Bahia Othon Palace INTERCORR2012_156

Salvador/BA
14 2 18 de Maio
abraco.org br/intercorr2012

INTER l%
@asraco P4
Copyright 2012, ABRACO

Trabalho apresentado durante o INTERCORR 2012, em Salvador/BA no més de maio de 2012.
As informacdes e opinifes contidas neste trabalho sdo de exclusiva responsabilidade do(s) autor(es).
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Abstract

The AISI 316L alloy is widely used in all components of heat exchangers that operate in
corrosive environments. The tube bundle is composed of hundreds of welded pipes that are
welded by the HFIW process. After the welding, a solubilization heat treatment is performed.
The aim of this work was to evaluate the intergranular and uniform mechanisms of corrosion
in the weld of the stainless steel 316L tubes. The susceptibility of intergranular corrosion were
evaluated by using an optical microscopy technique. Immersion corrosion tests were also
performed in 0,5 mol/L H,SO,4 and in 0,5 mol/L HCI water solutions, at the temperatures of
30 °C, 50 °C, 70 °C e 90 °C. The results showed that the HFIW welding process caused the
precipitation of chromo carbide on the grain’s boundaries located near the weld fusion line,
creating intergranular ditches, however, no grain was observed completely surrounded by the
ditches. The immersion corrosion tests showed that pitting corrosion occurred in the weld
metal in chloride solution, with preferential corrosion in the weld fusion line. In sulfuric acid
solution the uniform corrosion was the predominant mechanism of corrosion.
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Resumo

Trocadores de calor do tipo casco-feixe tubular sdo amplamente empregados em meios
corrosivos, e frequentemente utiliza-se a liga AISI 316L em todos os componentes do
conjunto. O feixe tubular é composto por centenas de tubos com costura, estes sdo soldados
pelo processo HFIW e tratados termicamente (solubilizagéo). O objetivo do presente trabalho
foi avaliar os mecanismos de corrosao intergranular e generalizada na solda de tubos da liga
AISI 316L. Foram realizados ensaios de sensitizacdo analisados por microscopia Otica, e
perda de massa por imersdo, nas solugdes de 0,5 mol/L H,SO,4 e 0,5 mol/L HCI, nas
temperaturas de 30 °C, 50 °C, 70 °C e 90 °C. Os resultados indicaram que a soldagem da
costura do tubo pelo processo HFIW causou a precipitacdo de carbonetos de cromo nos
contornos de grdos localizados na linha de fusdo do metal de solda, formando valas
intergranulares, porém, sem contornar completamente um gréo. Os ensaios de perda de massa
por imersdo mostraram a corrosao por pite no corddo de solda em meio contendo cloreto, com
uma atuacdo preferencial na linha de fusdo da solda. Em acido sulfurico, a forma de corrosao
predominante foi a generalizada.

Palavras-chave: corrosao, tubos soldados, a¢o inoxidavel, HFIW.
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Introducéo

Trocadores de calor do tipo casco-feixe tubular geralmente utilizam tubos com costura
soldados pelo processo de inducdo por alta freqiéncia (HFIW, high frequency induction
welding). Estes tubos seguem a especificacdo ASTM A-249, e quando fabricados em aco
inoxidavel passam por um tratamento térmico de solubilizacao apds a soldagem (1).

O uso desses produtos para troca térmica envolvendo temperaturas elevadas e solucGes
corrosivas sdo comuns, e nestes casos é normal a aplicagdo do tubo com costura AISI 316L.
Esta liga possui uma estrutura cubica de face centrada (CFC) a temperatura ambiente e
composi¢do quimica primaria de 16%Cr-10%Ni-2%Mo com baixo teor de carbono,
caracteristicas que classificam a liga AISI 316L como um excelente material para diversas
aplicacbes em meio corrosivos (2, 3).

No entanto, existem eletrolitos (principalmente meios redutores) que causam a ocorréncia de
diversas formas de corrosdo nos agos inoxidaveis austeniticos (intergranular, pite,
generalizada, etc.), e entre estes, destacam-se principalmente os meios contendo cloretos (2,
4).

A resisténcia a corrosao dos acos inoxidaveis esta associada a formacdo de uma pelicula
protetora, chamada de camada passiva. A corrosdo generalizada esta relacionada com a
quebra da camada passiva e consequentemente ataque em toda a superficie. A corrosdo
generalizada ndo deve ser negligenciada porque as alteraces na superficie do componente
causadas por este mecanismo de corrosdo podem acarretar na nucleacdo de outras formas de
corroséo mais graves, tais como corrosao por pite e intergranular (5, 6).

O mecanismo de corrosdo intergranular caracteriza-se por um ataque localizado ao longo dos
contornos de grao, enquanto o interior do grdo mantém-se inalterado, e a principal causa da
corrosdo intergranular nos acos inoxidaveis esta relacionada a precipitacdo de carbonetos de
cromo nos contornos de grdo, fendbmeno chamado de sensitizagcdo. A sensitizagdo €
caracterizada pela formacéo de finos e frageis precipitados de carbonetos ricos em cromo, nos
contornos de grdo, enquanto as regibes adjacentes aos contornos de grdo se tornam
empobrecidas de cromo devido a velocidade de difusdo do cromo ser menor que a do
carbono. Quando ocorre a exposicdo a um ambiente corrosivo, 0s proprios carbonetos nédo
seriam atacados, mas sim a fina regido empobrecida de cromo, pois esta € menos resistente a
corroséo (7, 8).

O uso de tubos com costura em trocadores de calor do tipo casco-feixe tubular da liga AlSI
316L, quando soldados, podem apresentar problemas relacionados a corrosdo. Sendo assim, o
objetivo do presente trabalho foi avaliar os mecanismos de corrosdao intergranular e
generalizada na costura de tubos da liga AISI 316L, soldados pelo processo HFIW.

Metodologia

O tubo com costura utilizado foi o AISI 316L com um diametro de 38,1 mm, fabricado em
conformidade com a norma ASTM A249 / 249M (2010). A Tabela 1 apresenta a composigéo
quimica do material, segundo certificado do fabricante.
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Tabela 1 - Composicao quimica do tubo com costura AISI 316L

Amostra Elementos (% em peso)
C Cr Ni Mo Mn P S Si Ti N,
Tubo AISI 316L 0,023 16,73 10,00 2,022 1,33 0,031 0,002 0,59 0,00 0,0286

Preparacdo da amostra para ensaio de sensitizacao

A selecdo da superficie para a realizacdo do ensaio foi cuidadosamente estudada, com o
objetivo de obter a melhor posi¢édo referente a solda. No tubo com costura, efetuou-se um
corte transversal de modo a posicionar uma vista frontal do metal de solda, da zona afetada
pelo calor (ZAC) e do metal de base.

As amostras foram embutidas em resina acrilica e polidas manualmente em lixas de 120 até
2000 mesh, e posteriormente polidas em oxido de cromo de granulagdo de 0,2 um. Em
seguida, foram lavadas com alcool etilico absoluto, desengorduradas com o auxilio de um
ultra-som durante 5 minutos, na solugdo de alcool e secas com o auxilio de um jato de ar
quente. A Figura 1 mostra uma amostra embutida para o ensaio de sensitizacao.

Costura
do tubo

Figura 1 - Preparacao do tubo com costura para o ensaio de sensitizagao.

Procedimento do ensaio de sensitizacdo

O ensaio de sensitizagdo foi executado conforme ASTM A-262 (2010) pratica A. Executou-se
0 ensaio através de um ataque eletrolitico em solucdo aquosa contendo 10% H,C,04-2H,0
(4cido oxalico), a uma densidade de corrente de 1 A/lcm? durante aproximadamente 90s. Para
a realizagéo do ensaio utilizou-se de uma fonte de corrente marca Elektrolyser mod. ELYNL1.
Ap0s o ataque com acido oxalico, foi realizada analise microestrutural por microscopia 6tica
(MO), sendo que as fotomicrografias foram obtidas através do uso de um microscopio 6tico
de luz refletida Olympus mod. BX41M-LED.
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Preparacdo da amostra para ensaio de perda de massa por imersao

As dimens0es utilizadas para os tubos com costura no ensaio de perda de massa por imersdo
foram com didmetro externo de 25,4 mm e com espessura de parede de 1,2 mm. Para
assegurar a corrosividade da solugdo durante o ensaio (9), o comprimento do tubo (12 mm)
foi definido em funcdo da area maxima possivel de ser utilizada no dispositivo para ensaio de
corrosdo por imerséo, garantindo a relacéo entre o volume de eletrélito com a &rea exposta da
amostra em aproximadamente 0,25 mL/mm?. As amostras foram cortadas com serra manual e
0 acabamento da aresta foi obtido por usinagem. A Figura 2 mostra esquematicamente as
dimensGes dos corpos de prova utilizados.

costura do tubo

2

12

Costura do Tubo

Figura 2 - Preparacao do tubo para ensaio de perda de massa por imerséo

Procedimento de ensaio de perda de massa por imersao

Os ensaios de perda de massa foram realizados conforme ASTM G-31 (2004) nas solucdes de
0,5 mol/L de acido sulfdrico (H,SO4) e 0,5 mol/L de acido cloridrico (HCI), e nas
temperaturas: 30°C, 50°C, 70°C e 90°C. Utilizou-se trés amostras para cada condicdo de
ensaio, tendo por objetivo garantir a reprodutividade dos resultados. O procedimento de
limpeza das amostras pré-teste e pos-teste foram executados conforme requisitos da norma
ASTM G-1, consistindo em lavar cada amostra em &gua corrente, com escova de cerdas ndo-
metalicas e com aplicacdo de alcool etilico absoluto durante a escovacdo. Em seguida, os
corpos de prova foram desengordurados com auxilio de ultra-som durante 10 minutos e secos
ao ar quente em um secador de amostras metalogréaficas.

A perda de espessura em fungdo do tempo de imersédo foi determinada durante um periodo de
1 hora para os ensaios em acido sulfarico e de 2 horas para 0s ensaios em &cido cloridrico. Os
resultados foram tratados de forma a fornecer a taxa de corrosdo em mm/ano (milimetros por
ano), conforme a Equacdo 1. A pesagem da massa das amostras foi realizada em uma balanca
analitica de precisdo da marca METTLER modelo H54AR (precisdo de 0,01 mg). A avaliagdo
da corrosdo da junta tubo-espelho foi realizada por macrografia, com ampliacbes de até 40
Vezes.

Taxa-de-corrosédo - (mm/ano) = {K—_I\{Vp} ()
Onde:
K: 8,76x10* (constante) W: perda de massa (g) A: Area (cm?)
T: duracdo do ensaio (horas) p: densidade (g/cm®)
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Resultados e discussao

Susceptibilidade a corroséo intergranular

A analise microestrutural do tubo com costura AISI 316L revelou a presenca de precipitados
dispersos nos contornos de gréos, localizados proximos a margem da linha de fusdo da solda.
Nessa regido houve a formacdo de valas parciais nos contornos de grédos, e isto indica a
precipitacdo de carboneto de cromo, entretanto, nenhum gréo foi completamente contornado
por valas. Afastando-se da margem da linha de fusdo da solda, a zona afetada pelo calor
(ZAC) e o0 metal de base apresentaram uma estrutura formada por degraus, indicando que nao
ocorreu a precipitacdo de carbonetos de cromo nessas regides. O metal de solda bruto de
fusdo apresentou uma estrutura do tipo dendritica, e observou-se a formagao de degraus nessa
microestrutura, indicando a auséncia de precipitados de carboneto de cromo. A Figura 3
mostra as fotomicrografias do ensaio de sensitizag&o na costura do tubo AISI 316L.

Figura 3 - Fotomicrografia do ensaio de sensitiza¢io do tubo
AISI 316L em (a) a linha de fusdo do metal e solda; (b) a
formacdo de valas nos contornos de gréo localizados na
margem da linha de fus&o da costura do tubo.
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Perda de massa por imersdo em 0,5 mol/L H,SO,

As taxas de corrosdo obtidas dos ensaios de perda de massa por imersdao em 0,5 mol/L H,SO,4
sdo apresentadas na Figura 4. E possivel notar a significativa influéncia da temperatura no
aumento da taxa de corroséo.

Foi adotado o critério de perda de massa por corrosdo de acordo com a norma Petrobras N-
253 (10), onde define-se uma taxa de corrosdo admissivel de 0,3 mm/ano. Desse modo, 0s
resultados das taxas de corrosao indicam um satisfatorio desempenho até a temperatura de 50
°C. Nas temperaturas de 70 °C e 90 °C as taxas de corrosdo foram superiores ao critério
adotado, alcancando valores de 2,27 mm/ano e 15,43 mm/ano, respectivamente.

Efeito da temperaturado meio (0,5mol/L H,SO,) sobre a taxa de corroséo
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Figura 4 - Variagdo da taxa de corroséo da junta tubo-espelho em 0,5 mol/L H,SO,

O ensaio macrografico indicou que até a temperatura de 50 °C ndo ocorreu COrrosao
localizada na superficie da amostra, apenas destacando-se que a taxa de corrosdo de 0,18
mm/ano provavelmente foi devido a corrosao preferencial nos riscos superficiais da amostra.
Na temperatura de 70 °C observou-se que a corrosdo foi preferencial nos riscos e defeitos
superficiais existentes na amostra (aparentemente riscos do processo de conformagdo do
tubo). Destaca-se que o brilho do acabamento superficial ndo foi alterado, mas as amostras
apresentaram sua rugosidade alterada apds o ensaio. A perda de massa provavelmente ocorreu
devido a corrosao localizada nos riscos superficiais, sendo estes facilitadores dos mecanismos
de corroséo.

Os resultados dos ensaios de perda de massa por imersdo na temperatura de 90 °C indicaram a
fragilizacdo da camada passiva, visto 0 aspecto opaco e rugoso da amostra apos 0 ensaio, € a
ocorréncia de corrosao localizada no centro da costura do tubo. A corrosdo localizada foi
notada nesta temperatura, sendo formada principalmente sobre o corddo de solda e préxima a
linha de fusdo com o metal de base. Observou-se também que ocorreu corrosao na linha de
fusdo do metal de solda, formando valas de forma intermitente ao longo do cordao de solda. O
aumento da severidade da corrosdo localizada pode ser explicado pelo fato que, a 90°C, a
corrosdo generalizada atuou em toda a superficie da amostra, mas a rugosidade do metal de
solda ¢ mais elevada devido & microestrutura dendritica (tipica dos agos inoxidaveis
austeniticos solidificados mais rapidamente). Com uma rugosidade mais elevada, a corrosédo
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localizada atuou preferencialmente no metal de solda e na linha de fuséo. A Figura 5 mostra a
macrografia do tubo AISI 316L.

Figura 5 - Fotomacrografia da costura do tubo em 0,5 mol/L
H,SO, mostrando a corrosao localizada no centro da costura do
tubo.

Perda de massa por imersdo em 0,5 mol/L HCI

A Figura 6 apresenta as taxas de corrosdo para 0s ensaios de perda de massa por imersao em
0,5 mol/L de HCI. De acordo com a literatura (9, 11), em meio contendo cloretos os acos
inoxidaveis sdo mais susceptiveis a corrosdo, e observa-se essa condi¢do devido as taxas de
corroséo mais elevadas em 0,5 mol/L de HCI, quando comparadas com 0,5 mol/L de H,SO,.
Apenas na temperatura de 30 °C a taxa de corrosdo foi inferior ao critério adotado como
aceitavel (0,3 mm/ano), sendo que se alcangou a taxa de corrosdo méaxima de 84,50 mm/ano a
temperatura de 90 °C.
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Efeito da temperatura do meio (0,5 mol/L HCI) sobre a taxa de corroséo
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Figura 6 - Variagdo da taxa de corroséo da junta tubo-espelho em 0,5 mol/L HCI

Nas temperaturas de 30 °C e 50 °C a forma de corrosdao predominante foi a corroséo
generalizada. ApOs 0 ensaio as amostras apresentaram uma superficie opaca e rugosa,
evidenciando que a camada passiva havia sido fragilizada, e conseqiientemente, tinha sua
resisténcia a corrosdo reduzida. Ainda, proximo aos riscos superficiais, observou-se a
aderéncia do produto de corrosdo na superficie dos tubos. Nessas regides observou-se um
aumento mais expressivo da rugosidade da superficie das amostras.

Os ensaios a 70 °C e 90 °C do tubo AISI 316L resultaram em uma taxa de corroséo de 27,56
mm/ano e 84,50 mm/ano, respectivamente. Nessas temperaturas obtiveram-se as mais
significativas degradac6es do material pela corroséo, resultando em uma elevada rugosidade e
aspecto opaco das amostras, além da nucleacdo de pites. As manchas observadas nos ensaios
a temperaturas inferiores, ndo foram notadas no ensaio a 90°C, e supfe-se que a maior
severidade do processo corrosivo impediu a fixacdo do produto de corrosdo na superficie do
tubo. A analise do processo corrosivo pelo ensaio macrografico demonstrou uma atuacao dos
mecanismos de corrosdo generalizada e por pite. A formacgdo de pites ocorreu de forma
significativa e preferencial sobre o corddo de solda e na linha de fusdo da solda. Na margem
da linha de fusdo do metal de solda observou-se a formacgéo de pites alinhados, podendo
resultar em uma trinca de margem de solda com o decorrer do processo corrosivo. Destaca-se
ainda que os pites na linha de fusdo podem estar associados aos precipitados de carbonetos de
cromo observados no ensaio de sensitizacdo. A Figura 7 mostra a macrografia do tubo AlSI
316L.
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Pites na linha de
fuséo

Cordao de solda

Pite

Figura 7 - Fotomacrografia da costura do tubo AISI 316L em
0,5 mol/L HCI apresentado em (a) Corroséo por pite na linha de
fusédo do metal d e solda no ensaio a 70 °C; (b) Corroséo por pite
no centro do cord&o de solda a 90 °C.

Conclusodes

As principais conclusdes obtidas no presente trabalho foram:

= A soldagem pelo processo HFIW dos tubos com costura AISI 316L causa a
precipitacdo de carbonetos de cromo localizados préximo a linha de fusdo do metal de
solda, sem contudo causar sua reprovacao segundo a norma ASTM A-262;

= Em 0,5 mol/L H,SO, a taxa de corrosdo aumenta com a temperatura, e a principal
forma de corrosdo é a generalizada, apesar de algumas ocorréncias de corrosao
localizada no centro do corddo de solda;

= Em 0,5 mol/L HCI ocorreu uma severa corrosao por pites na linha de fusdo do metal
de solda e nas regifes centrais da solda. Destaca-se ainda que a taxa de corroséo foi
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mais elevada nessa solucéo, pela perda de massa causada pela corrosdo generalizada,
principalmente nas regides de aderéncia do produto de corrosao;

= Em 0,5 mol/L de HCI a taxa de corrosdo a 90 °C foi 5,5 vezes maior do que em
HzSO4;

= A forma de solidificacdo do metal de solda com “ferrita em espinha”, de estrutura
dendritica, provavelmente facilita a nucleacdo de pites, quando comparada com a
microestrutura de gréo equiaxiais do metal de base;

= Considera-se que até a temperatura de 50 °C ndo houve uma taxa de corrosédo
acentuada em ambas as condic¢des (H,SO4 e HCI).
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