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RESUMO
O componente stripper do conjunto conversor da unidade de craqueamento catalítico de leito fluidizado (UFCC) da Refinaria Henrique Lage – REVAP utiliza aços ligas 2,25Cr-1Mo que estão sujeitos ao fenômeno de fragilização ao revenido. Para avaliar uma possível fragilização de um material são utilizados, convencionalmente, ensaios de dureza, tração e principalmente impacto. Porém, esses ensaios, exceto o de dureza, são destrutivos e, portanto, não aplicáveis em peças que vão operar novamente. Por isso, torna-se necessário uma técnica que permita avaliar as propriedades mecânicas do material in-situ e sem danos que impeçam o retorno dos equipamentos ou peças à operação. O presente trabalho analisa a viabilidade da utilização de um ensaio não destrutível capaz de ser executado in-situ, chamado de Indentação Instrumentada, como alternativa da obtenção das propriedades de limite de resistência, limite de escoamento e impacto (energia absorvida).
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INTRODUÇÂO

Os aços ligas 2,25Cr-1Mo são largamente utilizados em equipamentos de plantas petroquímicas que trabalham em condições de elevadas temperaturas, por apresentar boas características mecânicas nessas condições. Porém esse aço, quando exposto por longo tempo a elevadas temperaturas, na faixa de 343°C a 593°C, pode apresentar o fenômeno de fragilização ao revenido. O componente stripper do conjunto conversor da unidade de craqueamento catalítico de leito fluidizado (UFCC) da Refinaria Henrique Lage (REVAP) utiliza esse material. Com a fragilização, o striper estará sujeito à ocorrência de uma fratura frágil em situações de parada e partida. Para avaliar uma possível fragilização do stripper são utilizados, convencionalmente os ensaios de dureza, tração e principalmente impacto. A importância de realizar o ensaio de impacto a temperatura ambiente deve-se ao risco da temperatura de transição dúctil-frágil, após a fragilização ao revenido, alcançar uma temperatura próxima da temperatura ambiente(1). Além disso, esses estudos mostraram-se necessários desde 1988, quando um acidente por fragilização ao revenido ocorreu na Refinaria Presidente Bernardes durante uma parada de manutenção(2). Porém, esses ensaios, exceto o de dureza, são destrutivos e, portanto, não aplicáveis em peças que vão operar novamente. Por isso, tornou-se necessário avaliar uma técnica que permita determinar as propriedades mecânicas do material in-situ e sem danos que o impeçam retornar à operação. O presente trabalho analisa a viabilidade da utilização de um ensaio não destrutível capaz de ser executado in-situ, chamado de Indentação Instrumentada, como alternativa da obtenção das propriedades de limite de resistência, limite de escoamento e impacto (energia absorvida) do aço liga 2,25Cr-1Mo para o acompanhamento, principalmente, da fragilização ao revenido no stripper durante as paradas de manutenção.
INDENTAÇÃO INSTRUMENTADA

A indentação instrumentada é baseada na múltipla indentação controlada em uma superfície visando obter as propriedades mecânicas  através da medição da resistência à penetração do material a através da analise da deformação pela teoria da elasto-plasticidade(3). A múltipla indentação é realizada com a finalidade de obter várias respostas do material em diferentes níveis de deformação, possibilitando obter vários resultados das propriedades mecânicas(4). Com a realização deste ensaio, é possível obter uma curva correlacionado a carga aplicada e a deformação do material, como mostrado na Fig 01. Através das informações de tensão e deformação obtidas pelo gráfico e utilizando equações-modelo, mostradas a seguir, determina-se as propriedades mecânicas do material ensaiado(5).
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Fig. 1 –  Ciclos de Indentação (4)
Limite de Escoamento: Através do gráfico da Fig.01 é possível obter o valor da deformação total (ht). A deformação total pode ser convertida em diâmetro total da indentação (dt), conforme Eq.(A), onde D é o diâmetro da esfera do indentador. Os pontos obtidos nos ciclos de carregamento são ajustados numa regressão linear, conforme Eq. (B), onde F é a carga aplicada no ensaio, m é o coeficiente de Meyer e A é um parâmetro do material obtido na regressão linear. Com o valor do parâmetro do material A, calcula-se o limite de escoamento (σe) na Eq.(C), onde βm é uma constante obtida pela classe do material. Um valor aceito de βm para todos os aços carbono é de 0,2285(6). 
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Limite de Resistência: Para determinar o valor de tensão verdadeira (σv) é utilizada a Eq.(D), onde dp é o diâmetro plástico da indentação calculado de forma interativa pela Eq.(E), Ea e EI são os módulos de elasticidade do material ensaiado e do penetrador respectivamente e δ é um fator relacionado com a restrição da deformação plástica(7). 
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Energia Absorvida: A técnica de indentação pode ser usada para estimar a energia absorvida pelo material (Charpy). O modelo IEF (Indentation Energy to Fracture) assume que a condição de fratura ocorre quando a tensão produzida pela esfera de indentação ultrapassa a tensão crítica de fratura por clivagem (σf) do material(8). A energia de indentação para fratura (EIEF) é definida pela Eq.(F), cuja função completa de σi pode ser encontrada na referência sete. 
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Dureza: O cálculo para determinar a dureza Brinell (HB), através do ensaio de indentação instrumentada com penetrador esférico, Eq.(G), é baseado no ensaio de dureza Brinell padronizado pela ASTM E 10-84(3); onde Fmáx é a carga máxima no ensaio, D é o diâmetro da esfera do penetrador e df é o diâmetro final da impressão.
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MATERIAIS E MÉTODOS

Para esse trabalho foi usada amostra retirada em 2006 do suporte do Chapéu Chinês do conjunto conversor com 25 anos de operação. Essa amostra possuía um tamanho aproximado de 300 x 150 mm e espessura 12 mm (Fig.2a). 
O ensaio de impacto (Charpy) foi realizado a temperatura ambiente (23 ºC) conforme procedimento da norma ASTM A370 (2009). O equipamento utilizado foi a WPM VEB MQI 001. Os corpos-de-prova para o ensaio foram removidos no sentido transversal da amostra mostrada na Fig. 02a. Os próprios corpos-de-prova utilizados nos ensaios de impacto foram aproveitados para realização dos ensaios de dureza, os quais, após análise preliminar foram medidos na escala Brinell (HB).
Os ensaios de tração foram feitos em temperatura ambiente e realizados em corpos-de-prova removidos no mesmo sentido dos corpos-de-prova do ensaio de impacto utilizando uma máquina universal de ensaio modelo MTR 006 com o procedimento da norma ASTM A370 (2009).
Os ensaios de indentação instrumentada foram realizados também no corpo de prova utilizado para ensaio de impacto aproveitando a preparação superficial do mesmo. Para a medição do costado do stripper in-situ, foi aproveitando a parada de manutenção da unidade de Craqueamento Catalítico da REVAP em 2011. O equipamento utilizado para o ensaio é mostrado na Fig 02b. O penetrador utilizado no equipamento de indentação instrumentada foi uma esfera de liga de tungstênio e cobalto (WCCo) de 0,76 mm de diâmetro.
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Fig. 02 (a) Amostra retirada do Chapéu Chinês em 2006 e (b) equipamento usado para Realizar o Ensaio de Indentação Instrumentada in-situ (4)
. 
RESULTADOS E DISCUSSÕES
A análise química da amostra retirada do suporte do Chapéu Chinês é apresentada na Tabela 01. Para o estudo de fragilização ao revenido, diversas correlações têm sido realizadas com a composição química. No entanto, as mais aceitas são os fatores J e X calculados a partir dos elementos químicos do material utilizando-se a Eq.(H) e a Eq.(I)(9) respectivamente. O aumento no valor de J ou de X implica na redução da tenacidade. É possível minimizar o fenômeno de fragilização ao revenido se o valor da soma dos elementos fósforo (P) e estanho (Sn) for menor que 0,01 %, em porcentagem de massa(9).
Tabela 1. Especificação química da amostra do Chapéu Chinês
	Elemento
	Si
	Mn
	Cu
	P
	As
	Sn
	Sb

	%
	0,27
	0,48
	0,02
	0,013
	0.003 
	0.001
	0.001


                      J = (Si + Mn) x (P + Sn) x 104 (ppm)  
                
                        (H)

             X = (10P + 4Sn + 5Sb + As) / 100 (ppm)                                               (I)

Os resultados dos cálculos dos fatores J e X, e a soma dos elementos fósforo (P) e estanho (Sn) para o material do suporte do Chapéu Chinês, bem como os limites estabelecidos pelo API RP 571 (2003) são apresentados na Tabela 02.

Tabela 2 – Resultados dos fatores J e X 

	Fator 
	Resultado 
	Limite API 

	Fator J
	105
	< 100 

	Fator X
	14,2
	< 15 

	Soma (P+Sn)
	0,014%
	<0,010%


Pode se observar a partir da Tabela 2 que o fator J calculado está acima do limite da norma API RP 571 (2003). Além disso, a soma dos elementos fósforo (P) e estanho (Sn), com 0,014 %.também estão um pouco acima dos valores limites. Porém para o fator X, o mesmo não apresenta susceptibilidade ao mecanismo de dano, apresentando um valor calculado menor que o limite estabelecido pela norma. Porém, o valor calculado de 14,2 está bem próximo do limite estipulado. Como os valores calculados para verificação da susceptibilidade estão bem próximos dos valores limites, tanto para cima quanto para baixo, é fundamental importância realizar a caracterização mecânica das amostras retiradas do suporte do chapéu chinês, a fim de verificar se o mecanismo de dano de fragilização ao revenido está em atividade no material, ou seja, se o material está apresentando perdas das propriedades mecânicas. Para tal, os ensaios de tração, energia absorvida (Charpy) e medidas de dureza e foram realizados. Os resultados são mostrados na Tabela 3. A partir dessa tabela, é possível constatar que o valor de dureza do material coletado do Chapéu Chinês apresentou um valor médio abaixo do valor máximo de dureza exigido pela norma ASME divisão II (2010). Normalmente quando o material apresenta valores de dureza elevada significa que o mesmo apresenta baixa tenacidade, sendo mais susceptível a fratura frágil. Porém, em muitos casos, somente a medida da dureza não pode ser considerada como um fator decisivo. Analisando a energia absorvida pelo teste de impacto, no entanto, mostra que o valor medido na amostra do Chapéu Chinês apresenta um valor de energia de absorção satisfatória, acima do valor mínimo exigido pela especificação técnica do CENPES(10) para aços liga 2,25Cr-1Mo. Além disso, quando se analisa as propriedades mecânicas do material, observa-se que o limite de resistência continua dentro dos parâmetros de especificação. O limite de escoamento e o alongamento mostram que o material possui uma ductilidade maior do que a especificada. Os resultados demonstram que, pelo menos em 2006, apesar dos 25 anos de operação com uma temperatura alta (550°C), o sistema do stripper não estava com o mecanismo de dano de fragilização ao revenido em atividade. 
Tabela 3 – Resultados das propriedades Mecânicas 
	
	Valor de Referência
	Valores medidos

	Dureza (HB)
	201 (máx)
	151±4,5

	Energia absorvida (J)
	54( mín)
	144±18

	Limite de Resistência (MPa)
	415-585 (ASTM A 387)
	498

	Limite de Escoamento (MPa)
	207-310 (ASTM A 387)
	366

	Alongamento (%)
	18 (mín)
	27


Os resultados das medidas a partir do processo de indentação instrumentada, calculados a partir das Eq.(C), Eq.(D), Eq.(F) e Eq.(G), na amostra do Chapéu Chinês (2006) e realizadas em 2011 in-situ no stripper são apresentados na Tabela 04 além dos resultados das medições pelos processos convencionais (Tabela 03). 
Tabela 4 – Resultados das medidas de Indentação Instrumentada 
	Propriedades
	Chapéu Chinês

Ensaios

Convencionais
	Chapéu Chinês

Indentação Instrumentada
	Striper

Indentação Instrumentada

	Limite de Resistência (MPa)
	498
	492
	445

	Limite de Escoamento (MPa)
	366
	344
	325

	Dureza (HB)
	151
	145
	142

	Energia Absorvida (J)
	144
	142
	160


Comparando as medidas das propriedades obtidas pelos ensaios convencionais e pela Indentação Instrumentada no Chapéu Chinês, observa-se que os valores são muito próximos.  Assim, podemos afirmar que o método de medição por indentação instrumentada está avalizado para as medidas em in-situ do limite de resistência, limite de escoamento, dureza e energia absorvida do material do stripper. Esses resultados estão mostrados na terceira coluna da Tabela 04. Observando-se os valores das propriedades do aço liga 2,25Cr-1Mo a partir das medições da Indentação Instrumentada, pode-se afirmar que mesmo em 2011, ou seja, 5 anos após a retirada do corpo de prova do Chapéu Chinês, o mecanismo de dano de fragilização ao revenido não estava ativo para o material do stripper. Isso pode ser verificado uma vez que os valores da dureza e das propriedades mecânicas se mantiveram praticamente constantes, com exceção para a valor da energia absorvida que teve um pequeno aumento (±13%). 
CONCLUSÔES

Apesar de expectativas contrárias, as medidas das propriedades mecânicas feitas neste trabalho demonstraram que o sistema do stripper não estava com o mecanismo de dano de fragilização ao revenido em atividade apesar do tempo de operação em altas temperaturas. Além disso, demonstrou-se que a Indentação Instrumentada foi considerado adequada como processo não destrutivo para medir o Limite de Resistência, o Limite de Escoamento, a Dureza e a Energia absorvida no aço liga 2,25Cr-1Mo.
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Study of Temper Embrittlement of 2,25Cr-1Mo Steel by Instrumented Indentation Test.
ABSTRACT

The component named stripper of assembly converter of fluid catalytic cracking unit (UFCC) of studied plant is manufactured using this material, which is subject to temper embrittlement. To verify the toughness of the material is conventionally used charpy V-notch test. However, this test requires the removing of samples of the material to make specimens. This fact becomes critical when talk about structural components of an equipment. So, this research also studies a non-destructive test that can be executes in-situ, known as instrumented indentation, as an alternative detection of the phenomenon at the component stripper, by comparative of the mechanical proprieties obtained by conventional tests in similar samples.

KEYWORDS: Temper embrittlement, Instrumented Indentation, 2,25Cr-1Mo steel, Mechanical Proprieties.
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