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Resumo

Um tubo soldado de aco inoxidavel austeniticoAlSI 316L com didmetro nominal de 8
polegadas foi exposto por cerca de 100.700 horas a 640°C, em um reator de uma
planta petroquimica.As modificagdes na microestrutura, nas propriedades mecanicas
e na resisténcia a corrosdo foram investigadas e os resultados iniciais s&o
apresentados neste trabalho. As analises revelaram a formagéao de fasesigma nos
contornos e no interior dos graos. A precipitagdo causou aumento da dureza, dos
limites de escoamento e de resisténcia e diminuicdona ductilidade, na tenacidade e
na resisténcia a corrosao intergranular..
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MODIFICATIONS OCCURRING IN AISI 316L AUSTENIC STAINLESS STEEL
PIPE AFTER 100,700 HOURS OF EXPOSURE AT 640°C IN THE
PETROCHEMICAL INDUSTRY

Abstract

A welded tube of austenitic stainless steel AISI 316L with a nominal 8 inch diameter
was exposed for about 100,700 hours at 640°C in a reactor of a petrochemical plant.
Modifications in microstructure, mechanical properties and corrosion resistance were
investigated and the initial results are presented in this work. The results revealed the
formation of sigma phase at grain boundaries and inside the grains. Precipitation
caused increased hardness, yield strength and ultimate tensile strength and
decreased ductility, toughness and intergranular corrosion resistance..

Keywords: AISI 316L; Microstructural characterization; Intermetallic phases,
mechanical and corrosion properties.
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1 INTRODUGAO

Os acos inoxidaveis desempenham um papel muito importante no mundo moderno e
e até dificil imaginar a existéncia de varios segmentos industriais, tais como as
industrias quimica, petroquimica, alimenticia e nuclear, sem acos inoxidaveis. Dentre
os diversos grupos de agos inoxidaveis, os austeniticos sdo os mais utilizados e
representam cerca de 2/3 da producdo total de inoxidaveis. O aco inoxidavel
austenitico AISI 316L é um dos inoxidaveis mais utilizados em altas temperaturas
(1). Durante o tratamento térmico de envelhecimento ou servigo na faixa de 550 a
900°C, além de pequenas quantidades dos carbonetos M»3Cg (CFC, tipo NaCl, M =
Cr,Fe,Mo) e MgC (CFC, tipo diamante, M = Fe, Mo, Cr), pode ocorrer em agos
inoxidaveis austeniticos a precipitacdo de fases intermetalicas indesejaveis (2). As
fases intermetalicas mais frequentemente encontradas em inoxidaveis austeniticos
contendo molibdénio, como € o caso do ago AISI 316L, s&o: sigma (TCC, D8b, Fe-
Cr-Mo); qui (Cubica, A12, Fe-Cr-Mo) e fases de Laves (Hexagonal, C14, Fe;M, M =
Mo, Ti, Ti). Diagramas TTT para precipitacdo dessas fases nos acos AlISI 316 e 316L
podem ser encontrados na literatura (3), (4).

A ocorréncia destas fases resulta geralmente em perda de tenacidade (5), além de
acarretar o empobrecimento da solugao soélida matriz em importantes elementos de
liga, principalmente cromo e molibdénio, causando perda de resisténcia a corrosao
(6). Portanto, o estudo da ocorréncia dessas fases € de grande interesse, tanto para
a utilizagdo correta do ago, como para o desenvolvimento de novas composi¢coes de
acos inoxidaveis austeniticos.

Recentemente, tornou-se disponivel para analiseuma tubulagcdo de ago AISI 316L
que operou na industria petroquimica cerca de quinze anos € um programa de
caracterizagcao da microestrutura, das propriedades mecanicas e de corrosao teve
inicio na EPUSP.

O objetivo principal deste trabalho €& apresentar os primeiros resultados sobre as
mudancas na microestrutura, nas propriedades mecéanicas e na resisténcia a
corrosdo de um tubo de diametro nominal de 8 polegadas de ago inoxidavel
austenitico AISI 316L, que foi exposto por mais de 100.700 horas a 640°C na
industria petroquimica. Para esta finalidade, foram utilizadas algumas técnicas
complementares de analise microestrutural, ensaios mecanicos de dureza, tragao e
de impacto e o ensaio de corrosdo conhecido como pratica “A”, da norma ASTM
A262.

2 MATERIAIS E METODOS

As amostras para analise foram retiradas da tubulagdo de saida do equipamento,
junto a uma solda de topo.A temperatura na saida do reator é controlada pela vazao
do liquido de resfriamento e mantida constante a 640°C, com pressé&o interna de4,5
MPa. Esta tubulagdo tem didametro nominal de 8 polegadase 15 mm de espessura,
especificada pela norma ASTM A358 Grau TP 316, entrou em operagcdo no ano de
2002. As composigdes quimicas (% em massa) do material do tubo e a especificada
sao apresentadas na Tabela 1. Comparando-se os valores obtidos com a
especificacdo pode-se afirmar que o material do tubo pode ser considerado como
sendo do tipo AISI 316L.



Tabela 1.Composigéo quimica (% em massa) do tubo e a especificagéo

Regidao C Si Mn Cr Mo Ni

Tubo 0,018 0,28 1,69 17,03 2,32 12,58

AlSI 316L | 0,03 | Si<1,00 | Mn=2,00 | 16,0-18,0 2,0-3,0 10,0 -14,0

Para realizagdo da analise metalografica (Optica e eletrdbnica de varredura) as
amostras foram lixadas, polidas mecanicamente e atacadas com Vilella, conforme
metodologia tradicional. As observagdes por microscopia Optica foram realizadas no
IPEI (Instituto de Pesquisas da FEI). As analises por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e de microanalise quimica por dispersdo de energia foram
realizadas no Laboratério de Microscopia Eletrénica do PMT-EPUSP. Além dessas,
foram feitas analises adicionaiscom o MEV nas superficies de fratura de corpos de
prova Charpy.As analises por difracdo de raios X foram realizadas na faixa de 260
entre 20 e 120° utilizando radiagdo CuKa1. Foi utilizado umdifratdmetrode raios X
instalado no PMI-EPUSP.Para avaliagdo do grau de sensitizagdo (corrosao
intergragular) foi realizado o ensaio conhecido como pratica “A”, de acordo com a
norma ASPM A 262. O ataque eletrolitico foi realizado com acido oxalico (10%) com
uma densidade de corrente de 1 A/cm? e duragdo de 90 segundos.Os ensaios
mecanicos de tracdo e de impacto, assim como o0 ensaio de corrosdo pratica “A”
foram realizados no IPEI.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Consideragoes preliminares

Com base na composi¢cdo quimica do aco € possivel fazer previsbes sobre
aocorréncia de fases intermetalicas quando umaco inoxidavel austeniticoé exposto a
altas temperaturas. Hull (5) desenvolveu uma formula empirica baseada apenas na
composi¢cdo quimica para prever a ocorréncia de fases intermetalicas em agos
inoxidaveis austeniticos. Ele utilizou cerca de 450 composi¢cdes preparadas por
fusdo por levitagdo (“levitationmelting”), que apos solidificagdo foram envelhecidas
por 17, 100 e 1000 horas a 816°C (1500°F), para precipitacdo de fases
intermetalicas. As faixas de composi¢do (em % em massa) estudadas foram: Cr =
12-22%; Ni = 5-50%; Co = 0-35%; Si = 0-3%; Mn = 0-25%; Mo = 0-6%; W = 0-6%; V
= 0-6%; Nb = 0-5%; Ta = 0-5%; Ti = 0-2,5%; Cu = 0-5%; C = 0-0,2% e N = 0-0,2%. A
ocorréncia de fases intermetalicas foi avaliada por meio de perda de tenacidade
medida em ensaio de impacto modificado e com auxilio de técnicas complementares
de caracterizagdo microestrutural. Uma férmula de “equivalente em cromo” em
funcdo da composigédo quimica (em % em massa) obtida foi:

“‘Equiv. Cr’=Cr+ 0,31 Mn + 1,76 Mo + 0,97 W + 2,02V + 1,58 Si + 2,44 Ti + 1,70
Nb + 1,22 Ta - 0,226 Ni - 0,177 Co (1)
A equagdo acima tem sido bastante utilizada (7) para comparar diferentes
composi¢cdes quanto a susceptibilidade a precipitagcado de fases intermetalicas. Além
disto, Leitnaker e Bentley(8) sugeriram que um ago inoxidavel austenitico é
susceptivel a precipitacdo de sigma se o valor de cromo equivalente calculado pela
equacao de Hull (5) estiver acima de 17,8. A simples substituicdo da composi¢ao
quimicas da Tabela 1 na equagao acima levou ao valor de 19,2. Portanto, segundo o
critério de Leitnaker e Bentley (8), o material do tubo é susceptivel a formacgao de
fases intermetalicas, especificamente de fase sigma.



3.2 Caracterizagao microestrutural

As Figuras 1 e 2 apresentamem seguida uma visdo geral da microestrutura do tubo
quando observada por microscopia Optica (Figura 1) e por microscopia eletrénica de
varredura (Figura 2). Nas duas micrografias pode-se observar que ocorreu extensa
precipitagdo tanto nos contornos como no interior dos graos.
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Figura 2. Micrografia obtida com MEV do tubo apés exposi¢cao de 100.700 horas a 640°C.

Os precipitados localizados nos contornos de grdo sdo maiores e permitem a
microanalise quimica por dispersdo de energia com menor interferéncia da matriz.



Uma analise tipica de uma particula no contorno de grao (vide Figura 3) revelou a
composicéo quimica (% em massa) apresentada na Tabela 2.
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Figura 3. Espectro de energia dispersiva (Intensidade em contagens por segundo versus energia em
keV) de uma particula de fase sigma.

Na Figura 4 é apresentado um difratogramaproveniente de analise por difracdo de
raios X realizada em superficie polida.
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Figura 4. Difratograma de raios X realizado em superficie polida e utilizando radiagdo CuKa.

A comparagao da composi¢cao desta particula com resultados da literatura (2), (3),
(4) permite afirmar que a particula € de fase sigma. O teor de carbono do ago
(0,018%) é muito baixo para justificar a fracdo volumétrica da fase de contorno de
grao como sendo M23Cg, local preferido de precipitagdo deste carboneto. Por outro
lado, as fases qui e de Laves apresentam teores de molibdénio bem mais elevado
que a composigao determinada na particula (2), (3), (4).

O difratograma(vide Figura 4) revelou os picos de austenita (parametro de reticulado
a = 3596 nm) e alguns poucos picos bem menos intensos, que foram indexados
como pertencentes a fase sigma. Analises complementares de caracterizagao
microestrutural do tubo estdo em andamento e a detec¢cdo de outras fases, tais



como das fases qui, de Laves ndo esta excluida, pois elas foram identificadas em
trabalhos anteriores (3), (4).

Tabela 2.Composicdo quimica (% massa) de particula encontrada em contorno de grdo em
comparagao com resultados da literatura (3)

Fase Fe Cr Mo Ni Mn Si
Particula 50,10 32,70 8,88 5,09 2,36 0,87
Sigma 55 29 11 5 -— —
Qui 52 21 22 5 — —
Laves 38 11 45 6 —- —
M,;Cq 18 63 14 5 — —

3.3 Ensaios mecanicos de tragao, impacto e dureza

Foram realizados até o momento trés ensaios (Charpy) de impacto, dois ensaios de
tracdo e ensaios de dureza Vickers com carga de 2 kg, cujos resultados sao
apresentados na Tabela 2, ao lado de resultados tipicos do aco AISI 316L na
condicao inicial solubilizada.

Tabela 2.Resultados de ensaios de impacto, de tragdo e de dureza realizados em amostras do tubo
de AISI 316L apds exposicado a 640°C e valores tipicos para a condigao solubilizada do mesmo aco

Material Limite de Limite de Alongamento Energia Dureza
Escoamento | Resisténcia Total Absorvida Vickers
(MPa) (MPa) (%) J) (Kg/mm?)
Tubo 333/333 644/652 26,6/28,4 51,0/52,0/66,7 376
Solubilizado 205 515 40 100 220

Os resultados da Tabela 2 mostram claramente que o material sofreu, em
comparagdo com o material solubilizado, aumento de dureza e de resisténcia
mecanica, e diminuigdo de ductilidade e de tenacidade durante sua longa exposigao
a 640°C. Os calculos de vida em fluéncia realizados pelos dois métodos disponiveis
na norma técnica APl 579-1/ASME FFS-1 (Larson Miller e MPC Omega Project)
reportam valores de 3.155.087 e 3.059.899 horas,respectivamente, ndo tendo sido
detectadas deformacdes macroscopicas no tubo. Portanto, as mudancas detectadas
nas propriedades mecanicas devem ser atribuidas a precipitacdo ocorrida durante a
exposicao em alta temperatura.

3.4 Andlises das fraturas dos corpos de prova Charpy

Nas Figuras5, 6e 7sédo apresentadas micrografias obtidas nas superficies de fratura
dos corpos de prova Charpy, com auxilio de MEV com elétrons secundarios.

As micrografias obtidas com o MEV na superficie de fratura dos corpos de prova
Charpy revelam pelo menos trés aspectos interessantes: i) aspecto intergranular da
fratura; ii) presenga de alvéolos (“dimples”), ou seja, evidéncias de ductilidade; e iii)
presenca de fase sigma nos contornos de grdo, que justifica as perdas de
ductilidade e de tenacidade medidas nos ensaios mecanicos.




Figura 5. Visdo geral da fratura dos corpos de prova Charpy observadas ao MEV com elétrons
secundarios.
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Figura 6. Detalhe da fratura dos corpos de prova Charpy observada ao MEV com elétrons
secundarios, mostrando a presenca de alvéolos (“dimples).



Figura 7. Detalhe da fratura dos corpos de prova Charpy observada ao MEV com elétrons
secundarios, mostrando a presenca de fase sigma nos contornos de gréo.

3.5 Resisténcia a corrosao intergranular (Pratica “A”)

A pratica “A” da norma ASTM A262 (9) é um teste que possibilita a avaliagcdo da
corrosdo intergranular, também denominada sensitizagdo, em agos inoxidaveis
austeniticos. As Figuras 8 e 9 mostram as imagens obtidas com microscopia éptica
(Figura 8) e com MEV (Figura 9) da superficie apds o ensaio.

Figura 8.Superficie atacada durante o ensaio da pratica “A”, observada por microscopia éptica.
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Figura 9. Superficie atacada durante o ensaio da pratica “A”, observada no MEV.

O ataque dos contornos de graos € bastante acentuado e foi classificado, segundo a
norma ASTM a 262, na categoria: um ou mais gréos cercados por valas (“ditches”).
E relevante destacar que nao foram encontradas particulas de carbonetos M,3Cs nos
contornos de gréos, que estavam praticamente recobertos de fase sigma. Portanto,
o0 empobrecimento em cromo nas vizinhangas dos contornos de graos foi causado
pela precipitagdo de fase sigma, confirmando trabalho anterior (6), que demonstrou
que a precipitagcdo de fases intermetalicas ricas em cromo e em molibdénio nos
contornos de graos de agos inoxidaveis austeniticos também pode causar corroséo
intergranular e sensitizagao.

3 CONCLUSOES
A partir dos resultados e discussdes apresentados, foi possivel concluir que:

a) Calculos e observagdes permitem descartar a ocorréncia de deformagao plastica
por fluéncia no tubo durante sua utilizagao.

b) Ocorreu intensa precipitagédo nos contornos e no interior dos graos, causando, em
comparagdo com a condi¢do solubilizada, aumentos da dureza, do limite de
escoamento e do limite de resisténcia e diminui¢gdes da ductilidade (alongamento
total) e da tenacidade (ensaio de impacto).

c) Foi identificada a presenca de fase sigma nos contornos de grao, o que pode
justificar o modo de fratura, as quedas de ductilidade e de tenacidade e a
sensitizagaoacentuada avaliada pela pratica “A” da norma ASTM A262.
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