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RESUMO

RESUMO

Um vaso de ago inoxiddvel isolado com espuma rigida de poliuretano apresentou
vazamento durante a lavagem para liberagdo para inspecdo. Observacdo mais detalhada
detectou inimeras trincas, algumas passantes, ao longo de todo o corpo do equipamento.

Investigacdo metalografica, andlise quimica do ago, andlise quimica e
termogravimétrica do isolamento, somadas a conhecimentos tedricos e dados de operagdo
do vaso permitiram identificar o problema como corrosao sob tensdo fraturante ocasionada

por cloretos presentes na composicao do isolamento térmico.
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INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

Na industria, na maioria das vezes, a solu¢do imediata de um problema é mais
importante do que o completo entendimento de suas causas. Fazem-se necessdrias,
entretanto, avaliacdes mais profundas de algumas ocorréncias, a fim de compreendé-las
mais profundamente e evitar que se repitam ou se apresentem sob formas semelhantes.

O problema de corrosdo sob tensdo em acos inoxiddveis ndo € novo, tampouco
desconhecido nos meios industrial e académico, mas pode apresentar-se em variadas
situacoes, tornando-se ocorréncia mais freqiiente do que recomendaria o conhecimento
geral a respeito do assunto.

O caso do vaso 37V02 € relativamente incomum. O isolamento t€rmico de espuma
rigida de poliuretano, largamente utilizado na industria, € normalmente inofensivo ao aco
inoxidavel. Quando aquecido acima de sua temperatura de trabalho, no entanto, pode ser o
responsavel por falha catastréfica de equipamentos e tubulacdes.

As péaginas seguintes descrevem a ocorréncia, juntamente com breve revisdo técnica
do assunto. Os ensaios apresentados comprovam a corrosdo sob tensdo, levando a
conclusao de que sé extensivo conhecimento técnico, andlise detalhada e bom senso,
caracteristicas inerentes a Engenharia de Materiais, sdo capazes de evitar problemas desta

ordem.
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OBJETIVOS

2. OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho é comprovar a ocorréncia de corrosdao sob tensao
causada por cloretos presentes no isolamento térmico de espuma rigida de poliuretano em
um vaso de pressao construido em aco inoxidavel.

Sao também objetivos desta discussdo a apresentacao do fendmeno de corrosdao sob
tensdo, especialmente em aco inoxiddvel, e a exposi¢do das principais caracteristicas do

1solamento térmico de espuma rigida de poliuretano.

CORROSAO SOB TENSAO EM ACO INOXIDAVEL CAUSADA POR POLIURETANO



O EQUIPAMENTO

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - EQUIPAMENTO

Em plantas petroquimicas existem sistemas para garantir a integridade dos
equipamentos e a seguranca das instalacoes em casos de desvios operacionais. Um dos
principais componentes destes sistemas € o flare ou tocha, no qual sdo queimados gases.
Essa queima € realizada quando a producdo ocorre fora da especificacdo comercial, quando
ha a necessidade de descartar algum produto armazenado. Também sdo langadas a tocha
correntes vindas de valvulas de seguranca, drenos e vents (“‘drenos” para gases). Tal
procedimento € uma medida de seguranca, a fim de evitar que gases explosivos sejam
lancados na atmosfera.

A tocha s6 pode queimar gases. Assim, € necessdrio que haja um sistema para
coletar os produtos descartados em uma determinada area e vaporiza-los, eliminando a
possibilidade de liquido ser langado a tocha. Na Copesul, o vaso 37V02 ¢ chamado um
vaso de tocha. Este vaso recebe correntes vindas de drenos e valvulas de seguranga da area
de armazenamento e expedi¢do de etileno. Através da associagdo com um trocador de
calor, o conteudo do vaso € vaporizado, para entdo ser enviado ao flare.

O etileno é armazenado a —104°C. assim, descargas ao vaso 37V02 podem ocorrer
em temperaturas muito baixas, ndo suportadas por aco carbono. Por esse motivo, seu corpo
¢ construido em aco inoxidavel (ASTM A240 TP304L). Algumas caracteristicas do

equipamento encontram-se na tabela 1:
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O EQUIPAMENTO

Tabela 1 - Caracteristicas do Equipamento

Temperatura de Projeto -104/143 °C
Pressdo de Projeto 3,0 kgf/cm?
Diametro Interno 1,4 m

Comprimento 3,5m
Capacidade 6000 litros
Material do Casco ASTM A240 TP304L
Isolamento Térmico Poliuretano, 4

Na figura 1 € apresentado o vaso 37V02, apds a substituica

o (ver secdo 3.6,
Descricdo da Ocorréncia), ja sem isolamento térmico.
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Figura 1 - Vaso 37V02
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POLIURETANO

3.2 - POLIURETANO

O poliuretano € um polimero obtido pela reacdo de um didlcool com um
diisocianato'. Os produtos de poliuretano incluem espumas rigidas, espumas flexiveis,
elastdbmeros, adesivos e tintas. A aplicacdo destes produtos € bastante ampla, abrangendo
colchdes e estofados, revestimentos, cal¢cados, isolamento térmico, construgdo civil,
componentes no setor automotivo, entre outros.

Ao longo do presente trabalho € utilizada vérias vezes a palavra poliuretano, de
forma isolada. Entenda-se o termo como forma abreviada de espuma rigida de poliuretano,
a correta nomenclatura para o material. A forma abreviada € usada no meio industrial, e,
para fins de clareza, é também empregada nesta dissertacao.

A espuma rigida de poliuretano, de agora em diante poliuretano, é aplicada como
isolamento térmico em dutos e equipamentos industriais. Pode-se utilizar poliuretano na
forma de placas pré-moldadas para a montagem do isolamento térmico. E mais comum, no
entanto, utilizar-se poliuretano expandido no local de aplicagao.

O poliuretano é geralmente obtido pela reagdo de um poliisocianato com um &lcool

(poliol), conforme a reagao a seguir:

)
B-NCO+ROH — BENH-C-OR
Izocianate  Poliol TTretans

Paralelamente a reacdo de polimerizagdo ocorre a expansido do material em
decorréncia da evaporagao dos agentes de expansao adicionados.

Os principais isocianatos utilizados comercialmente sao o tolueno diisocianato, TDI,
e o difenilmetano diisocianato, MDI, cujas estruturas sdo mostradas esquematicamente a

seguir:
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CH,

NCO
O DCN@ CHZ@NCD

NCO Diferilmetane Dusocianato

Toluens Disocianato

Uma grande variedade de polidis € utilizada na fabricacdo de poliuretano. Os mais
utilizados s@o polidis poliéteres com alto teor de hidroxilas e funcionalidade igual ou
superior a quatro’.

A densidade do produto formado € influenciada pela propor¢do entre os
componentes, natureza do gas de expansdo, temperatura de reacdo, entre outros, € varia
entre 30 a 150 kg/m3. O coeficiente de condutibilidade térmica varia entre 0,018 e 0,024
kcal/h-m-°C. A temperatura de aplicacdo vai geralmente de —40°C a +80°C. Os
poliuretanos sdo praticamente impermedveis a 4dgua, mas apresentam média
permeabilidade ao vapor d’égua3.

Os agentes de expansdo mais comuns sdao clorofluorcarbonos (CFC) ou
clorofluorcarbonos hidrogenados (HCFC). Tém-se buscado alternativas para o uso de
CFCs, devido aos problemas ambientais a ele associados, notadamente o ataque a camada
de 0zonio. Os HCFCs sao menos danosos a natureza, mas nao sao totalmente inofensivos.
Alguns agentes com potencial de esgotamento de ozonio igual a zero vém sendo utilizados,
como por exemplo pentanos e compostos fluorados (HFC).

O relevante para a presente discussao € atentar para o fato de que os agentes de
expansao comumente utilizados no poliuretano contém cloro e fldor, cujos fons em contato
com o aco inoxidavel tornam a corrosao sob tensao bastante favoravel.

O poliuretano normalmente ndo causa corrosao sob tensdo em agos inoxidaveis, pois
os ions cloreto e fluoreto ndo se encontram na forma livre, ndo atacando o metal. Na
ocorréncia de queima do isolamento de poliuretano, como ocorreu no caso descrito nesse
trabalho, pode ocorrer a liberagdo desses ions, que, em contato direto com a superficie do

equipamento, podem causar a formacao de trincas de corrosdo sob tensao.
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3.3 — ACO INOXIDAVEL

A principal caracteristica dos acos inoxidédveis € a excelente resisténcia a corrosao
atmosférica, devida a formacdo de uma pelicula estivel e protetora de 6xidos, fendmeno
conhecido como passivacdo. Outra caracteristica marcante dos acos inoxidaveis € a
presenca de niquel e cromo em suas composi¢des quimicas, sendo este ultimo o
responsavel pela passivacao.

Os acos inoxiddveis podem ser classificados em cinco familias: ferriticos,
martensiticos, austeniticos, duplex e endureciveis por precipitagﬁo4.

O vaso 37V02 foi construido segundo o codigo A240 da ASTM, Standard
Specification for Heat-Resisting Chromium and Chromium-Nickel Stainless Steel Plate,
Sheet, and Strip for Pressure Vessels. O tipo utilizado é o 304L (austenitico), cuja

composi¢ao nominal € apresentada na tabela 2:

Tabela 2 - Composi¢@o quimica do aco A240 TP304L°

Elemento C Mn P S Si Cr Ni Mo N
% 18,00 | 8,00
0,030 | 2,000 | 0,045 | 0,030 | 0,750 a a ; 0,100
(em peso) 20,00 | 12.00

Dentre as principais propriedades dos acos inoxiddveis austeniticos devem-se
destacar a excelente ductilidade, formabilidade e resisténcia a corrosdo. Estes acos t€ém
excelentes propriedades a baixas temperaturas, devido a auséncia de uma temperatura de
transicao dlictil-frégil6. A resisténcia mecanica dos acos inoxidaveis austeniticos € obtida
através de extensiva solubiliza¢do, permitindo que estes acos sejam trabalhados a frio a
tensOes bastante altas (a tensdo de escoamento do aco 304 trabalhado a frio pode atingir
970Mpa). A figura 2 apresenta uma micrografia de um aco inoxiddvel do tipo 304, onde se
podem perceber graos equiaxiais de austenita e seu formato tipico apds tratamento térmico

de solubilizacao.
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Figura 2 - Aco Solubilizado. 250X’

H4 ainda uma caracteristica dos acos inoxiddveis austeniticos que ndo poderia deixar

de ser destacada: sua susceptibilidade a corrosdo sob tensdo fraturante quando expostos a

solugdes aquosas de cloretos®. Deve-se ainda ressaltar que os agos inoxiddveis ferriticos

s30 muito mais resistentes a corrosao sob tensdo fraturante do que os agos inoxiddveis

austeniticos quando expostos a cloretos’. Mais detalhes sdo discutidos na secdo 3.5,

Corrosdao sob Tensdo Fraturante.
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3.4 — CORROSAO EM ACOS INOXIDAVEIS

Este trabalho apresenta muitas consideragdes a respeito da corrosdo sob tensdo
fraturante. A fim de evitar que um leitor mais incauto seja levado a pensar que esta é a
unica forma de corrosdo em agos inoxidadveis, apresentam-se agora brevemente as
principais formas de corrosiao nestes metais, enfatizando aquelas que poderiam ter ocorrido
no equipamento estudado.

Os acos inoxidaveis recebem este nome justamente por ndo apresentar COrrosiao
superficial como a verificada em agos carbono, por exemplo. Essa “imunidade” a oxidacdo
¢ devida a formacdo de uma pelicula fina e aderente de 6xido em suas superficies. Esta
pelicula funciona como barreira, impedindo o contato com eletrélito e evitando a corrosao
do metal.

Assim, deve-se notar que ndo € observada, nos acos inoxiddveis, a chamada corrosao
atmosférica, generalizada (ou uniforme), como seria de se esperar em metais ferrosos. Se o
material ndo formasse a pelicula passiva, seria de se esperar corrosdo entre dreas cobertas
por isolamento térmico e dreas expostas.

H4, entretanto, fons (principalmente cloreto e, em menor escala, brometo e iodeto)
que destroem total ou parcialmente a camada passiva ou impedem sua formacao. Estes ions
penetram na rede cristalina da pelicula e a dispersam, aumentando sua permeabilidade.
Deve-se notar que a destrui¢ao da pelicula ndo ocorre de forma uniforme, em toda extensao
da pelicula, e sim em pontos. Isso provavelmente ocorre devido a pequenas variacdes na
estrutura e espessura da pelicula. Estes pequenos pontos formados comportam-se de forma
ativa (anodos) em relacdo a regido passivada (catodo). Assim, com dreas anddicas muito
pequenas em relacdo a drea catddica, ocorre corrosdo acelerada, chamada corrosdo
puntiforme ou por pites. A formagdo de pites pode ser responsavel, como discutido na
secdo a seguir, Corrosdo sob Tensdo Fraturante, pela nucleagao de trincas de corrosao sob

tensao.
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CORROSAO EM AGOS INOXIDAVEIS

Outro problema de ocorréncia comum em equipamentos € a corrosao por contato ou
corrosdo em frestas. Neste caso, frestas no equipamento ou entre o equipamento €
tubulagdes ou suportes podem servir para acimulo de eletrélito. O eletrdlito acaba ficando
mais concentrado no interior da fresta, provocando a formacdo de uma pilha de
concentracdo i10nica. O caso € preocupante para acos inoxiddveis quando o eletrélito em
questdo (seja ele fluido de processo ou originado pela atmosfera) contém cloretos, que

acabardo por ocasionar corrosao por pites.
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3.5 - CORROSAO SOB TENSAO FRATURANTE

Em 1985, apds treze anos em operagao, o teto de concreto de uma piscina aquecida
desabou repentinamente em Uster, Suica, matando doze pessoas. Caso semelhante ocorreu
na Holanda em 2001, felizmente sem vitimas'®. H4 relatos de casos de ruptura de
tubulagdes de gasodutos de alta pressdo, ruptura de equipamentos de processo (como o
37V02), explosdao de caldeiras e até destruicdo de refinarias de petrdleo e centrais
elétricas'’. A relacdo entre os casos citados acima reside no fendmeno causador de todos:
Corrosdo sob Tensdo Fraturante.

Ao versar sobre corrosao sob tensdo fraturante, praticamente todos autores utilizam
o termo ‘“‘sinergia” para definir a interacdo entre tensdo € meio corrosivo, responsavel pela
ocorréncia da corrosdao sob tensdo. Buscam, com o emprego deste termo, explicar que a
fratura ocorre em um tempo menor do que a soma das a¢des isoladas da tensdo e do meio
corrosivo. Entenda-se, entdo, como base para a discussao sobre o fendmeno, a necessidade
da presenca combinada de tensdes e de meios corrosivos.

E muito importante perceber, neste ponto, que as tensdes necessdrias para ocasionar
corrosdo sob tensdo sdo bastante inferiores as tensdes que causariam deformagdo ou
rompimento do material, se aplicadas em um meio inerte. E um engano bem comum
acreditar que a concentragdo de tensdes causada por defeitos gerados por corrosio seja
responsavel pelo rompimento do material. Esta afirmacao erronea admite que o fator de
concentracdo de tensdes (K) excede o valor critico para fratura do material (K.;). No
entanto, o que ocorre € que a concentracdo de tensoes relacionada as imperfei¢des causadas
por corrosdo (Kcsr) ndo € suficiente para causar propagacdo de trincas (ou seja, Kcst <
Kcrit)lz. O rompimento ocorre devido a acdo combinada de tensdo e meio corrosivo.

Deve-se também notar que, ao contrario do caso de corrosao sob fadiga, as tensoes
aplicadas sdo estdticas e nao ciclicas. Estas tensdes podem ser aplicadas (resultantes de
condicdes operacionais como pressurizacao de equipamentos) ou residuais (resultantes de

operacdes como soldagem, estampagem e dobramento).
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Quanto ao meio corrosivo, deve-se estabelecer que certos anions podem ser
prejudiciais para alguns metais e inertes para outros. Assim, fons cloreto causam corrosao
sob tensdo em acos inoxiddveis austeniticos, mas fons nitrato nao t€m esse efeito. J4 em
acos de baixa liga, o contrario € verdadeiro. Ligas de cobre sdo muito sensiveis a meios
contendo aminas, que nao causam problemas a ligas de aluminio. Mudangas de
temperatura, de grau de aera¢do ou de concentragdo de ions podem transformar um meio
in6cuo em um meio causador de corrosdo sob tensdo. Uma liga pode ser imune em um
determinado tratamento térmico e atacada em outro. Desta forma, a lista de possiveis
combinacdes metal-meio capazes de provocar corrosdo sob tensdo estd em constante
expansdo, com possibilidades virtualmente infinitas. As associacdes mais comuns S3o

apresentadas na tabela a seguir:

N IR A ~ ~ 13
Tabela 3 - Associacdes propicias a ocorréncia de Corrosao sob Tensao

Metal Meio
Acos de baixo carbono NO;5;, OH
Acos inoxiddveis austeniticos CI, OH, Br
Latao NHj3, aminas
Ligas de Titanio Cl,Br, T
Ligas de Aluminio H,O0, solugdes de NaCl

O acidente em Uster ocorreu devido ao ataque de barras de aco inoxidavel por
cloretos. A sustentacdo do teto de concreto suspenso era feita por barras tensionadas.
Como normalmente ocorre em piscinas, os produtos desinfetantes utilizados continham
cloro. A alta temperatura ambiente, prépria de uma piscina interna, somada a circulacdo de
ar normalmente feita para economia de energia criou uma atmosfera rica em ions cloreto.
A condensacdo de vapor junto ao teto e sobre as barras de sustentacdo, somada a
dificuldade de acesso para limpeza regular, criaram depodsitos bastante concentrados de
cloretos. Combinados a concentracdo de cloretos e o tensionamento das barras de acgo

inoxiddvel, criou-se o cendrio apropriado para o desastre.

CORROSAO SOB TENSAO EM ACO INOXIDAVEL CAUSADA POR POLIURETANO
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Outro fator que contribuiu para a tragédia, bem caracteristico da corrosao sob tensao,
¢ a auséncia de perda de massa, o que torna o fendmeno praticamente imperceptivel sem a
realizacdo de investigagdo mais detalhada.

A nucleacdo de uma trinca em corrosdo sob tensdo normalmente € associada a
formacao de pites de corrosdo ou ao surgimento, na superficie do metal, de discordancias
sucessivas que rompem as camadas protetoras, expondo ao ataque, pelo meio corrosivo, de
regides ativadas do cristal®.

A propagacdo das trincas nucleadas pode ocorrer de forma intergranular (também
chamada intercristalina) ou intragranular (também chamada transgranular).

A compreensdo do modo de propagacao intergranular € relativamente simples. Sabe-
se que as regides de contornos de grao sao normalmente as de maior energia em um metal.
Isso faz com que normalmente estas regides sejam corroidas preferencialmente. Esse
excesso de energia € devido a estrutura desordenada dos dtomos na regido limitrofe entre
um grio e outro, ao acimulo de grupos de discordancias e 4tomos de impurezas. E possivel
experimentalmente demonstrar-se em muitos casos o cardter anddico dos contornos de
grio em relacio 2 matriz’. Mesmo sem a aplicacdo de tensdes esse comportamento &
observado.

Quando ha aplicagdo de tensdo trativa, ocorre separacdo mecanica das faces da
trinca, rompendo camadas protetoras e causando despolarizagdo, promovendo a
propagacio da trinca. E também bastante provavel que ocorra, devido a concentragio de
tensOes em frente a trinca, escoamento do material, aumentando sua reatividade.

A figura 3 apresenta uma fratura perfeitamente intergranular, ocorrida em um tubo

de trocador de calor fabricado em aco Inconel.

CORROSAO SOB TENSAO EM ACO INOXIDAVEL CAUSADA POR POLIURETANO
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Figura 3 - Fratura intergranular. 500X

O modo de fratura transgranular, por sua vez, € de compreensdo bem mais
complicada. O mecanismo de corrosdo neste caso ndo ocorre na auséncia de tensdes.
Metais puros sdo aparentemente imunes, embora ja existam provas em contrdrio'*. Na
maioria dos casos, a estrutura cristalina € do tipo cubica de face centrada, como ocorre no
latdo, ligas de aluminio e agos inoxidaveis austeniticos.

Um fator que torna a compreensao mais complicada é o fato de se dever explicar o
surgimento de trincas em materiais de reconhecida ductibilidade. E possivel provar que
este tipo de trinca estd associado a fendmenos eletroquimicos, uma vez que podem ser
impedidas sua formacio e propagacio através da aplicacio de correntes catédicas”.

Um grande desafio para teorias que visam explicar a propagacao transgranular é
determinar os caminhos preferenciais, na malha cristalina, para sua propagacdo. Embora
ndo haja uma explicagdo reconhecida como definitiva pelo meio cientifico, pode-se
demonstrar que estes caminhos estdo normalmente associados a planos cristalograficos do
grupo {111}. Estes sdo os planos de deslizamento nessa classe de cristais, o que leva a

suposicao de que a regido de discordancias seja mais propensa ao ataque quimico. Essa

CORROSAO SOB TENSAO EM ACO INOXIDAVEL CAUSADA POR POLIURETANO
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suposi¢ao € reforcada pela observacdo comum da deformacgio plastica como pré-requisito
8
para a fratura transgranular’.

A figura 4 apresenta uma fratura transgranular em ago inoxiddvel do tipo 316.

Figura 4 - Fratura Transgranular. 50X

CORROSAO SOB TENSAO EM ACO INOXIDAVEL CAUSADA POR POLIURETANO
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3.6 — DESCRICAO DA OCORRENCIA

A Norma Regulamentadora NR-13, Caldeiras e Vasos de Pressdo, estabelece uma
periodicidade para a inspecdo de equipamentos. Assim, todos equipamentos enquadrados
nesta norma sao periodicamente inspecionados internamente. A ltima inspec¢ao interna no
37VO02 tinha sido realizada em maio de 1996, ocasido em que nio foram encontrados
defeitos. A ocorréncia aqui descrita iniciou-se durante a lavagem do equipamento para
liberacdo para nova inspec¢do interna, em maio de 2003. Observou-se vazamento de dgua

por aberturas existentes no isolamento (bocais e furos para aplicagao do poliuretano).

Figura 5 - Vazamento do equipamento durante lavagem

Tendo sido constatados os vazamentos, removeu-se o isolamento para identificacdo
de suas origens. Foi identificada uma trinca de aproximadamente 500mm, mostrada na

figura 6.
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Figura 6 - Trinca imediatamente identificada

O equipamento foi entdo retirado para a Oficina de Manutencio, a fim de se realizar
uma avaliagdo mais minuciosa e corrigir defeitos encontrados. Depois de removido todo o
isolamento de poliuretano e lavado o vaso com solvente, foi realizado ensaio de liquido
penetrante para identificacdo de novas trincas. O teste revelou a existéncia de inimeras
trincas, algumas passantes, sem orientacdo preferencial, com formato caracteristico de

trincas causadas por corrosao sob tensao, conforme figuras 7 a 11.

Figura 7 - Trincas identificadas por ensaio de Liquido Penetrante
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Figura 9 - Trincas identificadas por ensaio de Liquido Penetrante
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Figura 10 - Trincas identificadas por ensaio de Liquido Penetrante
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Figura 11 - Trincas identificadas por ensaio de Liquido Penetrante

Decidiu-se, em virtude da necessidade de retorno do vaso a drea operacional
enquanto o novo vaso encomendado ndo estivesse disponivel, pela execucdo de reparos
através de soldagem de chapas no interior e exterior do costado do equipamento, nas
regides de ocorréncia de trincas. O material utilizado foi o mesmo do costado do
equipamento, aco inoxiddvel ASTM A240 TP304L, com espessura de 3/16”.

Durante a soldagem das chapas de reparo, ocorreu um fato que em muito contribuiu
para a aceitacdo da hipétese de corrosdo sob tensio como verdadeira: o surgimento de
novas trincas. Em regides proximas a soldagem, devido ao tensionamento do material,
novas trincas se formaram. Isso se deve ao fato de que a propagacgdo de trincas de corrosao
sob tensdo € proporcional a carga aplicada13 . Sob uma maior carga aplicada, trincas
surgiram e se propagaram rapidamente. O aspecto visual do vaso apds o reparo €

apresentado na figura 12.
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Figura 12 - Interior do vaso apds soldagem de chapas

ApOs a soldagem das chapas, foi realizado um teste de estanqueidade, pressurizando-
se 0 vaso com 4gua a uma pressio de 1,0 kgf/cm®. Foram detectados trinta e trés novos
pontos com trincas passantes. Novas chapas foram adicionadas para corrigir os defeitos.
Assim como na dltima tentativa, novas trincas foram formadas.

Um novo teste de estanqueidade nas mesmas condi¢des do anterior foi realizado, e
foram detectados dez novos pontos com trincas passantes. Desta vez, decidiu-se pela
utilizacdo de massa de vedagdo Durmetal, como mostrado na figura 13, para garantir a
estanqueidade do vaso. Essa condi¢do foi considerada possivel pelo fato da pressdo no

. . . . . 2
interior do vaso atingir valores normalmente muito baixos, da ordem de alguns gf/cm".

o

Figura 13 - Reparo com massa Durmetal
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Ap06s os reparos, o vaso foi retornado a operacdo, para ser substituido na chegada do
novo equipamento. Com a chegada do vaso novo, o antigo foi disponibilizado para andlise
e posterior sucateamento.

O novo vaso 37V02 foi instalado sem 1solamento térmico, devido a nao necessidade

de conservacdo de calor em um sistema de envio de gases para queima na tocha.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A fim de estabelecer a validade da hipdtese de corrosdo sob tensdo, os primeiros
ensaios realizados foram exames metalograficos das trincas. Para tanto, foram cortadas
regides distintas do costado. As trincas, no entanto, apresentaram aspecto muito
semelhante ao longo de todo o corpo do equipamento, independendo da localizacdo.
Assim, os ensaios foram conduzidos com uma amostra em corte transversal retirada de
uma regido proxima a um dos bocais do equipamento.

As amostras foram preparadas conforme método metalografico tradicional antes de
serem atacadas eletroliticamente com 4cido oxélico a 10% por 10 segundos com tensao de
6 Volts em aparelho de marca Polectrol (Struers, Dinamarca). Utilizou-se microscopio
6tico de modelo BX51M (Olympus, Japao) para visualizacdo das amostras.

A primeira andlise quimica do ag¢o teve como objetivo comprovar, através da
composi¢cdo quimica, que o material em questdao era o mesmo registrado na folha de dados
do equipamento. Para tanto, realizou-se andlise de uma parte ndo atacada por cloretos em
um espectrometro de marca ARL 3460 (AES, Suica). Conforme recomendacdo do manual
de operagdo do equipamento, a Unica preparacao realizada foi abrasdo com lixa 50.

Buscou-se, em seguida, identificar a presenca de cloretos. Para isto, foi feita uma
andlise espectrométrica (EDS) com o uso de uma microssonda eletronica QX2000 (Link,
Inglaterra). Foi realizada apenas limpeza superficial com dlcool etilico. A andlise teve um
enfoque qualitativo, ndo procurando estabelecer concentracOes, apenas a presenca de
cloretos.

Procurou-se entdo identificar uma relac@o entre as trincas encontradas e os cloretos.
Assim, com o auxilio de um microscépio eletronico DSM 940 (Zeiss, Alemanha) e uma
microssonda QX2000 (Link, Inglaterra), foi realizado um mapeamento de cloro sobre a

superficie. A superficie foi preparada apenas com limpeza superficial com alcool etilico.

CORROSAO SOB TENSAO EM ACO INOXIDAVEL CAUSADA POR POLIURETANO
23



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As andlises do poliuretano envolveram duas amostras: uma nova e outra que
permaneceu em uso durante a vida do equipamento (aproximadamente vinte anos de
operacgao).

A fim de validar a hipétese de liberacdo de cloretos pelo poliuretano, buscou-se
comprovar a presenca de cloro no mesmo. Para tanto, foi realizada espectrometria EDS,
com o uso de uma microssonda EDS X1.20 (Philips, Holanda), acoplada a um microscépio
eletronico de varredura. A preparacio envolveu metalizagdo das amostras com ouro. Como
o enfoque foi apenas qualitativo, ndo foram tomados maiores cuidados com os parametros
de metalizacao.

Para confirmar a composi¢do quimica do poliuretano, foi feita andlise de
espectroscopia de infravermelho (FTIR) das duas amostras estudadas, utilizando-se um
aparelho modelo Spectrum 1000 (Perkin Elmer, EUA).

Finalmente, para verificar a possibilidade de decomposicdo do poliuretano sob
temperatura de operacdo do equipamento e conseqiiente liberacdo de cloretos, conforme
proposto, foram feitas andlises termogravimétricas (TGA) das amostras. Utilizou-se um
aparelho TGA 2050 (TA Instruments, EUA). As anélises foram realizadas em atmosfera de

N, com rampa de aquecimento de 20°C/min.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 — ANALISE DO MATERIAL

A composi¢ao quimica do aco € apresentada na tabela 4:

Tabela 4 - Composi¢do quimica do ago analisado por espectrometria

Elemento C Mn P S S1 Cr N1 Mo Co Cu N

%
(em peso)

0,026 - 0,025 | 0,008 | 0,499 |18,904 | 8,645 | 0,123 | 0,188 | 0,108 -

Comparando-se a composicdo encontrada com aquela apresentada na tabela 2, na
péagina 8, conclui-se que, apesar de algumas diferencas, se trata realmente do aco A240
TP304L. De acordo com a especificagdio da ASTM, ndo deveriam ser encontrados
molibdénio, cobalto ou cobre. Os elementos mais importantes em termos de concentracdo
sd0, no entanto, o carbono, cromo, niquel, silicio e fosforo, que se encontram dentro dos
valores maximos permitidos. O que se pode deduzir é que a qualidade do aco poderia ter
sido melhor observada durante sua fabricacdo, a fim de evitar a contaminacdo com os

elementos observados.
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5.2 — ANALISE DAS TRINCAS

As figuras 14 e 15 apresentam as micrografias obtidas a partir do microscépio 6tico.
Pode-se visualizar a estrutura do aco inoxidavel, bem como a forma das trincas

encontradas.

Figura 15 - Graos solubilizados e trincas. 200X

Percebe-se nas imagens acima a mesma estrutura de graos equiaxiais solubilizados
apresentada na figura 2 na péigina 9. A forma das trincas € bastante caracteristica de
corrosdo sob tensdo, com propagac¢do transgranular, conforme a figura 4 apresentada na

pagina 16.
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A figura 16 mostra uma trinca iniciando-se na superficie externa (parte superior da

fotografia) do equipamento, como esperado.

Figura 16 - Trinca iniciando na parte externa do equipamento. 30X

Note-se que a trinca quase atinge a parte interna do equipamento. Com um pouco
mais de tempo, esta se tornaria mais uma trinca passante no corpo do vaso. A partir desta
imagem, conclui-se que as trincas iniciaram na superficie externa do equipamento,

sustentando a 1déia de ataque por agentes presentes no poliuretano.
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Uma andlise por EDS foi realizada na regidao de uma trinca. A figura 17 apresenta o
espectrograma obtido, onde pode ser observada a presenca de, além dos elementos

pertencentes ao material metdlico, fldor e cloro.

“-RAY 0n-20 ke
Live: 165 Preset: 500s
Real: MW= B2 Dead Fe

4583 ke

FS= 8K ch244= 337 cts
MEMI:

Figura 17 - Espectrograma apresentando cloro e fldor

Apesar de ndo estarem sendo consideradas as concentragdes de cada elemento, fica
evidente o pico relativo ao cloro. Como ndo ha cloro presente na composi¢ao do aco,
segundo a andlise apresentada na tabela 5, pode-se concluir que o cloro tem origem em um
agente externo, muito provavelmente o poliuretano.

A relacdo entre as trincas e o cloro é evidenciada nas imagens das figuras 18 e 19,

fruto de um mapeamento de EDS sobre uma trinca:
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Figura 18 - Regido analisada

Figura 19 - Mapeamento de Cloro na regido analisada

E facilmente percebido que as regides com maior concentracdo de cloretos
coincidem com as trincas (realgadas pelo tracado amarelo). Deve-se observar ainda que
mesmo as regides onde ndo ocorreram trincas indicam a presenga de cloro. Esta
observacdo torna o poliuretano ainda mais suspeito, porque este estava em contato com

toda a superficie metélica. Se uma contaminac¢ao por cloretos tivesse acontecido devido a
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outro fator, ndo se deveria encontrar cloro em toda superficie, apenas nas regides
contaminadas. Como foram encontradas trincas (e assim evidéncia de contaminac¢do) em
todo o corpo do vaso, fica quase comprovado que o poliuretano foi o responsdvel pelo

ataque.
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5.3 — ANALISE DO POLIURETANO

A presenca de cloro nas amostras de poliuretano é demonstrada nos espectrogramas:

CKa

O Ka ClKa
I

110 210 310 410 510 610 710 810 9.1010.10 keV

Figura 20 - Andlise quimica qualitativa da amostra nova de poliuretano por EDS

ClKa
CKa
Ka
110 210 310 410 510 610 7.0 810 9.100.10 11.10 keV

Figura 21 - Andlise quimica qualitativa da amostra usada de poliuretano por EDS

Como esperado, foram encontrados picos relativos ao cloro para ambas amostras
(regido proxima a 2.60keV). O cloro € proveniente, conforme explicado na se¢do 3.2,
Poliuretano, dos agentes de expansao empregados na injecao do isolamento térmico. Além
disso, foram encontrados picos relativos ao carbono e oxigénio. Nao foram encontrados
picos relativos ao nitrogénio, também presente na estrutura do poliuretano, por se tratar de
um elemento muito leve para ser identificado pelo aparelho utilizado. Os picos ndo
discriminados nos espectrogramas (proximos a 2.10 e 9.70keV) sao relativos ao ouro
utilizado para metalizacdo das amostras.

Como nao foram tomados cuidados quanto a preparacao e metalizacao das amostras,

nao € possivel relacionar a altura dos picos com a concentragao de cada elemento.
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Confirmando a composi¢cdo do poliuretano, a figura 22 apresenta o resultado da

andlise de espectroscopia de infravermelho (FTIR):
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Figura 22 — Espectrograma FTIR - amostra nova de poliuretano

O objetivo da andlise de infravermelho ndo foi a completa caracterizagdo do

polimero, mas a verificacdio de que a composicao era realmente poliuretano. Assim,

somente as principais bandas de absorcao foram discriminadas, como se pode ver na figura

22.

No item 3.2, Poliuretano, foi apresentada a estrutura genérica de um poliuretano,

além das estruturas dos principais isocianatos comerciais, o TDI e o MDI. As bandas mais

importantes para a identificacio do poliuretano sdo a ligacdo C=0 (1728,13cm™), N-C

(1525,83cm™) e N-H (3339,63cm™). Essa dltima também pode ter sido causada pela

ligacdo O-H, presente em alguma parte de poliol ndo-reagido. Bem a direita no

espectrograma encontram-se bandas provavelmente causadas pelos anéis benzénicos e pela

ligagio C-Cl presente nos gases de expansio (CFC ou HCFC). A banda em 2279,69cm™ é
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muito provavelmente devida a ligagdo -N=C=0, presente em alguma parte de isocianato

nao-reagido.
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Figura 23 — Espectrograma FTIR - amostra usada de poliuretano

Como se pode perceber na figura 23, o espectrograma da amostra usada ¢é
praticamente igual ao da nova. Uma diferenca marcante € a auséncia das bandas entre
2300cm™ e 2100cm™”. Este fato é muito provavelmente explicado pela auséncia de
1socianatos ndo-reagidos, que podem ter volatilizado ao longo da vida util do poliuretano.

As figuras 24 e 25 apresentam os resultados da analise termogravimétrica:
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Figura 25 — Anélise termogravimétrica da amostra de poliuretano usado
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Como se pode perceber a partir dos graficos, ndo ha diferenca significativa no
comportamento das duas amostras. O dado mais importante € a perda de massa percebida
em uma faixa préxima a 180°C em ambas as amostras. Na amostra nova, a perda foi,
conforme indicada, de cerca de 3,7%, enquanto na nova, em torno de 5,7%. Essa perda
pode ter sido causada pela liberacao de cloretos, que em contato com o ago podem ter
causado o fendmeno discutido ao longo deste trabalho. Embora a temperatura seja superior
a faixa de trabalho nominal do equipamento, € provavel que tenha ocorrido alguma
descarga elevando a temperatura a esse patamar.

Seriam necessdrias outras anélises para comprovar que a perda de massa referida diz
realmente respeito a liberacdo de cloretos. No entanto, se ndo tivesse sido detectada perda
de massa nessa faixa de temperatura, a hipdtese aqui proposta teria de ser reconsiderada.

Percebe-se ainda um “ombro” préximo a 290°C no termograma da amostra nova,
indicando uma perda de massa de cerca de 20% nesta regido. H4 alguns componentes,
como por exemplo alguns isocianatos, que volatilizam durante a vida util do isolamento.
Assim, € possivel detectd-los em uma amostra nova, mas ndo em uma amostra usada. A
presenga destes componentes pode ser a explicacdo para a perda de massa observada.

Comprova-se assim, a partir do conjunto de resultados apresentados, que a corrosiao
sob tensdo no agco do vaso 37V02 foi oriunda da presenca de cloretos no poliuretano

utilizado para isolamento térmico.
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6. CONCLUSOES

Com base nos resultados das diversas andlises efetuadas, pode-se concluir que:

- O fendmeno observado no vaso 37VO02 trata-se realmente de corrosdao sob tensao
fraturante;

- Havia cloretos presentes no isolamento térmico de poliuretano em contato com o
equipamento;

- Pode ter havido desprendimento de cloretos com o aquecimento do poliuretano
acima de sua temperatura de servigco, sustentando a conclusdo de corrosdo sob tensdo

fraturante causada por cloretos em contato com o ago inoxidavel.
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7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

- Investigacoes semelhantes envolvendo isolamento térmico de outro tipo;

- Determinacdo da concentracdo méaxima de cloretos no poliuretano para evitar uma
possivel corrosao sob tensao;

- Determinagdo do tipo de composto liberado na decomposicio do poliuretano
observada em torno de 180°C na anélise termogravimétrica;

- Detalhamento dos espectrogramas FTIR;

- Investigacdo de métodos para evitar o problema de corrosao sob tensao causada por

poliuretano na industria.
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