Unisanta Science and Technology, 2021, 1, December
Published Online 2021 Vol.10 N°1 (http://periodicos.unisanta.br/index.php/sat) . UNISANTA
Science and Technology

ISSN 2317-1316

Andlise de Falhas de Tubos do Aco Inoxidavel AlSI 304
Empregados no Trocador de Calor de um Aquecedor Elétrico

Adriano Matos Mendes !, Hector Augusto Siqueira do Roséario !, Kerginaldo Victor da Silva Filho ?,
Ruan Gutierrez Candido *, Willy Ank de Morais *

IUNISANTA- Universidade Santa Cecilia — Faculdade de Engenharia — Graduagio em Engenharia Mecanica
Rua Oswaldo Cruz, 266 - Santos-SP, Brasil - CEP: 11045-100

E-mail: willyank@unisanta.br
Received August, 2021

Resumo: Os fendmenos relacionados com a corrosdo sdo complexos, envolvendo numerosos fatores, alguns
dos quais séo dificeis de caracterizar com precisdo. A adogdo do ago inoxidavel tem se mostrado uma das
principais ferramentas para redugdo de processos corrosivos em diversas aplicagdes, diminuindo a
manutencao dos equipamentos e liberando mais tempo para producdo. No entanto, devido a forte influéncia
dos cloretos e da temperatura, esforcos tém sido feitos para estabelecer limites sob condig¢bes de trabalho
onde a corrosdo por pites e o trincamento por corrosdo sob tensdo nao ocorram no aco inoxidavel. Neste
sentido, o presente trabalho utilizou técnicas experimentais para caracterizar os tubos de um trocador de
calor fabricado em aco inoxidavel AISI 304 proveniente de um aquecedor elétrico enviado para trabalho em
uma plataforma de petréleo. Os resultados mostraram deposicdo de cloretos nas paredes internas dos tubos
devido a alta concentracdo de cloreto no meio, o que acelera o processo corrosivo. Os resultados
demonstraram que é recomendavel melhorar o controle de qualidade do fluido, evitando a contaminagcdo com
agua salgada em todas as etapas de limpeza realizadas pelo sistema.

Palavras-chave: Trocador de Calor; Corrosdo sob Tensao; Aco Inoxidavel; Analise de Falhas.

Failure Analysis of AISI 304 Stainless Steel Tubes Used in the
Heat Exchanger of an Electric Heater

Abstract: Corrosion-related phenomena are complex, involving numerous factors, some of which are difficult to
characterize precisely. The adoption of stainless steel has proven to be one of the main tools for reducing corrosive
processes in various applications, reducing equipment maintenance, and freeing up more time for production. However,
due to the strong influence of chlorides and temperature, efforts have been made to establish limits under working con-
ditions where pitting corrosion and stress corrosion cracking do not occur in stainless steel. In this sense, the present
work used experimental techniques to characterize the tubes of a heat exchanger made of AISI 304 stainless steel from
an electric heater sent for work on an oil platform. The results showed chloride deposition on the internal walls of the
tubes due to the high concentration of chloride in the medium, which accelerates the corrosive process. The results
demonstrated that improving the quality control of the fluid is recommended, avoiding contamination with salt water
throughout all cleaning stages carried out by the system.

Keywords: Heat exchanger; Stress Corrosion; Stainless steel; Failure Analysis.

ligado ao crescente interesse econdémico pelos seus

1. Introducéo derivados. Para se obter gasolina, diesel, querosene,
Oleos lubrificantes, nafta, GLP, e todos demais

O desenvolvimento tecnolgico das unidades subprodutos sintéticos, as plantas de processamento
industriais de processamento de petréleo esteve sempre ~ foram adequando seus produtos, a medida em que os
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niveis de qualidade e quantidade demandados se
tornaram cada vez mais elevados. As crescentes
exigéncias de mercado e, mais recentemente, as
ambientais, passaram a definir especifica¢fes de produto
mais restritas, ndo somente nas refinarias, como nas
unidades de producdo, situadas nas proximidades dos
pocos de petréleo.

Pela necessidade de melhorar a qualidade do petréleo
enviando as refinarias, foram desenvolvidos métodos e
processos cada vez mais eficientes de separacdo e
tratamento dos fluidos extraidos nas unidades de
producdo. Um destes métodos ¢ o WAG (Water
Alternating Gas), que € um método de recuperagdo
terciaria que vem sendo cada vez mais utilizado
mundialmente devido & sua capacidade de promover
tanto uma melhoria na eficiéncia de varrido como na
eficiéncia de deslocamento. O método consiste na
injecdo alternada de &gua e gés, que provoca modificacdo
nas curvas de permeabilidades ao se introduzir uma
terceira fase no meio poroso. Assim, o fluxo simultaneo
de agua, gas e Oleo resulta no deslocamento do dleo
residual, antes imovel [1].

Neste setor, a interacdo dos equipamentos com o
meio de operacdo (por exemplo: atmosfera, fluido de
processo etc.), tm causado desgastes imprevistos ou
prematuros, ou até mesmo, afetar as propriedades de seus
materiais construtivos (dureza, resisténcia mecanica,
tenacidade, etc.), tornando-os mais susceptiveis a falhas.
Mesmo equipamentos projetados, fabricados, montados e
operados de maneira adequada podem vir a falhar por
esgotamento de sua vida Util prevista originalmente, dai a
importancia de seu acompanhamento periédico pelas
equipes de inspe¢do e manutencéo [2, 3].

Particularmente, os fendmenos relacionados com a
corrosdo sdo muito complexos, envolvendo sempre
numerosos fatores, alguns dos quais sdo de dificil
caracterizacdo [4, 5]. Por esse motivo, as simples
informacdes de catdlogos e tabelas de fabricantes ou
entidades sobre o comportamento dos materiais em
meios corrosivos [6], mesmo quando fidedignas, devem
ser consideradas com a devida cautela. Muitas vezes tais
resultados sdo extremamente simplificados, ndo levando
em contas varias circunstancias que podem modificar
completamente o comportamento dos materiais quanto a
corroséo [3, 7].

A falha de materiais de engenharia é quase sempre
um evento indesejavel por vérias razdes, as quais
incluem vidas humanas que sdo colocadas em risco,
perdas econdmicas e a interferéncia com a
disponibilidade de produtos e servigos. Embora as causas
das falhas e o comportamento dos materiais possam ser
conhecidos, a prevengdo de falhas é dificil de ser
garantida. As causas comuns sdo a selecdo e o
processamento inadequados de materiais, além do

projeto inadequado ou da ma utilizagdo de um
componente [2, 7, 8].

A Anaélise de Falhas é uma abordagem da Engenharia
que visa determinar como e porque um dado
equipamento ou componente veio a falhar [9, 10]. As
falhas sdo comumente causadas por um ou mais dos
seguintes fatores: sobrecarga, defeitos pré-existentes,
ataque pelo meio ou desgaste natural. O carregamento
excessivo, em geral, esta associado a um projeto
inadequado do equipamento (subdimensionamento) ou a
um regime de operacdo fora das condi¢des originais para
o qual foi projetado. Os processos de fabricacdo ou
montagem dos equipamentos, por vezes, induzem a
formac@o de defeitos na estrutura dos materiais, que
podem passar despercebidos pelas diferentes etapas de
controle da qualidade, vindo a causar falha do
componente em uso [8, 10].

O presente trabalho aborda um estudo de caso de
falhas de trocadores de calor constituidos por tubos de
aco inoxidavel empregados em um sistema WAG, de
extracdo de petroleo e gés natural. As andlises feitas e
aqui apresentadas indicam que altos teores de cloretos
induziram  corrosdo  localizada  prejudicando o
desempenho dos componentes avaliados.

1.1. Agos Inoxidaveis

Os acos inoxidaveis sdo um grupo de materiais de
engenharia que se destacam por sua grande resisténcia a
corrosdo, oferecida pela presenca do elemento cromo. A
oxidagdo do cromo, presente no aco inoxidavel em
quantidades maiores do que 11% [3, 4, 5, 11], forma uma
pelicula de 6xidos e hidréxidos passiva (inerte), que
protege o material contra diversos meios agressivos e
oxidantes.

Existe uma grande variedade de tipos de agos
inoxidaveis [11, 12]. As adi¢des de elementos de liga em
concentragdes  significativas  produzem  mudangas
drésticas no diagrama de fases ferro carbono de modo a
gerar as diferentes categorias de acgos inoxidaveis. Desta
forma, os diferentes tipos de aco inoxidavel podem ser
classificados em cinco familias basicas [13, 14]:

o ferriticos, apresentam a estrutura Cubica de
Corpo Centrado (CCC), tipica dos agos carbono
e de fase alfa (o), porém com a sua resisténcia a
corrosdo aumentada devido a presenca de
elementos de liga, especialmente o cromo;

e austeniticos, nestes acos, o campo da fase
austenita (ou y), que apresenta estrutura Cubica
de Faces Centradas (CFC), é estendido até a
temperatura ambiente pela presenca de alguns
elementos de liga especificos, especialmente o
niquel, nitrogénio e manganés;
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e martensiticos, apresentam estrutura Tetragonal
de Corpo Centrado (TCC), tendo sido tratados
termicamente de tal maneira que a martensita é
o principal microconstituinte destes agos;

e duplex, possuem uma estrutura mista de
austenita e ferrita (50% de cada,

aproximadamente) e como resultado apresentam
caracteristicas desses dois tipos basicos, por
exemplo, sdo ferromagnéticos e mecanicamente
resistentes como os acos ferriticos, mas tem
uma boa conformabilidade e soldabilidade,
€Omo 0s agos austeniticos;

e endureciveis por precipitacdo, podem apresentar
matriz martensitica de baixo carbono endurecida
pela precipitagdo de compostos intermetalicos
formados pela adi¢do de elementos precipitantes
(como aluminio, cobre, titanio e nidbio), ou de
matriz austenitica, que combina a excelente
resisténcia a corrosdo dos agos austeniticos e a
resisténcia mecanica oferecida pelo tratamento
de precipitagdo.

A microestrutura tem efeito dominante sobre o
desempenho dos acos inoxidaveis e depende diretamente,
da composi¢do quimica e do tratamento térmico
realizado. Em vista da complexidade dos sistemas
envolvidos buscam-se representagdes simplificadas das
relagdes de fases em funcdo da composicdo quimica, nas
quais, em geral, sdo considerados os efeitos dos
elementos cromo, carbono e niquel. A Figura 1 apresenta
o diagrama de Schaffler, que ilustra as faixas de
composicdo aproximadas de cada familia de acos
inoxidaveis indicadas pelos seus respectivos valores de
Cromo e Niquel equivalentes [15].

1.2. Corrosao em Agos Inoxidaveis

Corrosdo pode ser definida como a deterioragdo de
um material, geralmente metélico, por acdo quimica ou
eletroquimica do meio ambiente associada ou ndo a
esforgos mecénicos [4, 5, 14]. A deterioracdo causada
pela interagdo fisico-quimica entre o material e o seu
meio operacional representa alteracbes prejudiciais
indesejaveis, sofridas pelo material, tais como desgaste,
variagbes quimicas ou modificagbes estruturais,
tornando-o inadequado para o uso.

1.2.1. Corrosao por Pit

A corrosdo por pit se processa em pontos ou em
pequenas dareas localizadas na superficie metalica
produzindo pites, que sdo cavidades que apresentam o
fundo em forma angulosa e profundidade geralmente
maior que seu didmetro [4, 5].

Neste caso pequenas areas sdo atacadas ocasionando
a formacdo de cavidades, defeitos, irregularidades,
sulcos, relevos e poros na superficie metalica resultando
em falha [16]. Geralmente ocorre em metais que
produzem camadas passivas, como aluminio, titanio e
nos acos inoxidaveis. Nestes Ultimos, apresenta um
histérico desastroso, em que cerca de 30% das falhas sao
atribuidas as corrosdes por pite e por corrosdo sob tensao
ou CST [17].
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Figura 1. Diagrama de Schaffler ilustrando as regi6es

de composicdo quimica das diferentes familias de agos

inoxidaveis como indicadas (A = austenita, F = ferrita,
M = martensita), adaptado de [15].

1.2.2. Corroséo Sob Tensdo (CST)

Corresponde a deterioragdo de materiais pela agdo
combinada de tensdes residuais ou aplicadas e meios
corrosivos. H& uma agdo sinérgica entre a tensdo
mecanica e 0 meio corrosivo, ocasionando fratura em um
tempo mais curto do que a soma das acGes isoladas de
tensdo e da corroséo.

A estrutura cristalina  também influencia o
trincamento por corrosdo sob tensdo. Assim, 0 ago
inoxiddvel ferritico é mais resistente a corrosdo sob
tensdo quando exposto a solugcdes aquosas de cloreto do
que o aco inoxidavel austenitico [18]. Em decorréncia da
forte influéncia e temperatura, tem-se procurado
estabelecer valores limites de concentracdo de cloreto
nos quais ndo acontecem a corrosdo por pite e a fratura
por corroséo sob tensédo [4, 5].
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1.3. Sistema Avaliado

O presente trabalho analisa falhas em tubos de troca
térmica de aquecedores utilizados em um sistema de
limpeza quimica local (CIP - cleaning in place). Este
sistema é empregado para a remocdo de sais de sulfato
(S04 que se acumulam nas membranas de um sistema
tratamento da &gua de injecdo, parte de um processo
WAG. Tal operacéo de limpeza evita que seja necessario
remover as membranas para executar a manutengdo do
sistema WAG, evitando perdas de producdo. Todos os
equipamentos estdo instalados em uma plataforma
offshore de producéo de petréleo e gas, portanto sujeitos
a agressividade dos cloretos presentes no ambiente
marinho.

O sistema de tratamento de agua em questdo é
composto por cinco trens de membranas de
nanofiltragem, cada qual composto por trés bancos de
filtragem, conforme ilustrado na Figura 2.a. Conforme
ilustrado na Figura 2.b, o sistema é divido em dois
estagios, sendo que o primeiro estagio emprega dois
bancos em paralelo com 32 membranas cada. Ja o
segundo estagio é constituido de um banco Unico de 13
membranas. Para o bom funcionamento do sistema é
necessario que todas as 77 membranas estejam em boas
condicdes de uso, com o minimo de incrustagdes. A
Figura 3 ilustra o diagrama do sistema CIP empregado
limpar as membranas do sistema de filtragem (Fig. 2) do
processo WAG, envolvido neste trabalho.

12 Estdgio 22 Estdgio
50% \A\ 25% : 7S96c
|25% 5% L
25% SR——
\B\ 25%
25%

Figura 2. Sistema tratamento da agua de injecéo: (a)
unidade de remogdo de sulfato (banco de filtragem)
com 32 ou 13 membranas e (b) fluxograma do
processo empregando os 3 bancos de filtragem.
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Figura 3. Diagrama de processo do sistema CIP (cleaning in place) e a posi¢do dos seus principais elementos.
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Conforme mostrado na Fig. 3, além de trés bombas e
de um filtro fino, a unidade CIP é composta por dois
tanques de 22 m?3, que trabalham sem redundéncia,
fabricados em fibra de vidro. Esses tanques sdo
responsaveis por garantir a diluicdo da &gua destilada
introduzida no sistema junto com os produtos quimicos
(alcalino e acido) empregados para promover a limpeza.

Cada tanque possui trés aquecedores elétricos iguais
ao representado na Figura 4.a. Cada aquecedor é
formado por 60 tubos com costura constituidos do aco
AISI 304 (ASTM A32/A32M [19]) e na categoria
schedule 40, apresentando um didmetro de 13,72 mm e
espessura de 2,24 mm. Conforme ilustrado na Figura 4.b,
cada tubo é dobrado no formato de “U” e recebe um
elemento aquecedor (resisténcia elétrica) com 1433 mm
de comprimento e 11 mm de didmetro. Para dar garantia
de isolamento elétrico e para promover a condugdo do
aquecimento é empregado um granulado higroscépico de
Oxido de magnésio entre o tubo de aco e a resisténcia
elétrica. Finalmente, cada aquecedor conta ainda com um
tubo central com termopar em seu interior, que permite o
monitoramento da temperatura, para protecdo do sistema
contra superaquecimento.

O procedimento operacional da CIP (Fig. 3) ocorre
individualmente para cada banco ou estagio, sempre
tendo as membranas fora de operacdo, podendo ser
sumarizado em cinco etapas sequenciais e
complementares:

1. pré-flush (lavagem), consiste no enchimento dos
tanques e circulacdo do sistema com &gua doce
(especificada para o teor de cloro livre de zero
ppm e de ferro solGvel maximo de 2 ppm);

2. limpeza alcalina, o sistema é aquecido para
temperatura de 40°C, tendo inicio da limpeza
basica com produto Kleen MCT 511 / DORF
OG 1007B na concentragdo de 1,5 a 2% vlv,
para a remocdo de contaminagdo bioldgica e
incrustacdo por sais de sulfato;

3. pos-flush (lavagem) da limpeza alcalina, ocorre
a drenagem do residuo basico do tanque;

4. limpeza &cida, realizada com produto Kleen
MCT 882 / DORF OG 1005B na concentragédo
de 0,5 a 1% v/v para neutralizacdo e remogéo de
incrustagdes inorganicas de metais pesados,
silicatos e carbonatos e

Figura 4. Aquecedor do sistema CIP: (a) geometria dos tubos constituintes e (b) resisténcia de aquecimento.
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5. pobs-flush (lavagem) da limpeza acida, ocorre a
drenagem do inventario acido restante, podendo
ser adicionadas pequenas quantidades de
solucdo de NaOH, caso haja dificuldade para
alcancar o pH neutro.

Ap0Gs este procedimento, o tanque é hibernado e
completamente drenado.

2. Desenvolvimento

As amostras foram removidas de um conjunto de
aquecedores, que apresentaram falhas, conforme
ilustradas na Figura 5. Em uma analise visual preliminar,
estdo evidentes que diversos componentes dos
aquecedores (tubos, chicanas, tirantes, etc.) apresentam
defeitos de diversas naturezas, cabendo a andlise
fractogréfica indicar quais foram os provaveis fatores
determinantes ao processo de falha [18, 20].

Os principais mecanismos de falha observados nas
superficies das amostras falhadas foram (1) a corroséo
sob tensdo (CST) na presenca de cloretos (CI-SCC,
Chloride Stress Corrosion Cracking) com fratura
transgranular de dentro para fora dos tubos e (2)
aberturas de arco elétrico entre o elemento resistor e a
parede dos tubos. Ambos os mecanismos de falha
pressupbem a presenca do fluido externo aos tubos
dentro dos tubos.

Figura 5. Amostras de tubos e chicanas danificadas.

Foram realizadas andlises por Espectrometria por
Energia  Dispersiva  (EDS, Energy Dispersive
Spectroscopy) via Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV-EDS) nas superficies com presenca de corrosao.

Também foram empregadas analise metalograficas
para caracterizar a presenca das trincas e sua relacdo com
a estrutura metallrgica dos tubos. Apés o lixamento e
polimento das amostras, as superficies preparadas foram
atacadas quimicamente com solugdo de Vilella (5 ml de
HCI + 2 gramas de acido picrico + 100 ml de alcool
etilico) e ataques eletroquimicos com solucdo oxalica (10
gramas de &cido oxalico + 10 ml de H,0).

A Figura 6.a apresenta em detalhe a corrosdo externa
por pites e alvéolos caracterizados por uma pequena
abertura superficial e um grande volume de cavidade
interna, com fundos tipicamente arredondados,
explicitados pela Figura 6.b e Figura 6.c.

MEIO EXTERNO b

Inicio da corrosao
externa
do tubo

Supetficle externa
e tube

| agmemns WO 385 wen

Figura 6. Aspecto da corrosdo externa localizada: (a)
visual, (b) metalografico e (c) por MEV.
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De acordo com os resultados da andlise MEV-EDS
apresentados na Figura 7 e Figura 8, pode-se observar
presenca de cloro nas amostras dos tubos analisadas, da
ordem ou superiores a 1% em peso atdmico, tanto nos
produtos de corrosdo externas, quantos nos internos.
Observando os resultados apresentados nos espectros
obtidos, nota-se uma maior presenca de cloro dentro das
cavidades de corrosdo, tanto do lado interno (Fig. 7).
Adicionalmente, empregando-se a relacéo entre os sinais
obtidos para o cloro e o ferro nos produtos de corrosao
dentro e fora das cavidades é possivel inferir que os
produtos de corrosdo dentro da cavidade possuiam teores
de cloro superiores aos presentes na regido externa.

A superficie externa dos tubos é aquela na qual foi
iniciado o processo de falha CI-SCC, o que indica que a
agua nesta regido estava contaminada com cloretos, com
mostrado na Figura 9, obtida por anélise metalogréfica.

Porém, a partir da analise metalografica também foi
constatado a presenca de nucleacdo e propagacdo das
trincas no sentido oposto, de dentro para fora dos tubos,
conforme evidenciado na Figura 10. Esta observacdo
contradiz o fato da agua, contendo cloro, estar em
contato com a superficie externa dos tubos, e, portanto,
ser esta superficie na qual deviria iniciar o processo de
falhas nos tubos, como mostrado na Figura 9. Esta
condi¢do indica que, ap6s a falha localizada dos tubos
(perfuragdo) devido & corroséo, houve infiltragdo de 4gua
com cloro para dentro do tubo. Assim tornando-se
possivel a ocorréncia de trincamento em outras regides,
inclusive com a geracdo de trincas ramificadas e
transgranulares, também nucleadas de dentro para fora
dos tubos, como as mostradas na Figura 11. Tal cenério
também explica a ocorréncia de arcos elétricos, abertos
entre o elemento resistor e a parede dos tubos.

psleV
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forn da cavidade 3 E
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[ residuo externo

Figura 7. Andlise MEV-EDS da corroséo na superficie dos tubos.
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Figura 8. Analise MEV-EDS da corrosdo dentro de uma trinca.
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parede do tabo

Figura 9. Registro metalografico do inicio do
processo de falha, a partir da corrosdo externa do tubo.

Figura 10. Registro metalografico evidenciando inicio
de propagacdo de trincas a partir da superficie interna
das tubulacGes avaliadas.

Trincas ramificadas em acos inoxidaveis austeniticos,
como as ilustradas na Fig. 11, sdo caracteristicas de
modo de falha por corrosdo sob tensdo, enquanto as
fraturas transgranulares indicam que a propagacgdo deva
estar de fato correlacionada a processos eletroquimicos
extremos conforme Desai [21].

A corrosdo sob tensdo é caracterizada quando a taxa
de propagacdo da trinca é superior a taxa de corrosdo.
Em meios contendo cloretos, enquanto o processo de
corrosdo localizada é fortemente dependente da
concentracdo de cloreto, mas pouco dependente da
temperatura, o crescimento da trinca é fortemente
dependente da temperatura, apesar de pouco variavel
com o teor de cloreto e o pH do meio. A despeito de
usualmente se estabelecer uma temperatura critica para
ocorréncia de corrosdo sob tensdo de agos inoxidaveis

austeniticos em meios contendo cloreto para valores
acima de 42°C [22], a literatura mostra que corrosdo sob
tensdo na presenca de cloretos muitas vezes ocorre para
temperaturas inferiores, tais como as existentes no
tanque avaliado do processo avaliado (Fig. 3). Isso pode
ocorrrer mediante uma conjuracdo de outros fatores, tais
como encruamento do material, presenca de
contaminantes de ferro e depdsitos com alto teor de cloro
[23].

Figura 11. Trincas ramificadas transgranulares
comprovando CI-SCC (corrosao sob tensdo na
presenca de cloretos). Trincas visualizadas em regides
distintas das tubulacGes avaliadas.

3. Conclusotes

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo conhecidos por
apresentarem baixa resisténcia a corrosdo localizada em
meios contendo cloreto, mesmo a partir de concentra¢es
da ordem de unidades de partes por milhdo, em um
processo no qual apds nucleagdo de um pequeno ponto
de corrosdo, seu crescimento ocorre por mecanismo
autocatalitico, caracterizado pela atragdo de ions cloreto
pelos cations metélicos dissolvidos, promovendo a
hidrélise da agua e consequentemente acidificacdo do
eletrolito no interior do ponto corroido. Estas condigdes
foram observadas nas andlises apresentadas neste
trabalho.

De forma geral, pode-se afirmar que a presenca de
alto teor de cloreto foi o principal fator causador do
processo de degradacdo da camada passiva no tubo aco
inoxidavel AISI 304. O processo de corrosdo externa
localizada, pela presenca inadequada de cloreto no
fluido, deve ser considerado a causa raiz das falhas. O
aprimoramento no controle de qualidade do fluido,
evitando quaisquer contaminagdes com agua salgada ao
longo de todas as etapas de limpeza executadas pelo
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sistema CIP é fundamental para que ndo haja
recorréncias de falhas neste sistema.
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