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Resumo: A sensitizacdo € um processo de empobrecimentoomeo nas ligas de acos inoxidaveis
austeniticos. Esse fendmeno esta relacionado a wmerdo da susceptibilidade a corrosdo
intergranular, principal causa de falhas em equigraos construidos com estas ligas. Este trabalho
propde um método para avaliagdo automatica dodgaensitizagao utilizando processamento digital
de imagens. Os resultados experimentais mostram agueetodologia pode ser aplicada na
classificacdo automética do grau de sensitizacdamumstras de acos inoxidaveis austeniticos como
ferramenta de auxilio & inspecao de equipamentos.

Palavras—chave:Acos Austeniticos, Inspecao e Analise de FalhaseBsamento Digital de Imagens

1. INTRODUCAO

Tao importante quanto o desenvolvimento de novdsniags € 0 monitoramento das condi¢des
dos equipamentos que compdem a estrutura das plaataquimicas. Este monitoramento ainda é
um desafio, especialmente quando estes equipanm@ntbsuam em operagao.

O prejuizo envolvido em uma parada de uma unidadesiiho de petréleo de pequeno porte
(como por exemplo, a unidade de refino de petrdéePetrobras/LUBNOR), pode causar um prejuizo
em torno de US$ 50mil/dia. Contudo para refinadasmaior porte, o prejuizo pode chegar a US$
50mil/lhora (GUIMARAES, 2005). Este prejuizo estdetiimente relacionado ao fendmeno da
corrosdo, em especial, a corrosdo nafténica, pahegente de deterioracdo dos equipamentos do
setor petroquimico.

Uma das condi¢cdes para que ocorra corrosao naité@nia presenca de fluidos em altas
velocidades em regime turbulento e, segundo Baliélzada (1993), quando o petréleo € submetido a
temperaturas entre 230 e 400°C maior é a probatididie ocorrer corrosdo nafténica. A temperatura,
necessaria para o processamento de Oleos crus\déepe® de sua intensidade e tempo, pode ser um
agente prejudicial aos acos, agindo diretamentdomaacdo de precipitados (BRANDI, 1992;
SEDRICKS, 1996). A precipitacdo de carbonetos mus & responsavel pela ndo uniformidade da
distribuicdo dos elementos de liga na matriz. Nossainoxidaveis austeniticos este processo é
agravado pela precipitacdo de carboneto de cromefei causado por este tipo de precipitacdo é
conhecido por sensitizagao.

A sensitizacdo é um processo de empobrecimentorateocnas ligas de acos inoxidaveis
austeniticos. Esse empobrecimento ocorre princgrain como resultado da precipitagdo de
carbonetos de cromo, do tipo,i@s, preferencialmente nos contornos de grdo da nstdera do
material. O enfraquecimento de cromo na regido oistocho de grdo leva a um aumento da
susceptibilidade a corrosao intergranular e, ptotam grau de sensitizagdo € um indicador a ser
monitorado em procedimentos de inspecao, especitdmea industria de petroleo e gas natural.

A avaliacdo da sensitizacdo é realizada basicanmmnéwés de dois métodos comumente
empregados, um qualitativo e outro quantitativomé&odo qualitativo baseia-se na norma ASTM
A262 pratica A (ASTM A262-10, 2010), a qual deser® processo de preparacdo da amostra a ser
analisada e define uma classificacdo em trés nileiensitizacaatep, dual, ditch). Uma amostra é
classificada qualitativamente constep se ndo ha evidéncias de precipitados de carbomet®s
contornos de graos. Um ago nestas condigBes @dibgrara uso, pois esta livre da susceptibilidade a
corrosdo intergranular (IGC, do inglégergranular corrosion). Se aparece algum precipitado de
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carboneto nos contornos de gréos, a amostra éickda comadual, estando mais susceptivel a IGC.
Caso pelo menos um gréo possua todos os seusrammfmeenchidos por precipitados de carboneto,
esta amostra é classificada coditech. Particularmente para este caso, ndo é possiuslaafque o
material esta comprometido, sendo necessario exeocomitras andlises mais aprofundadas,
preferencialmente utilizando métodos quantitativos.

O método quantitativo mais frequentemente utilizamn estudos recentes € um método
eletroquimico comumente chamado de Double Loop ERR inglés Double Loop
Electropotentiokinect Reactivation) (MAJIDI & STREICHER, 1984). Esse método baseiarse
procedimento eletroquimico da voltametria cicliqgae mede a corrente anddica e a corrente de
reativacdo dentro de um intervalo de variacdo denpial elétrico que vai desde o potencial de
corrosdo até o potencial de passivacdo. A cormaettida depende diretamente da area passivada do
eletrodo de trabalho. Quando o material contémigitado de carboneto suficiente para causar o
empobrecimento de Cr, a formacao de filme de pagdiv nestas areas fica enfraguecido. O método
fornece um ndmero no intervalo [0,1] que é promoral ao grau de sensitizacdo do material. Este
método, entretanto, requer um procedimento quele® uso de equipamentos caros, preparagdo
cuidadosa e solu¢Bes quimicas corrosivas e téxicas.

Neste trabalho, apresentamos um método de avalipgiuitativa do grau de sensitizagéo que
se baseia num processo de segmentagdo automatmerdgrafia. Neste processo, a micrografia é
submetida a um processamento digital para a segg@ntos contornos de grdo nos quais houve
precipitacdo de carbonetos de cromo. O procedinreqioer uma preparacao prévia do material e um
ataque eletroquimico para revelar os precipitagbssado imageamento. Contudo essa preparacao,
baseada na norma ATSM A262 prética A, é simplagfioiente para ser realizada em campo e utiliza
pouca quantidade de material toxico.

O restante deste trabalho esta organizado da sedaima: na se¢do 2 sdo descritos o método
de preparagdo das amostras, a obtengéo das imageograficas e o método de estimativa do grau
de sensitizacdo por imagem; na secao 3 sao a@mdesrus resultados experimentais e uma discussao
sobre estes resultados; na secdo 4 sdo apreseatdasiclusdes e as perspectivas de trabalhos
futuros.

2. MATERIAL E METODOS
Para este estudo foram utilizadas amostras de wmnagidavel austenitico AISI 316 com
baixa concentragéo de carbono, cuja composicdocpérapresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢do guimica (% em massa) dosititiaados.

Liga Cr Mo Ni C Si Mn

AISI 316 17,410 2,216 10,707 0,037 0,445 10,707

As amostras foram analisadas na condicdo comoidacelposteriormente foram solubilizadas,
a fim de dissolver os precipitados provenientespaixesso de fabricagdo. De posse de amostras
solubilizadas foram iniciados os tratamentos téosiica temperatura de precipitacdo de carbonetos,
principalmente o do tipo MCs. A temperatura utilizada no tratamentos térmidcafde 700°C com
tempos de 100, 250, 350 e 750 minutos, seguidossfigamento rapido em agua.

A preparagéo das amostras para imageamento f@idedvés de procedimentos metalogréaficos
classicos seguido de ataque eletroquimico basemdorma ASTM A262 pratica A. O procedimento
envolve o lixamento da amostra seguido de atagimicp em solugéo de 10% de &cido oxalico, o
qual dissolve o material correspondente aos catbené quantidade de material removida é uma
funcdo da concentracdo da solucao, da distanaia esteletrodos, do potencial aplicado e do tempo.
Para este estudo foi utilizada uma distancia de &mire o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo
submetidos uma diferenga de potencial de 6V.

No processo de imageamento digital por microscoiia foi utilizada uma camera digital de 3
megapixels com ampliacdo Otica de 200x. Para caudsstea foram registradas 5 imagens tons de
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cinza g(x,y) O [0, 255] para obter uma boa cobertura da areaeske.tA remocdo do material
correspondente aos precipitados de carbonetoscapametons escuros. Nestas regides, a luz incidente
sobre a superficie da amostra sofre uma reflexpallesda e os pixels correspondentes obtém
tonalidade mais escura do que nas regifes maéxinefs do material atacado, ou seja, a matriz dos
graos conforme ilustrado na Figura 1. Se a quadidie precipitado de carbonetos é suficientemente
alta, uma quantidade grande de pixels tera tonsir@scna imagem micrografica. A area
correspondente aos pixels escuros € proporcioreténsdo da perda de Cr na vizinhanca dos
carbonetos. Portanto, uma relacéo entre a areasdps®ls e o tamanho da area imageada determina
um numero proporcional ao grau de sensitizacdoatenal.

Wy

Regido Atacada

Figura 1 — A luz incidente sobre a area atacadeflétida de forma espalhada, ndo especular. Adapdad
BABOIAN, 2005

As micrografias sdo submetidas a um algoritmo degssamento digital de imagens usando o
MATLAB como plataforma de prototipagem. O algoritmompreende duas etapas. Na primeira, a
imagem é segmentada utilizando o0 método nédo patiamde limiarizacdo automatica por histograma
(OTSU, 1979) para obter um limiar subétimao intervalo [0, 255] que distingue regides clatas
regides escuras. Neste processo uma imagem bifx@y)al {0,1} é obtida a partir da Equacédo 1. Na
imagem binéaria ficam evidenciados os precipitadosabonetos rotulados com “0” e o restante da
matriz dos graos é rotulada com “1”.

[ 1, seg(x,y)>L
f(xy) =1 1)
L 0, caso contrario

A segunda etapa do algoritmo consiste na contagemucdhero de pixels de valor “0”. Em
seguida é calculada a raz&o entre esse niumeraraamhio da imagem em pixels. Assume-se que a
guantidade de pixels escuros correspondentes aopifdos é muito superior a quantidade de pixels
escuros correspondentes a outras estruturas dagmafia como contornos de gré®p e maclas (ou
geminacao). A razdo média obtida do conjunto dedgens de cada amostra é tomado. Considera-se
gue a razdo média entre a quantidade de pixelsosseuo numero total de pixels da imagem € um
valor proporcional ao grau de sensitizacdo do s&ado portanto proporcional a sua susceptibilidade
alGC.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Utilizando a metodologia de preparacdo das amostraselacdo de contornos e precipitados
por ataque eletroquimico foram geradas 25 micr@gafara um conjunto de 5 amostras. As amostras
foram previamente classificadas de acordo com madTSM A 262 A enstep, dual e ditch. Trés
casos tipicos de sensitizacdo estdo ilustradosicragrafias da Figura 2. A imagem da Figura 2 (a)
mostra uma amostra classificada costep ja que os contornos de gréo estdo livreglitehes. Na
Figura 2 (b) o tratamento térmico provocou a piligagdo de carbonetos nos contornos formando
algumasditches. A Figura 2 (c) apresenta uma amostra com consoto@lmente circundados por
ditches.
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(a) CR Gep) (b) TT1 Pual) (c) TT3 Dltch)
Figura 2 — Micrografia de uma amostra AISI 316g@no recebida contendo apesseps, (b) na condicddual
apo6s tratamento de 7WD durante 750min, apresentando algumiiches e (c) submetida a um tratamento de
70°C durante 8640 min mostrando grdo totalmente cttadas porditches. Todas as micrografias foram
fotografadas com ampliacdo de 200x.

Na Tabela 2 sdo exibidos dados de 5 amostrasadlidliz nos experimentos e os valores
estimados do grau de sensitizacdo pelo método gtimpBercebe-se uma diferenca significativa nas
faixas de valores do grau de sensitizacdo estinpada as trés classificacOetep, dual e ditch.
Importante ressaltar que o valor estimado paraaa ge sensitizacdo é maior conforme aumenta a
susceptibilidade a IGC. Entretanto, caso a regi@geada compreenda muitas estruturas escuras além
dasditches, o valor estimado ser4 maior do que para outgiéas com igual ou maior quantidade de
ditches, como é o caso das amostras TT1 e TT2, respeivi@. Em geral, essas estruturas escuras
correspondem a outros precipitados que ndo o cetthdvh:Cs, problemas decorrentes da forma de
preparacdo da amostra ou ainda devido a um proeathnde ataque quimico com tempo muito
superior ao necessario.

Tabela 2 — Valores do grau de sensitizacao estipadodiferentes amostras de a¢o inoxidavel atiste 316

Amostra Tempo Temperatura Classificacao Grau de sensitizacao
(min.) (°C) (ASTM A262-A) Estimado por imagem

CR - - Step 0,0002

SO 30 1050 Step 0,0027

TT1 750 700 Dual 0,0934

TT2 900 700 Dual 0,0879

TT3 8640 700 Ditch 0,1782

CR = como recebida; SO = solubilizada; TT = trataimé¢érmico

Conforme pode ser observado na Figura 3, o métadpogto utiliza um algoritmo de
segmentacao que é sensivel ao modo de preparondasras e ao tipo de precipitado decorrente do
tratamento térmico. Observa-se pelas imagens biéia Figura 3 que existe uma diferenca visual
significativa entre cada amostra, no que se rededgea dos precipitados. Contudo, as estruturas
indesejadas (em destaque) sao contabilizadas nsageom de pixels escuros. Isto afeta
significativamente o valor medido, em especial panastras no estadtep oudual.




L s
@ ‘ VIICONNEPI "“'

sngresso Norte Nordeste de Pesquisa
PALMAS . TOCANTINS . 2012

(a) CR Gep) (b) TT1 Pual) (c) TT3 PDitch)
Figura 3 — Resultado da segmentacéo das microgrdéisFigura 2 exibindo a amostra (a) como recelfirja,
tratamento térmico de 780 durante 750min com destaque para estruturasdjadies e (c) tratamento térmico
de 700C durante 8640min

Embora o valor do grau de sensitizacdo néo foraegainformacao precisa para uma avaliacao
guantitativa, a condicdo do material pode serro@t@da com boa acurdcia. Todas as amostras
utilizadas nos experimentos foram classificadasetamente utilizando a medida proposta como
discriminante. Para realizar a classificacdo auticamalas micrografias quanto a susceptibilidade a
ICG utiliza-se o seguinte critério:

» A amostra é classificada cora@p se o grau de sensitizacdo estimado for menor o qu
0,01

« A amostra € classificada cordoal se o grau de sensitizacdo estimado estiver na faix
entre 0,01 e 0,1

« A amostra é classificada conditch se 0 grau de sensitizacdo estimado for maior do
que 0,1

6. CONCLUSOES

A sensitizacdo em acgos inoxidaveis austeniticas a&stociada a quantidade de precipitados de
carbonetos, os quais provocam o empobrecimenta decGnsequente aumento da susceptibilidade a
IGC. Considerando que o grau de sensitizacao téamae direta com a area dos precipitados, foi
proposto um método que utiliza um algoritmo de pssamento digital de imagens que realiza a
segmentacdo da micrografia e posterior contagemiads escuros. A relacdo entre o niumero de
pixels escuros e a area da imagem fornece um numeraepresenta o grau de sensitizacdo da
amostra.

Alguns problemas foram detectados com essa abordadganchas e outros tipos de
precipitados podem aparecer como pixels escuromioeografia, contribuindo para um erro na
estimativa do grau de sensitizacdo. Além dissaoepgracdo da amostra e a intensidade do ataque
influenciam diretamente na quantidade de mategimorvido e, portanto, também contribuem para o
erro da estimativa.

Embora ndo tenham sido obtidos resultados satigfatpara estimar quantitativamente o grau
de sensitizacdo, o método proposto é util paranastd grau de sensitizacdo de forma qualitativa,
podendo ser empregado na classificacdo automé&ticaplicas microgréficas obtidas em campo ou
em laboratério. Em trabalhos futuros pretende-sesitigar novos métodos de segmentacdo que
possibilitem diferenciar os precipitados das masctimilares tornando o método robusto a essas
interferéncias.
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