Falhas em Tubos de Caldeiras por Mecanismos de Corrosão Cáustica
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Resumo
No presente trabalho foram analisadas amostras de alguns tubos de caldeira rompidos durante operação e outros no teste hidrostático estrutural. Utilizaram-se técnicas de microscopia ótica e eletrônica de varredura, com sistema de análise por espectroscopia de energia dispersiva. As falhas foram atribuídas à corrosão cáustica, provocada pela exposição incorreta do aço à soda cáustica, durante operação de lavagem química. É apresentada uma revisão dos mecanismos de deterioração causados pela presença de concentrações elevadas de soda cáustica (NaOH), como a perda de espessura localizada, cuja profundidade é função da concentração e tempo de exposição, e a fragilização por hidrogênio, oriundo da formação de H2 ou CH4 em regiões de concentração de tensões, preferencialmente nos contornos de grão ferríticos. O resultado pode ser a geração de trincas intergranulares, cuja extensão é função da concentração de soda acumulada sob depósitos e da temperatura.
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1 – Introdução

A caldeira SG-2001 da REDUC, modelo VU-60, pressão de projeto 119kgf/cm2 e carga nominal de 365 t/h de vapor, sofreu parada de manutenção em novembro de 1999. Após aproximadamente uma semana de operação ocorreu uma falha com características frágeis. Em seguida, durante teste hidrostático estrutural, ocorreram novas fraturas, também frágeis. As condições excepcionais que, a princípio, foram levantadas tinham relação com a deficiência na alimentação de água durante a fase ácida da lavagem química, que forneceram indícios da presença de camada de óxido e produtos químicos utilizados na fase alcalina, remanescentes após o término da parada.

Após os rompimentos, os tubos fraturados foram analisados nos laboratórios da PETROBRAS, no setor de Inspeção de Equipamentos da REDUC e setor de Tecnologia de Materiais, Equipamentos e Corrosão do CENPES. A literatura indica os possíveis agentes que levariam à corrosão cáustica em condições operacionais semelhantes, assim como a influência da deterioração na estrutura do aço e seu desempenho em serviço.

O objetivo deste trabalho é utilizar os fundamentos teóricos acerca das deteriorações causadas pela soda cáustica (NaOH), associando a análises de falhas reais ocorridas na caldeira. Buscam-se subsídios para minimizar os problemas de corrosão neste equipamento, de grande importância para a atividade industrial, em especial nas refinarias, onde a estabilidade do sistema de vapor é fator crítico para a continuidade operacional.

2 – Revisão Bibliográfica
A soda cáustica (NaOH) é usada na água de caldeira para preservar o fino filme protetor de Fe3O4 (magnetita) pela elevação do pH. Ela, entretanto, pode levar a alguns mecanismos de deterioração nos aços quando se eleva a concentração. Um exemplo é a perda de espessura localizada, que apresenta forma côncava e lisa, cuja profundidade é função da concentração e tempo de exposição ao meio corrosivo. O aumento da concentração se dá por diferentes mecanismos [1]: i) Sob camadas de vapor – discretas bolhas de vapor nucleiam na superfície do metal, favorecendo a ocorrência de depósitos na interface metal, bolha e água. Quando as bolhas se destacam do metal a uma taxa maior que a de redissolução, o NaOH e outros sólidos dissolvidos ou suspensos começam a se concentrar. ii) Corrosão sob depósitos porosos – quando ocorrem depósitos porosos provenientes da água, os vapores formados sob os mesmos, ao escaparem, deixam um resíduo cáustico; iii) Evaporação na linha de água – onde ocorre uma linha de água, a soda cáustica pode se concentrar por evaporação, provocando corrosão ao longo desta linha. Nos tubos horizontais ou inclinados, um par de sulcos longitudinais e paralelos poderá se formar. A taxa de corrosão do aço na presença do NaOH, pode atingir valores próximos a 0,508 mm/ano a 90oC ou até 1,270 mm/ano a 100oC, ambos em solução cáustica de concentração 10% [2].

Além da perda localizada de metal, um outro efeito é encontrado em caldeiras. Concentrações de NaOH acima de 5% podem migrar para fendas ou locais onde a magnetita foi previamente destruída, reagindo com o ferro para gerar hidrogênio, segundo a reação [3]:

Fe + 2 NaOH ( Na2FeO2 + 2H

O hidrogênio formado migra para regiões de concentração de tensões, que podem ocorrer em descontinuidades ao longo da matriz ferrítica, segregações, inclusões não metálicas ou nos contornos de grão. O resultado é a formação da molécula de H2, o que fragiliza localizadamente. Também pode ocorrer ataque por hidrogênio a altas temperaturas, pois nestas condições o hidrogênio se difundi rapidamente entre os grãos de perlita, reagindo com a cementita para causar descarbonetação superficial ou interna [3, 4]:

Fe3C + 4 H ( 3 Fe + CH4
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Figura 2.1. Limites operacionais para aços em serviço com hidrogênio para evitar descarbonetação e trincamento [4]
No gráfico da figura 2.1 estão representadas as condições em que ocorre descarbonetação. Observa-se que, a baixas pressões parciais de hidrogênio na solução, a falha não ocorre mesmo com aumento significante da temperatura. Quando esta pressão parcial aumenta, a temperatura se torna fator crítico para a ocorrência de falhas, que podem acontecer até abaixo de 300oC. As linhas pontilhadas representam a tendência a descarbonetação superficial; as linhas contínuas, descarbonetação interna e conseqüente trincamento e ruptura pela formação de metano. O aço está suscetível ao fenômeno nas condições à direita e acima das curvas.

A descarbonetação superficial não produz trincas, sendo o efeito mais comum a leve redução localizada da resistência mecânica e dureza, associada a um acréscimo de ductilidade. A teoria mais aceita atualmente para explicar o fenômeno indica a migração de carbono para a superfície, onde compostos gasosos são formados, deixando o aço pobre em carbono nestas regiões [4].

A descarbonetação interna, por sua vez, produz trincas, causadas pela formação de CH4 que não pode se difundir para fora do aço, acumulando nos contornos de grão. Isto resulta em alta concentração de tensões que levam a fissuras e até à ruptura do aço. A adição de elementos estabilizadores de carbetos, como Cr, Mo, W, V, Ti, Nb podem reduzir a tendência a trincamento pela maior resistência à quebra de ligações pelo H e conseqüente formação de CH4 [5]. Este efeito é notado na figura 2.1, pelas curvas de aços com Mo e Cr, que apresentam resultados melhores que o aço carbono [4].

Conclui-se, então, que o fenômeno ocorre preferencialmente quando o aço está pressurizado a altas temperaturas [6]. Nestas condições e na presença do agente contaminante (NaOH), são geradas trincas intergranulares, cuja extensão é função da concentração do mesmo acumulado nas frestas e da temperatura. O gráfico da figura 2.2, publicado pela NACE [7], mostra resultados experimentais de falhas associadas à corrosão cáustica.
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Figura 2.2. Resultados de falhas em vasos de pressões por corrosão cáustica [7]
Pequenas concentrações de NaOH, abaixo de 5%, não geram deterioração em aços carbono em temperaturas até 82oC, a partir da qual a corrosão sob tensão passa a representar um fator de risco. Por outro lado, o limite tolerável de temperatura para uma solução com 50% de NaOH é de 65oC [7].

A fragilização por hidrogênio a altas temperaturas é precedida por um período em que não há mudanças nas propriedades detectáveis por testes mecânicos, chamado período de incubação [4]. Este tempo varia com o tipo de aço e severidade da exposição, podendo levar poucas horas ou progressivamente mais tempo em temperaturas e pressões parciais de hidrogênio mais baixas. Resultados experimentais de estudo da NACE [8, 9] indicam que a maioria das falhas em aços carbono em solução com NaOH ocorrem num prazo de até cinco anos após o início da contaminação; posteriormente a probabilidade de fragilização diminui.

3 – Materiais e Métodos

Foram removidos segmentos de tubos para amostragem, listados a seguir: um tubo falhado em operação e quatro durante teste hidrostático (novembro de 1999); cinco tubos falhados no teste hidrostático após 2 anos de campanha (novembro de 2001). O aço utilizado na fabricação dos tubos é de especificação ASTM 178 Gr.C – aço médio carbono. Na tabela 3.2 estão descritas as condições em que romperam os tubos analisados e suas localizações na caldeira.

Tabela 3.2. Condições em que ocorreram os rompimentos dos tubos e suas localizações na caldeira

	AMOSTRAS
	LOCALIZAÇÃO
	ROMPIMENTO
	PRESSÃO (kgf/cm2)
	TEMP (oC)

	Tubo 55
	Fornalha (Teto)
	Operação
	104
	310

	Tubo 58
	Fornalha (Teto)
	Teste Hidrostático
	130
	25

	Tubo 97
	Fornalha (Diafragma)
	Teste Hidrostático
	123
	25

	Tubo 81
	Bank
	Operação
	104
	310

	Tubo 52
	Fornalha (Leste)
	Teste Hidrostático *
	160
	25

	Tubo 75
	Fornalha (Diafragma)
	Teste Hidrostático *
	160
	25

	Tubo 100
	Fornalha (Diafragma)
	Teste Hidrostático *
	165
	25

	Tubo 101
	Fornalha (Diafragma)
	Teste Hidrostático *
	165
	25

	Tubo 18
	Fornalha (Diafragma)
	Teste Hidrostático *
	178
	25


* Teste hidrostático estrutural realizado 2 anos após as primeiras falhas.

No tubo 55 foi induzida fratura por dobramento, onde se buscou uma superfície de trinca não passante para análise metalográfica por microscopia ótica e eletrônica, com o recurso de espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Também foi removida uma camada de óxido na região da falha para análise por EDS e outra distante da mesma para análise por difração de raios-X. Os demais tubos rompidos e o tubo 78 da parede diafragma, com trinca superficial interna detectada por ensaio de líquidos penetrantes, também sofreram análise metalográfica.

Foram removidos 2 tubos (tubos 53 e 57) não rompidos para comparar a metalografia com os demais. Após dois anos de campanha, em parada de manutenção programada, realizou-se análise por microscopia ótica nos tubos rompidos durante teste hidrostático.

4 – Resultados e Discussão
A tabela 4.1 resume os resultados obtidos nas análises por EDS em amostras da camada de óxido removida da superfície interna do tubo 55. Analisou-se também a superfície de fratura da trinca não passante, mostrada na figura 4.1, cujos resultados estão tabela 4.2.

Tabela 4.1 - Resultados de análise por EDS da camada de óxido da superfície interna do tubo 55 (% em peso)

	ELEMENTOS
	P
	Cl
	S
	O
	Na
	Mn
	Fe

	POSIÇÃO
	
	
	
	
	
	
	

	Lado Interno – a
	0,18
	0,03
	0,02
	17,93
	0,26
	0,25
	81,33

	Lado Interno – b
	0,17
	0,03
	0,00
	15,72
	0,19
	0,42
	83,47

	Lado Externo – a
	1,67
	0,10
	0,10
	17,51
	0,11
	7,18
	73,33

	Lado Externo – b
	1,60
	0,16
	0,08
	20,17
	0,21
	7,25
	70,54


Os valores mais altos de Cl no lado externo da camada de óxido indicam a realização da fase ácida da lavagem química com HCl. Os valores de Na são praticamente os mesmos ao longo da espessura do filme de magnetita, sugerindo que durante a fase alcalina o NaOH percolou uniformemente por todo o filme poroso de magnetita nesta região. Os valores de P são maiores do lado externo, o que pode indicar difusão do inibidor de corrosão a base de fosfatos e/ou do fosfato trissódico (Na3PO4) usado no tratamento da água da caldeira.
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Figura 4.1.a) Superfície de fratura de uma trinca não passante (MEV). A identificação ext. representa a superfície de fratura que foi induzida (lado interno do tubo), em região onde não houve contaminação; b) Detalhe assinalado na figura anterior

Tabela 4.2. Resultados de análise por EDS da superfície de fratura da trinca não passante induzida no tubo 55 (% em peso)

	ELEMENTOS
	P
	Cl
	S
	O
	Na
	Mn
	Fe

	POSIÇÃO
	
	
	
	
	
	
	

	Lado Externo (1)
	0,00
	0,05
	0,08
	0,00
	0,00
	1,17
	98,70

	Zona Intermediária
	0,17
	0,00
	0,14
	6,80
	0,05
	0,65
	92,18

	Lado Interno – a
	0,35
	0,01
	0,32
	11,87
	0,34
	0,98
	86,13

	Lado Interno – b (2)
	0,66
	0,00
	1,17
	25,03
	1,25
	0,55
	71,33

	Inclusão – a (3)
	4,43
	0,00
	0,02
	21,16
	1,01
	1,22
	72,17

	Inclusão – b (3)
	4,12
	0,07
	0,08
	24,80
	1,42
	0,72
	68,78


(1) Superfície de fratura induzida (material não deteriorado)

(2) Fase branca depositada na superfície de fratura

(3) Inclusão mostrada na figura 4.2

Os valores dos elementos no lado externo da superfície de fratura indicam a composição (semi-quantitativa) do aço. Os teores de Na ao longo de todo o comprimento da trinca reforçam a hipótese de ataque pelo NaOH. Os teores de P sugerem a difusão de Na3PO4 e fosfatos para o seu interior. Os teores de S podem significar problemas de dureza da água (presença de Ca3(SO4)2), desaeração com sulfito de sódio ou problemas de conservação da amostra enviada para análise.

Foram analisadas as seções transversais dos tubos 55 e 58, localizados no teto da fornalha, e tubos 97 e 78, da parede diafragma. Posteriormente foi analisada a amostra retirada do tubo 81, localizado na quinta fileira do bank. As amostras foram polidas e atacadas com Nital 2%. As microestrutras são apresentadas nas figuras 4.2 a 4.6, onde também se encontra a foto do tubo 18 da parede diafragma, rompido no teste hidrostático.
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Figura 4.2.(a) Superfície externa do tubo 55, região afastada da falha, mostrando a microestrutura ferrita-perlita normal do aço; (b) Superfície interna do tubo 55, mostrando numerosas trincas intergranulares descontínuas
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(b)

Figura 4.3.(a) Difratograma da zona interna da superfície de fratura do tubo 55, correspondente à região de fratura detalhada na figura 4.1, indicando a presença de Fe3O4; (b) Detalhe de trinca passante no tubo 97, mostrando a trinca principal intergranular, numerosas microtrincas secundárias e descarbonetação interna
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(b)

Figura 4.4.(a) Detalhe da superfície externa do tubo 78, região trincada próxima à solda, mostrando numerosas trincas de hidrogênio na ZTA; (b) Aspecto da fratura do tubo 18 da parede do diafragma, lado do bank, rompido junto à aleta

As análises por EDS realizadas na superfície da trinca não passante induzida no tubo 55 revelaram a presença de sódio. A superfície interna do tubo, na região da face voltada para a chama, apresenta ainda um filme espesso de óxido, indicativa, neste caso, da ineficiência da limpeza química. A análise por EDS neste filme revelou também a presença de sódio, porém em quantidades inferiores. O filme dissolvido em água destilada de pH 5,53, aumentou este pH para 7,68, revelando sua característica básica. A microestrutura ótica da seção transversal do tubo 55 revela numerosas microtrincas intergranulares e descarbonetação em toda a seção, onde apenas a região próxima à superfície externa do tubo apresenta microestrutura normal, conforme figura 4.2.

O tubo 58, rompido durante a pressurização para o teste hidrostático estrutural, a 130 kgf/cm2, apresenta características microestruturais semelhantes ao tubo 55, porém com menor intensidade. Os tubos 97 e 78 apresentam trincas no metal base, de forma mais pronunciada próximo à superfície interna, de mesma natureza dos tubos 55 e 58, como mostram as figuras 4.3.b e 4.4.a, respectivamente. Observa-se em ambos, numerosas microtrincas de hidrogênio localizadas na ZTA. No caso do tubo 97, tais microtrincas se interconectaram durante o teste hidrostático formando uma única trinca passante.

Os tubos 53 e 57, adjacentes ao tubo 55, que foram removidos para uma análise comparativa, revelaram indícios de leve descarbonetação superficial, não apresentando nenhum indício de danos pelo hidrogênio. Observou-se que tais tubos apresentavam superfície interna praticamente isenta de óxido, indicando que a limpeza química nesta região foi efetiva. A ausência de corrosão cáustica nestes tubos, sujeitos às mesmas condições de operação dos demais, indica que a origem do problema está na retenção e aumento da concentração do NaOH, por evaporação da água da solução de limpeza alcalina, dentro do filme de magnetita, durante o período da lavagem ácida, no qual as regiões superiores da caldeira não foram devidamente atingidas pela solução de HCl.

No tubo 55, falhado em operação, foi encontrada uma camada de óxido de ferro, caracterizada por difração de raio x como magnetita (Fe3O4). O difratograma está na figura 4.3.a. Desta forma, foram reunidas as condições para a ocorrência do fenômeno de fragilização cáustica: NaOH, magnetita e tensões. De acordo com a literatura [2, 3, 4], a descarbonetação interna associada à presença de numerosas trincas intergranulares, bem como as numerosas microtrincas detectadas nas ZTA’s dos tubos 97 e 78, denotam a ação do hidrogênio no processo de falha.

A análise metalográfica dos tubos, falhados no teste hidrostático após 2 anos de operação, revelaram a presença de numerosas microtrincas intergranulares, com características semelhantes às falhas anteriores. Logo, trata-se de fratura causada por um mecanismo de fragilização cáustica, relacionado à ação do NaOH usado na limpeza química da caldeira em 1999.

Podemos destacar, após estas análises, as seguintes evidências:

- Fratura macroscopicamente frágil;

- Corrosão mais intensa na superfície interna, notando-se inclusive, nos tubos 55 e 81, reduções localizadas de espessura;

- Presença de camada de óxido na superfície interna de todos os tubos falhados por corrosão cáustica;

- Caráter básico do resíduo removido do tubo 55 na região da falha;

- Caracterização do resíduo do tubo 55 como magnetita, na análise por difração de raio x; presença de numerosas microtrincas intergranulares desconectadas nas seções das amostras analisadas;

- Descarbonetação associada à presença dessas microtrincas, caracterizada pela redução da quantidade de perlita;

- Detecção da presença de sódio na superfície de uma trinca não passante na análise por EDS.

5 – Conclusão
5.1. Podemos concluir que as falhas ocorreram por um mecanismo de fragilização cáustica, devido à retenção de NaOH no filme de magnetita durante a lavagem química por alguma falha na remoção da soda cáustica durante a fase ácida.

5.2. A operação normal da caldeira reuniu as condições necessárias à manifestação do fenômeno de fragilização por hidrogênio: difusão do hidrogênio; formação de metano; aumento da tensão localizada devido à pressão interna.

5.3. A não ocorrência de fragilização cáustica nos tubos 53 e 57 praticamente descarta a possibilidade desta fragilização ter sido causada pela ação da água de caldeira durante a sua operação normal.

5.4. Os tubos 53 e 57, que não falharam, não apresentam camadas de óxido na superfície interna, reforçando a hipótese das falhas serem causada pela limpeza e não devido à operação normal da caldeira.
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