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Resumo

O objetivo deste trabalho foi estudar a viabilidade da aplicagdo do acgo inoxidavel
superferritico AISI 444 como revestimento de torres de destilagcao de petréleo. Chapas deste
material foram soldadas com eletrodo revestido na posi¢cao plana em trés niveis de energia
(6, 9 e 12 kd/lcm). A avaliacdo da zona afetada pelo calor (ZAC) consistiu de ensaios
metalograficos, ensaios eletroquimicos de DL-EPR e tratamentos térmicos imersos em
petréleo pesado. O periodo de tratamento foi de 30h em duas temperaturas (200 e 300°C).
Apods o tratamento realizou-se a caracterizagao superficial das amostras e a determinacao
da resisténcia a corrosao por perda de massa da ZAC. Com base nos resultados obtidos
para este trabalho, foi possivel concluir que o ago inoxidavel superferritico AlSI 444 quando
submetido a um ciclo térmico de soldagem sofre alteragdes microestruturais relevantes,
tornando a ZAC mais susceptivel a corrosao. A ZAC do ago AlSI 444, apresentou taxa de
corrosdo menor que as de outros acos avaliados anteriormente. Os resultados apontam o
aco inoxidavel superferritico AISI 444 como uma alternativa viavel para aplicagbes como
revestimento de torres de destilagao.

Palavras-chave: Aco inoxidavel AlSI 444; Soldagem; Corrosao por petréleo.

STUDY OF THE AISI 444 SUPERFERRITIC STAINLESS STEEL WELDING FOR
APLICATIONS IN PETROLEUM TOWER DESTILATION

Abstract

The aim of this work was to study the viability of the application of the AISI 444 superferritic
stainless steel as a lining of petroleum distillation towers. AISI 444 stainless steel sheets
were welded with covered electrode in the flat position in three levels of welding energy (6, 9
and 12 kd/cm). Metallographic analysis, DL-EPR test and thermal treatments (immersion in
heavy petroleum) were used for the analysis of the heat affected zone (HAZ). The samples
were submitted to thermal treatments at two levels of temperature, and immersed in heavy
oil for 30 hours. After this period, surface characterization of the samples were performed
and the HAZ corrosion resistance (weight loss) were determined. The results show that when
the AISI 444 superferritic stainless steel is submitted to a welding heating cycle its
microstructural suffers important alterations, what contribute to a higher susceptibility of the
HAZ region to corrosion attack. AISI 444 steel HAZ presented smaller corrosion rate than
other stainless steels already evaluated. The results point AISI 444 superferritic stainless
steel as a viable alternative for applications as lining in distillation column.

Key words: AISI 444 stainless steel; Welding; Corrosion by petroleum.
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1 INTRODUGAO

As unidades de refino de petréleo da Petrobras vém apresentando sérios
problemas de corrosdo, associados principalmente ao contato com substancias
extremamente corrosivas, a elevada temperatura de operagédo e aos problemas
metalurgicos de soldagem. Dentre os equipamentos avariados, destacam-se as
torres de destilacdo que transformam o petréleo cru em varios derivados. Estes
equipamentos foram inicialmente projetados para processar petroleos leves.
Contudo, diversos fatores contribuiram para que as unidades de refino passassem a
processar petroleos pesados com alto indice de acidez, dentre os quais destacam-
se: 0 esgotamento de jazidas de petrdleo leve e a redugdo das importagbes de
petréleo leve, a descoberta de grandes jazidas com petréleo pesado, e a atratividade
econbmica de producdo de pocos com petroleo de baixa qualidade. A elevada
acidez destes petrdleos € atribuida principalmente a presenca em altas
concentragbes de oxigénio dissolvido, acido carbbénico (H»COs), sulfeto de
hidrogénio (H,S), acidos nafténicos, agua e sais minerais.!"®

Para resistirem as severas condigdes de servigo, as torres de destilacdo de
petroleo sdo revestidas internamente com acos inoxidaveis através da aplicagao de
um “clad”. Apés um periodo de operacdo o material do “clad” sofre corrosao, sendo
entdo necessaria a recuperacdo do revestimento interno da torre através da
soldagem de “linings” sobre as regides atacadas.”) Entretanto, os materiais usados
até entdo como “clad” e “lining” nestas torres, ndo vém apresentando desempenho
satisfatério, principalmente nas regiées da solda.

Embora o uso do ago AISI 316L garanta uma boa resisténcia a corroséo
nafténica, surgem trincas na zona afetada pelo calor da solda apés um determinado
periodo de operagédo da unidade, conforme ilustra a Figura 1. Estas trincas podem
estar associadas a problemas metalurgicos na ZAC e, principalmente, aos esforgos
causados pela dilatacdo e contragdo do conjunto (“lining” e parede da torre)
associados aos efeitos da camada de gas retida entre o “lining” e a parede da torre.

p—————

Clad AISI 405
A¢o ASTM A-516 Gr 60

Lining AISI 316 #3mm .
Vista A

Localizagdo das trincas
Espago com retencdo de gas

Solda do Lining

Figura 1. (a) Corte de um segmento da torre indicando a disposig¢éo do “lining”. (b) Representacdo do
detalhe da soldagem do “lining”.

Tais questdes motivaram o estudo de alternativas de reparo por soldagem das
torres de destilagdo, principalmente na utilizacdo de novos materiais com melhores
propriedades de resisténcia a corrosdo. O presente trabalho apresenta um estudo
sobre os aspectos metalurgicos da soldagem do ago inoxidavel superferritico AlSI
444 e seus efeitos sobre a resisténcia a corrosao da zona afetada pelo calor.
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2 MATERIAIS E METODOS

O dleo cru utilizado neste trabalho foi fornecido pela Petrobras/CENPES (Centro
de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo Américo M. de Mello). Trata-se de um
petréleo pesado oriundo da regido da Bacia de Campos no Rio de Janeiro, sem
qualquer pré-processamento.

O metal de base utilizado foi o aco inoxidavel superferritico AlISI 444, cuja
composi¢cao quimica é apresentada na Tabela 1. O metal de adicdo utilizado foi o
eletrodo inoxidavel austenitico AWS E 309MoL-16 com diametro de 2,5mm. A
utilizacao deste eletrodo foi uma sugestao dos técnicos da Petrobras. A composigao
quimica do metal de adigédo, segundo o fabricante, é apresentada na Tabela 2.

Tabela 1. Composicao quimica do aco AlSI 444 (% em massa).

C Mn Si P S Cr Ni Mo Nb Ti N

0,015 0,12| 0,54 0,02, 0,001, 175| 0,20 1,85 0,16] 0,13] 0,012

Tabela 2. Composigdo quimica do metal de solda do eletrodo AWS E309MoL-16, segundo o
fabricante (% em massa).

C Cr Ni Mo
0,03 23 13 2,5

As soldagens de simples deposi¢cao na posicdo plana foram realizadas sobre
chapas com dimensdes de 3 x 50 x 150 mm, empregando o processo com eletrodo
revestido. O procedimento foi realizado manualmente, com controle da velocidade
de soldagem. Utilizou-se uma fonte de soldagem multiprocesso INVERSAL 450
acoplado a um sistema de aquisicdo de dados. Foram empregados neste trabalho
trés niveis de energia de soldagem, cujos parametros sdo apresentados na Tabela
3.

Tabela 3. Parametros de soldagem utilizados em CC ™.

Corrente Tensao Velocidade de Energia de
eficaz (A) eficaz (V) | soldagem (cm/min) | soldagem (kJ/cm)
80 25 20,0 6,0
80 25 12,5 9,0
80 26 10,0 12,0

Apos as soldagens as chapas passaram por uma limpeza para remogédo da
escoria e foram posteriormente cortadas para extragao de amostras com dimensoes
de 20 x 25 x 3,0 mm, compreendendo uma pequena por¢cdo do metal de solda, a
regido da ZAC e o metal de base. As amostras foram submetidas a tratamentos
térmicos imersas no petroleo cru, em dois niveis de temperatura: 200 e 300°C. Neste
trabalho, pretendia-se avaliar o comportamento do material também a 400°C, no
entanto, antes do petréleo atingir esta temperatura ocorria um processo de
combustéo espontanea, fato este que por motivo de segurancga, inviabilizou o ensaio
nesta temperatura.

As amostras foram imersas em 6leo pesado durante 30 horas, com o objetivo de
reproduzir as condi¢des severas de trabalho dos acos em operagdes nas torres de
destilacdo. E importante salientar que estas condicdes de ensaio poder ser menos
nocivas do que aquelas verificadas nas torres de destilacdo onde, além do efeito da
temperatura e do tipo de petroleo, verifica-se a agao de tensdes e do escoamento
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dos fluidos que, dentre outros fatores, afetam o processo de corrosao dos materiais
aplicados no revestimento da torre.

ApoOs o tratamento, as amostras passaram por uma limpeza com querosene para
posterior avaliacdo da superficie. Utilizou-se microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e analise de energia dispersiva de raios-X (EDX) para identificar os produtos
de corrosao presentes. As amostras permaneceram em um recipiente fechado,
imersas em querosene, até o momento de sua caracterizagcdo no MEV para evitar
um processo de corrosao atmosférica, mascarando os resultados.

A taxa de corrosado por perda de massa foi determinada pela Equacgao abaixo,
segundo a norma N-2364 da Petrobras.® As massas dos corpos de prova foram
medidas antes do tratamento em petrdleo pesado e apds a remocéo dos produtos
de corrosdo. A remocgao dos produtos de corrosdo foi realizada através de uma
decapagem quimica, utilizando uma solugao alcodlica com 10% de acido nitrico
durante 10 a 20 minutos.

Taxa de corrosdo = Kx AM /S x t x p (mm/ano)

Onde: K - constante (mm.h./ano.cm) — 8,76 x 10%.
AM - diferengca de massa antes e apds a exposi¢do ao meio corrosivo (g)
S - area exposta do cupom (cm2)
t - tempo de exposigao (horas)
p - massa especifica do aco (g/cmg).

Foram preparadas amostras para analise metalografica da sec¢éo transversal
das chapas soldadas. As amostras foram analisadas empregando-se as técnicas de
microscopia otica (MO), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e difragdo de
raio-X (DRX). As amostras foram atacadas com reagente Vilela (1g de acido picrico,
100 ml de alcool etilico e 5 ml de acido cloridrico).

Utilizou-se o0 método eletroquimico de reativagao potenciocinética ciclica — DL-
EPR (Double Loop Electrochemical Potentionkinetic Reactivation Method) para
avaliar o efeito do ciclo térmico sobre a sensitizacdo da ZAC. No presente ensaio foi
utilizado o eletrodo de calomelano saturado — ECS (Hg/Hg.Cl,) como eletrodo de
referéncia, empregando capilar de Luggin, contendo solugédo saturada de KCI como
ponte salina. Como contra-eletrodo utilizou-se o eletrodo de platina e a solugdo de
0,5M H,SO,4 + 0,01M KSCN a 25°C e 6 V/h de velocidade de varredura. A regiao
analisada compreendeu uma faixa ao longo de toda a extensdo do cordédo de solda
da amostra, e com uma largura de 1,5 mm, partindo da zona de ligagao adjacente ao
cordao de solda e se estendendo ao longo da ZAC.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
31 Caracterizagao Microestrutural da Zona Afetada pelo Calor (ZAC)

Na regido da ZAC adjacente ao cordédo de solda foram observados precipitados
em forma de agulhas muito finas. A Figura 2 apresenta estas estruturas encontradas
no corpo de prova soldado com 12 kJ/cm. Faria® também observou a presenca
destas fases na ZAC de acgos inoxidaveis ferriticos e através de microscopia
eletrbnica de transmissdao (MET), determinou a composi¢do quimica dos
precipitados, rica em niébio e molibdénio, caracterizando-os como fase de Laves do
tipo (Fe, Cr, Mn, Si);(Mo, Ti, Nb). Neste trabalho n&o foi possivel caracterizar as
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fases precipitadas através de microscopia eletrénica de varredura (MEV). Entretanto,
deve-se ressaltar trés importantes observacdes envolvendo as fases presentes no
aco inoxidavel AISI 444 e as fases encontradas por Faria.® Primeiro, em ambos os
casos, a regido na qual estas fases precipitaram foi na ZAC adjacente ao cordao de
solda. Outra observagao € que os teores de nidbio presentes nas ligas estudadas
por Faria® sao praticamente iguais ao teor de nidbio presente no ago inoxidavel AlSI
444 (0,16% Nb). A terceira observacado é quanto a forma agulhada observada nos
dois casos. Em virtude do exposto, é provavel que as fases presentes na ZAC do
aco inoxidavel AlSI 444 sejam agulhas de fases Laves.

v ity ] . A
AccV Spot Magn Det WD Exp 1 200pm | AccV Spot Magn Det WD Exp
20.0 kV 6.5 200x SE 118 7 309MolL-16 E=12.8 kd/cm 200kvV 5.0 2000x SE 1150 309MolL-16

Figura 2. Precipitacao de fases na ZAC do aco AlSI 444. Ataque: Vilela.

Outra alteragdo microestrutural na regiao da ZAC foi a presenga de precipitados
finamente dispersos tanto na matriz quanto nos contornos de gréo da ferrita. Em
muitos casos, observou-se a presenca destas particulas precipitadas nos contornos
de grao, contornos de sub-grao e no interior da ferrita, conforme apresentado na
Figura 3a e 3b. Nesta regido da ZAC as temperaturas atingidas s&o superiores a
800°C, a qual confere condigbes favoraveis para uma possivel precipitacdo de
carbonetos, nitretos e carbonitretos de cromo.'>'? Utilizando microscopia eletrdnica
de varredura (MEV) foi possivel observar os precipitados na ZAC, tanto nos
contornos de sub-gréo quanto no interior da ferrita (Figura 3c).

AccV  Spot Ma
20.0kV 35 101 SE 444 - 6 kjem

i i g s s g
Figura 3. (a) e (b) Precipitados na ZAC do ago AISI 444 soldado com 12 kJ/cm. (c) MEV dos
precipitados na amostra soldada com 6 kd/cm. Ataque: Vilela.

A analise por difragao de raio-X mostrou a presencga de picos secundarios dentro
dos picos da fase majoritaria (ferrita). Estes picos menores sédo referentes aos
possiveis precipitados e fases presentes. Os resultados confirmaram a presencga de
fase de Laves, bem como a presenga de outros tipos de intermetalicos como fase ¥,
cuja composi¢cdo nominal € (FessCri2Mo+), fase o (FeCr), carbonetos tipo M23Cs,
M;Cs; e nitretos do tipo CroN e CrN. A Figura 4 apresenta um exemplo de
difratograma destacando os picos secundario no interior do pico principal de ferrita.
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Figura 4. Difratograma da amostra soldada com 9 kJ/cm.

3.2 Ensaio Eletroquimico de EPR-DL

A analise de DL-EPR na ZAC da amostra soldada com 6 kJ/cm mostra um
pequeno pico na varredura reversa (l;) do material, identificando falhas na camada
passivadora dessa regidao. O valor de I/l foi de 0,05 que caracterizaria uma
estrutura do tipo “dual’. Para a amostra soldada com energia de 8 kd/cm, o pico na
varredura reversa (I;) foi maior e a relacao I/l foi de 0,14 (Figura 5a), o que indica
uma estrutura do tipo “ditch”. Em ambos os casos, seria esperada a presenca de
grande quantidade de precipitados de carbonetos de cromo nos contornos de grao.
Entretanto, na analise da microestrutura foram observados precipitados tanto nos
contornos quanto na matriz ferritica (Figura 5b). Deve-se ressaltar ainda que até o
momento ndo existe na literatura trabalhos que relacionem a razéo Ir/la e a
microestrutura de acos inoxidaveis ferriticos, € que esta relagdo nado deve
necessariamente seguir os mesmos niveis estabelecidos para os agos austeniticos.

A ocorréncia de fase Laves, fase y, fase o, e de carbonetos, nitretos e
carbonitretos de cromo podem acarretar no empobrecimento de cromo da matriz,
tornando o material susceptivel a corrosao.

0016 la=0.0152
00ta] Irfla=0.14

0.0124
0.0104

0.008 4

iIA

0.006 4

0.004 4

0.002

0.000+

-0.002+— T T T T T T T T 1
05 04 03 02 01 00 01 02 03 04

EN (vs ECS) AR L RO £, : o i ion] o e
Figura 5. (a) Resultado do ensaio de EPR-DL (amostra soldada com energia de 8 kd/cm). (b)

Micrografia da ZAC. Aumento: 500X. Ataque: reagente Vilela.

3.3 Caracterizacao Superficial apés Tratamento Térmico Imerso em Petréleo

O aco inoxidavel superferritico AlSI 444 apresentou um bom desempenho quanto
a corrosao a 200°C. A regidao da ZAC adjacente ao cordado de solda, para todas as
energias de soldagem avaliadas, apresentou uma pequena quantidade de produtos
de corrosdo formados sobre a superficie. Na temperatura de 300°C os corpos de

3309



61° Congresso Anual da ABM

prova apresentaram corrosdo somente na regido da ZAC. A Figura 6a mostra o
corpo de prova deste aco soldado com 6 kd/cm, o qual apresenta um processo de
corrosao caracterizado pela nucleagdo de sulfetos de ferro sobre a superficie. O
detalhe ampliado € mostrado na Figura 6b, na qual observam-se algumas particulas
com formato esférico. Estas estruturas sdo globulos de 6xido de ferro associadas a
camada de sulfeto de ferro. A analise quimica da regido onde foram observados os
Oxidos apresentou também a presencga de sddio, cloro e potassio (Figura 6¢). Em
nenhum dos corpos de prova de aco AISI 444 foram observados indicios de
corrosdo na regiao distante da ZAC, a nao ser algumas pequenas regides que
mostraram a nucleagdo de sulfetos, entretanto, quando comparada com a
quantidade formada ao redor do cordao de solda, tornam-se despreziveis.

4 o BfS &% & = e

“AccV  Spot Mag 500 pm AccV SpotMagn Det WD Exp 1 5um
20.0kvV 6.0 100x \ 444 - 6kJ/cm 200kv 49 10000x SE 109 1 AWS 309MoL - AIS| 444 - 6kJjcm
ST TR S ? p . f 3 3

1.00 170 240 310 3.80 450 520 590 660 7.30

Figura 6. (a) ZAC do ago AlSI 444 (6 kd/cm). (b) Produtos de corrosao Figura 6a. (c) Analise quimica
da regido apresentada na Figura 6b.

3.4 Avaliagcao da Taxa de Corrosao por Perda de Massa

O aco inoxidavel superferritico AlSI 444 obteve bons resultados, apresentando as
menores taxas de corrosao na ZAC quando comparado com os acos AlSI 410S e
316L,"*" conforme apresentado na Figura 7. O valor da taxa de corros&o
praticamente ndo variou para as duas temperaturas de ensaio. Também nao foi
relevante o efeito da energia de soldagem para os niveis aplicados neste trabalho.

Acredita-se que o ataque preferencial na regido adjacente ao corddo de solda
esteja relacionado com a formagcao de precipitados como carbonetos, nitretos e
carbonitretos, além das fases Laves, y e o, formando regides empobrecidas em
cromo, que sao mais susceptiveis a corrosao. Entretanto, para a confirmacao desta
hipotese faz-se necessario um estudo mais rigoroso do estado passivo da regido da
ZAC.
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Efeito da energia de soldagem sobre a taxa de corrosdo da ZAC
Ago inoxidavel AISI 444

—o— 200°C
--0- 300°C

Taxa de corrosdo (mm/ano)
o
o
W

6 9 12
Energia de soldagem (kJ/cm)
Figura 7. Variagado da taxa de corrosdo da ZAC com a energia de soldagem.

4 CONSIDERAGOES FINAIS

Os resultados obtidos apontam o aco inoxidavel superferritico AISI 444 como
uma alternativa viavel, do ponto de vista de resisténcia a corroséo, para aplicagcoes
em condicdes de refino de petrdleo. A menor taxa de corrosao pode representar um
aumento no tempo de operacao da torre de destilagdo, aumento dos tempos entre
as paradas para manutencgao e maior confiabilidade do equipamento, conduzindo a
uma redugdo dos custos (tanto associados a parada da unidade, quanto de
manutencdo propriamente dito), e a um aumento da seguranga operacional e
preservacao do meio ambiente. Aliado ao melhor desempenho, os agos inoxidaveis
ferriticos possuem menor custo, quando comparados aos austeniticos, resultando
em uma maior economia. Entretanto, outras questdes de carater metalurgico como
possivel fragilizagcdo e a sua soldabilidade devem ser analisadas em conjunto com
os resultados deste trabalho.

5 CONCLUSOES

Com base nos resultados experimentais obtidos para as condigdes de soldagem

e tratamento térmico em petrdleo aplicados neste trabalho, foi possivel concluir que:

e 0 aco inoxidavel AISI 444 quando submetido a um ciclo térmico de soldagem
sofre alteragdes microestruturais como a formacdo de fases Laves com
morfologia agulhada, e de precipitagbes de fases yx, fases o, carbonetos e
nitretos, finamente dispersos na matriz e nos contornos de grao e sub-grao;

e 0 ciclo térmico de soldagem, independente da energia aplicada, foi suficiente
para causar alteragées na zona afetada pelo calor (ZAC) do ago avaliado, capaz
de tornar esta regido mais susceptivel a corrosao por petréleo pesado;

e a técnica de EPR-DL foi capaz de detectar a perda de passivagado na regidao da
ZAC do aco inoxidavel ferritico AlSI 444 mostrando inclusive que a perda de
passivagcao e consequente queda na resisténcia a corrosdo aumentou com o
acréscimo da energia de soldagem;

e adivergéncia na classificagdo do grau de sensitizagdo entre as técnicas de EPR-
DL e por microscopia 6tica, sugere um maior aprofundamento quanto ao estudo
do fendbmeno da sensitizagado nos agos inoxidaveis ferriticos;

e comparado a outros acos avaliados anteriormente, a ZAC do aco inoxidavel
superferritico AlSI 444 apresentou as menores taxas de corrosao para as trés
energias empregadas, principalmente na temperatura de 300°C;
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e As elevadas taxas de corrosido sao atribuidas a elevada corrosividade do
petroleo aliada as elevadas temperaturas.
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