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RESENDE, F. A. C. Avaliagao do desempenho de juntas soldadas do ago inoxidavel
304H em altas temperaturas na presenca de SO,, SO; e O,. 2021. 138 p. Dissertacido de

Mestrado, Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia.

Resumo

O presente trabalho investiga as trincas formadas em juntas soldadas com eletrodo
revestido E308L utilizado para unido de chapas de acgo inoxidavel 304H quando submetidas
a longos periodos em altas temperaturas (600 °C), em um ambiente contendo SO2, SO3 e Oa.
Tal aplicacdo € comum em unidades produtoras de acido sulfurico e as trincas que ocorrem
nas unides soldadas provocam vazamentos de gas e, consequentemente, perda de produgao
devido as paradas para corre¢ao. Além disso podem ocorrer danos ambientais e riscos de
acidentes devido ao vazamento de gases toxicos.

Inicialmente foi analisada uma trinca que ficou em operagao no ambiente citado acima
em um superaquecedor de uma unidade produtora de acido sulfurico por aproximadamente
19 anos (= 15.000 horas). O resultado indicou que se trata de um processo de corrosao sob
tensao envolvendo sulfetacdo e oxidacao.

A fim de desenvolver uma solugdo capaz de minimizar o surgimento de tais trincas
foram selecionadas formas de testar as unides soldadas variando-se o consumivel de
soldagem e a utilizando-se diferentes revestimentos por aspersao térmica.

Para a fabricacdo desses corpos de prova foi utilizado o AlISI 304H. Como material de
adicao, foram selecionados eletrodos de E308L e E316L. Adicionalmente, foram selecionados
aluminio e uma superliga de niquel, no caso, o Colmonoy 6, para serem aplicados por
aspersao térmica sobre as juntas soldadas. Procurou-se selecionar processos de aspersao
que pudessem depois ser usados em campo na protegao das juntas soldadas, resultando em
camadas compactas e que possam reduzir a difusdo do enxofre.

Os corpos de prova foram projetados para trabalhar pelo principio do Double-beam
(ASTM G39 (2016), permitindo assim, a alocagdo de corpos de prova em quantidade
suficiente para a realizagdo dos ensaios de campo, muito embora se dispusesse de um
pequeno espaco.

Os parametros de soldagem empregados, bem como a geometria dos chanfros nas
chapas foram qualificados e garantidos através de ensaios de tragao e de dobramento, cujos
resultados atenderam as respectivas normas.

O ensaio de campo foi realizado a uma temperatura de quase 600 °C por 122 dias,

perfazendo quase 3.000 h de exposi¢ao a atmosfera corrosiva. Apos a retirada dos corpos de



prova e sua analise usando microscopia 6tica e eletrénica de varredura, pode-se concluir que
as juntas produzidas com o eletrodo E308L desenvolveram trincas, enquanto as produzidas
com o eletrodo E316L nao desenvolveram essas trincas. Mostrando o melhor desempenho
destas juntas quando produzidas com esse material.

Analises microestruturais dos corddes de solda na regido dos entalhes introduzidos
mostraram que a trinca, quando formada, evolui preferencialmente através dos
microconstituintes frageis que se formam durante a operagéo do superaquecedor. Observou-
se que o E316L apresentou uma formacido levemente mais lentas dos constituintes
intermetalicos, especialmente fase sigma. Além disto este material € mecanicamente mais
resistente em temperaturas elevadas.

Foram encontrados alguns sinais de um processo corrosivo que somado aos sulfetos
formados nos corpos de prova apés 19 anos (z 166 kh) em operagcao da indicios que um
processo corrosivo pode estar influenciando na formagao da trinca.

O uso dos revestimentos em aluminio e da superliga de niquel aspergidos
termicamente nado se mostraram eficientes, uma vez que eles ndo conseguiram garantir a
necessaria adesividade ao metal base. Ou seja, ndo garantiram o isolamento da junta na

atmosfera corrosiva.

Palavras-Chave: corrosdo sob tenséo, alta temperatura, aco inoxidavel, fase sigma,

plantas produtoras de acido sulfdrico.



RESENDE, F. A. C. Performance evaluation of welded joints of 304H stainless steel at
high temperatures in the presence of SO,, SO; and O,. 2021. 138 p. M. Sc. Dissertation,

Federal University of Uberlandia, Uberlandia.

Abstract

This work investigates the cracks formed in welded joints with covered electrode E308L
used for joining 304H stainless steel sheets when subjected to long periods at high
temperatures (600 ° C), in an environment containing SO2, SOz and O,. This application is
common in sulfuric acid producing units and cracks that occur in welded joints cause loss of
production due to unit stops for correction. Beside that can occur environmental damage and
risk of accidents due to the leakage of toxic gases.

Initially, a crack was analyzed in a weld that remained in operation in the environment
mentioned above in a superheater of a sulfuric acid producing unit for approximately 19 years
(= 15,000 hours). The result indicated that it is a stress corrosion process involving sulfide and
oxidation.

To develop a solution capable to reducing the appearance of such cracks, ways of
testing the welded joints were selected by varying the welding consumable and using different
thermal spray coatings.

For the manufacture of these specimens, AlISI 304H was used. As addition material,
electrodes of E308L and E316L were chosen. Additionally, aluminum and a nickel superalloy
were selected, in this case, Colmonoy 6, to be applied by thermal spraying on the welded
joints. Spraying processes were selected in a way that could later be used in the field to protect
welded joints, resulting in compact layers that can reduce the diffusion of sulfur.

The specimens were designed to work by the Double-beam principle (ASTM G39
(2016), allowing the allocation of samples in sufficient quantity to carry out field tests, even
though a small space was available.

The welding parameters used, as well as the geometry of the chamfers in the plates,
were qualified and guaranteed through tensile and bending tests, and the results met the
respective standards.

The field test was carried out at a temperature of almost 600 ° C for 122 days, totaling
almost 3,000 h of exposure to the corrosive atmosphere. After the removal of the specimens
and its analysis using optical microscopy and scanning electron, it can be concluded that the

joints produced with the E308L electrode developed cracks, while those produced with the
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E316L electrode did not develop these cracks. Showing the best performance of these joints
when produced with this material.

Weld beads microstructural analyzes in the region of the introduced notches showed
that the crack, when formed, evolves preferentially through the fragile microconstituents that
are formed during the operation of the superheater. It was observed that the E316L showed a
slightly slower formation of the intermetallic constituents, especially the sigma phase. In
addition, this material is more mechanically resistant at high temperatures.

Some evidence of the presence of a corrosive process was found that added to the
formation of sulfides found in specimens after 19 years operation (= 166 kh) gives evidence of
the influence of a corrosive process on the crack formation.

The use of aluminum coatings and the thermally sprayed nickel superalloy has not
proved to be efficient because it cannot guarantee the necessary adhesion to the base metal.

That is, it did not guarantee the insulation of the joint in the corrosive atmosphere.

Keywords: Stress corrosion cracking, high temperature, stainless steel, sigma phase,

sulfuric acid plants.



xii

LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1 — Dez equipamentos que mais pararam duas unidades produtoras de acido
sulfurico em 2019. Em vermelho ¢é indicado paradas cuja causa foram vazamentos
provocados por trincas em unides soldadas. a) unidade A e b) unidade B (MOSAIC
L N I I I s TR 0 2

Figura 1.2 — Desenho esquematico do superaquecedor mostrando a entradas e saida de
[0 = LI IV o o PSR 3

Figura 1.3 — Desenho em corte do superaquecedor mostrando as serpentinas em seu
] (=Y T 3

Figura 1.4 — Trinca em uma regiao de concentracao de tenséo no costado do
S]] 0 1= = o [ =T o7 =To [ PP 4

Figura 1.5 — Analise de elementos finitos do superaquecedor mostrando a) local de maior
incidéncia de trincas, b) local mostrado na Figura 1.4, e c) local da amostra da Figura
L T 5

Figura 1.6 — Amostra com uma trinca ndo passante removida do superaquecedor para
analise preliminar. A figura a direita mostra com maior detalhe a trinca. ......................... 5

Figura 1.7 — Inicio de preparagdo da amostra com trinca identificada ap6s 19 anos de
(o] o1=T ¢=Tor=To N e [o W=To (U] o= T 411 o1 (o TN OSSPSR 6

Figura 2.1 - Principais fatores que influenciam a CST. Condigdes criticas especificas devem
ser alcangadas simultaneamente em cada grupo para que o CST ocorra (SEIFERT,
P24 010 )2 I ¢ g o To [ o= To [ PP PPPPPPPPPPPP 11

Figura 2.2 - Tipica morfologia de uma fratura intergranular (SHAIKH, ANITA e
POONGUZHALIL 2017 ). 1ttt e e et e e e e nmne e e e e e nnreeaeans 11

Figura 2.3 - Corrosao sob tensao (CST) em ago inoxidavel a partir da camada trabalhada a
frio como CST transgranular (seta vermelha) e continuando no material base como
intergranular (seta azul) (STAEHLE, 2016), modificado. ..........ccooeeeieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeee 12

Figura 2.4 - Esquema da curva de polarizagao anddica mostrando as regides suscetiveis a
corrosao sob tensao (POPQV, 2015), modificado. ..........oovvvviiiiiiiiiiieiciee e, 12

Figura 2.5 - A uniao metalica na ponta da trinca é enfraquecida pelo contaminante (JONES,
S S TP 13

Figura 2.6 - Crescimento da trinca devido a dissolugdo anddica na ponta da trinca e ruptura
do filme (JONES, 1996). .....ccooiiiiiiieee 13

Figura 2.7 - llustracdo esquematica da propagacao de trincas transgranulares segundo o
modelo da clivagem induzida por fratura. (PUGH, 1983), modificado............................ 14

Figura 2.8 - Superficie de fratura por corroséo sob tensao transgranular em monocristais de
Cu-30Zn em NHs(aq), mostrando marcas de propagacao das trincas (PUGH, 1983). ..15



xiii

Figura 2.9 - Mecanismo da plasticidade localizada durante a CST (JONES, 1996),
paTeTe 1 or=To o J PP P U PRSP UUPPPPR 16

Figura 2.10 - Modelo da mobilidade da superficie atdbmica proposto por Galvele para a CST
(POPQV, 2015), MOAIfiCAAO. .....ciiiieeieieitee e e e e e e e eaaaaes 17

Figura 2.11 - Mecanismo proposto para formacao de FeS e CrS nos contornos de gréao
(OTERO , PARDO, et al., 1995), modificado..........ccceeeeeiieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 18

Figura 2.12 - Imagem através do MEV em uma liga Fe-9Cr apds 500 horas em um ambiente
contendo CO», H20 e 1% de SO, a 650 °C, mostrando sulfetos na superficie do metal
(Ponto 1). (YU, NGUYEN, et al., 2015). .ccccoiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 19

Figura 2.13 - Imagem através do MEV em uma liga Fe-9Cr apds 500 horas em um ambiente
contendo CO;, H.O e 1% de SO, a 650 °C, mostrando sulfetos no interior do metal
(Ponto 4) (YU, NGUYEN, et al., 2015). ..ccooeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 19

Figura 2.14 - Imagem através do MEV em uma liga Fe-9Cr-2Mn apds 500 horas em um
ambiente contendo CO2, H-0O e 1% de SO, a 650 °C, mostrando sulfetos na superficie
do metal (Ponto 2) (YU, NGUYEN, et al., 2015). .......ccooirimiiiiiiiieeeeeeceee e, 19

Figura 2.15 - Mapeamento dos elementos quimicos dos sulfatos ao longo do contorno de
grédo em uma liga Fe-9Cr-2Mn apés 500 horas em um ambiente contendo CO,, H,0 e
1% de SO, a 650 °C mostrando sulfetos no interior do metal (Ponto 3). (YU, NGUYEN,
€1 L., 20715). .t e e e e e e e e e e —aaaaaaa e 20

Figura 2.16 - Imagem através de MEV em uma liga Fe-9Cr-0.5Si ap6s 500 horas em um
ambiente contendo CO2, H-0 e 1% de SO, a 650 °C, mostrando sulfetos na superficie
do metal (Ponto 5) e no interior do metal (Ponto 6) (YU, NGUYEN, et al., 2015). ......... 20

Figura 2.17 - Diagrama de fase do ago inoxidavel AISI 310 a diferentes pressbes parciais de
S> e 022600 °C (NORTON, BAXTER, et al.,, 1993). ...cocceiiiiiiiiiieiee e 21

Figura 2.18 - Micrografia por MEV e andlise quimica por EDX mostrando os mapas de O, S,
Fe e Cr na camadade 6xido formado na liga VM12 apés 1000 horas a 610 °C
(CHANDRA, KRANZMANN, et al., 2015). .cccoieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 21

Figura 2.19 - (a) Imagem por FSD. (b) Mapa de fases da camada de 6xido mensurado por
EBSD da liga VM12, exposta a 610 °C por 1000 horas (CHANDRA, KRANZMANN, et
=T 0 = ) PO PPPUPRRRRR 22

Figura 2.20 - Andlise quimica ao longo da seta de varios elementos iniciando-se da camada
externa para a interna do ago liga VM12 exposto a 580 °C por 1000 horas. (CHANDRA,
KRANZMANN, et al., 2015), Modificado.........cccuuriiiiieieieiiieeee e 23

Figura 2.21 - Vista tipica em corte de uma tocha de combustao por chama convencional com
alimentagao por arame ou vareta (TUCKER e PRAXAIR SURFACE TECHNOLOGIES,
LRSS T 1 ¢ o T [T [ T PP 24

Figura 2.22 - Vista tipica em corte de uma tocha de combustao por chama convencional com
alimentagéo por p6 (TUCKER e PRAXAIR SURFACE TECHNOLOGIES, 1994),
g aTeTo [} Toz=To [o JA PP PP PPPPT PP 24

Figura 2.23 - Esquema do processo de arco elétrico (MALEK, 2013), modificado. .............. 25



Xiv

Figura 2.24 - Figura tipica de um revestimento aspergido (VERDIAN, 2016), modificado.... 26

Figura 2.25 - Diagrama de equilibrio para ambientes oxidantes-sulfetantes a 700 °C. O
quadrado representa uma atmosfera de gaseificacdo em petroquimica............cc.......... 27

Figura 2.26 - Revestimento TiAl na liga 800H apds aquecimento e resfriamento (SCHUTZE,
MALESSA, €t @l., 2008). .....ceeieeiiiiiiieiiiee e e e e et e e e e e e e e st eaaeeeaeasnnnaaeeaeaaeeeaannnnnees 28

Figura 3.1 - Trincas observadas na amostra da Figura 1.7 (se¢ao transversal ao cordao de
solda). a) Trinca principal e trincas secundarias na raiz e b) detalhes da trinca principal.
...................................................................................................................................... 32

Figura 3.2 - Imagem de uma regido da trinca proxima a superficie da solda, mostrando: a)
trinca, b) composi¢do do material da solda (regido 1) e €) composi¢ao da regiao 2...... 34

Figura 3.3 - Composicao quimica das regides 3 e 4 da Figura 3.2.......ccccceeeeiiiiiiiiiiiiceneenn, 35
Figura 3.4 — Trinca no interior do cordao de solda, a) e b) vistas gerais de duas posicoes da
trinca, c) espectroda area 1 e d) espectroda drea 2. ...........cccovvevviiiiiii e, 36
Figura 3.5 - Regido proxima ao inicio da trinca, com mapa de elementos quimicos. ........... 37
Figura 3.6 - Regido proxima ao inicio da trinca, com mapa de elementos quimicos. ........... 38
Figura 3.7 - Regido proxima ao inicio da trinca, com mapa de elementos quimicos. ........... 40
Figura 3.8 - Espectros de raios-X das regides de 1 a 3, indicadas na Figura 3.7. ................ 41

Figura 3.9 - Diagrama de estabilidade termoquimica para oxidagao e sulfetagao a 700 °C

(WEBER et al., 2002, modificado; apud SCHUETZE et al., 2006)...........cccccceeveeeeerennnns 42
Figura 3.10 - Diagrama de estabilidade termoquimica a 600 °C do aco AlISI 310 em fungao

das pressdes parciais de H>S e O2 (NORTON et al., 1993, modificado)........................ 42
Figura 3.11 - Regiéo inicial da trinca de corrosao, a) vista geral e b) detalhe de a). ............ 43

Figura 3.12 - Aspecto topografico da regido das fases formadas na regido da trinca (6xidos).

...................................................................................................................................... 44
Figura 3.13 - Avaliagdo da composi¢ao quimica em diferentes regides das camadas de

oxido (amostra ndo recoberta com Au OU C). .....ooooiiiiiiiiiii 45
Figura 4.1 — Superaquecedor de vapor em corte mostrando com um circulo vermelho o

flange onde foi instalado o porta-amostra com os corpos de prova...........ccccceevvvvennnnnnns 48
Figura 4.2 — Medicao do didmetro interno para montagem do porta-amostra; medida

LT aTeTo ] al (r=To b= Il XS TN 4 ] o TR 49
Figura 4.3 — Arranjo geral do porta-amostra. ..........cooooeoiiiiiieeeee e 49
Figura 4.4 — Tubo utilizado NO Porta-amoStra. ..........coooeeiiiiieeeee e 49
Figura 4.5 — Flange especial utilizado para fixar o porta-amostra. ............ccccoeeeieeiiien. 50

Figura 4.6 — Porta-amostra depois de fabricado. ..............cccoiiiiiiiiiiiiiii 50



XV

Figura 4.7 - Diagramas de Schaeffler previstos para as soldas realizadas com eletrodo
E308L (a) e com o E316L (b), ambos em metal base AlS| 304H e considerando-se
(o101 Toz=To Ja [T 10 PR 52

Figura 4.8. Junta pré-qualificada conforme AWS D1.6 (2017) sem cobrejunta, mas com
necessidade de remocgao do passe de raiz e deposicado de passe de verso, modificado.
...................................................................................................................................... 53

Figura 4.9. Junta pré-qualificada conforme AWS D1.6 (2017) com cobrejunta, mas sem
necessidade de remocgao do passe de raiz, modificado. .........cccccoeeeiiiiiiiiiiii 53

Figura 4.10. Junta proposta pela AWS D10.4 (1986) com cobrejunta e sem necessidade de
remog¢ao do passe de raiz, ModifiCado. ..........coovriiiiiiiiii s 53

Figura 4.11. Preparacéo da junta, com os dimensionais do chanfro. ..............ccccccceveeeenee.o. 54

Figura 4.12. Macrografia das soldas executadas conforme proposta de preparagao inicial da
Figura 4.11 e que apresentaram falta de penetragdo. ...........ccccceeeiiiieiiiieiciiee e, 55

Figura 4.13. Alteracao na preparacgao da junta, com os dimensionais finais do chanfro....... 56

Figura 4.14. - Macrografia das soldas finais executadas sem descontinuidades, conforme
proposta de preparagao inicial da Figura 4.13.........oeiiiiiiii e 57

Figura 4.15. - Oscilogramas de sinais elétricos durante a soldagem com eletrodo E308L: (a)
exemplo de passe de raiz; (b) exemplo de passe enchimento e (c) exemplo de passe de
FIZ MO VEISO. ..uniiitieeeeett e e et e e ettt e e e ettt e e e e ettt e e e eeta e eesetaa e e e eaaaeeesatanaeesataneeessnnaaeesanns 60

Figura 4.16. - Oscilogramas de sinais elétricos durante a soldagem com eletrodo E316L: (a)
exemplo de passe de raiz; (b) exemplo de passe enchimento e (c) exemplo de passe de
(7= 1740 0 T IR o TSP 61

Figura 4.17 - Configuracdes esquematicas de corpos de prova de flexao para corrosao sob

tensédo (ASTM G39-99 , 2016), modificado. ........ccevvvveiieiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 62
Figura 4.18 — Espacador central com retdngulo em amarelo mostrando os locais de coleta

da medida (s) e (h) para utilizagao do calculo da norma ASTM G39-99 (2016)............. 64
Figura 4.19 - Modelo utilizado nas simula¢des por elementos finitos. ............ccceevivviiennen. 65
Figura 4.20 - Dimensdes dos corpos de prova € espagador. .........ccceeeuueuiarieeeeeeeiiiiaaaaeeeenn. 65

Figura 4.21 — Condig¢des de contorno para realizar a simulagao no corpo de prova sem

BNEAINE. ... e 66
Figura 4.22 — Tens&o principal obtida na simulagédo do corpo de prova, sem entalhe.......... 66
Figura 4.23 — Corpo de prova com entalne. ........coooeeiiiiiiiiiie e 66

Figura 4.24 - Condi¢bes de contorno para realizar a simulagéo no corpo de prova com
BNEAINE. ... e 67

Figura 4.25 — Tens&o principal no corpo de prova sem entalhe utilizando. A regido vermelha
indica o local onde as tensdes superaram a tensdo de escoamento. ................ceeeeeee. 67



XVi

Figura 4.26 - Junta soldada apds o alivio de tensdes e usinagem dos reforgos de solda. ... 68

Figura 4.27 - Amostras cortadas por eletroerosdo a fio............cooeeeeeiiiiii 68
Figura 4.28 - Corpos de prova ap0s 0s processos de Usinagem...........cceeiieeevieiiiiiiinneeenn. 68
Figura 4.29 - Espacadores cortados por eletroerosao a fio. ..........ccccovvvvvieiiieeeiiiiiiicceeeee, 69
Figura 4.30 — Conector-guia para 0S COrpos de Prova. .........cccceeeeeeeieiiiiiiiiieeeeeeeeeeiiine e 70
Figura 4.31 - Conjunto de corpos de prova montados............coooeeiiieiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee 70
Figura 4.32 - Extremidade soldada do conjunto de corpos de prova.............ccceeeeeeeeeeeeeeeennn. 70
Figura 4.33 - Porta-amostra com os corpos de prova instalados no superaquecedor. ......... 71
Figura 4.34 — Corpos de prova assim que removidos do superaquecedor.............cccccee....... 72

Figura 4.35 - Substrato de ago inoxidavel AlSI 304, com uma cobertura por processo de
soldagem de NICIBSi. .......uuii e e 73

Figura 4.36 — Depdsito em NiCrBSi realizado sobre duas chapas em 304H soldados com
eletrodo revestido B08L. .......ccii i 74

Figura 4.37 — Microscopia otica realizada no revestimento em NiCrBSi aplicado por processo
LI 74

Figura 4.38 - Depdsito gerado pelo procedimento 2, aplicado sobre a solda de ago
inoxidavel. A seta em vermelho indica regides em baixo relevo, que funcionariam como

concentradores de tENSE0 NA PECA. ....cuuuiiiiiiiii i 74
Figura 4.39 — Corpo de prova metalizado com aluminio. .........cccccoevvvieiiiiiiii e, 75
Figura 4.40 — Corpo de prova metalizando com Colmonoy 6. ..........ccoooeeeeiiiiiiiiiiiieie, 76

Figura 4.41 —Aquecimento do corpo de prova metalizado com Colmonoy 6 a fim de melhorar
a adesdo da metalizacio ao substrato. Tal processo se mostrou inviavel para aplicacao
em campo e nao foi utilizado nos corpos de prova que foram submetidos a testes....... 76

Figura 4.42 — Desenho esquematico da oxidagdo do SO, em um convertedor onde sao
utilizados leitos cataliticos com trocadores calor entre eles para oxidar 98% do SO-da
alimentacgao o convertendo em SO; (KING, DAVENPORT e MOATS, 2013), modificado.
...................................................................................................................................... 77

Figura 4.43 - Valor diario médio das temperaturas no local onde foram inseridos os corpos
(o L o4 01 7= TP 78

Figura 4.44 — Valor da pressao no ambiente onde os corpos de prova foram inseridos....... 78
Figura 4.45 — Indicagao da regido onde os corpos de prova foram cortados. ...................... 79

Figura 4.46 — Corte transversal realizado nos corpos de prova onde foram analisadas duas
= [ L0 L] (=T T PSP PRSPPI 79



Xvii

Figura 4.47 — Corte transversal realizado nos corpos de prova onde foi analisada uma
= 1 L0 L] (= VPPN 79

Figura 4.48 — Corte transversal nos corpos de prova que nao foram submetidos aos ensaios.
...................................................................................................................................... 79

Figura 4.49 — Cortadeira IsoMet, de fabricagao da Buehler, utilizada para corte refrigerado
em baixa velocidade. Esta foi utilizada para realizar o corte longitudinal nas amostras
sem danificar o revestimento nem a camada de 6xido gerada na superficie da amostra
dUurante 0S tESEES. ..o 80

Figura 5.1 — Corpos de prova removidos para inspe¢éo apés 2160 horas no
S0 oL=T = To [V T=Tor=Yo [o] pRuu PP PO TSR UPURPPR 82

Figura 5.2 — Porta-amostra logo apds a remogao do superaquecedor. ........cccuceeeeeevvnneeeennnn. 83

Figura 5.3 — Corpo de prova revestido em aluminio, apés a remogao do superaquecedor. E
possivel ver o destacamento da camada de aluminio. ...........ccccooeiiiiiiiieiiiiiieeee, 83

Figura 5.4 — Corpo de prova revestido com Colmonoy 6 apés 3000 h em ensaio. Observa-se
0 destacamento do revestimento. ..........coooo i 84

Figura 5.5 — Vista lateral e superior do corpo de prova com entalhe soldado com eletrodo
E308L, mostrando a trinca N0 €ntalnNe. ..........ouniieiieiee e 84

Figura 5.6 - Vista superior dos corpos de prova com concentrador de tensdo e metal de
adicdo em aco inoxidavel 316L apoés cerca de 3 kh de permanéncia no superaquecedor.
...................................................................................................................................... 85

Figura 5.7 - Corpos de prova com solda em 308L, sem entalhe, apds 3 kh no
superaquecedor, M.O., sem ataque, a) vista geral e b) maior ampliagdo na superficie de
@) et 86

Figura 5.8 - Corpo de prova com concentrador de tensao e metal de adigcado em ago
inoxidavel 308 (cp 308-1), apds 3 kh de permanéncia no superaquecedor, M.O., sem

Figura 5.9 - Trinca no corpo de prova 308-1, apés 3 kh de exposi¢cao no superaquecedor,
M.O., SEM ALAGUE.......cce it e e ettt e e e e e e e et e e aeeeaaaaa 88

Figura 5.10 - Corpo de prova com concentrador de tensao e metal de adigdo em ago
inoxidavel 308 (cp 308-2), apds 3 kh de permanéncia no superaquecedor, M.O., sem

Figura 5.11 - Corpos de prova com concentrador de tensédo e metal de adigdo em ago
inoxidavel 308 (cp 308-2), apds 3 kh de permanéncia no superaquecedor, MO, sem

Figura 5.12 - Corpos de prova com concentrador de tensédo e metal de adigdo em ago
inoxidavel 308 (cp 308-2) apds 3 kh de permanéncia no superaquecedor, MO, atacada
com O reativo de MUraKamli. ..........couuuuuiiiiieei et a e 90



XViii

Figura 5.13 - Corpos de prova com concentrador de tensédo e metal de adicdo em aco
inoxidavel 308 (cp 308-2), apds 3 kh de permanéncia no superaquecedor, MO, atacada
com O reativo de MUrakami. ...........coooiiiiiiiiiii e 91

Figura 5.14 - Corpos de prova com solda em 316, cp 316-1, apos 3 kh no superaquecedor,
sem concentrador de tensao, MO, sem ataque; a) vista geral e b) detalhe. .................. 92

Figura 5.15 - Comparacgao entre as camadas alteradas pela exposi¢ao a atmosfera do
superaquecedor, na regido da solda, amostras sem entalhe, a) E308L e b) E316L, MO,
1= g IR= 1= Lo [ 1T OO PTPPPPRR 93

Figura 5.16 - Corpo de prova com concentrador de tensdo e metal de adicdo em ago
inoxidavel 316, cp 316-1, apos 3 kh de permanéncia no superaquecedor; a) vista geral,
b), c) e d) detalhes, MO, sem ataqUe. .......cccoeiiiiiiiiiiiiiiii e 94

Figura 5.17 - Corpo de prova com concentrador de tensao e metal de adigdo em aco
inoxidavel 316, cp 316-2, apds 3 kh de permanéncia no superaquecedor; a) vista geral e
b) detalhe de a), MO, sem ataqUE. ...........uceiiiiiiiiicce e 95

Figura 5.18 - Corpo de prova com concentrador de tensao e metal de adicao em aco
inoxidavel 316, cp 316-2, apos 3 kh de permanéncia no superaquecedor; MO, atacada
COM MUFBKAMIL oeueeiiiii ettt e e e et e e ettt e e e eaa e e e eaaananns 96

Figura 5.19 - Corpo de prova com concentrador de tensao e metal de adigdo em aco
inoxidavel 316, cp 316-2, apos 3 kh de permanéncia no superaquecedor; MO, atacada
COM MUFBKAMIL oeveeiiiii et e et e e et e e e et e e e eaaananas 96

Figura 5.20 — Corpo de prova soldado com 308L testado e atacado com Murakami. Neste é
possivel ver a diferenga de ferrita e fase sigma formada em diferentes passes de
SOIAAGEIM. . 97

Figura 5.21 - Corpo de prova soldado com 316L testado e atacado com Murakami. ........... 98

Figura 5.22 - Corpos de prova com solda em 308, a) apds soldagem e b) apds uso, EBSD;
y—verde; d—vermelhoeoc—azul. ... 99

Figura 5.23 - Corpos de prova com solda em 316, entalhada a) apds soldagem e b) apés
uso, EBSD; y—verde; d —vermelhoe c—azul................oooooiiii 100

Figura 5.24 - Corte no diagrama ternario Fe-Cr-Ni para ligas com 70% de Fe; a area
hachurada indica a faixa de composi¢cao do ago inoxidavel AlSI 304L (SCHAFMEISTER
e ERGANG, 1939), modificado. ........cooeeiiiiieei 101

Figura 5.25 - Mapas de fase obtidos através de EBSD por Jia et al. (2017), mostrando: a)
metal base, b) metal de adicdo da solda e c) e d) correspondentes microestruturas apds
Servigo @ 720 C POr 18 @NOS. ...coee e 103

Figura 5.26 - Possiveis precipitados nos agos inoxidaveis ferriticos-austeniticos e influéncia
dos elementos de liga (CHARLES, 1991), modificado. ........cccooeiviiiiiiiiiiiiiieeeee, 104

Figura 5.27 - Decomposicao da ferrita no aco inoxidavel 308L apds 3 kh de permanéncia no
S]] 01T = Lo [ =To Yo [ PP 105



XiX

Figura 5.28 - Localizagao dos pontos de analise da composi¢cao quimica para a amostra com
metal de adicdo em 308L, apds 3 kh de permanéncia no superaquecedor. ................ 108

Figura 5.29 — Curvas TTT indicando a precipitagdo de fases sigma de materiais com
composic¢ao semelhante ao 308 e 316. (B: precipitacao inicial, H: precipitacao
intermediaria E: precipitacao final) (HSIEH e WU, 2012), modificado.......................... 110

Figura 5.30 — Propagacéo de trinca através da ferrita e fase sigma em uma solda em acgo
inoxidavel tipo 347 submetido a alta temperatura. (VISWANATHAN, 1989)................ 110

Figura 5.31 - Vista geral da trinca na amostra 308-1, apds 3 kh no superaquecedor, a
diferencga de cores indicam os diferentes graos formados no processo de soldagem, em
segundo plano é possivel ver de formar sombreada a regido interdendritica, EBSD. . 113

Figura 5.32 - Corpos de prova com concentrador de tensao, inoxidavel 308, cp 308-1, apds
3 kh de permanéncia no superaquecedor, a) vista geral e b) detalhe de a); EBSD. As
regides escuras correspondem aos vazios deixados pela propagagéao da trinca, que
podem ainda conter fases, tais como 6xidos e sulfetos, nao identificados pelo EBSD.114

Figura 5.33 - Mapa de fases obtido via EBSD da amostra retirada do superaquecedor apds
de 19 anos de uso. A regidao em preto corresponde a espagos deixados pela trinca, que
coNtEmM tambEm OXIOS. .....covunieiiii e e 115

Figura 5.34 - Trinca gerada na amostra com metal de adigcdo em 308L, apds 3 kh de
permanéncia no superaquecedor; b) mapa de raios-X...........ccceeiiiieeiiiiiiiiiiiee e 115

Figura 5.35 - Mapa de raios-X da trinca gerada na amostra com metal de adigdo em 308 L,
apos 3 kh de permanéncia no superaquecedor (ver figura anterior)............................ 116

Figura 5.36 - Corpo de prova revestido com aluminio, apds 3 kh de permanéncia no
superaquecedor; MO, N0 atacada. ............couiiiiiiiiiiiiie e, 117

Figura 5.37 — Medicbes da espessura da camada de aluminio que restou no corpo de prova
apo6s 3 kh de permanéncia no superaquecedor; espessura média do Al: 0,055 mm. .. 118

Figura 5.38 - Corpo de prova 308-7, sem entalhe, apds aspersao térmica; MO, n&o atacada.
.................................................................................................................................... 119

Figura 5.39 - Corpo de prova 308-6, sem entalhe, apds 3 kh no superaquecedor; MO, nao
= = (o7 Lo F- TR PP 120



XX

LISTA DE TABELAS

Tabela 1.1 - Locais onde o aco inoxidavel 304H é aplicado em temperaturas maiores que
400°C em plantas que produzem acido sulfurico (KING, DAVENPORT e MOATS, 2013).

Tabela 2.1 - Comparacgao entre CST, CF e FH (JONES, 1996), modificado. ....................... 10

Tabela 2.2 - Analise quimica em porcentagem atédmica dos sulfetos internos e na superficie
em ligas sujeitas a um ambiente contendo CO2, H20 e 1% de SO, a 650 °C durante 500

horas (YU, NGUYEN, et al., 2015), modificado. ..........ccccoevrriiiiiiiiiii e, 18

Tabela 2.3 - Elementos de revestimento para protegéo em diferentes ambientes analisado
do ponto de vista termodinamico (SCHUTZE, MALESSA, et al., 2006), modificado...... 28

Tabela 3.1 - Composi¢ao quimica do material analisado (chapa usada na fabricagdo do
superaquecedor); porcentagem €M PESO. .......cuuuuuiiiieeeeieiiiiiae e e e e e e e e e 32

Tabela 4.1 - Classificacdo e composi¢cao quimica nominal do metal de base, conforme
(ASTM AZ240, 2018). ieeeeiiiiiiiieee et e e ettt e et e e e e e e eeeata e s e e eaaeaeeeseennaaaeeaaaeeeennes 50

Tabela 4.2 - Composig¢ao quimica dos eletrodos utilizados conforme AWS A5.4 (2012)...... 51

Tabela 4.3 - Propriedades do eletrodo conforme AWS A5.4 (2012).....c.ccoeeiviiiiiieeeieeenieiinn, 51
Tabela 4.4. - Resultados dos ensaios de tragdo das unides soldadas conforme ASME IX.
BPVC, (2017) € ASTM A370, (2018).ccccceeeeiee e 58
Tabela 4.5. - Resultados dos ensaios de dobramento das unides soldadas conforme ASME
O = Y O 1 0 2 58
Tabela 4.6 — Informacgdes construtivas dos COrpos de prova.............ceeeeeeeeeveeiiiiiieieeeeeneeeennns 63

Tabela 4.7 — Temperatura dos gases e concentragdes volumétricas de projeto no local de

iNstalacio dOS COrPOS A PrOVA. ......uiiiiiiiii et e et e e e e e e e e e e e e eeaans 77
Tabela 4.8 — Relagao de abrasivos utilizados para lixamento e polimento........................... 80
Tabela 4.9 — Mapa das analises realizadas por amostras.............c.uveeeieeeeiiiiiiiiiiie e 81

Tabela 5.1 - Calculo dos valores de Creq € Nieq considerando as composigdes quimicas
nominais médias dos eletrodos de E308L € E316L.........cccoovviiiiiiiiiiiiiiiicceee e, 102

Tabela 5.2 - Fragao volumétrica das fases usando EBSD (identificacao efetuada em
imagens com ampliagao de 5.000 X). ....coeiiiiiiiiiiiiiiie e 102

Tabela 5.3 - Estrutura cristalina e composi¢ao quimica de precipitados em agos inoxidaveis
austeniticos (SOURMAIL, 2001), modificado. .......ccccoeviiiiiiiiiiiiieeeeeeeecees e, 106

Tabela 5.4 - Composigao quimica e parametros de rede da fase sigma (LEE, KIM e
KIMURA, 2003) e (HSIEH e WU, 2012), modificado. .........ccceeeeeiiieeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 106



XXi

Tabela 5.5 - Composicao de carboneto e fases intermetalicas durante o uso do aco AlSI
316L em temperaturas elevadas (EDS em STEM), (RHOUMA, AMADOU, et al., 2017),
Lo 111 T= T o T URRPRPPRPR 106

Tabela 5.6 - Caracteristicas de fases comuns em acos inoxidaveis duplex (LON DONO e
B[ 1] =y L S 107

Tabela 5.7 - Composi¢ao quimica da ferrita (EDS) ap6s 3 kh no superaquecedor; E308L (%
EIM PES0). e ee et 109

Tabela 5.8 - Composi¢ao quimica da fase sigma (EDS) apds 3 kh no superaquecedor;
ES08L (Y0 €M PESO0). ...ttt 109

Tabela 5.9 - Composicao quimica da austenita (EDS) apés 3 kh no superaquecedor; E308L
(3T g 0= ) SRR 109



LISTA DE SiMBOLOS E SIGLAS

Simbolos Latinos:

Modulo de elasticidade,

Largura do espacador,

E

H Comprimento dos corpos de prova sob flexao,
h

S Espessura do espacgador central,

t

Espessura do corpo de prova,

Tm Temperatura de fusdo do metal

Simbolos Gregos:

oM Tensao de tragdo maxima,
Ot Tensao de tragdo aplicada,
o Fase sigma

Ferrita
y Austenita
D.p. Desvio padréao

Siglas e abreviaturas:

CET Coeficiente de Expansao Térmica

CF Corrosao sob Fadiga,

CST Corrosao Sob Tensao,

EBSD Difracao de Elétrons Retroespalhados,

FH Fragilizacao por hidrogénio,

FSD Forward Scatter Diffraction

PL Plasticidade Localizada,

MB-L Metal de base cortado no sentido longitudinal da chapa,
MB-T Metal de base cortado no sentido transversal,

TTT Tempo Temperatura e Transformacao

XXii



XXiii

SUMARIO

1. CAPITULO | = INTRODUGAO ......cceircecieicctcses e e s s s s s sssassssssssessesasssssssssssesns 1
1.1 Entendimento do problema....... ... 1
1.2 Acos utilizados em plantas que produzem acido SulflriCo .............cccccvveeeieiieeiiceiiinnnnnn. 6
1.3 ODJEEIVOS ..ot a e 7

2. CAPITULO Il — REVISAO BIBLIOGRAFICA.........ooeeereerreerscsssessssesssessssessssesssssssans 9
2.1 Caracteristicas da Corrosao SOb TENSA0 ........uuiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 10
2.1.1 DefiNIGA0 € DESCIIGAO.........coeveeeeeseeeeeeeeeee et esse e e e e e aeeaiines 10
2.1.2  EfeitoS MetallrgiCOS .............uuuuuuuiiii s 11

2.1.3  Efeitos EIStrOQUIMICOS ...........coeeeieees et eaaa e e 12

2.2 Mecanismos da Corrosao SOb TENSA0 .......coeviuiiiiiieeeiiieiee e 13
2.2.1 Clivagem induzida por @bSOIGE0.............cceeeeeeeieeeeeeeeeeeeee e 13

2.2.2  RUPLUIA AO filME ..ottt 13
2.2.3  Clivagem induzida pOr fratura ... 14

2.2.4  Plasticidade localizada...................cccooueieemiiiiiiii e 15
2.2.5  Mobilidade da superficie atdmiCa................ccceeeieeeeeeeeiiiiiieeeeaeeeeiiiieaeeaaaean, 16

2.3 Influéncia do SO, e SO3 na CST em acgos inoxidaveis sujeitos a alta temperatura ... 17

2.3.1 Efeito do meio ambiente contendo enxofre e oxigénio em agos inoxidaveis a

AltaS tEMPEIALUIAS ........ccvee ettt ettt e e te e e ettt e e e eaiaaaaeans 17

2.4 Métodos de deposigao de revestimentos protetivos .........ccocovveiiiiiiiiieiiin e, 23
2.4.1 Combustéo por chama convencional..............cccccceeeeeeeeeeeuiiiiieeeeeeeeeiieaaenn 24
2.4.2  AICO EIBLIICO (EAS) ..ottt nnnnnnnnnne 24
2.4.3 Caracteristicas doS reVeSHIMENTOS, ...........oe e 25
2.4.4  Desempenho de reVeStiMENtOS; ...........cueeuuuueeeieeeeeeieeeeiee e 26
2.4.5  Revestimento por aspersao térmica com aluminio...................cccccceeveeeeeeen... 28
2.4.6  Revestimento por aspersdo térmica em Colmonoy 6.............cccccceeeeceeeccnnnnn. 29

3. CAPITULO Il - ANALISE POST MORTEM DE UMA TRINCA OBSERVADA EM UMA

JUNTA SOLDADA APOS 19 ANOS EM OPERAGAO........cccceurerereeneernnesaeesseessens 30
3.1 Procedimentos experimentais adotados para analise da amostra ...............ccccuueeeeee 30
3.2 ReSURAAOS © ISCUSSOES .....uuuvvvriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiitiieeeeetaeaaeeeseesseseneesssnnnnsnnnnnnnnnnnnnnnnnnnes 31
K I B O] g Tor (U Yo =S o =Ty = L 46

4. CAPITULO IV - METODOLOGIA ........cceeirurecrereraeeresssesssesssesesssssssessssssssssassssssssaens 47



XXiv

4.1 Desenvolvimento do porta-corpos A€ ProVa..........cccceeveuiiiiiiieeeeeieeiiiiee e eeeeiinns 47
4.2 Parametrizagdo da SOIdagem ..........ciiiiiiiiiiee e 50
4.2.1  Determinacao da junta soldada ..............cccccueeiiieiiieeiiiiiee e, 51
4.2.2  MaACIOGrafi@s..........cuuuuueeieeeeeeeeee ettt ettt et e e e e e e e e e e 56
4.2.3  ENS@IOS MECENICOS........ccceeeeeeeeeee ettt 57
4.2.4  Oscilogramas de tenS&0 € COIMENTE ...............uuuuuuuuiuiuiiiiiae 59
4.2.5 Resultado da parametriZagao ...............cceeeeuuuueeeeeeeeieeeeee e 59
4.3 Concepgao, projeto, fabricacdo e montagem dos corpos de prova...........cccceeevvennnn.. 62
4.3.1 Concepgao doOS COMPOS AE PrOVA .........cceeeeeeeieieee e 62
4.3.2  Projeto dOS COMPOS A€ PrOVA ...........ceieeeieieeiiiieeeeeeeeeeeeiaea e eaaa e e e 63
4.3.3  Fabricagdo dos COMPOS A€ PrOVaA............cceeuuuuuaiseeeaeieeiiiiieeeeeeaaeeiitisaaaeaaaen, 67
4.3.4  Montagem dos corpos de prova mediante tenS&o..................cccceeevvvveeeeenn... 69
4.3.5  Montagem em campo dOS COIPOS A€ ProVa............ccoeuuuuueeeseeaaeeiiiiiiiaaaeaaan. 71
4.4 Revestimento dOS COrpoS d€ ProVa .....cccuuuiiiiiiiiiie e e e 72
4.4.1 Selecd0 dOS reVeStIMENIOS.............ceieeeeeeeeeee ettt eetiie e aaaeas 72
4.4.2  Deposigdo de revestimento a arco eletrico. .............cveeeevevrisesiiriseaniirinaan, 73
4.4.3  Aplicagcdo dos revestimentos aspergidos termicamente..................ccccceeeean. 75
4.4.3.1 Aplicagdo do revestimento por asperséo térmica com aluminio. ................... 75
4.4.3.2 Aplicacdo do revestimento por aspersao térmica em Colmonoy6................ 75
4.5 Meio ambiente onde as amostras foram inseridas.............ccccoeeeeeeeeeee e 76
4.6 PreparaCao das amOSIras. ........ciiiiiiiii e 78
CAPITULO V — RESULTADOS E DISCUSSOES.......cccceoverrrererereresessesesesssesssennes 82
5.1 Aspectos superficiais dos corpos de prova apés 3 kh no superaquecedor ............... 82
5.2 Secéo longitudinal dos corpos de prova soldados com E308L e E316L ................... 85
5.2.1 Corpos de prova com solda em E308L..............c.ueeeeeeeeeieeeiiiiieieiiieeeaeeiaaa, 85
5.2.2  Comparagéo entre os corpos de prova com solda em E308L e E316L......... 91
5.3 Evolugao metalurgica das juntas soldadas com E308L e E316L ...........cccceeveeeeenenns 99

5.4 Mecanismos de propagacao da trinca nas juntas soldadas com E308L e E316L ... 111
5.5 Secao longitudinal dos corpos de prova com solda em E308L e revestidos por
=] 01T LT To I (=T 4 0 1o 117
5.5.1  Secéo longitudinal dos corpos de prova com solda em E308L, revestidos com
Al 117
5.5.2  Secgéo longitudinal dos corpos de prova com solda em E308L, revestidos

COIMONOY B.......eeeeee ettt 118



XXV

6. CAPITULO VI - CONCLUSOES ........cccoeieueururererertrecsesssssssssseseseessssssssssssssesesessasaes 121
6.1 Mecanismos de degradacao da junta soldada na analise post-mortem: ................. 121

6.2 Desempenho das amostras em campo (apos cerca de 3000 h de testes no

] 01T = Lo [N =Tot=To (o] o IPU OO UPPPPPPPPRR 122

7. CAPITULO VIl - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS........cccecemeerrrrenes 124
7.1 Entender o quanto o processo corrosivo € determinante na formacéao das trincas . 124
7.2 Pesquisar outras unides soldadas mais eficientes...........ccooeviiiiiii i 124
7.3 Entender a evolugao e proporcao das fases formadas..............ccooeeeeiiiiiiiiiiene, 125

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.......cooiiieceeresessesssessessnssesssessssssssssssssssssssssssens 126
9. ANEXO | - CERTIFICADO DE QUALIDADE DO ALUMINIO........cccceemrrmrereercrernrneas 132

10. ANEXO Il - CERTIFICADO DE QUALIDADE DA TINTA APLICADA SOBRE A
METALIZAGAO EM ALUMINIO. .......coueueeeereeccrereeeseresaeesesasassesesaseesessssesesssasnsenens 133

11. ANEXO Ill - CERTIFICADO DE QUALIDADE DO COLMONOQY 6 ..........ooccviumneenneen 134

12. ANEXO IV - CERTIFICADO DE EXECUGAO DA METALIZAGAO EM ALUMINIO
(PAGINA 1/2)..eeeeeeeeeeeeeeeteeeesseesseesseessssssssesssssssssssssssssssesssssssssessssesssssasssessssssssesns 135

13. ANEXO V — CERTIFICADO DE EXECUGAO DA METALIZAGAO EM COLMONOY 6
(PAGINA 1/2)...eeeeeeeeeeeeeeeteeessseesseesseesssessssesssssssssssssssssssessssssssssssssenssssessssssssasssssns 137



CAPITULO |

INTRODUGAO

1.1 Entendimento do problema

Ao longo dos anos vém sendo observadas trincas em alguns pontos de unidades
produtoras de acido sulfurico, que, muitas das vezes, levam a parada da unidade para
manutencdo. Estas paradas possuem consequéncias muito dispendiosas devido a perda de
produgdo, danos ambientais com a liberagdo de gases poluentes na atmosfera, riscos de
acidentes e exposicao de pessoas a ambientes insalubres, além dos custos para reparo.

Com o objetivo de esclarecer a importancia deste trabalho, € mostrado na Figura 1.1
os dez equipamentos que mais interromperam a producéo para realizar a corregdo em duas
unidades que produzem acido no ano de 2019. Em vermelho €& indicado aqueles
equipamentos que pararam exclusivamente devido a vazamentos de gas devido a trincas em
unides soldadas (MOSAIC FERTILIZANTES, 2019). Assim podemos concluir que vazamentos
de gases devido a trincas em unides soldadas € um dos maiores problemas que as industrias
que produzem acido sulfurico enfrentam.

Tais trincas ocorrem em diversas linhas e equipamentos pertencente a unidade
produtora de acido sulfurico, e neste trabalho um destes equipamentos foi escolhido para
realizacdo dos testes nos corpos de prova. Os ensaios foram conduzidos em um equipamento
que tem a funcgao de utilizar o calor existente no gas proveniente da queima do enxofre para
superaquecer o vapor utilizado no processo. Esse equipamento é chamado de
superaquecedor, sendo mostrado de forma esquematica na Figura 1.2 e na Figura 1.3 é

mostrado tal equipamento em corte na regido da serpentina.



31,0

26,0
21,0
16,0
11,0

Horas de paradas

Equipamentos

a)

Horas de paradas

Equipamentos

b)

Figura 1.1 — Dez equipamentos que mais pararam duas unidades produtoras de &acido
sulfurico em 2019. Em vermelho é indicado paradas cuja causa foram vazamentos

provocados por trincas em unides soldadas. a) unidade A e b) unidade B (MOSAIC
FERTILIZANTES, 2019)



Figura 1.2 — Desenho esquematico do superaquecedor mostrando a entradas e saida de gas
€ vapor.

2200 1900

@ INT| 2000

4005

1875

4320
=
o

Figura 1.3 — Desenho em corte do superaquecedor mostrando as serpentinas em seu interior.



Foi observado que as trincas ocorrem mais rapidamente em locais onde ha maior
acumulo de tensdes. Na Figura 1.4 é mostrada uma trinca que ocasionou grande vazamento
de gas e consequente parada da unidade para reparo. Observar que a trinca surgiu
justamente entre duas nervuras, mostrando assim a preferéncia desta por regides de
concentracao de tensdo. Outro ponto a ser observado € que a forma construtiva dos
equipamentos usualmente utilizados em unidades que produzem acido sulflurico faz com que
a maioria dos pontos de concentracdes de tensdes seja também regides de soldagem. Assim,
processos ou consumiveis de soldagem resistentes a tais trincas minimizariam tal problema
de vazamento de gas. Outro ponto observado no aparecimento das trincas é que se trata de
um processo que necessita de um longo tempo para seu aparecimento. Como evidéncia disto,
pode-se observar que nos locais onde ocorrem as maiores tensdes (ponto a) da Figura 1.5),
as trincas aparecem entre 2 a 3 anos, enquanto as trincas situadas nas regides b) e ¢) podem
levar muitos anos até seu aparecimento. Um exemplo disto é a trinca mostrada na Figura 1.4,
que fica situada na regido b) da Figura 1.5. Por ficar em uma regido de menor tensao, a trinca

levou aproximadamente 16 anos para o seu surgimento.

Figura 1.4 — Trinca em uma regido de concentragao de tensédo no costado do superaquecedor.
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Equivalent Stress
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Figura 1.5 — Analise de elementos finitos do superaquecedor mostrando a) local de maior
incidéncia de trincas, b) local mostrado na Figura 1.4, e c¢) local da amostra da Figura 1.6.
Com o objetivo de realizar uma analise preliminar foi removida uma parte do costado
do superaquecedor que possuia uma trinca que vinha da parte interna do equipamento, mas
ndo o atravessava. Tal amostra foi removida do local c¢) indicado na Figura 1.5 e esta exibida

na Figura 1.6.

Figura 1.6 — Amostra com uma trinca n&o passante removida do superaquecedor para analise
preliminar. A figura a direita mostra com maior detalhe a trinca.



Tal trinca ocorreu na regido de unido entre duas chapas, sendo esta removida e
analisada. Esta ftrinca ficou no ambiente corrosivo indicado na Tabela 4.7 por
aproximadamente 19 anos antes de sua remocao. A Figura 1.7 mostra o inicio de preparagao

do material para analise e o resultado € mostrado no capitulo 3.

Trinca

Figura 1.7 — Inicio de preparacdo da amostra com frinca identificada apos 19 anos de
operacao do equipamento.

Também, é importante ressaltar que no ano de 2019, duas unidades produtoras de
acido sulfurico ficaram paradas juntas 64 horas para realizar reparo em trincas. Isto equivale
a aproximadamente 34% do total de horas paradas para manutencdo corretiva destas

unidades neste ano.

1.2 Acos utilizados em plantas que produzem acido sulfurico

King e coautores (2013) descrevem os materiais utilizados nas unidades que
produzem acido sulfurico. Segundo esses autores, usualmente, € utilizado ago carbono
metalizado quando a temperatura exceder 400 °C. A metalizagdo utilizada refere-se a
aplicagao de spray térmico com uma fina camada de aluminio (0,25 - 0,31 mm).

Esses autores também citam que os convertedores cataliticos modernos utilizados
nessas plantas sdo construidos em acgo inoxidavel 304H. A unidade produtora de acido
sulfurico, objeto do presente estudo, € construida em grande parte em ago inoxidavel tipo
304H.

Na Tabela 1.1 sdo mostrados locais onde o aco inoxidavel 304H é aplicado em
temperaturas maiores que 400 °C em plantas que produzem acido sulfurico.



Tabela 1.1 - Locais onde o aco inoxidavel 304H é aplicado em temperaturas maiores que
400°C em plantas que produzem acido sulfurico (KING, DAVENPORT e MOATS, 2013).

Equipamento Materiais Tipicos Materiais Alternativos

Superaquecedor

Convertedor Catalitico Suporte de catalizadores: ago

Casco: A515 Gr.70, A516 Casco: aco inoxidavel 304H
Gr.70, A387, Gr.11, ou Gr.12 | ou 316.

Tubes: A120 A1, A209 T1a, Tubos: ago inoxidavel 304H,
A335 P91, A213 T22 321H

Casco: A516 Gr.70

Suporte de catalizadores:
Ferro fundido.

Casco: aco inoxidavel 304H.

inoxidavel 321 ou 304H.

Dutos com gas a

temperaturas maiores Aco inoxidavel 304H Aco carbono metalizado
que 400°C

Trocadores de calor Casco, tubos e espelhos: ago | Casco, tubos e espelhos:
para gas quente inoxidavel 304, 304H A516 Gr.70

1.3 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo principal apresentar uma solugdo que amenize o

problema de formacao de trincas em unides soldadas em ambiente contendo SO;, SO3; e O3

em temperaturas proximas a 600 C°, sendo este problema muito comum em unidades

produtoras de acido sulfurico. Para se atingir tal objetivo, alguns objetivos secundarios foram

tracados, a saber:

a)

b)

f)

Realizar uma analise detalhada dos corpos de prova testados identificando as
solugdes que apresentaram melhores resultados;

Analisar e entender os mecanismos da falha de uma trinca formada durante a
operagao normal da unidade;

Identificar os mecanismos para a ocorréncia das trincas, assim viabilizar trabalhos
futuros com objetivo de encontrar solugbes melhores que a apresentada neste
trabalho.

Realizar testes em corpos de prova que foram instalados em uma unidade
produtora de acido sulfurico;

Desenvolvimento de um corpo de prova que viabilizasse a realizagao do teste em
campo e permitisse a avaliagdo da unido soldada.

Especificar consumiveis de soldagem e revestimentos por aspersao térmica que
poderiam prevenir a formacgao das trincas.

Desenvolver juntas soldadas e parametriza-las a fim de soldar os corpos de prova
utilizando-se parametros de soldagem proximos aos utilizado nas manutengdes de

campo e construgao de equipamentos.



h) Desenvolvimento de um porta-amostra que permitisse uma facil instalagdo e
remocao dos corpos de prova, fixacdo segura e que todos os corpos de prova
ficassem submetidos a mesma atmosfera na unidade produtora de acido sulfurico.

Esta dissertacao esta estruturada em sete capitulos e alguns anexos.

No segundo capitulo é apresentado uma revisao bibliografica acerca da corrosao sob
tensdo e seus mecanismos, além de apresentar alguns trabalhos relacionados a agos
inoxidaveis utilizados em altas temperaturas em um ambiente contendo enxofre. Também é
realizado uma revisao sobre os métodos de deposicéo de revestimentos por aspersio térmica
aplicados neste trabalho e as caracteristicas desejaveis nos revestimentos.

No terceiro capitulo € mostrado a andlise realizada em uma trinca que serviu de base
para entendimento do problema e determinagao das acgdes tratadas nos capitulos posteriores.
A uniao soldada que apresentou tal trinca ficou em operagdo em uma unidade produtora de
acido sulfarico por aproximadamente dezenove anos no mesmo ambiente onde os corpos de
prova foram testados.

O quarto capitulo apresenta todos os desenvolvimentos necessarios para permitir a
realizagdo dos testes. Neste é apresentado o projeto do porta-amostra para instalagdo dos
corpos de prova, a parametrizacdo da unido soldada dos corpos de prova, o projeto e
fabricacdo dos corpos de prova e a aplicagado dos revestimentos selecionados. Por fim, é
mostrado a preparacédo das amostras para analise.

No capitulo cinco, os resultados das analises realizadas nos corpos de prova sao
apresentados e discutidos. Neste é mostrado o resultado da parametrizacado do procedimento
de soldagem, as analises dos corpos de prova sdo apresentadas de forma detalhada sendo
proposto um mecanismo para propagagao da trinca.

O sexto capitulo enumera as conclusdes deste trabalho. As conclusdes foram divididas
em quatro subdivisdes com o objetivo de facilitar o entendimento.

No sétimo capitulo sdo apresentadas sugestdes para desenvolvimento de unides

soldadas mais resistentes ao ambiente em estudo que aquela proposta neste trabalho.



CAPITULO Il

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Trincas induzidas pelo meio € uma falha mecanica fragil gerada pela agdo combinada
de tensdo e meio corrosivo. Dependendo do tipo da falha os mecanismos podem ser divididos
em Corrosdo Sob Tensdo (CST), trincas por corrosdo sob fadiga (CF) e fragilizagcado por
hidrogénio (FH) (POPOV, 2015).

Novos projetos e o desenvolvimento tecnolégico demandam acos de alta performance,
expostos as mais severas condi¢cdes de tensdo, temperatura e corrosdo. Ligas metalicas
modernas, de alta resisténcia mecanica e a corrosdo, sdo muitas vezes mais suscetiveis a
trincas induzidas pelo meio. Como resultado, a incidéncia de trincas induzidas pelo meio vem
crescendo rapidamente nos ultimos anos. Corrosédo sob tensao (CST), trincas por corrosao
sob fadiga (CF) e fragilizagdo por hidrogénio (FH) sao talvez a forma de corrosdo mais
perigosa. Isto devido a ndo existéncia de uma teoria universalmente aceita e de sua
imprevisibilidade (JONES, 1996).

Na Tabela 2.1 é apresentada uma comparagao sobre a CST, CF e FH. As
caracteristicas listadas devem ser consideradas apenas como caracteristicas gerais e usadas

como diretrizes uteis.



Tabela 2.1 - Comparacgéao entre CST, CF e FH (JONES, 1996), modificado.

Caracteristicas

Corrosao sob

Corrosao sob

Fragilizagao por

tensao (CST) fadiga (CF) hidrogénio (FH)
Tensao mecénica Estatica Ciclico com alguma Estatica
tracao
Ambiente Especifico para a Di .
. : iversos Diversos
COITOSiVO aquoso liga
Aumenta até a
Aumento da temperatura
Acelera Acelera . .
temperatura ambiente depois
diminui
Metais puros Mais resistentes Suscetivel Suscetivel

Morfologia da
fratura

Produto da
corrosao na trinca
Polarizagao
catodica

Préoximo ao limite
resisténcia

Transgranular ou
Intergranular, trinca
contundente e
ramificada
Ausente
(usualmente)
Suprime
(usualmente)
Suscetivel, mas FH
pode ser
predominante

Transgranular,
trincas atenuadas
nao ramificas
Presente

Suprime

Acelera

2.1 Caracteristicas da Corrosao Sob Tensao

2.1.1 Definicdo e Descrigao

Transgranular ou
Intergranular, trinca
contundente néo
ramificada
Ausente
(usualmente)

Acelera

Acelera

10

A CST é definida como o crescimento de trincas devido a acado simultanea de tensao

de tragdo em um ambiente de corrosdo em metais ou ligas metalicas. Além da tensao residual
trativa, para iniciar a CST, o metal deve estar em contato com um ambiente corrosivo, como
ions cloreto, agua, oxigénio e pH. A CST é dificil de se detectar até que a corroséo extensa ja
tenha se desenvolvido levando a falhas catastréficas. As tensdes de tracao requeridas podem
ocorrer na forma de tenséao residual, carga aplicada, esforcos com baixa taxa de deformacao
ou cargas ciclicas. A taxa de propagacao das trincas é afetada pelos niveis de tensao,
temperatura e concentragao da solugao corrosiva (POPOV, 2015).

Trés condi¢des precisam estar presentes simultaneamente para a ocorréncia da CST:
Um meio critico, uma liga susceptivel e um componente de tensao (Figura 2.1). O meio que
causa a CST é especifico a um tipo de liga e pode nao apresentar os mesmos efeitos em
outros tipos de ligas (JONES, 1996).
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Meio Ambiente

Material

Composi¢do
Potencial elétrico
Temperatura
Taxas de

fluxo

Composicdo
Tratamento Térmico
Microestrutura
Superficie

Corrosio

Corrosao
Fadiga

Tensio
Tensdes em servigo
Tensdes de montagem
Tensdes de soldagem
Tensdes residuais

Figura 2.1 - Principais fatores que influenciam a CST. Condi¢des criticas especificas devem
ser alcancadas simultaneamente em cada grupo para que o CST ocorra (SEIFERT, 2002),
modificado.
2.1.2 Efeitos Metalurgicos

A CST pode ser transgranular ou intergranular sendo que a trinca segue um caminho
macroscopico sempre normal a componente de tensdo. Em trincas transgranulares estas se
propagam através dos graos, usualmente em planos cristalinos especificos. Nas trincas
intergranulares, as trincas seguem os contornos dos graos. Falhas transgranulares sdo menos
comuns que as intergranulares, mas podem existir no mesmo sistema ou na mesma falha,
dependendo das condigdes operacionais (JONES, 1996), ver Figura 2.2.

A face por onde a trinca se propagou recentemente sempre se encaixa exatamente
com a outra metade, seja intergranular ou transgranular, indicando que a ftrinca é
primariamente regida pela mecanica da fratura com pouca dissolugdo eletroquimica ou

corrosao durante o processo de fratura (JONES, 1996), Figura 2.3.

[ ] s-_r'H*r"ll._ :
e

> > A 7

Figura 2.2 - Tipica morfoloQTa de 'um'a_fraturar intérgranular (SHAIKH, ANITA e
POONGUZHALI, 2011).
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Superficie trabalhada a frio

Figura 2.3 - Corrosao sob tensao (CST) em aco inoxidavel a partir da camada trabalhada a
frio como CST transgranular (seta vermelha) e continuando no material base como
intergranular (seta azul) (STAEHLE, 2016), modificado.

2.1.3 Efeitos Eletroquimicos

O potencial eletroquimico tem um efeito critico na CST. Na Figura 2.4 é apresentado
esquematicamente uma curva de polarizacdo anddica para uma liga com transicio
ativa/passiva, resultando em aumento da resisténcia a corrosdo. Neste esquema estao
indicadas duas regibdes, representadas pelas areas tracejadas, onde ocorrem CST. A
passivagao parece ser um pré-requisito para a CST, entretanto, as duas regides de

suscetibilidade ocorrem onde o filme passivo € menos estavel. (JONES, 1996).

}

)~

Potencia

Regido de trincas Passiva

! y

T Passividade instavel
Ativa

Log Densidade de corrente

Figura 2.4 - Esquema da curva de polarizagdo anddica mostrando as regides suscetiveis a
corrosao sob tensédo (POPQV, 2015), modificado.
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2.2 Mecanismos da Corrosao sob Tensao

Numerosos mecanismos para a CST foram propostos especificamente para certas
ligas em ambientes especificos. Os métodos eletroquimicos utilizados para estudar o
mecanismo de CST assumem que a pelicula passiva presente na superficie das ligas se
rompe, resultando na formacéo de sitios anddicos semelhante a corrosdo por pite. Tanto a
dissolugcao anddica do metal na parte inferior da trinca, quanto a taxa de repassivacao
controlam o seu avango. E geralmente assumido que a quebra quimica ou mecanica do filme
passivo € o primeiro passo de iniciagdo da CST (STAEHLE, HOCHMANN e MCCRIGHT,
1977).

2.2.1 Clivagem induzida por absorgcéo

Varios pesquisadores sugerem que as ligacbes metalicas na ponta da trinca séo
enfraquecidas pela absorc¢ao de anions criticos da solugdo. Uhlig (1959) originalmente propés
que o contaminante agressivo é absorvido pelos defeitos mdveis da estrutura cristalina,

enfraquecendo a unido entre os atomos adjacentes na ponta da trinca ver Figura 2.5.

Figura 2.5 - A unido metdlica na ponta da trinca é enfraquecida pelo contaminante (JONES,
1996).
2.2.2 Ruptura do filme

Logan (1952) sugere um modelo de decomposigao e ruptura do filme onde a trinca é
iniciada por dissolugdo anddica localizada para ocorréncia do mecanismo da CST. Este
mecanismo postula que a tensao plastica na ponta da trinca causa uma fratura do filme de
6xido. O modelo de ruptura de filme assume um processo repetitivo e ciclico de ruptura,

dissolucdo do metal subjacente e repassivacdo, como mostrado na Figura 2.6.

Figura 2.6 - Crescimento da trinca devido a dissolugdo anddica na ponta da trinca e ruptura
do filme (JONES, 1996).
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2.2.3 Clivagem induzida por fratura

Pugh (1983), por sua vez, explica o crescimento descontinuo da trinca transgranular
observado através da presenca de filmes superficiais frageis. Quando a trinca alcanca
velocidade suficiente na interface filme/metal passivo, ela se propaga para o metal, seguida
por interrupcao da trinca e formacgao do filme passivo antes que ocorra uma nova trinca fragil.

Posteriormente, Sieradzki e Newman (1985) propuseram o mecanismo de fratura
induzida por clivagem para explicar o crescimento descontinuo de trincas transgranulares.
Segundo eles, quando um filme fragil reveste um material ductil, uma trinca pode ser iniciada
naquele filme, que se propaga no material ductil por uma curta distancia até a ocorréncia da
perda da ponta no gume da trinca devido as propriedades ducteis do material base e restrigcdo
do crescimento de trinca. Quando a pelicula fragil € novamente formada por uma reagéo de
corrosdo, o processo é repetido e a trinca continua se propagando. No processo de clivagem
induzida por fratura é esperado uma fratura transgranular.

A superficie resultante da fratura é representada esquematicamente na Figura 2.7
ilustrando a relagdo entre a frente da trinca e as marcas da aresta da trinca. A imagem

mostrada na Figura 2.8 mostra as marcas de propagacao da trinca (PUGH, 1983).

Trinca Fina Escorregamento

4
A\

Marcas de repouso da trinca

/ ou Marcas de Praia

(c)

Figura 2.7 - llustragao esquematica da propagacao de trincas transgranulares segundo o
modelo da clivagem induzida por fratura. (PUGH, 1983), modificado.
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Figura 2.8 - Superficie de fratura por corrosdo sob tenséo transgranular em monocristais de
Cu-30Zn em NHs(aq), mostrando marcas de propagagao das trincas (PUGH, 1983).
2.2.4 Plasticidade localizada

A Figura 2.9 resume o mecanismo da CST envolvendo a plasticidade localizada (PL).
Os numeros (n) na figura correspondem aos passos do mecanismo abaixo, conforme descrito
por (JONES, 1996).

- Passo 1: Ruptura do filme por deformacgéo plastica inicial nas bandas de
deslizamento, causada pela tensdo de tragado aplicada (ot), expondo a superficie nua
subjacente nos locais de ruptura;

- Etapa 2: dissolugdo anddica do metal sem a camada protetora de éxido nos locais
de ruptura por acoplamento galvanico com a superficies com potencial de corrosdo mais nobre
adjacente;

- Etapa 3: Repassivagao tardia por adsorgdo competitiva ou interagdes quimicas por
uma espécie critica dissolvida para prolongar a dissolu¢gao anédica nos locais de ruptura do
filme;

- Etapa 4: Atenuagao do encruamento, induzindo a PLS no microvolume préximo a
faixa de deslizamento abaixo a cada local de ruptura do filme;

- Passo 5: Iniciacdo da trinca nos planos {111} de escorregamento no volume de
escorregamento subsuperficial, que se torna tensionado triaxialmente pelas tensbées de
Poisson transversais (ot), que se desenvolvem durante a PL;
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- Etapa 6: Propagacado da trinca em uma fratura fragil por clivagem em planos
prismaticos de baixa energia, através de tensdes no volume de escorregamento até a liga
subjacente nao afetada, onde a trinca € interrompida temporariamente.

- Etapa 7: Ciclos repetidos de ruptura do filme, corrente anddica galvanicamente
imposta, PLS na ponta da trinca e novos incrementos frageis produzem o crescimento da CST
descontinuo comumente observado.

A ruptura do filme por deformagao plastica na ponta da trinca em crescimento pode
nao requerer deslizamento para reiniciar a trinca descrita na Etapa 7. Os deslocamentos
devido a abertura da trinca podem ser suficientes para romper o filme na ponta da fenda e

continuar o crescimento da trinca.

—Q

L— Filme superficial

Liga T Solucao

g~ /“}
Cl7(3)
2 M+

— G, (5)

l

Oy
Figura 2.9 - Mecanismo da plasticidade localizada durante a CST (JONES, 1996), modificado.

2.2.5 Mobilidade da superficie atbmica

A Figura 2.10 mostra o modelo de Galvele (1987). O modelo prevé a CST em metais
e foi aplicado a fragilizagdo por metais liquidos. De acordo com esse modelo, as trincas
crescem pela difusdo substitucional de metais e ions da ponta da trinca para as paredes da
mesma. O mecanismo prevé que a mobilidade dos atomos na superficie € aumentada pela
presenca de compostos de baixa temperatura de fusdo em comparagao com a difusdo no
cristal de metal. A CST ocorre em temperaturas abaixo de 0,5Tm, onde Tm ¢é o ponto de fusao
do metal (GALVELE, 1987).
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Geragdo de lacuna

Mobilidade da superficie

Q Contaminante .Atomo de metal . ion de metal D Lacuna

Figura 2.10 - Modelo da mobilidade da superficie atdmica proposto por Galvele para a CST
(POPQV, 2015), modificado.

. Crescimento da trinca

2.3 Influéncia do SO; e SO; na CST em ac¢os inoxidaveis sujeitos a alta temperatura

2.3.1 Efeito do meio ambiente contendo enxofre e oxigénio em agos inoxidaveis a altas

temperaturas

No trabalho publicado por Yu, Zhang e Young (2016), eles citam que ha pouca
informacao publicada sobre adsorgcdo de SO pelo cromo em altas temperaturas. Esta
afirmacado foi comprovada neste estudo, uma vez que ndo foram encontrados estudos
referentes ao aco inoxidavel 304H em ambientes contendo SO, a temperaturas préximas a
600°C, mesmos sendo uma condicdo de operagdo em unidades que produzem acido
sulfarico.

Otero (1995) observou nédulos de FeS no interior da matriz metalica quando a liga P-
5 (UNS designacao K41545) que contém 5% de cromo em ambiente contendo SO, e O; a
500 °C, fornecendo, assim, evidéncia inequivoca da difusao do enxofre em direcdo a matriz
metalica. O crescimento desses sulfetos no interior do metal pode ser descrito pelo

mecanismo proposto na Figura 2.11.
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Figura 2.11 - Mecanismo proposto para formacado de FeS e CrS nos contornos de gréo
(OTERO, PARDO, et al., 1995), modificado.

Yu, Nguyen, et al., (2015) estudaram os efeitos de pequenas concentracbes de SO-
(0, 0.1, 0.5 e 1%) em gases contendo CO,, H>O e ar a 650°C sobre os agos inoxidaveis Fe-
9Cr, Fe-9Cr-2Mn e Fe-9Cr-0.5Si. Seu estudo é focado nos beneficios que pequenas
adicoes de SO, podem gerar promovendo uma camada protetiva de Cr.Os. Porém, eles
também observaram a formacao de sulfetos em regides intergranulares e transgranulares.

Na Tabela 2.2 é mostrado a analise quimica em porcentagem atémica dos sulfetos
internos e na superficie identificado por Yu, Nguyen, et al., (2015) em trés ligas sujeitas a um
ambiente contendo CO,, H20 e 1% de SO, a 650 °C por 500 horas. Neste é possivel identificar

a formacao de sulfetos no interior destes materiais.

Tabela 2.2 - Analise quimica em porcentagem atdmica dos sulfetos internos e na superficie
em ligas sujeitas a um ambiente contendo CO2, H20 e 1% de SO a 650 °C durante 500 horas
(YU, NGUYEN, et al., 2015), modificado.

Liga Fe-9Cr Fe-9Cr—2Mn Fe-9Cr-0.5Si

1,0%/500
1,0%/500h ’
o, 0, ’
%S0 1,0%/500h | 4 oy /500n | 1:0%/5000 4 5o/ s00n  Fina h
0S 0,/ Sulfetos Sulfetos Sulfetos Sulfetos camada Sulfetos
tempo na ) n ) abaixo da
- internos _ internos na .
superficie superficie superficie fina
P camada
o) - 7,49 - 6,12 58,51 15,44
S 49,02 53,87 49,38 45,75 - 40,46
Cr 0,72 38,62 0,69 3,00 38,57 44,09
Mn - - - 45,11 - -
Fe 50,25 - 49,92 - - -
Si - - - - 2,91 -
Fase FeS CrSy FeS (Mn,Cr)«Sy Cr03 CrSy
Figura Figura Figura Figura Figura Figura
Figura 212 2.13 2.14 2.15 2.16 2.16

Ponto 1 Ponto 4 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 5 Ponto 6
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(a) Point 1 (FeS)

Original
surface

Figura 2.12 - Imagem através do MEV em uma liga Fe-9Cr apés 500 horas em um ambiente

contendo CO», H20 e 1% de SO, a 650 °C, mostrando sulfetos na superficie do metal (Ponto
1). (YU, NGUYEN, et al., 2015).

Figura 2.13 - Imagem através do MEV em uma liga Fe-9Cr apds 500 horas em um ambiente
contendo CO2, H20 e 1% de SO2 a 650 °C, mostrando sulfetos no interior do metal (Ponto 4)
(YU, NGUYEN, et al., 2015).

[b] Original

S e e e e 5 B i B Ll e e

surface

¥,

= FeS

¥ Integnal Sulphy

Figura 2.14 - Imagem através do MEV em uma liga Fe-9Cr-2Mn apés 500 horas em um

ambiente contendo CO,, H20O e 1% de SO; a 650 °C, mostrando sulfetos na superficie do
metal (Ponto 2) (YU, NGUYEN, et al., 2015).




20

Figura 2.15 - Mapeamento dos elementos quimicos dos sulfatos ao longo do contorno de gréao
em uma liga Fe-9Cr-2Mn apds 500 horas em um ambiente contendo CO,, H20 e 1% de SO-
a 650 °C mostrando sulfetos no interior do metal (Ponto 3). (YU, NGUYEN, et al., 2015).

Figura 2.16 - Imagem através de MEV em uma liga Fe-9Cr-0.5Si ap6s 500 horas em um
ambiente contendo CO,, H20 e 1% de SO; a 650 °C, mostrando sulfetos na superficie do
metal (Ponto 5) e no interior do metal (Ponto 6) (YU, NGUYEN, et al., 2015).

A formacao destes sulfetos no aco inoxidavel AlSI 310 em um meio contendo S2 e O2
pode ser prevista pelo diagrama de fase mostrado na Figura 2.17 para a temperatura de
600°C.
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Figura 2.17 - Diagrama de fase do aco inoxidavel AISI 310 a diferentes pressdes parciais de
Sz e O2 a2 600 °C (NORTON, BAXTER, et al., 1993).

Chandra, Kranzmann, et al., (2015) expuseram amostras do agco VM12 e T92 a uma
atmosfera contendo 70% de COg2, 27% de N2, 2% de Oz e 1% de SOz nas temperaturas de
580, 610 e 650 °C.

No caso de VM12 a 610 ° C, a formagao da camada de cromo foi detectada em varios
locais na superficie da amostra, como mostrado nos mapas elementares na Figura 2.18 apés
1.000 horas. O 6xido na regido esquerda desta imagem mostra cerca de 40% Cr, indicando
que se trata de Cr.03. Como o filme de 6xido de cromo € muito protetor, ele ndo permite
corrosao adicional ou formacao de 6xidos ricos em Fe. Na camada interna sob tais 6xidos séo
também mostradas areas ricas em enxofre, especialmente perto da interface 6xido / metal

base.

Base alloy

Figura 2.18 - Micrografia por MEV e analise quimica por EDX mostrando os mapas de O, S,
Fe e Cr na camadade 6xido formado na liga VM12 apés 1000 horas a 610 °C (CHANDRA,
KRANZMANN, et al., 2015).
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O aco VM12 oxidado a 610 °C foi observado por Chandra, Kranzmann, et al. (2015)
via SEM / EBSD e revelou precipitados de FeS concentrados principalmente na camada
interna de 6xido préximo a interface éxido / liga. Isso pode ser visto na Figura 2.19.

Deve-se notar que os precipitados de FeS sao detectados no ago, abaixo da interface
oxido / metal base, tanto no 6xido rico em Fe, como na camada de Cr,O (mapa de S na Figura
2.18).

(@
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Figura 2.19 - (a) Imagem por FSD. (b) Mapa de fases da camada de éxido mensurado por
EBSD da liga VM12, exposta a 610 °C por 1000 horas (CHANDRA, KRANZMANN, et al.,
2015).

Chandra, Kranzmann, et al. (2015) também mediram a concentragdo de diversos
elementos quimicos ao longo da camada de 6xido e parte do substrato do ago liga VM12,
expostos a 580 °C durante 1000 horas no mesmo ambiente citado acima. O resultado é
mostrado na Figura 2.20. O enriquecimento por enxofre da regido interna da camada de 6xido
e metal base proximo a interface 6xido / metal base também é confirmada por Holt (1989),
Wolter (1996), Jardnas (2008), Kranzmann (2011).
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Figura 2.20 - Analise quimica ao longo da seta de varios elementos iniciando-se da camada
externa para a interna do ago liga VM12 exposto a 580 °C por 1000 horas. (CHANDRA,
KRANZMANN, et al., 2015), modificado.

Diferentes teorias propdem explicar como o enxofre é transportado através da continua
e aderente camada de 6xido de ferro para formar sulfetos na camada de 6xido préximo ao
metal base. Alguns autores como Wolter (1996) e Singh e Birks(1980) propdem que o SO, é
transportado como gas molecular através da camada de Oxidos através de microtrincas,
contornos de graos, poros ou outros defeitos presentes na camada de éxido. O transporte do
enxofre por difusdo dos ions de sulfeto foi proposto por Jardnas, Svensson e Johansson
(2003), por Jonsson, Jardnas, et al. (2007) e por Wolter (1977). Assim, esta forma reduzida
do enxofre é transportada por difusao até a e interface de 6xido / metal, onde os FeS sao
formados. Qualquer que seja 0 modo como o enxofre é transportado através do filme, uma
vez formada a camada rica em 6xido de cromo, a difusdo do enxofre se torna restrita ou para
por completo. Isto se torna evidente no mapa do enxofre mostrado na Figura 2.18 (CHANDRA,
KRANZMANN, et al., 2015).

2.4 Métodos de deposicao de revestimentos protetivos

Os processos de aspersao térmica sao classificados em dois grupos basicos de acordo
com o método de geragcido de calor. Estes sdo divididos naqueles com aquecimento por
combustao e outros com aquecimento elétrico (LIMA e TREVISAN, 2007).

Estes processos sao subdividido em diversos outros, porém nos topicos 2.4.1 e 2.4.2
sdo mostrados apenas os processos de aspersao térmica realizado nos corpos de prova deste

trabalho.
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2.4.1 Combustao por chama convencional

O método de combustao por chama convencional € o mais antigo dos processos de
aspersao térmica. Ele é caracterizado pelo baixo investimento inicial, altas taxas de
deposicao, relativa facilidade de operagao e baixo custo de manutencédo dos equipamentos
(AMIN e PANCHAL, 2016). O método usa gas combustivel como fonte de calor para fundir o
material de revestimento. A tocha de asperséo por chama usa materiais em forma de vareta,
arame ou po e pode ser adaptada para usar varias combinagdes de gases para equilibrar o
custo operacional e as propriedades do revestimento. O acetileno, o propano, o gas metil-
acetileno-propadieno e o hidrogénio, juntamente com o oxigénio, sdo gases de pulverizagao
de chama comumente usados. Em geral, apenas a troca do bocal e/ou a capa de ar é
necessaria para adaptar a pistola a diferentes ligas, tamanhos de fio ou gases. As Figura 2.21
e Figura 2.22 representam pistolas de pulverizagdo com chama de p6 e arame (TUCKER e
PRAXAIR SURFACE TECHNOLOGIES, 1994).

Deposito

Arame, fio Capa de ar aspergido
ou vareta
\ Gases da
| ~ combustio
\ ‘ — e
I%K —
—_—
6 L é e —
g L %
—
Oxigénio ——-—.W 7
~ Fluxo de spray =~
Gés de combustio / pray
Ar atomizado Substrato

preparado

Figura 2.21 - Vista tipica em corte de uma tocha de combustao por chama convencional com

alimentacgao por arame ou vareta (TUCKER e PRAXAIR SURFACE TECHNOLOGIES, 1994),
modificado.

Material aspergido 7]

Gases da queima _j/

P6 e gases
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Gas combustivel

Fluxo de spra; 7

Bico da pray N
tocha YA
Substrato preparado -

Figura 2.22 - Vista tipica em corte de uma tocha de combustdo por chama convencional com
alimentacéao por p6 (TUCKER e PRAXAIR SURFACE TECHNOLOGIES, 1994), modificado.

2.4.2 Arco elétrico (EAS)
Na aspersao térmica a arco elétrico, EAS (electric arc spraying), também conhecida

como arco-arame WAS (wire arc process), dois eletrodos consumiveis de arame, que sao
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isolados um do outro, avangam automaticamente para se encontrar em um ponto em uma
névoa de gas atomizador. Uma diferenca de potencial entre 18 e 40 V é aplicada através dos
arames, iniciando um arco elétrico que funde as pontas dos arames eletrodos. Um gas,
usualmente ar comprimido, é dirigido através da zona do arco, atomizando o metal fundido e
projetando as particulas sobre o substrato. Para aplica¢cdes especiais, gases inertes como
argbnio e hélio podem ser usados ao invés de ar comprimido, com a finalidade de reduzir a

oxidagao do revestimento (LIMA e TREVISAN, 2007).
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Figura 2.23 - Esquema do processo de arco elétrico (MALEK, 2013), modificado.
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2.4.3 Caracteristicas dos revestimentos;

A qualidade dos revestimentos produzidos por aspersao térmica depende de muitas
variaveis, tias como: material, distribuicdo dos tamanhos das particulas a serem aspergidas,
velocidade de solidificagédo, velocidade do fluxo, pressao e tipo de gas, caracteristicas do
substrato como, material, temperatura, rugosidade e limpeza. Estas tém sido tradicionalmente
otimizadas com base na tentativa e erro. Portanto, os resultados sdo empiricos e precisam
ser repetidos para diferentes materiais, 0 que acaba envolvendo mais tempo e maior custo,
consequentemente encarecendo o processo (LIMA e TREVISAN, 2007).

A microestrutura tipica de um revestimento termicamente pulverizado € mostrada na
Figura 2.24. A estrutura lamelar é observada devido a colisdo das particulas (VERDIAN, 2016)
entremeadas de inclusdes, 6xidos, micro trincas, particulas sélidas e porosidades (LIMA e
TREVISAN, 2007).
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Figura 2.24 - Figura tipica de um revestimento aspergido (VERDIAN, 2016), modificado.

2.4.4 Desempenho de revestimentos;
Segundo Schitze e Malessa (2006) existem quatro critérios principais para o
desenvolvimento de um revestimento:

a) O revestimento deve formar fases de protegao termodinamicamente estaveis
em sua superficie pela reacdo com o ambiente do processo. As fases de
protecao “classicas” sdo AL,Os3, Cr203 e SiOy;

b) Estas fases de protecao devem ser de crescimento lento, a fim de permitir que
o revestimento tenha uma baixa taxa de esgotamento;

c) A interdifusdo entre o revestimento e o substrato deve ocorrer tdo lentamente
quanto possivel, o que sugere a introdugao de uma barreira de interdifusdo ou
0 uso de um substrato no qual a difusdo do revestimento ocorre em uma taxa
muito baixa;

d) Os valores dos coeficientes de dilatagcao térmica do revestimento, da fase de
protecao superficial e do substrato devem ser o mais proximo possivel. Isto
para que as tensdes de arrefecimento e reaquecimento sejam minimizadas no
sistema durante variagdes de temperatura. Geralmente, o sistema deve ser
tolerante a deformagao, o que, pelo menos no caso dos revestimentos, pode
ser alcangado pelo uso de fases ducteis. Entretanto, esta propriedade nao é
facil de ser conseguida, uma vez que quase todas as fases de protegao séo
intermetalicas frageis com temperaturas de transi¢cao ductil e fragil acima de
500°C (SCHUTZE, MALESSA, et al., 2006);

As pressobes parciais de oxigénio e enxofre, pO. e pS2, de alguns desses ambientes
formaram a base para consideragdes termodindmicas baseadas em diagramas de
estabilidade do tipo mostrado na Figura 2.25. Este ultimo descreve as condigbes em que pS:

e pO2 se encontram em uma faixa na qual camadas protetivas de Al,O3, Cr,03 e SiO2 podem
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ser formadas e onde os sulfetos nao-protetores dos mesmos elementos de liga devem ser
esperados. Esses diagramas auxiliam na identificagdo de composi¢cdes de ligas ou
revestimentos de alta resisténcia a corrosao e outros com baixa resisténcia a corrosdo. Um
elemento de revestimento particularmente benéfico sob tais condi¢cdes é o Al. Neste, o éxido
protetor é estavel sobre o sulfeto, enquanto o Fe mostra um comportamento contrario.
(SCHUTZE, MALESSA, et al., 2006).
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Figura 2.25 - Diagrama de equilibrio para ambientes oxidantes-sulfetantes a 700 °C. O
quadrado representa uma atmosfera de gaseificagdo em petroquimica.

Um resumo simplificado dos resultados dos calculos termodindmicos pode ser
realizado usando softwares especificos (Factsage, por exemplo) e encontrados resultados
como o mostrado na Tabela 2.3. Esta tabela pode apresentar tendéncias para serem usadas
no projeto de revestimentos juntos com os outros critérios (SCHUTZE, MALESSA, et al.,
2006).

Outro pardmetro extremamente importante na especificacdo do revestimento é o
coeficiente de expansao térmica (CET) que deve ser ajustado deliberadamente para evitar a
fratura ou fragmentacdo do revestimento. A Figura 2.26 mostra um exemplo de um
revestimento onde o CET era muito inferior ao do substrato austenitico, de modo que durante
o resfriamento tensbes de tragao, perpendiculares e paralelas a interface de revestimento /
substrato, foram formadas, resultando em descolamento e fratura do revestimento
(SCHUTZE, MALESSA, et al., 2006).
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Tabela 2.3 - Elementos de revestimento para protecdo em diferentes ambientes analisado do

ponto de vista termodinamico (SCHUTZE, MALESSA, et al., 2006), modificado.

++bom, +médio, --ndo recomendado

Al Cr Mo Ni Si Fe
Corrosao de fase gasosa
S ++ + + - ++ —
C ++ + - - ++ -
Cl alto pO2 ++ - - - ++ -
CL baixo pO2 - - + + _ _
H»>0 abaixo 600 °C ++ ++ + ++ ++ -
H20 acima 600 °C ++ . - - +/- i,
Corrosao de fase liquida
Sulfatos (+) + 2 - + -
Cloretos ? + ? + 2 —
Vanadatos = + - (-) + )

Figura 2.26 - Revestimento TiAl na liga 800H apds aquecimento e resfriamento (SCHUTZE,

MALESSA, et al., 2006).

2.4.5 Revestimento por aspersao térmica com aluminio.

Trata-se do revestimento mais utilizado em unidades que produzem acido sulfurico

sendo de facil obtencao e aplicagdo. O aluminio em contato com o oxigénio forma uma fina

camada de 6xido de aluminio (Al03) que é bastante estavel a ambientes contendo enxofre e

oxigénio a temperaturas proximas a 600°C, tanto que este revestimento € comumente
utilizado quando se aplica ago carbono no ambiente citado (KING, DAVENPORT e MOATS,

2013). Porém, no quesito coeficiente de dilatagédo térmica, este nao é tao préximo ao do ago

inoxidavel 304, sendo o do aluminio de 26,7 ym/m °C no intervalo de temperatura de 0°C a
400°C (HIDNERT e KRIDER, 1952) enquanto o aco inoxidavel 304 possui um coeficiente de
dilatagao térmica de 18,4 um/m °C a temperatura de 0°C a 538°C (AMERICAN IRON AND

STEEL INSTITUTE, 1979).
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2.4.6 Revestimento por aspersao térmica em Colmonoy 6

Tal revestimento trata-se de uma liga contendo 3%B, 0,5%C, 14,2%Cr, 4,4%Fe,
4,8%Si sendo o restante niquel, que se caracteriza pela sua boa resisténcia a corrosédo em
altas temperaturas (HEMMATI, OCELIK e DE HOSSON , 2011).

O coeficiente de dilatagao térmica do Colmonoy 6 é de 13,3 um/m.°C em temperaturas
entre 21 °C e 538 °C (FARWICK e JOHNSON, 1980), enquanto o do ago inoxidavel 304 € de
18,4 um/m.°C em temperaturas de 0°C a 538°C (AMERICAN IRON AND STEEL INSTITUTE,
1979).
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CAPITULO 1

ANALISE POST-MORTEM DE UMA TRINCA OBSERVADA EM UMA JUNTA
SOLDADA APOS 19 ANOS EM OPERAGAO

Para se desenvolver procedimentos de soldagem e revestimentos que levem a uma
reducao da corrosdo em juntas soldadas aplicadas em unidades que produzem acido sulfurico
(atmosferas contendo SO, SO3; e O, em altas temperaturas) € imperativo que se conhegam
0S mecanismos basicos que regem o surgimento de tricas nessas juntas.

Nessa linha, foi entdo analisada a amostra do costado do superaquecedor, mostrada
na Figura 1.6. Essa trinca foi iniciada na parte interna do equipamento, na regido da solda
entre as duas chapas e nao atravessava o cordao de solda, como pode ser visto na Figura
1.7. Os procedimentos experimentais adotados e os resultados observados sao apresentados

a segquir.

3.1 Procedimentos experimentais adotados para analise da amostra

Na preparagdo das amostras metalograficas da regido da trinca foram utilizadas
técnicas convencionais de preparacao metalografica, descritas a seguir.

Inicialmente, as amostras para esse trabalho foram removidas mediante cortes
transversais usando serra de fita refrigerada. Na sequéncia, foi utilizado disco abrasivo
também refrigerado, de tal forma a garantir uma remocgao sem alteragao da microestrutura do
material.

A preparagao das amostras foi seguida de embutimento e lixamento com lixas de
granulometria 80, 220, 600 e 1200 # mesh. O polimento foi realizado utilizando pasta de
diamante de 6, 3 e 1 um e, por fim, polimento com silica coloidal de 0,04 um por cerca de 10

minutos.
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Para garantir o contato elétrico, as areas nao condutoras foram recobertas com tinta
prata e secas por 30 minutos.

A avaliagao da microestrutura foi realizada através de microscopio eletrénico de
varredura de alta resolugao da marca Zeiss, modelo Supra 40, do tipo FEG, equipado com
detector para elétrons difratados através da técnica EBSD, da marca Bruker. Adicionalmente,
observacgoes foram realizadas em microscépio 6tico. Para a analise da composicdo quimica
localizada foi utilizada a técnica de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X, EDS.

A composicdo quimica do metal base foi analisado utilizando espectroscopia de

emissao otica da marca Leco, modelo GDS 500.

3.2 Resultados e discussoes

Na Figura 3.1 € mostrado através de microscopia otica a trinca da Figura 1.7. Nesta é
possivel ver a existéncia de diversas ramificacdes e a presenca de trincas secundarias.

Tal unido soldada trata-se de uma solda em filete onde as duas chapas unidas estao
perpendiculares. Observa-se que a trinca se propagou a 45°, sugerindo assim que esta uniao
estava sujeita a cargas de tracdo e que a trinca se propagou na regido de maior tenséo.

A Tabela 3.1 mostra os resultados da analise da composi¢do quimica da chapa do
costado. Os teores de Cr e de Ni sdo aproximadamente 18 e 8%, respectivamente. Com base
nos percentuais dos demais elementos, pode-se constatar que se trata aqui de um aco
inoxidavel 304. A solda néo foi analisada por apresentar uma area menor que a necessario
para a analise. Todavia, a composicao da solda foi analisada localmente usando EDS e os
resultados sdo apresentados a seguir (Figura 3.2). A regido corresponde ao material
adicionado durante a solda, cujo teor de Cr e Ni sdo de aproximadamente 18,5 e 7,2%,

respectivamente. Esses sao valores proximos aos medidos no metal base.



Trincas Secundarias
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Figura 3.1 - Trincas observadas na amostra da Figura 1.7 (sec¢do transversal ao cordao de
solda). a) Trinca principal e trincas secundarias na raiz e b) detalhes da trinca principal.

Tabela 3.1 - Composi¢ao quimica do material analisado (chapa usada na fabricagdo do

superaquecedor); porcentagem em peso.
Queima C Mn Cr Ni Mo Si P S Al Cu Nb Ti W \")
1 | 0016 | 1,271 | 1792 | 7,857 | 0,072 | 0472 | 0,032 0004 | © 0,100 | 0,013 | 0004 | 0013 | 0,049
2 | 0016 | 1,272 | 1787 | 7942 | 0,072 | 0,479 [ 0,033 | 0,003 o 0,100 | 0,004 | 0004 | 0014 | 0,052
3 | 0017 | 1,272 | 17,85 | 7910 | 0,072 | 0469 | 0,032 | 0004 o0 0,09 | 0009 | 0004 | 0012 | 0,052
Média 0,016 1,272 17,88 7,90 0,072 0,473 0,032 | 0,004 0 0,100 0,009 0,004 0,013 0,051
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No interior da trinca, ver Figura 3.2, notam-se produtos de corrosido, cujas
constituicbes foram avaliadas através de EDS. Na regido corroida de numero 2 sao
observados teores significativos de oxigénio e enxofre, 27 e 14 %, respectivamente. Isso
mostra que o processo de degradacao da junta soldada esta associada a presencga desses
dois elementos, que estdo presentes na atmosfera do superaquecedor (composicdo dos
gases de projeto no superaquecedor sdo: SOz = 4,6 %; SO3 =7,6 %; O2 = 5,7 %; restante dos
gases é composto por nitrogénio). A regido 3 ndo contém enxofre, possivelmente a particula
indicada nessa regido se alojou dentro da trinca durante a preparagdo das amostras. Na
regiao 4 também é observado uma quantidade significativa de oxigénio e enxofre, 23 e 17 %,
respectivamente (ver Figura 3.3).

Na regiao préxima ao final da trinca (ver Figura 3.4) notam-se da mesma forma que no
inicio da trinca, regides ricas em enxofre e regides ricas em oxigénio. Isso mostra que, a
principio, a propagacao da trinca esta associada a difusdo desses elementos no interior da
trinca.

Para melhor compreender os mecanismos de formacéao da trinca, retorna-se a regiao
de maior abertura da trinca, inicio da trinca. Da Figura 3.5 com menor ampliac&do, observam-
se nos mapas de raios-X faixas com concentragdes dos diferentes elementos. Na regido mais
interna da trinca (canto superior esquerdo) nota-se uma faixa azul com silicio e algum oxigénio
(vermelho), donde se pode deduzir se tratar de SiO,. Na sequéncia, caminhando
perpendicularmente ao movimento da trinca, observam-se camadas de 6xidos de cromo e de
ferro intercaladas. Através do elemento oxigénio nota-se que a camada é constituida
predominantemente de éxidos de cromo e ferro. No meio dessa camada, nota-se ainda a
presenca do enxofre (ver o mapa do enxofre). Por fim, destaca-se claramente que a camada
a direita, na interface com o metal de adigdo (aco inoxidavel), tem-se uma camada com

enxofre.



Line Intensity Error Conc Unitg
(c/g)  2-nig
Ka 14,95 0,998 (0.823 wt%
Ka 383,37 5,055 18,581 wt%
Ka 19.66 1,145 1.285 wt%
Ka 924,16 7.849 72,108 wt%
Ka 62,94 2048 7202 wt%
100,000 wt.%
i}
10,
Line Intensity Error Conc Unitg
(c/g)  2-nig
Ka 263,92 4,195 206,602 wt%
Ka 16,71 1,056 0,708 wt%
Ka 396,32 5,140 13,902 wt%
Ka 67,08 2,115 2979 wt%
Ka 845 0,751 0,504 wt%
Ka 716,77 6,913 49412 wt%
Ka 59,12 1985 5893 wt%
100,000 wt.%
X
' 10,
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Figura 3.2 - Imagem de uma regido da trinca proxima a superficie da solda, mostrando: a)

trinca, b) composi¢cao do material da solda (regido 1) e ¢) composi¢ao da regiao 2.
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Elt. Line Intensity Eiror Conc Units
(c/g)  2-sig

0O Ka 3941 1,621 3,662 wt%
St Ka 21,20 1,189 1,125 wt%
Cr Ka 382,60 5,050 18,203 wt%
Mn Ka 16,61 1,052 1,060 wt%
Fe Ka 897,00 7,733 068,175 wt%
Ni Ka 70,00 2,160 7775 wt%
100,000 wt.%

Ni

I:r_
a)
Elt. Line Intensity Eiror Conc Units
5 (c/g)  2-sig

: Ka 175,77 3423 22,736 wt%
Ka 8,21 0,740 0453 wt%
Ka 146,36 3,123 6,610 wt%
Ka 418,66 5283 16,769 wt%
Ka 1287 0,926 0,555 wt%
Ka 222,76 3,853 12,520 wt%
Ka 13,25 0,940 0911 wt%
Ka 412,28 5242 32770 wt%
Ka 59.95 1,999 6,676 wt%
100.000 wt.%

10,

b)

Figura 3.3 - Composi¢ao quimica das regides 3 e 4 da Figura 3.2.
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Mag= 200KX EHT =20.00 kV Slgr'l‘al A =SE2 WD = 8.6 mm

a) Vista geral

c) Area 1

b)Vista geral

¥ Nl
5. 14,

d) Area 2

Figura 3.4 — Trinca no interior do cordao de solda, a) e b) vistas gerais de duas posi¢des da

trinca, c) espectro da area 1 e d) espectro da area 2.




Mn

Figura 3.5 - Regido préxima ao inicio da trinca, com mapa de elementos quimicos.

37



38

Em aumento intermediario, junto a interface entre o metal da solda e a trinca, nota-se
na Figura 3.6 a presenca de regides alveolares dentro do material da solda, indicadas pelas

setas em branco. Essas regides indicam a presenca de enxofre e cromo.

Mn

Figura 3.6 - Regido proxima ao inicio da trinca, com mapa de elementos quimicos.
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Em maiores aumentos (Figura 3.7) nota-se em diregao perpendicular a do movimento
da trinca, e em sentido a interface com o metal da solda, inicialmente a presenca de éxido de
cromo e silicio. Na sequéncia, observam-se nos alvéolos, dentro do metal de solda, elevados
teores de enxofre e de cromo. Desse resultado, pode-se inferir, claramente que o processo é
dominado pela difusao do enxofre, que leva a formagao de sulfeto de cromo. Essa conclusao
€ corroborada pelos espectros mostrados na Figura 3.8. Pode-se, nesses espectros, contra-
argumentar que ha a presenga de ferro nessas regides. O ferro, em menor porcentagem,
certamente é originario de regides mais profundas do alvéolo, onde se tem basicamente ferro,
niquel e cromo. Observar que as regides analisadas séo relativamente pequenas, o que leva,
invariavelmente a se ter no espectro de resposta dos raios-X a presenca de elementos
posicionados abaixo dos alvéolos. Destaca-se aqui que os raios-X analisados na EDS provém
de regides localizadas até 3 ou 4 ym da superficie.

A sulfetacdo é um fenbmeno frequente em componentes que trabalham em
temperaturas elevadas, tipicamente acima de 200 °C. Da mesma forma, ligas ferrosas podem
apresentar oxidagao interna. Nesse caso, os fendbmenos descritos sao regidos pela difusao
do enxofre e do oxigénio, que tanto maior quanto maior for a temperatura. Igualmente
importante sédo as pressdes parciais desses elementos. A Figura 3.9 e a Figura 3.10 ilustram
os efeitos das pressodes parciais de oxigénio e de enxofre na formacao de 6xidos e sulfetos
na estrutura de acos.

Desta forma, nesse caso, acredita-se que o0 processo se inicie com a formacao de
6xidos na superficie da solda, bem como a difusdo do enxofre através desses Oxidos,
resultando na formacédo de sulfetos de cromo. Mediante a solicitagdo mecanica decorrente
das tensbes geradas durante aquecimento e operacdo, trincas surgem e evoluem
preferencialmente nessas regides. Esse é certamente um processo em que a difusdo pode
ser acelerada pelo aumento de defeitos gerados na estrutura cristalina devidos a deformacao
plastica.

No presente caso, como observado na Figura 1.6 e na Figura 3.1 tem-se, portanto,
uma combinacao de corrosdo dominado pela sulfetagao associada a presenca de tensdes
mecanicas, resultado num caso de corrosédo sob tensido. Esse é um modelo que é, todavia,

nos ensaios de campo, descritos no préximo capitulo.



Figura 3.7 - Regido proxima ao inicio da trinca, com mapa de elementos quimicos.
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i
10,

10,

10,

c) Area 3
Figura 3.8 - Espectros de raios-X das regides de 1 a 3, indicadas na Figura 3.7.
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Figura 3.9 - Diagrama de estabilidade termoquimica para oxidacéo e sulfetacédo a 700 °C
(WEBER et al., 2002, modificado; apud SCHUETZE et al., 2006).
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Figura 3.10 - Diagrama de estabilidade termoquimica a 600 °C do ago AISI 310 em fungéo

das pressdes parciais de H>S e O2 (NORTON et al., 1993, modificado).

Além da amostra embutida, foi analisada uma amostra sem embutimento, permitindo

assim melhor acessar a topografia da regido da trinca. A Figura 3.11 mostra a regiao inicial

da trinca. Observa-se nessa regiao carater fragil dos éxidos formados. Na Figura 3.12, em

maiores ampliagbes, notam-se fases com estrutura equiaxial, bem como fases com geometria

aparentemente colunar.

A composicao dessas de diferentes regides na trinca sdo mostradas na Figura 3.13.

Nota-se dessa figura que os elementos predominantes séo o Fe, o Cr e O, que levam a

formacgao de oOxidos desses metais. O enxofre aparece em menores quantidades, mas esta
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sempre presente. A identificagdo dessas fases foi realizada através de difracao de elétrons

retroespalhados, (EBSD) sendo elucidada no capitulo V.

" EHT=2000KY  SignalA=SE?

Figura 3.11 - Regiao inicial da trinca de corrosdo, a) vista geral e b) detalhe de a).
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Mag= 150KX EHT = 20.00 kV Signal A = SE2 WD = 11.3 mm

Mag= J00KX EHT = 20.00 kV Signal A = 5E2 WO = 11.3 mm

Figura 3.12 - Aspecto topografico da regido das fases formadas na regido da trinca (6xidos).
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Figura 3.13 - Avaliagdo da composigao quimica em diferentes regides das camadas de 6xido (amostra ndo recoberta com Au ou C).
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3.1 Conclusoes parciais

No presente capitulo foram realizados ensaios em amostra de pega soldada oriunda

do superaquecedor, instalado em uma unidade produtora de acido sulfurico. Tal amostra

continha trincas e ficou em operacéo por um tempo aproximado de 19 anos. Os resultados da

analise post-mortem foram conduzidos usando microscopia eletrénica de varredura de alta

resolucédo equipada com detector de raios-X, EDS. Os resultados obtidos com relacdo aos

mecanismos de degradagéo permitem concluir que:

a)

b)

c)

d)

Na sec¢ao transversal da junta soldada, foram observadas trincas secundarias e uma
principal. A trinca principal se estendia por quase todo o corddo de solda e estava
posicionada a cerca de 45 graus em relacdo ao mesmo. Isto sugere que as duas
chapas unidas de forma perpendicular, estavam sujeitas a tensdes de tragao de forma
que as tensdes mecanicas maximas ocorram ao longo da trinca.

Nao ha evidéncias de que a falha tenha ocorrido devido a formacao de carbonetos de
cromo em contornos de grao, fenébmeno esse conhecido como sensitizacdo e comum
em soldas de acos inoxidaveis austeniticos;

O espaco entre as faces da trinca principal, bem como das trincas secundarias, foi
preenchido por produtos de corrosio, sendo estes principalmente 6xidos de cromo e
ferro. O enxofre apareceu em menores quantidades, mas estava sempre presente;

O processo de corrosao parece ser controlado pela difusao do enxofre no material de
solda, levando a formacao de sulfetos de cromo adiante da interface éxidos/metal de

adicao da solda;

e) A falha das soldas do superaquecedor se deveu, aparentemente, & combinagao da

sulfetacdo com a presenca de tensbes mecanicas, podendo esse ser caracterizado

como um processo de corrosao sob tenso.
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CAPITULO IV

METODOLOGIA

Para que fosse possivel propor solugdes a fim de minimizar a ocorréncia das trincas
foram construidos diversos corpos de prova e os mesmos instalados dentro de uma unidade
produtora de acido sulfurico para realizacao de testes in situ em uma condigao semelhante a
aquela onde ocorrem as trincas.

Optou-se por testar corpos de prova variando-se o consumivel de soldagem. Para
efeito de comparacao, também foi testado o consumivel usualmente empregado em que
normalmente ocorrem as trincas (E308L). No intuito de criar uma barreira para que o0 meio
corrosivo ndo entre em contato com o cordao de solda foram também testados diferentes

revestimentos por aspersao térmica.

4.1 Desenvolvimento do porta-corpos de prova
Para permitir a insercdo de corpos de prova no ambiente corrosivo, deve-se primeiro
determinar um local para instalagao deste na unidade produtora de acido sulfurico. Assim, a
quantidade e dimensao dos corpos de prova devera atender o espago existente para
instalagdo. O local para instalagdo dos corpos de prova deve possuir as seguintes
caracteristicas:
a) Deve possuir a mesma temperatura e concentragao de SO,, SOz e O; do local
onde usualmente ocorrem as trincas;
b) Deve permitir a instalagdo e remog¢ao dos corpos de prova em pequenas
paradas de unidade;
c) Devera ser um local onde ha registro da temperatura e pressao do gas;
d) Deve permitir a instalagdo de uma quantidade de amostras suficiente para

realizagao dos ensaios.
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Instalar e remover os corpos de prova em pequenas paradas significa realizar este
trabalho sem a necessidade de entrar dentro do equipamento pois este estara em alta
temperatura. Assim, a estratégia adotada foi fabricar um porta-amostra a ser instalado no

flange V4 mostrado com um circulo vermelho na Figura 4.1.

2200 1800

8 INT) 2000

1275

4320

Figura 4.1 — Superaquecedor de vapor em corte mostrando com um circulo vermelho o flange
onde foi instalado o porta-amostra com os corpos de prova.

Como os corpos de prova ficaram dentro do porta-amostra, e este sera instalado em
um flange ja existente, assim, as dimensdes do porta-amostra foram determinadas conforme

o espaco disponivel para montagem.
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Foirealizado a medicao do flange com o objetivo de realizar o projeto do-porta-amostra

e foi e encontrado um diametro interno de 48,5mm.

Figura 4.2 — Medigdo do diametro interno para montagem do porta-amostra; medida
encontrada = 48,5 mm.

Com base nas informagdes encontrada foi dimensionado um porta-amostra conforme

mostrado na Figura 4.3.

N
= RNC 1

Fe
1/

Figura 4.3 — Arranjo geral do porta-amostra.

Tal porta-amostra foi projetado utilizando-se um tubo de ago inoxidavel AISI 304L com
1% " de didametro (31,75 mm) e 2223 mm de comprimento, do tipo STD, schedule n° 40,
conforme mostrado na Figura 4.4. Também foram projetados 13 furos ao longo do
comprimento do tubo para coincidirem com a regido de solda das juntas e permitir a entrada

do gas em alta temperatura. Na extremidade oposta ao flange foi inserido um tampéao.

12x@19,00a90° oo
Q\.
+
1

= o —— ]

100,00 150,00 473,00

2223,00

Figura 4.4 — Tubo utilizado no porta-amostra.

A extremidade da entrada do tubo foi fixada na boca de visita por meio de um flange
especial, também em aco AISI 304, com dimensdes mostradas na Figura 4.5.
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1,60

17,40
]

Ranhura
Standard

Figura 4.5 — Flange especial utilizado para fixar o porta-amostra.

O porta-amostra depois de fabricado pode ser observado na Figura 4.6.

Figura 4.6 — Porta-amostra depois de fabricado.

4.2 Parametrizagdo da soldagem

Com o objetivo de garantir a auséncia de defeitos nas unides soldadas dos corpos de
prova, optou-se por qualificar o processo de soldagem. Desta forma, previne-se que a trinca
ocorra por defeito de soldagem e ndo pelo efeito do ambiente corrosivo.

A parametrizagdo da soldagem foi realizada utilizando o mesmo material base para
construgao dos corpos de prova AlSI 304H (ASTM A240, 2018) com 9,5 mm de espessura e
composig¢ao quimica mostrada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Classificagdo e composigao quimica nominal do metal de base, conforme (ASTM
A240, 2018).
AlSI C Mn P S Si Cr Ni

304H |0,04-0,10| 2,00 | 0,045 | 0,030 | 0,75 | 18,0-20,0 | 8,0-10,5
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4.2.1 Determinacéo da junta soldada

Os consumiveis (metais de adi¢cdo) para a realizacdo das soldagens foram os
eletrodos E308L e E316L, nas bitolas 2,4 mm e 3,25 mm, cuja composi¢do quimica nominal
€ mostrada na Tabela 4.2, devendo ser soldados na polaridade eletrodo positivo (AWS A5.4 ,
2012).

Tabela 4.2 - Composi¢ao quimica dos eletrodos utilizados conforme AWS A5.4 (2012).
Eletrodo C Cr Ni Mo Mn Si P S Cu

18.0- | 9.0- 0.5-
E30BL 004 o0 g0 075 0% 100 004 003 075
EzteL | 004 00 11.0-020- 0 0.5 400 504 003 | 075

20,0 14,0 3,0 2,5

Tabela 4.3 - Propriedades do eletrodo conforme AWS A5.4 (2012).

Limite de Tratamento
Eletrodo R Alongamento % .
resisténcia (MPa) térmico
E308L 520 30 Nenhum
E316L 490 30 Nenhum

Com base nas composicdes quimicas nominais apresentadas na Tabela 4.2 e na
Tabela 4.3, construiram-se os Diagramas de Schaeffler mostrados na Figura 4.7,
considerando-se diluicdo de 30% e utilizando-se software (EWM, 2018). Por esses diagramas,
é possivel afirmar que o eletrodo E308L seria o mais indicado pelo fato de que a composi¢ao
quimica do metal de solda final se encontra mais préximo do campo. Adicionalmente, através
do diagrama de Schaeffler, observa-se uma sutil tendéncia a maior formacgéao de ferrita quando
se solda como o eletrodo E316L, pela maior combinagcdo de elementos alfagénicos,

especialmente molibdénio.
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Figura 4.7 - Diagramas de Schaeffler previstos para as soldas realizadas com eletrodo E308L
(a) e com o E316L (b), ambos em metal base AISI 304H e considerando-se diluicao de 30%.

A retirada de amostras da chapa foi realizada por corte a plasma, sendo retiradas:

° Dez amostras com 100 mm x 100 mm para deposicdo dos revestimentos e
respectivas caracterizagdes.

° Duas amostras nas duas diregdes perpendiculares para ensaio de tragéo do
metal de base, conforme ASTM A370 (2018), totalizando quatro corpos de prova.

. Dez placas de teste para levantamento de parametros de soldagem e
realizagao de qualificagdo de procedimento e soldador, conforme ASME 1X (2017).

As dimensdes das placas de teste para levantamento de parametros de soldagem
foram 200 mm x 200 mm x 9,5 mm, enquanto para a qualificacdo foram 300 x 200 x 9,5 mm.
Isso, de forma a se economizar material no levantamento de pardmetros e realizar a
quantidade de corpos de prova requisitados pela ASME IX (2017). Portanto, foram realizados
dois ensaios de tracao, dois de dobramento de face e dois de dobramento de raiz, para a
qualificacdo de procedimento, que engloba a qualificacdo de soldador, em termos de
quantidade de corpos de prova. A posi¢cao de soldagem é a plana, logo a posicao de teste foi
a1G.

Para a escolha do tipo de preparagao do chanfro, observaram-se as juntas de topo
com penetragdo total pré-qualificadas conforme AWS D1.6 (2017), sendo que ha duas
opgoes. A primeira opgao, mostrada na Figura 4.8, se refere a junta soldada sem cobrejunta,
mas com a necessidade de remogdo do passe de raiz e a deposi¢cdo de passe de verso,
necessitando, portanto, de acesso por ambos os lados da junta. Ja na segunda opcéo,
apresentada na Figura 4.9, ha cobrejunta e deposi¢ao por apenas um lado da face da junta

e, portanto, sem a necessidade de remogao do passe de raiz por goivagem/esmerilhamento.
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Figura 4.8. Junta pré-qualificada conforme AWS D1.6 (2017) sem cobrejunta, mas com
necessidade de remocao do passe de raiz e deposicao de passe de verso, modificado.
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Figura 4.9. Junta pré-qualificada conforme AWS D1.6 (2017) com cobrejunta, mas sem
necessidade de remocao do passe de raiz, modificado.

Em consonancia com a junta da Figura 4.8, a junta mostrada na Figura 4.10 foi
proposta pela AWS D10.4 (1986), sendo que o angulo de 37,5° pode ser reduzido a 30° de
forma a se reduzir o volume de metal depositado e, consequentemente, minimizar
distorgdes/tensdes residuais. Mais uma vez ha a necessidade de acesso por ambos os lados

da junta (face e raiz) para realizar a remogao do passe de raiz e deposi¢ao do passe de verso.

A=37-1/2° £2-1/2°

o

("C = 1/16in. £1/32 in, (1.8 mm x 0.9 mm)

C
Figura 4.10. Junta proposta pela AWS D10.4 (1986) com cobrejunta e sem necessidade de
remogao do passe de raiz, modificado.
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Com base nessas recomendagdes e discussodes, optou-se por executar o chanfro
conforme Figura 4.11, em funcédo de maior produtividade associada a deposi¢do em fungao
da menor quantidade de material a ser depositado (menor volume da junta).

60°

Y

5 mm

g
£
A

Figura 4.11. Preparacéo da junta, com os dimensionais do chanfro.

Entretanto, durante a parametrizagao inicial, partindo-se de recomendagdes do
fabricante do consumivel (eletrodo revestido), observou-se a falta de penetragédo, conforme
mostra a Figura 4.12. Assim, foi proposta a alteracdo do projeto da junta conforme mostrado
na Figura 4.13, aumentando-se a abertura da raiz (folga) e o &dngulo do chanfro de forma a
garantir a penetracao e, ao mesmo tempo, a fusao lateral.

Destaca-se que para a revelagao da microestrutura, a preparacao inicial foi lixamento
manual com lixas mesh 120, 220, 320, 400, 600, 1000 e 1200, seguidas de polimento com
alumina (Al.O3) de 1 micron. Em seguida, foi utilizado o reagente agua régia, cuja composi¢ao
é 100ml de HCI + 3ml de HNO; + 100ml de Alcool Etilico. As amostras foram mergulhadas no
reativo por um periodo de aproximadamente 15 s, em seguida foram submetidas a agua
corrente, para interrupcdo do ataque quimico. As imagens foram obtidas por meio de
microscopio oOptico da marca OLYMPUS, modelo BX41M, com registro fotografico via

computador.
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(b) Metal de adigdo E316L

Figura 4.12. Macrografia das soldas executadas conforme proposta de preparagao inicial da
Figura 4.11 e que apresentaram falta de penetragao.
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Figura 4.13. Alteracao na preparacgao da junta, com os dimensionais finais do chanfro.

9.5 mm
2 mm

4.2.2 Macrografias

A partir da junta proposta foram realizadas as soldagens na posicdo 1G (plana), em
ambos o0s materiais nas placas de teste mencionadas, obtendo-se as juntas apresentadas na
Figura 4.14. Pelas macrografias observa-se a auséncia de descontinuidades, assim como
reforco de face e raiz e concordancia (borda/margem do corddo) com geometrias adequadas.
Nao se observou ao longo do corddo em inspec¢ao visual inicial qualquer sinal de mordeduras
ou sobreposigdes.

Na Figura 4.14, observa-se que foram necessarios cinco passes para a completa uniao
da junta. Um passe de raiz realizado inicialmente com 80 A (corrente ajustada) realizando-se
a deposicao pela face da junta soldada. Apds esse passe de raiz, seguiram-se trés (3) passes
de enchimento/acabamento com corrente ajustada de 120 A, até o completo enchimento da
junta. Por fim, removeu-se a raiz inicialmente feita com uso de lixamento abrasivo
(esmerilhamento) e realizou-se um passe de raiz no verso com corrente ajustada de 90 A, de
forma a se assegurar a completa refusdo do passe anterior, garantindo-se assim a sanidade
da junta em termos de penetragido total/completa. A velocidade média utilizada para as
soldagens foi 17 cm/min (2,82 mm/s) e os corddes de solda tiveram um comprimento médio
de depdsito de 70 mm, o que equivale a deposi¢cao de um eletrodo.

A partir da verificacdo da auséncia de descontinuidades, procedeu-se a execucao dos
demais ensaios mecanicos (tragdo e dobramento), seguindo a rota de qualificagdo conforme
ASME [X (2017).



57

(b) Metal de adicdo E316L

Figura 4.14. - Macrografia das soldas finais executadas sem descontinuidades, conforme
proposta de preparacgéo inicial da Figura 4.13.

4.2.3 Ensaios Mecénicos

A Tabela 4.4 mostra os resultados obtidos a partir dos ensaios de tracao realizados
conforme ASME IX (2017) e ASTM A370 (2018) e a Tabela 4.5 mostra os resultados dos
ensaios de dobramento realizados conforme ASME 1X (2017).

Com relagéo aos valores de resisténcia mecanica, a ASMEC IX (2017) estabelece no
QW-153 que o critério de aceitacdo para valores obtidos nos ensaios de tracdo é que os

valores minimos para a resisténcia da solda deve ser o menor valor para o limite de resisténcia
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do metal de base. No caso do AlSI 304H (UNS No. S30409, P-No. 8, Group No. 1, ISO 15608
Group 8.1, Nominal Composition 18Cr—-8Ni e Product Form Plate, sheet & strip), 0 minimo
limite de resisténcia especificado € 515 MPa (75 ksi), em conformidade com o QW-422.

Dessa forma, como o menor valor obtido durante os ensaios de tragao foi de 646 MPa,
todos os corpos de prova estdo aprovados. E importante mencionar um menor valor da tensdo
limite de resisténcia da junta soldada obtida pelo eletrodo E316L em comparagdo com o
E308L (653 MPa contra 682 MPa, respectivamente), o que estd em conformidade com os
valores nominais para estes materiais.

Com relagéo ao ensaio de dobramento, nenhuma descontinuidade foi observada, o

que aprova a qualificagdo para esse ensaio, conforme QW-163 da ASME 1X (2017).

Tabela 4.4. - Resultados dos ensaios de tracdo das unides soldadas conforme ASME IX.
BPVC, (2017) e ASTM A370, (2018).

C(c)jrpo Limite de escoamento (MPa) Limite de Resisténcia (MPa)
e
prova* Valor D.p. D.p. Valor D.p. D.p.
MB-L_1 288 2,5 2,3 669 2 5,8
MB-L_2 283 665
MB-T_1 282 1 675 8
MB-T_2 284 659
E308L_1 371 1 6,6 682 0,5 15,7
E308L_2 373 683
E316_1 358 1 646 6,5
E316_2 360 659
*MB-L = Metal de base cortado no sentido longitudinal da chapa e MB-T = cortado no sentido
transversal

Tabela 4.5. - Resultados dos ensaios de dobramento das unibes soldadas conforme ASME
IX. BPVC, (2017).

Corpo de Dimens6es (mm)

* —— Observagoes
prova Espessura | Largura = Distancia entre roletes
308F 9,47 38,83 a0 Sem descontinuidades
308R 9,47 39,56 90 Sem descontinuidades
316F 9,47 39,34 a0 Sem descontinuidades
316R 9,47 39,69 90 Sem descontinuidades

* 308F e 316F = Dobramento realizado tracionando o reforgo da solda. 308R e 316R Dobramento

realizado tracionando a raiz da solda.
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4.2.4 Oscilogramas de tenséo e corrente

De forma a ilustrar a aquisicdo de dados realizadas com sistema de instrumentacao
desenvolvido pelo Laprosolda, utilizou-se frequéncias de amostragem em 5 kS/s e 13 bits,
cujos oscilogramas sao apresentados na Figura 4.15 e na Figura 4.16, respectivamente para
os eletrodos E308L e E3106L. Pelos sinais observados, € possivel afirmar que houve uma
boa regularidade das soldagens em termos de poucos picos de acendimento/reignicao de
arco. E possivel também observar que, em conformidade com os valores ajustados de
corrente, o passe de raiz inicial apresentou uma corrente média de 80 A. Ja para os passes
de enchimento/acabamento, a corrente média é aproximadamente de 120 A e, para o passe
de verso, em torno de 90 A.

Procurou-se trabalhar com pequeno comprimento de arco, o que levou a tensdes
médias da ordem de 25V, 30 V e 27 V, respectivamente para o passe de raiz inicial, passes
de enchimento/acabamento e passe de raiz de verso. Essa tendéncia acompanha a alteracéo
dos niveis de corrente, em fungao da caracteristica estatica do arco para processo de

soldagem que utiliza eletrodo consumivel.

4.2.5 Resultado da parametrizagdo

Em conformidade com os critérios de qualificacdo apontados na ASME 1X (2017), as
juntas soldadas se encontram qualificadas para ambos os materiais de adigao (E308L e
E316L), o que implica dizer que os parametros de soldagem utilizados conseguiram produzir

juntas em conformidade técnica adequada.
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Figura 4.15. - Oscilogramas de sinais elétricos durante a soldagem com eletrodo E308L: (a)
exemplo de passe de raiz; (b) exemplo de passe enchimento e (c) exemplo de passe de raiz

No Vverso.
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Figura 4.16. - Oscilogramas de sinais elétricos durante a soldagem com eletrodo E316L: (a)
exemplo de passe de raiz; (b) exemplo de passe enchimento e (c) exemplo de passe de raiz

No verso.
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4.3 Concepcgao, projeto, fabricagao e montagem dos corpos de prova
4.3.1 Concepcgéo dos corpos de prova

Na literatura existem normas sobre os ensaios de corrosdo sobre tensdo, sendo as
principais descritas na ASTM G49-85 (2011) para corpos de prova de tracdo e na ASTM
G39-99 (2016) para corpos de prova de flexdo. Os ensaios da ASTM G39-99 (2016) sao
mostrados na Figura 4.17.

Neste trabalho diversos corpos de prova foram testados a fim de reproduzir de forma
controlada a trinca que ocorre em diversos equipamentos das unidades que produzem acido
sulfarico.

Tendo em vista o espago disponivel em campo para a realizagdo dos testes no
superaquecedor (didmetro interno do porta-amostra de 35 mm e comprimento aproximado de
2 m), as configuragdes a, b e ¢, mostradas na Figura 4.17, foram descartadas. Optou-se entao
por realizar os testes do tipo double-beam (Figura 4.17-d), que consiste em dois corpos de
prova que sado dobrados em torno de um espacador. Neste caso, as extremidades s&o
soldadas de modo a garantir que a tensao maxima de flexao ocorra na regido central de cada
conjunto. Esta configuragao também permite ensaiar dois corpos de prova simultaneamente

no mesmo conjunto utilizando pouco espago.

e T e e

M T t

Y e 1
(@) CORPO DE PROVA CARREGADO EM DOIS PONTOS () CORPO DE PROVA CARREGADO EM QUATRO
L M ]
- H - H
L t '[ h
. WELD
LA I / /i
L
& s—1"% 1
oD i
(b) CORPO DE PROVA CARREGADO EM TRES PONTOS (d) CORPO DE PROVA DUPLO

Figura 4.17 - Configuragbes esquematicas de corpos de prova de flexdo para corrosdo sob
tensdo (ASTM G39-99, 2016), modificado.

Outros trabalhos onde também foram utilizados corpos de prova tipo double beam
podem ser vistos em (RAHIMI, MEHREZ e MARROW, 2016) e (SELVIG, HUANG e
GUZONAS, 2012).
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Foram realizadas simulagdes por elementos finitos por meio do programa ANSYS®
Mechanical-Workbench 18.1 para analisar as tensdes obtidas nos ensaios e realizar o
dimensionamento dos corpos de prova.

Nessa etapa, as simulacbes foram realizadas para calcular as tensdes maximas de
ensaio e para otimizar as dimensodes dos corpos de prova. Foi aplicado um nivel de tensao de
tal forma que o fendmeno da corrosao sob tensio possa ocorrer. As propriedades mecanicas
do AISI 304 usadas nos calculos foram baseadas no (AMERICAN IRON AND STEEL
INSTITUTE, 1979) que apresenta propriedades de diversos acos inoxidaveis em funcéo da
temperatura. As dimensdes dos corpos de prova e flecha de dobramento foram ajustadas de
forma que a tensdao maxima fique entre 80 a 90% do limite de escoamento encontrado no
ensaio de tracao.

Todos os corpos de prova foram produzidos em ago inoxidavel tipo 304H (mesmo ago
utilizado nas unidades produtoras de acido sulfurico). A Tabela 4.6 descreve os consumiveis

de soldagem e revestimentos aplicados.

Tabela 4.6 — Informacdes construtivas dos corpos de prova.

Metal Base Consumivel de Revestimento Entalhe? Quantidade de
soldagem corpos de prova
304H E308L Sem revestimento Sim 4
304H E316L Sem revestimento Sim 4
304H E308L Sem revestimento Nao 4
304H E316L Sem revestimento Nao 4
304H E308L Aluminio Nao 4
304H E308L NiCrBSi Nao 4

4.3.2 Projeto dos corpos de prova

A dimensao dos corpos de prova foi determinada conforme o espacgo disponivel no
porta-amostra. O espago interno do porta-amostra € bastante reduzido, sendo necessario
buscar uma constru¢do que possa permitir a insercdo deste em um cilindro com 35 milimetro
de didametro.

As tensdes nos corpos de prova tipo double-beam foram calculadas conforme férmula
abaixo (ASTM G39-99 , 2016):

_ 3Ets
oM = H2[1 = (h/HD][1 + (2h/H)]
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Onde:

oy = Tensao de tragdo maxima,

E = Mddulo de elasticidade,

t = Espessura do corpo de prova,

s = Espessura do espacgador central,
H = Ver Figura 4.17,

h = Largura do espacador

ok

f

45

T

—
-
Ta]

150

Figura 4.18 — Espacgador central com retangulo em amarelo mostrando os locais de coleta da
medida (s) e (h) para utilizagdo do calculo da norma ASTM G39-99 (2016).

A fim de adaptar o projeto adotado do corpo de prova a metodologia de calculo
mostrada na norma ASTM G39-99 (2016), as medidas (s) e (h) foram adquiridas tragando um
retangulo dentro do espacador central.

Desta forma, levando-se em consideracdo as dimensdes dos corpos de prova e
espacador central (ver Figura 4.20) os resultados considerados foram:

E = 193.000 GPa (AMERICAN IRON AND STEEL INSTITUTE, 1979),t=7 mm, s =

2,1 mm, H =150 mm, h = 45. Assim, o valor de tensao de tragdo maxima () encontrado foi

de 338 MPA. Utilizando um valor médio para a tensdo de escoamento encontrado nos ensaios
de tracdo de 365 MPa (ver Tabela 4.4), identificou-se que os corpos de prova, quando
montados e em temperatura ambiente, estariam tensionados a 92% da tensado de
escoamento. Importante ressaltar que a temperatura aproximada de 600 °C, o valor do médulo
de elasticidade cai para 150 GPa e o valor da tensdo de escoamento cai para
aproximadamente 113 MPa para o aco inoxidavel 304 e 140 MPa para o aco inoxidavel 316
(AMERICAN IRON AND STEEL INSTITUTE, 1979). Assim, durante os ensaios, os corpos de
prova entraram no regime plastico do material.

No intuido de validar os calculos descritos acima, foi realizado uma simulagao via
métodos dos elementos finitos. O modelo utilizado nas simulagdes é mostrado na Figura 4.19.
O desenho foi feito no programa Autodesk® Inventor® Professional 2018, sendo modelado
apenas metade do corpo de prova devido a simetria geométrica e de esforgos aplicados neste

ensaio, acarretando num significativo ganho computacional.
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Figura 4.19 - Modelo utilizado nas simulag¢des por elementos finitos.

Nessa configuracdo, o espacador central foi fixado e os dois corpos de prova foram
submetidos a deslocamentos em suas extremidades na direcdo vertical, no sentido de
encostarem no espagador.

Para tanto, a geometria foi testada até se chegar no dimensionamento 6timo de 150
mm de comprimento, 10 mm de largura e 7 mm de espessura. O espagador foi dimensionado
para gerar uma flecha de 1,155 mm no centro do corpo de prova. O desenho do conjunto final
€ mostrado na Figura 4.20. Nessas condi¢des, a tensao observada no centro do corpo de
prova foi de 299,6 MPa, que corresponde a 82% do limite de escoamento obtido nos ensaios
de tracao para este material (365 MPa). Portanto, o valor calculado esta 11% menor que o
valor simulado.

Na Figura 4.21 sdo mostradas as condi¢des de contorno para realizagao da simulagao,

enquanto na Figura 4.22 é mostrado o resultado da simulagdo sem o entalhe.

150 10

Figura 4.20 - Dimensdes dos corpos de prova e espagador.
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Figura 4.21 — Condig¢des de contorno para realizar a simulagéo no corpo de prova sem entalhe.
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Maximum Principal Stress
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Figura 4.22 — Tens&o principal obtida na simulagéo do corpo de prova, sem entalhe.

O corpo de prova entalhado é apresentado na Figura 4.23. Destaca-se que as
dimensbdes do entalhe foram proporcionais as mostradas na ASTM F519 (2018), que utiliza
um corpo de prova de 10 mm de espessura. Neste caso foi realizado um entalhe que tem a
intencao de concentrar o deslocamento plastico em uma unica regiao, acelerando, assim, o
aparecimento das trincas durante os ensaios. Na Figura 4.24 sdo mostradas as condi¢des de

contorno para realizagao da simulagéo, enquanto na Figura 4.25 & mostrado o resultado da
simulagdo com o entalhe.

A
8 02 —
N <+
150,00 10,00
90,00°

Detalhe A

2,45

\, R0O,175

Figura 4.23 — Corpo de prova com entalhe.
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Figura 4.24 - Condi¢des de contorno para realizar a simulagéo no corpo de prova com entalhe.
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Figura 4.25 — Tensao principal no corpo de prova sem entalhe utilizando. A regido vermelha
indica o local onde as tensdes superaram a tensdo de escoamento.

4.3.3 Fabricagdo dos corpos de prova

Conforme mostrado na Tabela 4.6, no total foram ensaiados 24 corpos de prova, mas
apenas 12 foram removidos do ambiente corrosivo para realizagdo deste estudo. As outras
12 unidades foram guardas na intengdo reinstalar e continuar o teste no ambiente corrosivo
para permitir a realizacdo de estudos posteriores com um maior intervalo de tempo no
ambiente corrosivo.

Apods a etapa de soldagem das chapas com os metais de adicdo E308L e E316L, o
reforco da solda foi usinado pelo processo de fresamento e, em seguida, as mesmas
passaram por um processo de alivio de tensées em forno mufla a 620 °C por uma hora,
seguido de resfriamento lento dentro do forno (Figura 4.26). As amostras foram cortadas
utilizando eletroerosao a fio deixando tal chapa ja soldada com a largura final do corpo de
prova (Figura 4.27). Por fim, realizou-se a usinagem dos corpos de prova para atingir a
espessura nominal (Figura 4.28).
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Oito corpos de prova passaram por uma etapa extra de usinagem para realizagao de
um entalhe. Estes entalhes foram usinados conforme o descrito na ASTM F519 (2018), com

dimensdes proporcionais as mostradas na norma.

Figura 4.26 - Junta soldada apds o alivio de tensdes e usinagem dos reforgos de solda.

s
3 ?‘
4

Figura 4.28 - Corpos de prova apds os processos de usinagem.
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Os espacadores centrais foram fabricados do mesmo material da chapa soldada (AlSI
304H) e foram adaptados para tocar toda a extensao do corpo de prova, garantindo a mesma
curvatura que seria obtida com o espacador sugerido na ASTM G39 (2016). A fim de evitar
distorcdes dos espacadores centrais apds o processo de usinagem, estes foram submetidos
a um alivio de tensdes em forno mufla a 620 °C, por uma hora, seguido de resfriamento lento
dentro do forno. Depois, esses corpos de prova foram cortados por meio de eletroerosdo a fio
(Figura 4.29).

Figura 4.29 - Espacgadores cortados por eletroerosao a fio.

4.3.4 Montagem dos corpos de prova mediante tensdo

Para a montagem dos corpos de prova, foram fabricados conectores-guia que
prenderam as extremidades dos corpos de prova. As dimensdes hominais dos conectores sao
mostradas na Figura 4.30. Estes foram projetados para montagem com leve interferéncia no
conjunto (utilizando martelo). A montagem se deu com a inser¢ao de um conector em um lado
do conjunto, em seguida, com auxilio de uma morsa aplicou-se tensédo para dobrar o outro

lado do conjunto, permitindo a montagem do outro conector (Figura 4.31). Por fim, as
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extremidades foram soldadas por meio de eletrodo revestido com consumivel de soldagem

em 308L apenas para fixar as extremidades (Figura 4.32).

17,50

10,00

033,00 6,35

Figura 4.30 — Conector-guia para os corpos de prova.

Figura 4.31 - Conjunto de corpos de prova montados.

Figura 4.32 - Extremidade soldada do conjunto de corpos de prova.
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4.3.5 Montagem em campo dos corpos de prova

A montagem do porta-amostra ja com os corpos de prova foi realizada na unidade
produtora de acido sulfurico (Figura 4.33). O inicio de aquecimento da unidade utilizando éleo
diesel como combustivel ocorreu dia 06 de agosto de 2019 e o inicio de operagao onde se
queima enxofre ocorreu no dia 09 de agosto de 2019. No dia 07 de novembro de 2019 os
corpos de prova foram removidos para realizacdo de inspecdo em uma parada curta de
unidade, em seguida estes foram instalados novamente dentro do equipamento para
continuidade dos testes. No dia 9 de dezembro de 2019 os corpos de prova foram removidos
definitivamente.

Desta forma, os corpos de prova permaneceram 122 dias no ambiente corrosivo,

totalizando 2928 horas (aproximadamente 3000 horas).

Figura 4.33 - Porta-amostra com os corpos de prova instalados no superaquecedor.

Na Figura 4.34, sdo mostrados os corpos de prova recém removidos do
superaquecedor, ou seja, apds a conclusdo do ensaio, onde estes ficaram submetidos ao

ambiente corrosivo.
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Figura 4.34 — Corpos de prova assim que removidos do superaquecedor.

4.4 Revestimento dos corpos de prova

4.4.1 Selecgao dos revestimentos

No intuito de especificar os revestimentos a serem testados, foi adotada a premissa
de especificar trés tipos de revestimentos, sendo que um deles seria descartado apds as
analises e dois participariam do ensaio em campo.

As caracteristicas desejadas para revestimentos por aspersdo térmica sdo citadas no
topico 2.4.4. Abaixo sdo destacadas algumas caracteristicas particulares para a aplicagdo em
questao que também foram consideradas na selecao do revestimento:

a) Como o revestimento em estudo é para aplicagdo em uma unidade que ja se
encontra em operacgéo, este necessita possuir algumas caracteristicas que
permite a aplicacdo em campo. Portanto o processo a ser adotado devera
permitir a entrada do operador dentro de equipamentos para aplicagdo manual.
Desta forma, possiveis emissdes de gases toxicos, reducdo do oxigénio no
ambiente e emissao de ruido devem ser considerados nesta analise. Assim,
muitos dos processos, principalmente aqueles com melhor adesao ao substrato,
foram descartados;

b) Preferencialmente, o revestimento deve ser de facil obtencdo, devendo haver
empresas com capacidade de aplicagdo no mercado nacional,

Observou-se grande dificuldade de obtencgéo de revestimentos que atendam todos os

requisitos citados. Portanto, os revestimentos foram selecionados renunciando-se a algumas

caracteristicas.
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4.4.2 Deposigao de revestimento a arco elétrico.

Sobre chapas de aco inoxidavel AlISI 304 foram depositados corddes de um liga de
NiCrBSi de um fabricante especifico. Dois procedimentos de soldagem foram usados, a saber:

Procedimento 1 — Eletrodo Revestido utilizando uma liga de NiCrBSi.

Procedimento 2 - Mesmo arame utilizado para o eletrodo citado acima, mas aplicado
por processo TIG.

A Figura 4.35 mostra os resultados obtidos. O procedimento 1 resultou num depdsito
relativamente irregular em relagdo ao obtido no cordao do procedimento 2.

Na sequéncia, esses dois procedimentos de soldagem foram aplicados sobre uma
solda em uma chapa de aco AISI 304H para teste. Procurou-se assim, reproduzir as condi¢oes
de campo, ou seja, aplicar o depésito de NiCrBSi sobre a solda do ago inoxidavel. A Figura
4.36 mostra esses depodsitos. Nesta figura fica evidente a presenga de varios poros no
depdsito do procedimento 1, tornando-o inviavel para o caso em questdo. Nessa mesma figura
nota-se que o deposito 2 resultou numa superficie relativamente homogénea. A microestrutura
do depdsito 2, de melhor qualidade, apresentou-se relativamente homogénea com relagéo a
espessura. A microestrutura mostra uma estrutura dendritica de austenita (ver Figura 4.37).

Todavia, o procedimento 2 apresentou na interface entre o cordao da solda em aco
inoxidavel e o depdsito de NiCrBSi regides em baixo relevo, que funcionariam como
concentradores de tensdo na pega (ver Figura 4.38). Em fungéo disso, a estratégia de
protecao da solda em aco inoxidavel usando depdsitos de NiCrBSi, aplicados a arco voltaico,

foi abandonada.

e

Procedimanto e .Procédirﬁento1

180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 31

Figura 4.35 - Substrato de ago inoxidavel AISI 304, com uma cobertura por processo de
soldagem de NiCrBSi.
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Procedimento 2

00 210 220 230 240 250 260 270 280 290 3t

Figura 4.36 — Deposito em NiCrBSi realizado sobre duas chapas em 304H soldados com
eletrodo revestido 308L.
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Figura 4.37 — Microscopia 6tica realizada no revestimento em NiCrBSi aplicado por processo
TIG.

Depésito. :
em
NiCrBSi

I 180 180 200 210 220 230 20 W™y 1
Figura 4.38 - Dep0osito gerado pelo procedimento 2, aplicado sobre a solda de ago inoxidavel.
A seta em vermelho indica regides em baixo relevo, que funcionariam como concentradores
de tensao na peca.
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4.4.3 Aplicagéo dos revestimentos aspergidos termicamente

A aspersao térmica tem como inconveniente o fato de que durante a aplicacdo a
temperatura do substrato normalmente n&o ultrapassa os 250 °C, de tal sorte que n&o ha a
formacdo de uma ligacdo metallrgica entre revestimento e substrato. Isso pode levar a
destacamentos do revestimento durante a aplicagao. Todavia, em fungdo dos motivos
expostos nos paragrafos anteriores, optou-se por avaliar o desempenho de camadas
aspergidas termicamente no presente caso.

Na preparacao da superficie foi aplicado um jateamento abrasivo, resultando numa
rugosidade Ry (maior valor das rugosidades parciais) de 68,5 um para os corpos de prova
onde foi aplicado o aluminio e 74,4 um para onde foi aplicado o Colmonoy 6 (ver ANEXO IV
eV).

4.4.3.1 Aplicacdo do revestimento por aspersédo térmica com aluminio.

Foram revestidos quatro corpos de prova por aspersao térmica com aluminio, sendo
que inicialmente a superficie do corpo de prova foi jateada com o objetivo de adquirir a
rugosidade desejada. Apds a aplicacao do revestimento os corpos de prova foram pintados
com tinta para alta temperatura a fim de replicar o que convencionalmente é realizado nas
unidades que produzem &cido sulfurico. Na Figura 4.39 é mostrado o corpo de prova
metalizado com aluminio.

Os laudos relativos a metalizagado em aluminio com os parametros de aplicacdo sao

mostrados nos anexos |, |l e IV.

Figura 4.39 — Corpo de prova metalizado com aluminio.

4.4.3.2 Aplicagéo do revestimento por asperséo térmica em Colmonoy 6

Foram revestidos seis corpos de prova por aspersao térmica em Colmonoy 6, sendo
que, inicialmente, a superficie do corpo de prova foi jateada com o objetivo de adquirir a
rugosidade desejada. Tal corpo de prova é mostrado na Figura 4.40.

Em um destes corpos de prova foi realizado um teste a fim de aquecé-lo até que ocorra
a fusdo do revestimento, assim melhorando significativamente a adesao deste ao substrato.
Porém, devido a grande dificuldade em se atingir a temperatura de fusao deste revestimento,

tal processo se mostrou inviavel para aplicagcdo em campo; ver Figura 4.41.
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Figura 4.40 — Corpo de prova metalizando com Colmonoy 6.

Figura 4.41 —Aquecimento do corpo de prova metalizado com Colmonoy 6 a fim de melhorar
a adesao da metalizagao ao substrato. Tal processo se mostrou inviavel para aplicagao em
campo e nao foi utilizado nos corpos de prova que foram submetidos a testes.

4.5 Meio ambiente onde as amostras foram inseridas

Grande parte das plantas que produzem &cido sulfurico utiliza enxofre fundido para,
através de sua queima, produzir valores aproximados de 12% SOz, 9 % O, 79 % N2 em
volume (estes valores se alteram, dependendo do tipo e da tecnologia utilizada na unidade
produtora de acido sulfurico). Posteriormente este gas passa por reatores que tem por objetivo
oxidar o SO, para se obter SO;. Como esse é um processo exotérmico, ha também o aumento
da temperatura do gas apés cada etapa de reacdo (KING, DAVENPORT e MOATS, 2013).
Desta forma, em uma unidade que produz acido sulfurico ha gases com diferentes
temperaturas e concentragdes de SO, SO3 e O, e grande histérico de trincas principalmente
nos locais onde a temperatura é mais elevada.

Na Figura 4.42 é possivel ver o desenho esquematico da oxidagdo do SO, em um
convertedor onde s&o utilizados leitos cataliticos com trocadores calor entre eles. Neste tipo
de convertedor que pertence a uma unidade produtora de acido sulfurico é possivel oxidar
aproximadamente 98% do SO convertendo-o em SOs.
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Figura 4.42 — Desenho esquematico da oxidacdo do SO, em um convertedor onde sao
utilizados leitos cataliticos com trocadores calor entre eles para oxidar 98% do SO: da
alimentacgao o convertendo em SO3 (KING, DAVENPORT e MOATS, 2013), modificado.

Os corpos de prova testados foram instalados apés o primeiro leito catalitico e antes
do equipamento que realiza a troca térmica (neste caso um superaquecedor), possuindo a

temperatura dos gases e concentragdes volumétricas de projeto conforme a Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Temperatura dos gases e concentragdes volumétricas de projeto no local de
instalacédo dos corpos de prova.
Temperatura SO, SO; 0, N:

621 °C 4,59% 7,56% 5,67% 82,18%

A temperatura média que os corpos de prova foram submetidos foi de 558°C. Valor
este abaixo do estabelecido de projeto, isto se deu devido a necessidade de redugao de carga
e outros fatores de processo para controle da producido. No dia 12 de outubro o corpo de
prova atingiu a temperatura maxima que foi de 622,3°C.

Na Figura 4.43, sdo mostrados os valores diarios de temperatura registrada no local
onde os corpos de prova foram inseridos. Na Figura 4.44 sdo mostrados os valores de pressao
do gas em que tais amostras foram submetidas. O valor da pressao média para este periodo

foi de 3.631 mmca.
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Temperaturas que os corpos de prova foram submetidos
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Figura 4.43 - Valor diario médio das temperaturas no local onde foram inseridos os corpos de
prova.
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Figura 4.44 — Valor da pressao no ambiente onde os corpos de prova foram inseridos.

4.6 Preparagao das amostras

Os corpos de prova submetidos ao ensaio em campo foram limpos utilizando apenas
agua e alcool sem utilizacdo de qualquer abrasivo que pudesse remover a camada éxido que
ficou em contato com o ambiente corrosivo. Na sequéncia, foram realizados cortes
transversais e longitudinais em cada corpo de prova de forma a permitir que o corte
longitudinal se situasse aproximadamente no centro do corpo de prova e as analises
ocorressem ao longo deste corte. A Figura 4.45 indica como os cortes foram realizados nas

amostras e a area que foi analisada. As Figura 4.46, Figura 4.47 e Figura 4.48 indicam como
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foram realizados os cortes transversais nas amostras. Estes foram realizados utilizando

cortadora metalografica Arocor 80 de fabricagao da Arotec.

Corte Longitudinal

Corte Transversal

Figura 4.45 — Indicagdo da regido onde os corpos de prova foram cortados.

Figura 4.46 — Corte transversal realizado nos corpos de prova onde foram analisadas duas
amostras.

Figura 4.47 — Corte transversal realizado nos corpos de prova onde foi analisada uma
amostra.

Figura 4.48 — Corte transversal nos corpos de prova que nao foram submetidos aos ensaios.
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Como a area analisada foi ao longo do corte longitudinal, tal corte foi realizado de
forma a preservar o revestimento das amostras ou a camada de 6xido formada na superficie
dos corpos de prova. Para realizar tal corte foi utilizada uma maquina de corte refrigerado em
baixa velocidade, modelo IsoMet, de fabricacdo da Buehler, idéntica a mostrada na Figura
4.49.

Figura 4.49 — Cortadeira IsoMet, de fabricacdo da Buehler, utilizada para corte refrigerado em
baixa velocidade. Esta foi utilizada para realizar o corte longitudinal nas amostras sem
danificar o revestimento nem a camada de 6xido gerada na superficie da amostra durante os
testes.

As amostras foram embutidas e preparadas para analise conforme sequéncia

mostrada na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Relagao de abrasivos utilizados para lixamento e polimento.
Etapa Abrasivo

Lixamento Lixa 220
Lixa 320
Lixa 400
Lixa 600
Lixa 1200
Polimento DP Suspenson P 9um (Struers)
DP Suspenson P 6um (Struers)
DP Suspenson P 3um (Struers)
DP Suspenson P 1um (Struers)
OP-U Suspension 0,04um (Struers)*

* Amostras preparadas para realizagao do EBSD ficaram mais 15 minutos nessa etapa para
atingir o acabamento necessario.
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Na Tabela 4.9 é mostrada a quantidade de amostras preparadas, as caracteristicas

dos corpos de prova onde as amostras foram retiradas e o tipo de analise realizada.

Tabela 4.9 — Mapa das analises realizadas por amostras.

N° JUNTA CcOM TESTADA ANALISES REALIZADAS
REVESTIMENTO
AMOSTRAS SOLDADA ENTALHE? | EM CAMPO? MO' MEV? EDS? EBSD*
1 N.A.5 19 anos X X X X
2 X X X X
SEM SIM SIM
3 X - - -
REVESTIMENTO

4 N SIM X - - -
308L NAO _

5 NAO X X X X

6 ALUMINIO NAO SIM X - - -

7 . SIM X - - -
COLMONOY 6 NAO ~

8 NAO X - - -

9 X - - X

SIM SIM
10 SEM X - - -
316L

11 REVESTIMENTO N SIM X - - -
NAO -

12 NAO X - - X

T — MO = Microscopia Otica;

2. MEV = Microscopia Eletrénica de Varredura;

3 — EDS = Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy;

4 — EBSD = Electron Backscatter Diffraction;

5~ N.A. = Nao Aplicavel (Solda em filete que ficou em operagéo por aproximadamente

19 anos)
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CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Aspectos superficiais dos corpos de prova apés 3 kh no superaquecedor

Antes da remocgao definitiva dos corpos de prova, apés 2160 horas de ensaio, 0s
corpos de prova foram removidos para inspecao visual. No mesmo dia, apds a inspecao
visual, estes foram inseridos novamente no superaquecedor para continuidade do ensaio. Os
corpos de prova removidos para inspegao sao mostrados na Figura 5.1 e o porta-amostra logo
apos a revisao é mostrado na Figura 5.2. Nessas imagens € possivel ver a camada de sulfato
que se formou ao redor dos corpos de prova e porta-amostra. Conforme estes perdiam calor
para 0 meio ambiente este sulfato se destacava dos corpos de prova.

Nessa remocgéao dos corpos de prova para inspecao foi observado que o aluminio que
revestia alguns corpos de prova destacou-se ao longo do resfriamento. Na Figura 5.3 é
possivel ver que tal revestimento ndo apresentou um bom resultado. Durante esta inspecao
visual ndo foi observado destacamento no revestimento em Colmonoy 6. Também é

importante ressaltar que, devido ao curto tempo de parada da unidade produtora de acido

sulfurico, os corpos de prova nao foram analisados quanto a presencga de trincas.

i : H\; .. i :' -.“.;:':I. "..12.';'_'."..'. A s i ..":'.' .'..1 L e L ?‘.’:.'
Figura 5.1 — Corpos de prova removidos para inspeg¢ao ap6s 2160 horas no superaquecedor.
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e iﬂ-tuul i il | BSE .
Flgura 52— Porta amostra logo apés a remogao do superaquecedor

Figura 5.3 — Corpo de prova revestido em aluminio, apés a remogao do superaquecedor. E
possivel ver o destacamento da camada de aluminio.

A remocao definitiva dos corpos de prova ocorreu dia 09 de dezembro de 2019 sendo
que estes ficaram em teste durante o periodo de 2928 horas (aproximadamente 3000 horas).

Foi observado que nos corpos de prova revestidos em Colmonoy 6 a camada revestida
nao permaneceu bem aderida apds o ensaio de campo. Durante o corte da amostra para
preparagao, mesmo o corte sendo realizado em equipamentos apropriados e com o devido
cuidado, o destacamento da camada aspergida ficou evidente apds o corte. Na Figura 5.4 é
possivel ver o dano causado no revestimento e mais detalhes sobre este sdo discutidos na

secdo 5.5.2.
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Figura 5.4 — Corpo de prova revestido com Colmonoy 6 apds 3000 h em ensaio. Observa-se
o destacamento do revestimento.

A vista lateral e superior dos corpos de prova soldados com eletrodo revestido E308L
sdo mostrados na Figura 5.5. Neste sdo observadas trincas ao longo de todo o corpo de prova.
Ja no corpo de prova soldado com metal de adicao em E316L, tais trincas ndo sdo observadas

(ver Figura 5.6). Na secéo seguinte tais segdes sao avaliadas usando microscopia 6tica.

| a) Vista Iatral b) Vista superior
Figura 5.5 — Vista lateral e superior do corpo de prova com entalhe soldado com eletrodo
E308L, mostrando a trinca no entalhe.
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c) 316 entalhe CP3 d) 316 entalhe CP4
Figura 5.6 - Vista superior dos corpos de prova com concentrador de tens&o e metal de adicdo
em aco inoxidavel 316L apds cerca de 3 kh de permanéncia no superaquecedor.

5.2 Secao longitudinal dos corpos de prova soldados com E308L e E316L

5.2.1 Corpos de prova com solda em E308L

Nos corpos de prova com metal de adicdo em E308L, sem entalhe, ndo foram
observadas trincas. A Figura 5.7 mostra este corpo de prova em diferentes aumentos, com
amostra nao atacada. Aqui observa-se apenas a presenga de uma fina camada com produtos
de corrosao com espessura de cerca de 5 um. Todavia, a trinca é evidente no corpo de prova
com entalhe, como mostrado na Figura 5.8. No maior aumento dessa figura, muito embora a
superficie ndo tenha sido atacada metalograficamente, na raiz do entalhe observam-se
estruturas refinadas no espacamento interdendritico (ver Figura 5.8 e Figura 5.9). E evidente
ainda, que a trinca evolui através das estruturas interdendriticas. Essa trinca é completamente
visualizada na montagem da Figura 5.8. Por fim, na Figura 5.9, tem-se a clara confirmagao de

que a trinca evolui através dos microconstituintes formados nos espacos interdendriticos.
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100 pm

20 pm
—

b)
Figura 5.7 - Corpos de prova com solda em 308L, sem entalhe, apds 3 kh no superaquecedor,
M.O., sem ataque, a) vista geral e b) maior ampliagéo na superficie de a).
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Figura 5.8 - Corpo de prova com concentrador de tensao e metal de adigdo em ago inoxidavel
308 (cp 308-1), apds 3 kh de permanéncia no superaquecedor, M.O., sem ataque.
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Figura 5.9 - Trinca no corpo e prO\;a 308-1, apoés 3 kh de exposicdo no superaquecedor,
M.O., sem ataque.

Assim como na amostra 308-1, a amostra 308-2 desenvolveu uma trinca de corrosao
sob tensao (Figura 5.10 e Figura 5.11), que evoluiu também pela estrutura interdendritica. Foi
realizado um ataque no corpo de prova soldado com 308L (CP 308-2) com o reagente
Murakani durante 15 minutos a temperatura de 80°C. Este reagente quando aplicado desta
maneira possui a caracteristica de deixar os carbonetos escurecidos, a fase sigma na cor
azul, e a ferrita na cor marrom. (VOORT, LUCAS e MANILOVA, 2004). Esta observagao fica

ainda mais evidente na Figura 5.12.

|

!

200 uym
i

Figura 5.10 - Corpo de prova com concentrador de tensao e metal de adicdo em aco inoxidavel
308 (cp 308-2), apds 3 kh de permanéncia no superaquecedor, M.O., sem ataque.
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Figura 5.11 - Corpos de prova com concentrador de tensdo e metal de adicdo em ago
inoxidavel 308 (cp 308-2), apds 3 kh de permanéncia no superaquecedor, MO, sem ataque.
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Figura 5.12 - Corpos de prova com concentrador de tensao e metal de adicdo em acgo
inoxidavel 308 (cp 308-2) apds 3 kh de permanéncia no superaquecedor, MO, atacada com o

reativo de Murakami.
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A microestrutura desse material de adigédo, constituida de austenita y, fase sigma c e

ferrita 0, € mostrada na Figura 5.13. Essas fases serdo mais adiante comprovadas através de

Difragcao de Elétrons Retroespalhados (EBSD).

L

Figura 5.13 - Corpos de prova com concentrador de tensao e metal de adicdo em acgo
inoxidavel 308 (cp 308-2), apds 3 kh de permanéncia no superaquecedor, MO, atacada com
o reativo de Murakami.

5.2.2 Comparagao entre os corpos de prova com solda em E308L e E316L

Assim como na junta soldada com o E308L, nas juntas soldadas com o E316L, sem
concentrador de tensdo, observa-se também a presenca de uma fina camada com pequenas
alteragdes e sem diferengas significativas em relagdo a do E308L. A sec¢ao longitudinal do
corpo de porva soldado com E316L sem entalhe é mostrado na Figura 5.14. Para facilitar essa
comparagao, na Figura 5.15 tem-se essas duas amostras na mesma ampliagéo.
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Figura 5.14 - Corpos de prova com solda em 316, cp 316-1, apdés 3 kh no superaquecedor,
sem concentrador de tensao, MO, sem ataque; a) vista geral e b) detalhe.
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a) E308L

b) E316L

Figura 5.15 - Comparacao entre as camadas alteradas pela exposicdo a atmosfera do
superaquecedor, na regidao da solda, amostras sem entalhe, a) E308L e b) E316L, MO, sem
ataque.
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Contrariamente ao observado nas soldas com o E308L e com entalhe, nas soldas com
E316L nao foram observadas trincas (ver Figura 5.16 e Figura 5.17). A Figura 5.18 e a Figura
5.19 mostram as regides proximas ao entalhe do corpo de prova soldado com 316L apds o
ataque com o reativo de Murakami. Nessas figuras notam-se a presenca de ferrita e fase
sigma tal como na solda com o E308L. Todavia, a quantidade destas fases parece ser
diferente. Desta forma, com o objetivo de elucidar as causas desse ndo aparecimento de
trincas de corrosdo sob tensdo nas soldas com o E316L, foram identificadas e quantificadas

as fases presentes nessas microestruturas usando difracido de elétrons retroespalhados

(EBSD). Esses resultados s&o apresentados na sec¢éo 5.3.

50 pm 20 pm
c) d)
Figura 5.16 - Corpo de prova com concentrador de tensdo e metal de adigdo em ago inoxidavel
316, cp 316-1, apdés 3 kh de permanéncia no superaquecedor; a) vista geral, b), c) e d)
detalhes, MO, sem ataque.
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Figura 5.17 - Corpo de prova com concentrador de tensdo e metal de adicdo em acgo inoxidavel

316, cp 316-2, apds 3 kh de permanéncia no superaquecedor; a) vista geral e b) detalhe de
a), MO, sem ataque.
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Figura 5.18 - Corpo 'ae'préva corh conééht}édor de tensao e metal de adicdo em aco inoxidavel
316, cp 316-2, apos 3 kh de permanéncia no superaquecedor; MO, atacada com Murakami.

]

ﬁ Hﬁzo : /{ g \{
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Figura 5.19 - Corpo de prova com concentrador de tensao e metal de adlgao em ago |nOX|daveI
316, cp 316-2, apos 3 kh de permanéncia no superaquecedor; MO, atacada com Murakami.

Na Figura 5.20 pode ser visto que a morfologia e distribuicao da ferrita e da fase sigma
sao diferentes nos diferentes passes de soldagem. Pode ser observado que a ferrita formada
no ultimo passe é continua nos contornos interdendriticos, enquanto nos primeiros passes ela
€ globolizada e descontinua, ou ainda, a estrutura parece mais refinada com a ferrita nos
contornos de maneira intermitente. Isto indica que a formagéo da ferrita, que posteriormente
se transformara em fase sigma, é fortemente dependente do processo de soldagem. Estas
imagens mostram que mesmo realizando o processo de soldagem com 0s mesmos
parametros ha diferencgas significativas na formagao da fase sigma quando se utiliza 308L e
316L. A quantidade final da ferrita no processo de soldagem depende da composigao quimica

e das condig¢des de soldagem que controlam a velocidade de resfriamento. Quanto maior esta



97

velocidade, menor sera a extensdao da transformagcdo e maior a quantidade de ferrita
(MODENESI, 2001). Como os passes de solda estdo sujeitos a energia proveniente dos
passes posteriores, isto explica a menor quantidade de ferrita nas soldas dos primeiros passes
realizados.

Quando se observa a Figura 5.8, mesmo esta amostra ndo estando atacada, é possivel
ver que nas imagens de maior ampliagéo a quantidade de ferrita e fase sigma presentes é
menor nos primeiros passes da solda. Observa-se que a regiao final da trinca ocorreu em uma
regido com pouca presencga de ferrita e fase sigma, levando a suposigao de que, apesar da
quantidade de fase sigma presente na solda ser importante em sua resisténcia, um processo

de corroséo sob tensao pode estar ocorrendo.
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Figura 5.20 — Corpo de prova soldado com 308L testado e atacado com Murakami. Neste é
possivel ver a diferenga de ferrita e fase sigma formada em diferentes passes de soldagem.
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Na Figura 5.21 sdo mostrados os diversos passes de solda realizado com 316L e
ampliagbes mostrando a microestrutura nos diversos corddes de solda. Nesta imagem é
possivel ver que ndao ha grande diferenca entre as quantidades de ferrita e fase sigma
formadas nos diferentes passes de soldagem. Importante ressaltar que foi utilizado o mesmo
procedimento de soldagem para o 308L e 316L (ver Figura 5.20), indicando assim a influéncia

do molibdénio na formacéo de ferrita e fase sigma.
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Figura 5.21 - Corpo de prova soldado com 316L testado e atacado com Murakami.
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5.3 Evolugcao metalurgica das juntas soldadas com E308L e E316L

Nos corpos de prova com metal de adicado em E308L, sem entalhe, apds a soldagem,
foi observado, via EBSD, basicamente uma matriz austenitica com ferrita nos espagamentos
interdendriticos (ver Figura 5.22a). Apés 3 kh no superaquecedor, boa parte dessa ferrita se
transformou em fase intermetalica sigma. O mesmo comportamento foi observado na junta
soldada com o E316L (ver Figura 5.23).

EXTERN_.0
Phase map MAG: 5000x HV:20kV WD: 157 mm Px: 77.4 nm

EXTERN_0
Phase map MAG: 5000x HV:20kV WD: 17.5mm Px: 77.4 nm

a) 308-1, apds 3 kh no superaquecedor
Figura 5.22 - Corpos de prova com solda em 308, a) apds soldagem e b) apds uso, EBSD;
vy — verde; § — vermelho e o — azul.
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EXTERN_Q
Phase map MAG: 5000x HV: 20kV WD: 19.0mm Px: 7.4 nm

a) 316-1, apds soldagem

Argus
Phase map MAG: 5000x HV: 20kY WD: 178 mm Px: 77.4 nm

b) 316-1, apds 3 kh no superaquecedor
Figura 5.23 - Corpos de prova com solda em 316, entalhada a) apds soldagem e b) apds uso,
EBSD; y - verde; 6 — vermelho e o — azul.

Quando se compara as fases mostrada nas figuras Figura 5.22 e Figura 5.23 é possivel
ver a diferenga na morfologia e distribuigdo das fases presentes. Esta diferenga ocorreu nos
diferentes passes de soldagem e apresenta-se de forma diferente nos corpos de prova
soldados com E308L e E316L.
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Nos acos inoxidaveis austeniticos, tal como se apresentam no presente caso,
formando austenita e ferrita, a solidificacdo pode ser iniciada, tanto pela austenita, quanto pela
ferrita, como mostrado no diagrama da Figura 5.24. No caso de se iniciar com a formacéao de
dendritas de austenita, a segregacao de elementos como o cromo leva a formagao de ferrita
nos espacos interdendriticos. No caso de se iniciar a solidificacdo com ferrita, a austenita se
forma posteriormente na interface entre ferrita e liquido, através de uma reacéao peritética, ou,
dependendo das condi¢des de solidificacdo, através de uma reacao eutética (PADILHA e
GUEDES, 1994). Apés a nucleagao, a austenita cresce consumindo a ferrita e o liquido, com
segregacao de elementos estabilizadores da ferrita. Desta forma, ao final, ocorre ferrita no

eixo da dendrita, bem como em espacos interdendriticos.

1600
[T 01 4]
_ %
~ - 2600
1400 F
70-!.7
YeSe L
1200 - - 2200
1000 |- Y < 1800
R Temperatura, °F
Temperatura, °C P ’
800 - < 1400
600 }-
-1 1000
70 % IRON
400 |-
| | 1
5 10 15 30 WI%Cr
25 20 15 0 WE%Ni

Figura 5.24 - Corte no diagrama ternario Fe-Cr-Ni para ligas com 70% de Fe; a &rea hachurada
indica a faixa de composi¢do do aco inoxidavel AISI 304L (SCHAFMEISTER e ERGANG,
1939), modificado.

Uma forma de se identificar essa sequéncia de solidificagao é através da composic¢ao
quimica, usando os valores de Creq € Nigq. A Tabela 5.1 mostra valores médios da composigéao
quimica dos eletrodos E308L e E316L e os respectivos valores de Creq € Nieg. Segundo
Padilha e Guedes (1994), para relagbes Creq / Nieqg entre 1,5 € 2,0, que é o presente caso, a
solidificacao teria inicio com a formacao de ferrita e haveria a transicdo desta para austenita

ainda durante a solidificagdo. Todavia, com base nas micrografias aqui apresentadas, nao se
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pode afirmar que essa teria sido a sequéncia de solidificagdo ocorrida nos dois materiais. Para
iss0, seria necessaria a realizacao de mais ensaios de investigacdo da microestrutura usando
MEV e EDS.

De qualquer forma, desses resultados fica evidente que os materiais das juntas
soldadas tém na sua microestrutura ferrita e austenita apos a soldagem. Durante a operagao

da solda na temperatura de trabalho, parte da ferrita se transforma em fase sigma.

Tabela 5.1 - Calculo dos valores de Creq € Nieq considerando as composigdes quimicas
nominais médias dos eletrodos de E308L e E316L.

Eletrodo C Cr Ni | Mo | Mn | Si | Cu Creq Nieg Creq / Nieg
E308L /0,04 ]19,0/10,0]0,75]1,50|1,00(0,75 22,12 11,95 1,85
E316L /0,04 119,0/125] 2,5 |1,50(1,00(0,75 24,75 14,45 1,71

Creq = Cr +2Si +1,5Mo Nieq = Ni +Co +0,5Mn + 30C + 7,5N

Assim, mediante analises por EBSD, foram determinadas as fracbes volumétricas de
ferrita, austenita e fase sigma em trés amostras para cada condicdo e calculados os

respectivos valores médios e desvios padrao. Esses valores séo sintetizados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Fragao volumétrica das fases usando EBSD (identificagdo efetuada em imagens
com ampliagao de 5.000 X).

Amostra Solda Entalhe Campo Fase EBSD1 EBSD2 EBSD3 Média D.P.
y 90,4 87,4 96,2 91,3 4,5

1* 308 L Sim Sim ) 5,7 6,1 3,0 4,9 1,7
o 2,5 3,4 0,1 2,0 1,7

v 89,0 93,4 93,7 92,0 2,6

4 308 L Nao Nao S 7,2 5,3 5,7 6,1 1,0
o 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

y 97,2 89,2 91,2 92,5 4,2

8 316 L Sim Sim 3 2,2 8,1 3,8 47 31
o 0,1 1,6 2,5 1,4 1,2

Y 97,2 95,8 95,9 96,3 0,8

11 316 L Nao Nao ) 2,5 3,7 3,8 33 07
o 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

* - Ensaios de EBSD de numero: 6, 7 e 8, que n&do contém as trincas na regido selecionada.

Apods 3kh no superaquecedor, nos dois materiais, a fase sigma se faz presente.
Todavia, as fracbes volumétricas nos dois materiais sdo estatisticamente iguais. Para
identificar se ha uma maior quantidade de fases presentes na solda realizada com E308L ou
naquela soldada com E316L seria necessario realizar mais amostragens ou utilizar outros

métodos de medigdo. Também ¢é importante ressaltar que, observando a Tabela 5.2, em
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ambos os materiais testados nao se detectou a fase sigma no estado como depositado (apds
a soldagem).

Estudos realizados por Ji e colaboradores (2017) em solda e metal-base do aco 304H,
usados em uma refinaria de 6leo a 720 °C por 18 anos (= 150 kh), mostraram que, apos esse
periodo, toda a ferrita se transformou em fase sigma (Figura 5.25). Essa diferenga em relagéo
as amostras do presente caso, em que ao final de 3 kh se tem ainda ferrita, pode estar
associada ao fato de que a temperatura de operacido das amostras de Jia e colaboradores
(2017) era significativamente maior (720 °C). No superaquecedor da Mosaic, a temperatura

média foi significativamente inferior, no caso abaixo de 600 °C (ver Figura 4.43).

Bl Austenite B3 %
Bl Ferie 33 %
3 o phass 01 %
LT 1.2 %

Wl Fermie
[ ophase
RN

Hl Ausbenite 942 %

4.6 %
0.2 %
1.0%

| E Austenile  95.0%

Il Faite 0.2 % Hl Fearrite
1 o phase 14% [ o phasa
LI TP 14 % [ J =

-

B B Ausbenite 8094 %

0.1 %
8.2 %
1.3%

Figura 5.25 - Mapas de fase obtidos através de EBSD por Jia et al. (2017), mostrando: a)
metal base, b) metal de adi¢do da solda e c) e d) correspondentes microestruturas apos
servigo a 720 °C por 18 anos.

A precipitacao da fase sigma se da preferencialmente na ferrita, podendo ainda ocorrer
nos contornos de grao da austenita. Todavia, ela é cerca de cem vezes mais rapida na ferrita

(HSIEH e WU, 2012). A velocidade de precipitagdo da fase sigma depende principalmente da
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difusao substitucional de elementos de liga, notadamente do Cr, Mo, Si e W, como mostrado
na Figura 5.26 (CHARLES, 1991).

1.000

e Carbetos M7Cs, nitreto CrN ZTA
Cr e Fase o
Ma ¢ Nitreto Cr2N
e Fase 72
1,|,n,|:r e Carbeto M23Cs
Si e FaseR

Temperatura Tegb?

Cr, Mo,
Cu, W

300

Cr, Mo, Cu, W

Tempo t

Figura 5.26 - Possiveis precipitados nos acgos inoxidaveis ferriticos-austeniticos e influéncia
dos elementos de liga (CHARLES, 1991), modificado.

A decomposicao da ferrita no 308L foi mostrada através de imagens de EBSD na
Figura 5.22. Essa decomposicdo é mostrada novamente através de imagem de elétrons
secundarios na Figura 5.27. Nota-se dessa figura que a matriz austenitica ndo foi atacada
pelo reativo quimico. Ja no local da antiga ferrita, notam-se duas fases: uma ataca e outra
nao atacada. A composi¢cao dessas regioes foi avaliada usando EDS, sendo que para cada
posicao, foram realizadas pelo menos trés medicdes. Os locais analisados sdo mostrados na
Figura 5.28. Os valores de composi¢géo quimica média para as fases da antiga ferrita sao
mostrados na Tabela 5.7. A regiao mais atacada da Figura 5.27 corresponde a ferrita, com
teor de cromo médio de 14,1 em peso e um teor de niquel médio de 5,5 %. A composigao da
austenita € mostrada na Tabela 5.9. O teor de cromo médio da austenita é de 20,7 % em peso
e o de niquel de 8,6%. Esses séo valores que correspondem a composi¢cao do 308L (ver
Tabela 4.2). A fase sigma, por sua vez, apresentou um teor de cromo médio de 29,7 % em
peso. O teor de niquel foi de 15,5%, com uma forte dispersao. Nessa fase foram observados
ainda Si e Mo, que podem compor a fase sigma. No estado bruto de fusao, o teor de cromo
na ferrita era de 25,7 %Cr e o teor de niquel de 4,5 % (ver Tabela 5.8). Essa elevada

concentracao de cromo na ferrita favorece a formacao da fase sigma.
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Figura 5.27 - Decomposic¢ao da ferrita no ago inoxidavel 308L apds 3 kh de permanéncia no
superaquecedor.

A precipitacao da fase sigma nos agos inoxidaveis € uma das principais razdes para a
deterioragdo das propriedades desses agos, incluindo aqui a resisténcia mecénica, a
resisténcia a corrosdo e a soldabilidade. Wunder et al. (2013) analisaram os efeitos da
precipitacdo da fase sigma no ago inoxidavel duplex S32003 (DIN 1.4593) usando ensaios de
impacto Charpy. Com a transformacéo de boa parte da ferrita & em fase sigma o, através da
reacao eutetéide (6 — o + ), a energia absorvia no ensaio de impacto para o ago inoxidavel
duplex em questao foi reduzida em 97%. A energia baixou de 150,1 J na condig¢ao solubilizada
(1065 °C/2h) para apenas 4,8 J apds recozimento a 850 °C por 3h.

Essa redugéao das propriedades mecanicas devida a fase sigma € um aspecto muito
importante para o comportamento mecanico das juntas soldadas em unidades produtoras de
acido sulfurico sendo levado em consideragao na sec¢éo seguinte.

O niquel é um elemento encontrado na fase sigma, como mostrado na Tabela 5.3. O
seu teor pode variar bastante, como mostrado na Tabela 5.4 e Tabela 5.6. A cinética de

precipitacdo da fase sigma depende ainda da precipitacao de nitretos e carbonetos, de tal
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forma que esse é um assunto relativamente complexo. Ha que se destacar ainda, que a
decomposicao da ferrita depende da temperatura, podendo resultar em fases diferentes da
fase sigma (ver Tabela 5.5), mas essa é a mais frequente em temperatura intermediarias,
entre 600 e 700 °C, em agos inoxidaveis austeniticos. Foi observado também regides onde as
fases formadas apresentam de forma refinada (ver seta indicativa em azul na Figura 5.27)
indicando assim, que a decomposicao da ferrita ndo esta, no presente caso, completamente

esclarecida,

Tabela 5.3 - Estrutura cristalina e composi¢do quimica de precipitados em agos inoxidaveis
austeniticos (SOURMAIL, 2001), modificado.

Precipitado Estrutura Parametros, nm Composigao

NbC fcc a=0-447 NbC

MNbMN fece a=0-440 MNbMN

TiC fcc a=0-433 TiC

TiN fce a=0-424 TiN

Z phase tetragonal a=0-3037, c=0-7391 CrNbN

M3z:Ce fce a—="1057-1-068 CrigFesMosCs (e.g.)
MgC diamond cubic a=1062-1-128 {FeCr)a1MosC, FesNbsC, MsSIiC
o phase tetragonal a=0-880, c=0-454 Fe-Ni-Cr-Mo
Laves phase hexagonal a=0473, c=0772 Fe;Mo, Fe;Nb

¥ phase bee a=0-8807-0-8878 FeasCrizMoqg

G phase fee a=112 Ni1aNbasi?. Ni]BTiﬁsi?

Tabela 5.4 - Composigao quimica e parametros de rede da fase sigma (LEE, KIM e KIMURA,
2003) e (HSIEH e WU, 2012), modificado.

Composigao de fase (% massa)

Liga Parametro de rede (&) . - i . Formula
ke Cr Ni Mo S5i

Fe-Cr day = 8.799, ¢y = 4.544 Fe-Cr
Fe-Mo ap = 9188, ¢y = 4.812 Fe-Mo
17Cr-11Ni-2Mo-0.4Ti — 30 4.3 9 0.8
17Cr-11Ni-0.9Mo-0.57T1 —_ 33 4.5 5.4 0.7
Type 316 ap = 8.28~8.38, ¢ = 4.5397~4.599 55 29 5 11 (FeNi).(CrMo),
Type 3161 ay =921, ¢ = 4.78
20Cr-25-34Ni-6.5-8Mo ay = 8.87, ¢y = 4.61 35/37 17126 15/21 21/28 —
25Cr-20Ni — 40 46 9.4 — 3

Tabela 5.5 - Composicao de carboneto e fases intermetalicas durante o uso do ago AlISI 316L
em temperaturas elevadas (EDS em STEM), (RHOUMA, AMADOU, et al.,, 2017),

modificado.
Condigao de envelhecimento F Elementos contidos (% massa)
ases

Temperatura (°C) Duragéo (h) Si Cr Mn Fe Ni Mo
550 100 Fase F.K 3.0 30.0 1.3 283 41 333
550 80 000 M23Ce 0.2 7.2 1.6 16.8 24 78
650 10 000 Fases Laves 1 35 33.0 1.4 276 45 300
650 10 000 % 1.4 25.0 25 50.0 3.0 18.1
650 10 000 1.5 20.0 1.0 47.3 35 27

R
650 10 000 a 0.8 358 2 50 27 8.7
650 10 000 ¥ 03 16 1.6 74.1 7.2 08
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Tabela 5.6 - Caracteristicas de fases comuns em acos inoxidaveis duplex (LONDONO e
JOSE, 1997).

Fase Est. Cristalina Parametro de Faixa de Composigdo Quimica
(Formula [Grupo rede temperatura [%] Ref.
quimica) espacial] [A] [°C] Fe Cr Ni Mo QOutros
Ferrita (c) @ cce a=2,86-2,88 - 54,5 27,9 8.4 2,9 0,05N 33
[Im3m (229)]
Austenita (y) @ cfc a=3,58-3,62 - 55,5 27,0 10,0 3.6 0,54 N 33
[Fm3m (225)]
Austenita cfc a=3,539 600-1000 56,8 25,3 11,2 24 0,19 N 33-36, 49
Secundaria (1) [Fm3m (225)]
Nitreto © trigonal a=4,750-4,796 550-1000 46 | 855 - 4.8 51V 37-39
(CraN) [P3:m (162)] c=4,429-4,470 N
Nitreto © cfc a=4,140 550-1000 58 | 83,1 - 9.3 1,8 Mn 40, #1
(CrN) [Fm3m (225)] N
o cubica prim. a=6,47 500-600 284 34,9 28 33,9 N 42
(Mo1sFesNs) [P4432 (213)]
Carboneto®™ cfc a=10,56-10,68 550-1000 35 60 2 3 o] 43-44
(M23Cé) [Fm3m (225)]
Carboneto ortorrdmbico a=4,52
(M;C3) [Pnma (62)] b=6,99 950-1100 42
c=12,11
¥ cce a=8,920 42,43
(Fe1gCrgMos) [143m (217)] a=8,862-8,878 400-950 48,2 26,7 3.3 21,8 -
c tetragonal a=8,799-8,828 650-1000 55 29 5 11 - 43, 45, 46
(FeCr) [P42/mnm(136)] c=4,544-4,597
€ cfc a=3,615 400-650 - - - Cu 47
(rica em Cu) [Fm3m (225)]
G cubica a=10,9-11,6 300-500 16 25 26 16 14 Si 48
[Fm3m (225)]
of cce a=2,87-2,89 350-750 12 72 3 10 3 Si 42,48
(ot rica em Cr) [14/m32/m]
trigonal a=9,01 a=74°30'
R romboédrica
(FezaCriaMos2) hexagonal a=10,937 550-800 44 8 25,6 - 27.8 1,8 Co 49-50
[R3 (146:H)] c=19,346
T ortorrémbica a=4,054
(Fe-Cr-Mo) [Fmmm b=3,436 550-650 434 239 59 22,8 3,6 Mn 51
(69)] c=2,867
Laves hep a=473 650-815 43
(Fe-Mo) c=7,72
Notas: a: As composicOes da ferrita, v e v, sdo ilustrativas para a liga 25,66%Cr-9,24%Ni-3,8%Mo-0,26%N.

b: Medidos so os elementos metalicos

c: % atdmica
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o )‘

= 19 EEK X EHT= 20.09 bignal A = InLens WD = 8.5 mm

Figura 5.28 - Localizagao dos pontos de analise da composi¢ao quimica para a amostra com
metal de adicdo em 308L, apds 3 kh de permanéncia no superaquecedor.



Tabela 5.7 - Composicao quimica da ferrita (EDS) apds 3 kh no superaquecedor; E308L (%

em peso).
Ponto Fe Cr Ni Si Mo
7 83,5 12,3 4.1 - -
15 81,0 14,7 3,6 0,4 -
13 78,1 15,2 5,9 0,8 -
Média 80,9 14,1 4,5 0,6 =

Tabela 5.8 - Composi¢cao quimica da fase sigma (EDS) apds 3 kh no superaquecedor; E308L
(% em peso).

Tabela 5.9 - Composicado quimica da austenita (EDS) apds 3 kh no superaquecedor; E308L
(% em peso).

Ponto Fe Cr Ni Si Mo
17 60,3 30,5 8,1 1,0 -
9 50,3 29,2 16,4 3,0 1,1
10 43,6 29,2 221 41 0,9

Média 51,8 29,6 15,5 2,7 1,0

Ponto Fe Cr Ni Si Mo
6 71,0 19,9 8,3 0,9 -
14 71,2 19,9 8,0 0,9 -
8 66,0 23,0 9,6 - -
12 70,7 19,8 8,6 0,9 -

Média 69,7 20,7 8,6 0,9 -

Na Figura 5.29 é mostrada uma comparagao entre materiais com composi¢ao quimica
semelhantes as dos agos 308 e 316, utilizados neste estudo. Observa-se que este trabalho
sugere que, na faixa de temperatura estudada, a formacdo da fase sigma no acgo
18Cr/11Ni/2Mo é mais lenta quando se comparada ao ago 19Cr/9Ni. Hsieh e Wu (2012)
também destacam a importancia do carbono e nitrogénio que retardam a formacao da fase

sigma.
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Figura 5.29 — Curvas TTT indicando a precipitagdo de fases sigma de materiais com
composi¢ao semelhante ao 308 e 316. (B: precipitagdo inicial, H: precipitacao intermediaria
E: precipitacao final) (HSIEH e WU, 2012), modificado.

Na Figura 5.30 € mostrada uma trinca muito semelhante a identificada neste estudo.
Neste caso especifico trata-se de uma unido soldada em acgo inoxidavel tipo 347 submetido a
altas temperaturas onde a trinca se propagou através da ferrita e da fase sigma. Viswanathan
(1989) destaca que para se prevenir a formagao da trinca, o processo de soldagem para o
caso mostrado na Figura 5.30 deve propiciar uma baixa porcentagem de ferrita. Tal conclusao
também é mostrada neste trabalho, assim, quando se observa a Figura 5.20 fica evidente que
0 processo de soldagem empregado afetou significativamente os diferentes passes de

soldagem quanto a morfologia e distribuicdo das fases formadas.

Figura 5.30 — Propagacgéo de trinca através da ferrita e fase sigma em uma solda em aco
inoxidavel tipo 347 submetido a alta temperatura. (VISWANATHAN, 1989).
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5.4 Mecanismos de propagacgao da trinca nas juntas soldadas com E308L e E316L

No processo de solidificagao da junta soldada, a extracao de calor se da basicamente
através da condugao de calor para o metal-base. Como consequéncia disso, a solidificacao
se da com o avanco das dendritas para dentro da poca de fusao e, no final da solidificagao,
tem-se nos espacgos interdendriticos a formacao de ferrita. O resultado disso é a formagéo de
uma estrutura ferritica alinhada principalmente com a direcdo de extracdo de calor e
perpendicular a tensao de tracdo das juntas soldadas nos corpos de prova. Isso favorece a
propagacao das trincas no presente caso, como mostrado na Figura 5.31.

Na Figura 5.32 fica evidente a preferéncia da propagacédo da trinca através dos
contornos interdendriticos com maior concentracdo de ferrita e fase sigma. Ou seja, a
formacgdo da fase sigma, que é reconhecidamente uma fase fragil, certamente contribui de
forma importante para a formagao e propagacgéao da trinca no superaquecedor.

Outro aspecto a ser considerado nesse ponto é a presencga do enxofre, que, como
verificado na Figura 3.5 e na Figura 3.6, esse elemento se difunde na estrutura cristalina do
aco, levando a formacao de sulfetos, notadamente de cromo. Vale ressaltar aqui que a
formacido desses sulfetos é prevista nos diagramas de estabilidade termoquimica para
oxidacao e sulfetacdo a 600 e 700 °C para o aco AlISI 310, mostrados na Figura 3.9 e na
Figura 3.10, respectivamente. Assim, é razoavel se imaginar que a sulfetagcao possa também
facilitar a propagagao da trinca, porém nos ensaios de EBSD realizados de amostras com 3
kh de uso nao foi detectada a presenca de sulfetos nas imediacbes das trincas. Quando
realizado ensaio de EBSD proximo a trinca da amostra com 19 anos de operagao também
nao ficou evidenciado a presenca de sulfetos (Figura 5.33).

A Figura 5.34 mostra a trinca e produtos da corrosao numa posigao proxima a raiz do
entalhe para o 308 L. Nessa figura pode-se ver também os produtos da decomposigao parcial
da ferrita, ou seja, a fase o + & nos espacos interdendriticos. Nos mapas de raios-X, Figura
5.35, sugere-se que a trinca propagou através de regides com maior concentragdo de cromo
(ver mapa de cromo), tal como observado na Figura 5.32. Apds a formagéao da trinca, o SOy,
SOs3 e O; adentram a regido da trinca e levam a formacao de sulfatos, sulfetos e 6xidos de
Fe, Ni e Cr.

Por fim, a pergunta que se coloca é: porque nao foram observadas trincas na amostra
com junta soldada em E316L? Nesse sentido, algumas observacdes foram elencadas:

a) Considerando que fase sigma se origina a partir da decomposic¢ao da ferrita e
que a junta soldada com o eletrodo E316L possuia uma leve tendéncia de menor formagao
de fase sigma (ver Figura 5.20, Figura 5.21 e Tabela 5.2), é razoavel se supor um melhor
desempenho da junta soldada com o E316L. Nesse raciocinio, ha que se considerar ainda o

efeito do molibdénio na velocidade de crescimento da fase sigma , pois o 316L tem muito mais
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desse elemento que o 308L. A Figura 5.26 mostra que o molibdénio reduz o tempo de
precipitacao da fase sigma (deslocamento para a esquerda na curva TTT); isso se deve ao
fato de que o Mo é formador de fase sigma (ver Figura 5.26). Nesse sentido, seria razoavel
se esperar, entdo, que o E316L tivesse um menor tempo de precipitacdo. Todavia, esse
elemento leva a um aumento da temperatura de precipitagao, pois se trata de um elemento
relativamente grande, dificultando assim a difusdo substitucional. Esse movimento é muito
importante para os tratamentos térmicos ou operagbes que ocorrem em temperatura
relativamente baixas, como pode ser visto da Figura 5.26.

b) A diferenca da quantidade de ferrita e fase sigma identificada nos dois
consumiveis de soldagem sdo muito sutis, sendo que seria necessaria uma maior quantidade
de analises ou a utilizagdo de outros métodos para identificar se ha uma influéncia significativa
devido a formacgao destas fases. Isto leva a suposi¢do que outros processos influenciam na
formacéao da trinca. Abaixo é relacionado trés evidéncias encontradas que supdem que um
processo de corrosdo sob tensao esta influenciando o aparecimento de tais trincas:

i.  Evidéncias claras de corrosido sob tensao no corpo de prova que ficou
em operacdo por aproximadamente 19 anos (ver CAPITULO lll);

i. O final da trinca mostrada na Figura 5.8 se propagou em uma regiao
com pouca formacao de ferrita e fase sigma, portanto a trinca ocorreu
apesar da menor influéncia da formacao destas fases;

iii. A camada do corpo de prova em contato com o ambiente do
superaquecedor apresentou uma maior corrosdo superficial quando
soldado com 308L se comparado ao 316L (ver Figura 5.15), indicando
que o 308L é mais suscetivel a corrosdao no ambiente estudado que o
316L.

c) Ha que se considerar ainda que a matriz austenitica do ago 316 € ligeiramente

mais resistente mecanicamente que a do ago 308 na temperatura de trabalho.
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Direcdo de
propagacao da
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EXTERN_D

Pattern quality+Grains MAG: 200x HWV: 20 kV WD: 17.1 mm

Px: 1.94 ym
Figura 5.31 - Vista geral da trinca na amostra 308-1, apés 3 kh no superaquecedor, a diferenca
de cores indicam os diferentes graos formados no processo de soldagem, em segundo plano
€ possivel ver de formar sombreada a regiao interdendritica, EBSD.
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Sentido de
Propagacao da
trinca

Argus
Phase map MAG:1500x HV:20kV WD:17.1mm Px: 0.26 pm

Argus
Phase map MAG: 10000x HV:20kV WD: 1771 mm Px: 38.7 nm

b)
Figura 5.32 - Corpos de prova com concentrador de tensao, inoxidavel 308, cp 308-1, apds 3
kh de permanéncia no superaquecedor, a) vista geral e b) detalhe de a); EBSD. As regides
escuras correspondem aos vazios deixados pela propagacdo da trinca, que podem ainda
conter fases, tais como 6xidos e sulfetos, néo identificados pelo EBSD.
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Em-preto: trinca e
oxidos

EXTERN_0
Phasesmap”™ MAG: 5000x, HV:20kY - WD 471 mm  Px277.4 nm

Figura 5.33 - Mapa de fases obtido via EBSD da amostra retirada do superaquecedor apos
de 19 anos de uso. A regidao em preto corresponde a espagos deixados pela trinca, que
contém também oéxidos.

¢

0pm > §.% A% -
——  Wag="350KX EHTROPOKY SignalA=SE2 WD= 85mm
Figura 5.34 - Trinca gerada na amostra com metal de adicdo em 308L, apds 3 kh de
permanéncia no superaquecedor; b) mapa de raios-X.
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Fe-Ka l0-K]
11 g 0. Ao
Ch1 MAG: 3500x HV:20kV WD:85 mm Ch1 MAG:3500x HV:20kV WODBS5 m

S5-Ka

Ch1 MAG:3500x HV:20kV WD:8.5 mm

- o 11
Ch . 'MAG:3500x  Hv: 20 kV WD: B.S_mm Ch1 MAG:3500x HV:20kV WD:85 mm

Figura 5.35 - Mapa de raios-X da trinca gerada na amostra com metal de adicdo em 308 L,
apo6s 3 kh de permanéncia no superaquecedor (ver figura anterior).
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5.5 Sec¢ao longitudinal dos corpos de prova com solda em E308L e revestidos por
aspersao térmica

Nas secdes anteriores foi mostrado que os revestimentos aspergidos termicamente
nao representam uma solugao tecnolégica no sentido de minorar o problema de trincas de
corrosdo sob tensdo nas juntas soldadas do superaquecedor, muito embora todos os
revestimentos fossem de estrutura austenitica (coeficientes de dilatagéo linear proximos). Nas
secOes seguintes mostram-se sec¢des longitudinais dessas juntas com o objetivo de
compreender as razdes do insucesso. Vale destacar que, se os resultados tivessem sido bons,
essas seria uma solugcdo muito importante para as juntas que se encontram em operagao.

Neste caso, poder-se-ia jatear as soldas e aplicar a barreira a sulfetacao.

5.5.1 Secdo longitudinal dos corpos de prova com solda em E308L, revestidos com Al

Na Figura 5.36 € mostrada a secdo longitudinal do corpo de prova revestido com Al,
junta soldada com o E308L, apés 3 kh de ensaio no superaquecedor. Nota-se dessa figura
que o revestimento esta razoavelmente aderido a superficie jateada, o que é muito bom.
Todavia, com a aplicagcao do esforgo e na presenca de elevada temperatura, surgiram trincas
transversais ao corpo de prova, levando a oxidagcdo do material. O surgimento dessas trincas,
perpendiculares as tensdes de tracéo, levou em varios locais do corpo de prova ao completo
destacamento do revestimento, como mostrado Figura 5.3.

Realizando uma medicdo da espessura da camada de aluminio remanescente
encontrou-se um valor médio de 0,055 mm (Figura 5.37). Como o revestimento original
possuia uma espessura média de 0,3 mm, conclui-se que o destacamento que ocorreu
durante o resfriamento do corpo de prova deixou um pequeno residuo com espessura média

equivalente a 18% da camada original.

Figura 5.36 -ACorpo de prova revestido com aluminio, apés 3 kh de permanéncia no
superaquecedor; MO, nao atacada.
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|_|"m B Gk l-"f'l
Figura 5.37 — Medicbes da espessura da camada de aluminio que restou no corpo de prova
apoés 3 kh de permanéncia no superaquecedor; espessura média do Al: 0,055 mm.

5.5.2 Secdo longitudinal dos corpos de prova com solda em E308L, revestidos Colmonoy 6
O uso da superliga de niquel Colmonoy 6 aderiu a superficie, preenchendo a topografia
deixada pelo jateamento (ver Figura 5.38). Apds as 3 kh de permanéncia no superaquecedor
houve a degradagéo da parte externa da camada pelos gases presentes no meio. Todavia,
contrariamente ao observado no Al, aqui ndo foram observadas trincas perpendiculares a
direcdo de tensionamento (Figura 5.39). Destaca-se, porém, que a estrutura de panquecas
da aspersao aqui deixou varios vazios na camada, contribuindo para uma corrosao interna.
Devido ao insucesso deste revestimento ndo foram gastos maiores recursos a fim de

se identificar os mecanismos do processo corrosivo a que este revestimento foi submetido.
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b)
Figura 5.38 - Corpo de prova 308-7, sem entalhe, apds aspersao térmica; MO, n&o atacada.
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Figura 5.39 - Corpo de prova 308-6, sem entalhe, apds 3 kh no superaquecedor; MO, nao
atacada.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

No presente trabalho foram avaliados os mecanismos de falha em uma junta soldada

que operou por 19 anos em um superaquecedor de uma planta de fertilizantes. Essa analise

serviu de base para pesquisar um consumivel de soldagem, procedimentos e revestimentos

que levem a uma reducdo da corrosdo nessas juntas soldadas. Os resultados obtidos sao

sintetizados a seguir.

6.1 Mecanismos de degradacgao da junta soldada na analise post-mortem:

a)

Na secao transversal da junta soldada, a trinca principal se estendia por quase todo o
cordao de solda e estava posicionada a cerca de 45 graus em relagdo ao mesmo, onde
se tem as maximas tensées mecanicas;

O espaco entre as faces da trinca principal foi preenchido por produtos de corrosao,
sendo estes principalmente 6xidos de cromo e ferro. O enxofre apareceu em menores
quantidades, mas estava sempre presente;

Nao foram observadas evidéncias de que a falha tenha ocorrido devido a formacao de
carbonetos de cromo em contornos de grdo, fendbmeno esse conhecido como
sensitizagdo e comum em soldas;

O processo de corrosao parece ser controlado pela difusao do enxofre no material de
solda, levando a formagéao de sulfetos de cromo adiante da interface 6xidos/metal de
adicao da solda;

A falha das soldas do superaquecedor se deveu, aparentemente, a combinagao da
sulfetagdo com a presencga de tensbes mecanicas, podendo esse ser caracterizado

como um processo de corrosdo sob tensao.
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6.2 Desempenho das amostras em campo (apos cerca de 3000 h de testes no

superaquecedor)

O ensaio de campo foi realizado a uma temperatura de quase 600 °C por 122 dias,

perfazendo quase 3000 h de exposicédo a atmosfera corrosiva. Apés a retirada dos corpos de

prova e sua analise usando microscopia otica e eletrénica de varredura, pode-se concluir que:

a)

b)

d)

)
h)

Apesar da aplicacao de tensdes proximas as de escoamento na temperatura ambiente
e, consequentemente, deformacéo plastica na temperatura de trabalho, em nenhuma
das juntas sem entalhe houve o aparecimento de trincas;

O uso do entalhe, garantindo a concentragdo das tensdes mecanicas, se mostrou
eficiente na classificacdo do desempenho das juntas. As juntas produzidas com o
eletrodo E308L desenvolveram trincas de corrosdo sob tensdo enquanto aquelas
produzidas com o eletrodo E316L n&o desenvolveram essas trincas. Isso mostra o
melhor desempenho de juntas quando produzidas com esse material;

Analises microestruturais mostraram que ambos os materiais testados tém uma
estrutura constituida majoritariamente de austenita e uma pequena quantidade de
ferrita e fase sigma. Essa ferrita e fase sigma na junta de E308L é na média levemente
maior na regido do entalhe que da medida na junta de E316L,;

Tanto no E308L quanto no E316L, boa parte da ferrita se decompde em fase sigma
(o), que é sabidamente uma fase dura e fragil;

As trincas desenvolvidas na junta de E308L evoluem através da estrutura formada nos
espacos interdendriticos e, preferencialmente, onde se tem a fase sigma;

A quantidade de ferrita em uma unido soldada, que em alta temperatura apés um
determinado tempo se transforarda em fase sigma, é dependente do processo de
soldagem;

A formacao da fase sigma é um importante mecanismo para a formagéao da trinca.
Nao foi detectado junto a trinca do corpo de prova soldado com E308L a presenga de
sulfetos, porém alguns indicios da presengca de um processo corrosivo foram
encontrados que somado a formagéo de sulfetos encontrados nos copos de prova
apos 19 anos (= 166 kh) em operagao da indicios da influéncia de um processo
corrosivo na formagao da trinca. Todavia uma melhor investigagao € indicada a fim de
buscar evidéncias claras quanto a participacédo de tal processo corrosivo nas trincas
formadas apds 3000 h de ensaio no superaquecedor;

As juntas soldada com E308L apresentou uma corrosao superficial levemente mais
acentuada que aquela soldada com E316L, esta evidéncia somada a presencga se

sulfetos na amostra apds 19 anos em operagao e a ocorréncia da trinca através de
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uma regido com pouca formacao de ferrita e fase sigma em um dos corpos de prova,
da indicios que um processo corrosivo pode estar participando da formagcao das
trincas.

j) Tanto o uso de revestimentos de aluminio como de superliga de niquel ndo se
mostraram eficientes em barrar o processo corrosivo. Isso se deveu basicamente

devido a inexisténcia de ligagdo metalurgica entre o revestimento e o substrato.
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CAPITULO Vi

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O fenbmeno da corrosdo sob tensdo em acgos inoxidaveis devido a sulfetacdo em altas
temperaturas, mesmo possuindo muita aplicacao, principalmente em plantas que produzem
acido sulfurico, ainda é pouco tratado nas literaturas.

Este estudo apresentou resultados consistentes quanto a minimizagcdo do
aparecimento das trincas estudadas, porém muito ainda pode ser realizado para que tal junta
soldada fique mais eficiente.

A seguir sdo apresentadas algumas sugestdes a fim de melhorar tal junta soldada.

7.1 Entender o quanto o processo corrosivo é determinante na formac¢ao das trincas
Apesar deste trabalho indicar alguns indicios que um processo corrosivo influenciou a

formacéo da trinca, é necessario entender o quanto tal processo é determinante, para, assim,

entender a viabilidade de utilizagdo de materiais que propiciem uma boa resisténcia a

corrosao em altas temperaturas.

7.2 Pesquisar outras unioes soldadas mais eficientes

Neste trabalho foi possivel observar que ha consumiveis de soldagem que podem
proporcionar menores porcentagens de fase sigma e sulfetagdo em altas temperatura, como
observado no E316L. Portanto, uma sugestao é a continuidade deste trabalho, realizando os
devidos ensaios e analises de outros consumiveis de soldagem. Entre as sugestdes de
consumiveis de soldagem a serem testados pode-se citar: E316H, E310, AWS ENiCrMo-3,
22.12.HTR (ESAB) além de outros. Para realizagcdo destes novos ensaios, pode-se usar o
mesmo dimensional dos corpos de prova com entralhe, pois este obteve sucesso em sua

funcao.
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Pode-se também inserir no ambiente de teste, corpos de prova para ensaio charpy e
assim permitir medir e comparar a perda de tenacidade dos diversos materiais quando
submetidos ao devido teste.

Pose-se também, usar programas especificos que através da termodinamica dos
sélidos permitem construir diagramas TTT prevendo a formagdes da fase sigma de diversos

materiais.

7.3 Entender a evolugao e proporg¢ao das fases formadas

A fim de propor consumiveis de soldagem mais eficientes e possibilitar a aplicacbes
mais adequadas em estudos futuros, é importante conhecer a influéncia de tais elementos na
formacao da ferrita nos contornos interdendriticos.

Também é importante conhecer e realizar uma analise estatistica da proporcédo das

fases formadas nos diferentes consumiveis de soldagem a serem testados.
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ANEXO | — Certificado de qualidade do aluminio.

ALT OAluminiu Itda

CERTIFICADO DE QUALIDADE.

CLIENTE: OPTBRASIL LTDA
MATERIAL : ARAME DE ALUMINIO CARRETEL

DIAM. : 2,50 MM

LIGA :1350

TEMP : H-18

Ordem de servigo : 29.867 NF: 15.409

AL (%) 99,84

SI (%) 0,07 —

FE (%) 0,10 -

MG (%) 0,00 PN ST
MN (%) 0,00 rer ™~ !
U ("o:l ﬂ,,m]: 3 A X il .
CR (%) 0,00 - |
NI (%) 0,00 .- ; - o ;
& oz mose |
ZN (%) 0,01 ~ | Ass URA 11 e B S
GA (%) 0,01 - e %@g_m@
B (%) 0,00 ~

CARGA DE TRAGAO: 17,9 Kgf/mm? )
ALONGAMENTO: 8 MM (SESSAO 300mm)

Louveira, 12 de Janeiro de 2017.
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ANEXO Il — Certificado de qualidade da tinta aplicada

sobre a metalizagao em aluminio.

Rodovia Wilson Finardi = SP191, Km 65, s/n.
TINTAS Expansfio Distrito Industrial, Caixa Postal -138.

TECH PAINT |ttt

Wals c8% co S44

CERTIFICADO DE QUALIDADE

PRODUTO: TECHLUMI AT 600 ALUMINIO (PARA USO EXTERNO)
LOTE: 115690/1118 REFERENCIA: 30,003
VALIDADE: 11/2020

Especificado Obtido
Viscosidade CF4 25 C 10+/-5"F4 11 F4
PE Especifico 0,950 - 1,000 0,95
Cobertura # 2 Max 12mm padrao
Sélidos por Peso 40-/+ 2% padrao
Grau de Moagem 7H padréo
% de Diluigdo Pronto p/ uso padrao
Redutor - Xileno padrao
Secagem livre de p6 10 minutos padréo
Secagem Toque 30/40 minutos padrao
Secagem Manuseio 3/4 horas padrdo
Secagem Total N\ 12 horas padrdo
Estocagem: Local Seco/ Ventilado. 'bf &
Certificamos que este produto foi fabric ¢ o *;‘ 5 com os procedimentos de

tE‘ INT TINTAS INDUSTRIAIS.

At

M Claro, Novembro de 2018.

GUIDO DANTAS JUNIOR
CROQ n " 04465476
Quimico Responsavel
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ANEXO Ill - Certificado de qualidade do Colmonoy 6

INSPECTION CERTIFICATE WALLCOLMONOY

SURFACING ALLOYS
Comersul Import. E Export Page 1 of 1
Rua Padre Venancio De
Resende, 131. Casa Verde
02552-020 Sao Paulo 5.P. BRA
Certification No. Sales Order No. Purchase Order No.
5347-17 SALE-008968
Product Lot No, Quantity Part No.

Colmonoy 6 115536-0 45.00 kg. -
Composition Test Method
Boron 3.0 2.5 3.6 |ICP/AES
Carbon 0.5 0.4 0.9 CM
Chromium 14.2 12.5 15.5 |ICP/AES
Iron 4.4 3.0 55 ICP/AES
Nickel Rem. Remainder
Silicon 4.8 3.8 | 5.2 ICP/AES
Hardness 57 HRC 56 63 ASTME18
Hall Flow Rate 20 Sec/50g | 18 25 ASTM B213
ApparentDensity | 3.6 glec | 3.1 4.1 ASTM B212

Particle Sieve Analysis

1.5 Mesh M;‘:JL‘:;“ Weight%  Minimum  Maximum Test Method

+100 +150 i 0.0

+140 +106 0.9 : 5.0 —
140 +200 | _-106 +75 39.0 . T
-200 +325 -TE +45 52.0 Remainder

920 45 8.1 S )

The above material was tested and the results conform ta the applicable requirements of Wall Colmanoy
Corporation. Tests were performed by Wall Colmonoy Corporation Laborateries unless otherwise noted.

For and on behalf of Wall Colmonoy Corporation
_ 148 A
Date: 7/24/2017 S T
Victor Rodriguez, Quality Manager
Matthew H. Ranville, QMS Coordinator
Crystal Mufioz, Quality Inspector

Quality Management Systems Accreditations
IS0 2001:2008 AS9100:2009 REV C

WALL COLMONGY CORPORATION - ALLOY PRODUCTS GROWF

v AlCOIMONDY, COm ik
COLMONOY. PROGRESSIVE COLLABORATION FOR SUPER MANCE WORLOWIDE

This Carihicale shall nat be reproduced Bxcepl in ful without e wnnen approval of Wall Coimanay Cormporation. Knowingly ar wilfuly lalsifying or conossing & matens!
fact in this document. or making false, fictitous o fraudulant stalements, o enfries on this document may be punishabie sz 8 felany under Federal law.
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ANEXO IV - Certificado de execugcao da metalizagao

em aluminio (pagina 1/2)

OPT BRASIL

®

Specialized Welding and Coating Solutions

CERTIFICADO DO SERVICO EXECUTADO

Certificado: 1906/011
Emissdo: 12/06/2019

CERTIFICADO DE SERVICOS EXECUTADOS

Cliente: Sr Flavio Resende —Mosaic Fertilizantes Planta: Uberaba-MG
Pega: CORPO DE PROVA
Desenho: 0S: 19.0362/01

STATUS
Processo Requisito Certificado
V|su.1|

Usinagem de Preparagao

Jateamento SA3 AP
Metalizagdo Arc-Spray Aplicado 0,3 a 0,4 de Camada de Aluminio 29867 AP
Metalizacao HVOF - -
Metalizacdo Flame Spray - -
Pintura Aplicado 50 pm de selante de alta 115690/1118 AP
temperatura
Solda - -
Usinagem de Acabamento - -
Embalagem Padrao OPT-Brasil AP

Parametros Arc Spray

Corrente Tensdo

200 valts 32 Ampéres

Pressdo do Ar

Distancia da Aplicagdo
Operador

60psi 120 mm Anderson

Liberagdo Qualidade OPT BRASIL:

Ron afdo Hiroki Otto
Inzostor de Gualidade
metrologio@aptbrasil com. br

o
@PT BRASIL

Syl ey ol Custing Substhuris

| -

AP | Aprovado AC | Aprovagao Condicional

Liberagdo Industrial OPT BRASIL:

Ao

Ldrie S

N3o aplicavel
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ANEXO IV - Certificado de execugdo da metalizagao em aluminio (pagina 2/2)

Specinlized Welding and Costing Selutions

CERTIFICADO DO SERVIGO EXECUTADO

REGISTRO FOTOGRAFICO
Medicao de Rugosidade

Ronaldo Hiroki Otto
Inspstor de Qualidade

17
metrologia@opthrasil com. br

Aprovagdo

Superficie depois do jateamento
Liberagdo Qualidade OPT BRASIL

/6"\')@

(

PT BRASIL

Liberagdo Industrial OPT BRASIL:

Laudo:

A
APROVADO

AP Aprovad

AC  Aprovagso Condicional

-

Nio aplicavel
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Colmonoy 6 (pagina 1/2)

OPT BRASIL

®

CERTIFICADO DO SERVICO EXECUTADO

Specialized Wekding and Coating Solutions

Certificado: 1906/012
Emissdo: 12/06/2019

CERTIFICADO DE SERVICOS EXECUTADOS

Cliente: Sr Flavio Resende —Mosaic Fertilizantes Planta: Uberaba-MG
Peca: CORPO DE PROVA
Desenho:  N/A 0S: 19.0362/01

STATUS
Processo Requisito Certificado

Usinagem de Preparagao - -

Jateamento SA3 AP

Metalizacao Arc-Spray - -

Metalizacao HVOF -

Metalizacdo Flame Spray Aplicado 0,3 mm de Camada de Colmonoy 115536-0 AP
6

Pintura - -

Solda - -

Usinagem de Acabamento - -

Embalagem Padrao OPT-Brasil AP
7
Oxigénio Acetileno Presséo do Ar Distancia da Aplicagdo Operador

35 75 40psi 4 a5 polegada Anderson

Liberagdo Qualidade OPT BRASIL: Liberagdo Industrial OPT BRASIL:
Ronaldo ok Oto A
metrologio@optbrasil com br 7
e G a0
@PT BRASIL
S et o8 S
Laudo APROVADO

AP Aprovado AC | Aprovacio Candicional -Hepr\wado - | Naoaplicavel
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7
@PT BRASIL
N’

Specialized Welding and Coating Solutions

CERTIFICADO DO SERVICO EXECUTADO

REGISTRO FOTOGRAFICO
Medigao de Rugosidade

Superficie depois do jateamento Superficie depois do jateamento

Superficie depois do jateamento

Liberagdo Qualidade OPT BRASIL: Liberacdo Industrial OPT BRASIL:
% ‘{j' )

il FRo, .
metrologia@optbrasil.com br / T

. 2 -"Pj’

6 PT BRASIL A~ |

R’ L

Laudo: APROVADO

AR Aprovado AC | Aprovagao Condicional -Repm\'adc - Nio aplicave



