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Atualmente, existe uma grande preocupacdo com o uso de ligas metélicas em
ambientes industriais, como na industria quimica e petroquimica, devido as falhas por
COrrosdo, como corrosdo por pite, corroséo sob tenséo e fragilizacdo pelo hidrogénio.
Por este motivo, Ligas Resistentes a Corrosdao (CRA), como 0s acos duplex, sdo muito
usadas nestes meios. A microestrutura austeno-ferritica unida a elevados teores de
cromo e molibdénio promove boa resisténcia a corrosdo por pite, em fresta e corrosdo
sob tensdo em meios contendo cloreto e/ou sulfeto, e por isso tem-se aumentado 0 uso
destes acos no setor industrial. O objetivo deste trabalho foi analisar os efeitos do
hidrogénio nos acos inoxidaveis duplex UNS S31803 e super duplex UNS S32750
através de ensaios de permeacdo de hidrogénio, polarizacdo catodica e ensaio de tracdo
a baixa taxa de deformagdo (BTD) em solucdo de tiossulfato de sédio 10°M e em &gua
do mar sintética. Estes acos sdao muito utilizados em industrias em ambientes em que
elevado teor H, é muito comum. Os resultados mostraram que nos ensaios de tracdo
BTD ao ar 0 aco super duplex apresentou maior resisténcia mecanica que o aco duplex.
Ambos os acos sofreram fragilizacdo em meio nas solucgdes testes, mas o aco duplex
teve maior perda de ductilidade na solugéo de tiossulfato, enquanto o ago super duplex
apresentou maior fragilizacdo em &gua do mar sintética. Os acos estudados séo
resistentes & permeacdo de hidrogénio em ambas as solugdes. Entretanto, observou-se
na polarizagdo um aumento da corrente catodica de reducdo de hidrogénio, o qual pode
se difundir no metal na regido da interface metal-solu¢cdo. Ambos os agos também
mostraram resisténcia a corrosao por pite em ambos 0s meios estudados.
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Actually, there is a great concern about the use of metallic materials in industrial
environments, such as chemical and petrochemical industry, due to failures by
corrosion, especially pitting corrosion, stress corrosion cracking and hydrogen
embrittlement. For this reason, Corrosion Resistant Alloys (CRAS), as the duplex
stainless steels, are very used in these environments. The austenitic-ferritic
microstructure united to high levels of chromium and molybdenum promotes great
resistance to pitting, crevice and stress corrosion cracking in environments containing
chloride and/or sulfide, and so has increased the use of these steels. The aim of this
work was to analyze of the effect of hydrogen was performed on UNS S31803 duplex
stainless steel and UNS S32750 super duplex by using hydrogen permeation tests,
cathodic polarization and slow strain rate testing (SSRT) in sodium thiosulfate 10M
and in synthetic sea water solutions. These steels are very used in industries in
environments in which high H, content is very common. The results indicated that the
super duplex stainless steel presented higher mechanical strength than the duplex steel
in the SSRT. Both steels suffered embrittlement in aggressive environments, but the
duplex steel had higher loss of ductility in thiosulfate solution, while the super duplex
steel presented more severe embrittlement in synthetic sea water. The studied steels are
resistant to hydrogen permeation in both solutions. However, it was observed an
increase of the cathodic current of hydrogen reduction, which can in the metal in the
region of the metal/solution interface. Both steels also showed pitting corrosion

resistance in both environments.

vii



INDICE

I 11 ¥ oo [N o7 Vo TSRS 1
2. ReViSA0 BIDHOGIATICA. ......ccciiiiiiiiiiiee e 3
2.1. Selecéo de Materiais para Ambientes COrroSiVOS..........ccoovevererereneneseseeeeeen, 3
2.2. AMDIENTES COFTOSIVOS. .. .ccuiiiiiieieitesie sttt sttt sttt be b s 4
2.2.1. AQUA O AT ..ottt 6
2.2.2. AMDIENtes CONTENTO HoS......oooiiiiiii e 7
2.3. Acos Inoxidaveis AUStENO-TEITILICOS. .........cviiiiiciiere e 8

2.3.1. Adicao de Elementos de Liga........cccoiveieiieiieiicc e 9

2.3.2. Metalurgia Fisica @ MICrOeStrUtUNa...........cccccveiieiiieieeie e 13
2.3.3. Propriedades Mecanicas, Fisicas e Soldabilidade............c..cccccevveveieieieiennne, 16
2.3.4. Resisténcia & Corrosao nos A¢os INoxidaveis DUpIeX.........cc.ccovvrerennienennen. 18
2.3.4.1. COITOSA0 POF PIE.....cuiiiiitiitieiieie bbb 19
2.3.4.2. Corrosao SO TeNSA0 (CST)..ccviiiiiiiieeieiie it 21
2.3.4.3. Fragilizacédo pelo Hidrogénio (FPH)........ccccooeiieiiiie e 25
3. Materiais € IMELOUODS. ......c..coveiiieicie ettt re e e e 30
3.1. ENsaios EIetroqUIMICOS. ........coieiiiiiieicie e 32
3.1.1. Polarizacdo Anddica, Catddica € AMPerometria.........ccceevveveieevecieere s, 32
3.1.1.1. Analise da Superficie dos CPs Eletroquimicos no MEV.............c.ccccevvennenne. 34
3.1.2. Permeagao de HidrOgENIO. ........ccviiiieieie ettt 34
3.1.2.1. Difragéo de Raios-X (DRX).....cccoiiiiiiiiiieie et 36
3.2. ENSAI0S MECANICOS. ....c.eeiviiiieieeiieieie ettt sttt bbb nneas 36
3.2.1. Ensaios de Tracdo a Baixa Taxa de Deformaca@o (BTD).........ccccceevevveieenenn. 36
3.2.1.1. Analise da Superficie dos CPs Eletroquimicos N0 MEV..........ccccccocvvvnennnne. 38
4. ReSUITAd0S € DISCUSSAOD.......cueiierireieiriesieeieseesieeee e steeeessee e eaessaesseeseesseesseeneennes 39
4.1. ENSaios EItrOqUIMICOS. ......c.ciiiiiiiecie ettt 39
4.1.1. Curvas de Polarizagdo Anodica, Catddica e MEV...........ccccoovvivnveiiiieniinnnns 39
4.1.2. Amperometria em Solugéo de Tiossulfato e MEV...........ccocvvviviinicnnninnnns 50
4.1.3. Permeacao de Hidrognio @ DRX.........ccoiiiiiiiiiiie s 55
4.2. ENSAI0S MECANICOS. ......uiiiiiiieiietieiesie ettt sttt ee b snesbesnenneas 60
4.2.1. Ensaios de Tracdo a Baixa Taxa de Deformacédo (BTD) e MEV..................... 60
5. CONCIUSAD......eeieiie ettt bbbttt nb bbbt 107



6. Trabalhos Futuros.............

7. Referéncias Bibliograficas



Lista de Figuras

Figura 2.1: Microestrutura tipica do aco duplex UNS S31803 (UNS S31803). Aumento
de 400x. Ferrita-ou (escura) e austenita-y (Clara).........ccccevveveiieeiieeiieie e 14
Figura 2.2: Microscopio O6ptico: Microestrutura do super duplex UNS S32750.
Austenita-y (branca) e ferrita-a (cinza). Ataque em solucdo 10% de &cido oxalico
eletrolitico. Aumento de 1000X. (SILVA, 2011).....ccciiiieiiiieiieieiesiese e e 15
Figura 2.3: Microscopio optico: Morfologia de trincamento do tubo de aco inoxidavel
super duplex UNS S32750 que falhou em servico. Aumento de 200X..........ccccevvvrnenen. 24
Figura 2.4: Resisténcia a corrosdo sob tensdo em solugdo neutra contendo cloreto
(aproximadamente 8ppm de OXIGENIO).......ccererireriieienie ettt 25
Figura 2.5: Microscépio éptico: Microestrutura e morfologia da trinca em ago super

duplex UNS S32750 que falhou em servico em refervedor de uma UTA. Ferrita-o

(clara) e Austenita-y (escura). AUMENTO de L000X........ccuvrueriererieeneeriesreeeeeseee e eeeseeas 28
Figura 2.6: MEV: Superficie de fratura do tubo de aco UNS S32750 que falhou em
servigo no refervedor. AUMENto de 1000X........cccuevveieereiieieeiesie e e e ene s 29

Figura 3.1: Esquema de célula eletroquimica utilizada nos ensaios eletroquimicos.......32
Figura 3.2: Eletrodo de trabalho da célula convencional eletroquimica de trés
e [= (00 [0 F PSSR RR 33
Figura 3.3: Esquema da Célula de Devanathan para o ensaio de permeacdo de
PEATOGENIO. ...t bbbttt bbb bbbt 35
Figura 3.4: Esbogo do corpo de prova de tragdo BTD e medidas literais das dimensdes
(0 F: T 0T - SRS 37
Figura 3.5: Ensaio de tracdo BTD em célula eletroquimica de trés eletrodos e em
solugé@o com aplicacdo de um potencial absoluto de -1200 MV........ccceocvvveviereeiesnenne. 38
Figura 4.1: Curvas de polarizagdo anodica e catodica do ago inoxidavel UNS S31803
em solugéo de tiossulfato de sédio 10°M e em dgua do mar Sintética.............c.cce......... 39
Figura 4.2: Curvas de polarizagdo anodica e catodica do aco inoxidavel UNS S31803
em solugdo de tiossulfato de sédio 10°M e em agua do mar Sintética..............c..cco....... 42
Figura 4.3: Curvas de polarizacdo anddica e catodica dos acos inoxidaveis duplex UNS

S31803 e super duplex UNS S32750 nas solugdes de tiossulfato de sodio e agua do mar

] 01 0] (ot PSSP 44
Figura 4.4: Polarizagdo anodica dos agos UNS S31803 e UNS S32750 em solugédo de
tiossulfato de sédio 10M até o potencial de 1200 mVecs a partir do Ecorr...oeeeveeenenn. 46



Figura 4.5: MEV: Superficie do ago inoxidavel UNS S31803 ap0s polarizacdo anddica

até 1200 mVecs acima do Eqr em tiossulfato de sodio. Aumento de 9X........ccceeeeneee. 48
Figura 4.6: MEV: Superficie do aco inoxidavel UNS S31803 ap0s polarizacéo anodica
até 1200 mVecs acima do Eqor em tiossulfato de sédio. (a) 200x. (b) 500x................... 48
Figura 4.7: MEV: Superficie do aco inoxidavel UNS S32750 apds polarizacdo anddica
até 1200 mVecs acima do Eqr em tiossulfato de sodio. Aumento de 9X.........ccceeeneee. 49
Figura 4.8: MEV: Superficie do a¢o inoxidavel UNS S32750 ap6s polarizacéo anddica

até 1200 mVecs acima do Eqor em tiossulfato de sédio. (a) 200x. (b) 500x................... 50
Figura 4.9: Curva de Amperometria dos acos UNS S31803 e UNS S32750 em solucao
de tiossulfato de sédio 10°M em potencial de 1000 mVecs acima do Ecorr......veean.n... 51

Figura 4.10: MEV: Superficie do aco UNS S31803 apds amperometria no potencial de
1000 mVEcs acima do E¢orr em tiossulfato de s6dio. Aumento de 9X......oevvvveeevrivveeeenns 52
Figura 4.11: MEV: Superficie do aco inoxidavel UNS S31803 apds amperometria no
potencial de 1000 mVecs acima do Ecor em tiossulfato de sédio. Ferrita-o. (cinza) e
austenita-y (branca). (8) 50X. (D) 200X.......ccouererrireierienie e 52
Figura 4.12: MEV: Superficie do aco inoxidavel UNS S31803 apds amperometria no
potencial de 1000 mVgcs acima do Eqor em tiossulfato de sddio. Ferrita (cinza) e
austenita (branca). (a) 500X. (D) 1000X.......ccerurrrerreerieriese et 53
Figura 4.13: MEV: Superficie do aco inoxidavel UNS S32750 apds amperometria no
potencial de 1000 mVgcs acima do Ecor em tiossulfato de sédio. Aumento de 8x......... 54

Figura 4.14: MEV: Superficie do aco UNS S32750 ap6s amperometria no potencial de

1000 mVecs acima do Ecor em tiossulfato de sodio. (a) 50x. (b) 200X........cccovevreennne 54
Figura 4.15: MEV: Superficie do aco UNS S31803 ap6s amperometria no potencial de
1000 mVgcs acima do Egor em tiossulfato de sédio. (a) 50x. (b) 200X..........ccccevevveeneen. 55
Figura 4.16: Curvas de permeacdo de hidrogénio em solucéo de tiossulfato de sodio 10
3M dos agos UNS S31803 & UNS S32750..........c.orurerenreneeeeiessssessssseeseesseesnsssseeneens 56
Figura 4.17: Curvas de permeacdo de hidrogénio em &gua do mar sintética dos a¢os
UNS S31803 € UNS S32750........0ceieieieiieieisiesieiee et e sa e aene e 57

Figura 4.18: Difratograma de raios-X da incrustacdo sob a superficie das amostras dos
acos UNS S31803 e UNS S32750 usados no ensaio de permeacdo de hidrogénio em

AQUA DO MAE SINEELICA. ... .eiveeivecieii et e be e be e e s reereenee e 58
Figura 4.19: Curvas de ¢ x € dos agos UNS S31803 e UNS S32750 ao ar sob taxa de
deformacao de 1,2 X 107° S™ .. ..ottt 61



Figura 4.20: Curvas de o X & dos agos UNS S31803 e UNS S32750 em solucgéo de
tiossulfato de sodio sob taxa de deformac&o de 1,2 X 10 S ...vvoveeeeeeeeceeeeee 63
Figura 4.21: Curvas de o X ¢ dos acos UNS S31803 e UNS S32750 em agua do mar
sintética sob taxa de deformagdo de 1,2 X 10 5™ ..., 63
Figura 4.22: Deformacéo total dos acos duplex UNS S31803 e super duplex UNS
S32750 ao ar, em solucdo de tiossulfato de sddio e em &gua do mar sintética sob taxa de
deformacdo de 1,2 X 107 S . oot 65
Figura 4.23: Tempo de ruptura dos agos duplex UNS S31803 e super duplex UNS
S32750 ao ar, em tiossulfato de sédio e em agua do mar sintética sob taxa de
deformacdo de 1,2 X 107 S . .ot 65
Figura 4.24:Curvas de o x ¢ do ago UNS S31803 ao ar, em tiossulfato de sodio e em
4gua do mar sintética sob taxa de deformacéo de 1,2 X 107 S . ..oovvvveeeeveeeee e, 66

Figura 4.25: Curvas de o x € do aco UNS S32750 ao ar, em tiossulfato de sodio e em

4gua do mar sintética sob taxa de deformacéo de 1,2 X 107 S .. ..oovvveeeeeveeeee e, 67
Figura 4.26: Curvas de ¢ X ¢ dos agos UNS S31803 e UNS S32750 ao ar. Taxa de
deformacao de 8X 1077 S ... ettt 68
Figura 4.27: MEV: Microfractografia da superficie de fratura do ago UNS S31803 do
ensaio de tracdo BTD ao ar. (a) 300X. () 500X.......ccerererrirerineeieiienie e 69
Figura 4.28: MEV: Diametro final. Superficie de fratura eliptica do aco UNS S31803 no
ensaio de tracdo BTD @0 A& (B0X)....ecuiiieiueeieiieiteeiteste sttt ettt sae e sneas 70
Figura 4.29: MEV: EDS da superficie de fratura do aco UNS S31803 (30x). Ensaio ao
ar. Anélise semiquantitativa da compoSiGa0 A0 AG0........cccerveeriririieiee e 70

Figura 4.30: MEV: Superficie lateral do aco UNS S31803. Ensaio ao ar. (a) Diametro

da regido distante da fratura do corpo de prova de tracdo (25x). (b) Didmetro da regido

[0 [l g oo (o I (2 0 PSR UR TR PSR 71
Figura 4.31: MEV: Superficie lateral na regido de estriccdo do aco UNS S31803 (60x).
T [0 JF- T I T OSSPSR 71
Figura 4.32: MEV: Microfractografia da superficie de fratura do ago UNS S32750 do
ensaio de tracdo BTD ao ar. (2) 500X. (D) 2000X........cccuererreerierienieenieseeseesiesee e 72
Figura 4.33: MEV: Diametro final. Superficie de fratura eliptica do aco UNS S32750 no
ensaio de traGao BTD @0 A& (30X).....ccueiereriririeieiiesie sttt 73
Figura 4.34: MEV: EDS da superficie de fratura do aco UNS S32750. Ensaio ao ar.
Anélise semiquantitativa da composicao do G0 (30X)......cueververeerereenerieseneseesrenenneas 73

xii



Figura 4.35: MEV: Superficie lateral do aco UNS S32750. Ensaio ao ar. (a) Diametro
da regido distante da fratura do corpo de prova de tracdo (25x). (b) Diametro da regido
(0[RS g oo To I (1) T TSR PP PSR 74
Figura 4.36: MEV: Superficie lateral na regido de estriccdo do aco UNS S32750. Ensaio
YOI R (510D TS USRS 74
Figura 4.37: Curvas de o X € dos acos UNS S31803 e UNS S32750 em tiossulfato de
sodio. Taxa de deformacio de 8X 107 S 76
Figura 4.38: MEV: Regiéo de estriccdo do CP de tracdo do aco UNS S31803 testado em
S0lUGE0 de tioSSUITAtO (LO0X).....ccveiieiieeieeiecieerie ettt e ae e e sne s 77
Figura 4.39: MEV: Diametro final. Superficie de fratura do aco UNS S31803 no ensaio
de tragdo BTD em soluco de tiossulfato de sédio 10°M. (a) 35x. (b) 35X........ccc......... 78
Figura 4.40: MEV: EDS da pelicula sob a superficie de fratura do ago UNS S31803.
Analise semiquantitativa da composicao da pelicula (35X)......cccccevveviviiieiiiiiiiieiecie, 78
Figura 4.41: MEV: Superficie lateral do aco UNS S31803 apds ensaio de tracdo BTD
em tiossulfato de sodio 10-3M. (a) Diametro da regido distante da fratura do corpo de
prova de tracdo (22x). (b) Diametro da regido de estricGao (30X).......cccvervrrveererrerrennee 79
Figura 4.42: MEV: Trincas secundéarias na regido de estriccdo da superficie lateral do
aco UNS S$31803. Solucdo de tiossulfato de sédio 10°M. (a) 50x. (b) 500x.................. 79
Figura 4.43: MEV: (a) Regido proxima a borda da superficie de fratura (170x). (b)
Regido central da superficie de fratura (300x). Aco UNS S32750 em tiossulfato de

Figura 4.44: MEV: Diametro final. Superficie de fratura eliptica do aco UNS S32750 no
ensaio de tragdo BTD em solucdo de tiossulfato de sédio 10°M. (a) 30x. (b) 30x......... 81
Figura 4.45: MEV: EDS da pelicula sob a superficie de fratura do ago UNS S32750.
Anélise semiquantitativa da composicdo da pelicula (30X)......cccceveriiiieniiiiniiniiic, 82
Figura 4.46: MEV: Superficie lateral do ago UNS S32750 apds ensaio de tragdo BTD
em tiossulfato de sédio 10°M. (a) Didmetro da regi&o distante da fratura do corpo de
prova de tracdo (23x). (b) Diametro da regido de estricGao (30X).......ccccervververeerrerennee 82
Figura 4.47: MEV: Microtrincas na regido de estriccao da superficie lateral do ago UNS
S32750. Solucéo de tiossulfato de sodio 10°M. (a) 50X. (D) 200X.........evrrrrrerrerrrrerenes 83
Figura 4.48: MEV: Superficie de fratura ap6s decapagem e limpeza do aco UNS
S31803. Ensaio BTD em tiossulfato. (2) 30X. (D)100X........cccceierererereeiereereseeeeaennen, 84

Xiii



Figura 4.49: MEV: Superficie de fratura do aco duplex UNS S31803. Ensaio BTD em
tiossulfato. (a) Microcavidades (300x). (b) Propagacao de trincas (500X)..........c.ccc...... 84
Figura 4.50: MEV: Trincas proximas a regido de estriccdo na superficie lateral do aco
duplex UNS S31803. Ensaio BTD em tiossulfato. (a) 100X. (b) 30X.......ccccceervrrvereenns 85
Figura 4.51: MEV: Superficie de fratura apds decapagem e limpeza do aco UNS
S32750. Ensaio BTD em tioSSUITAto (500X).......ccuuieeriairiieiiienieeie e sieeee e sieeie e 86
Figura 4.52: MEV: Superficie de fratura do aco super duplex UNS S32750. Ensaio BTD

em tiossulfato. (a) Borda da superficie de fratura (100x) (b) Centro da superficie de

L= LU B 00 SR 86
Figura 4.53: MEV: Aspecto da superficie de fratura do aco UNS S32750. Ensaio BTD
em tiossulfato. (8) 300X. (D) 5O0X........ciuiiririiiiieieie e 87
Figura 4.54: Curvas de o x ¢ dos acos UNS S31803 e UNS S32750 em &gua do mar
] 1] (ot TP SRR 89
Figura 4.55: MEV: Superficie de fratura do aco UNS S31803 com presenca de
precipitado. Ensaio BTD em agua do mar sintética (300X).......cccccvevvveieereeriesieesieennenes 90

Figura 4.56: MEV: Diametro da regido de estriccdo do corpo de prova fraturado do aco

UNS S31803. Ensaio BTD em &gua do mar sintética. (a) 30X. (0) 30X.....c.ccccerervrrrrennee 91
Figura 4.57: MEV: EDS do precipitado sob a superficie do corpo de prova do aco UNS
S31803 (30x). Ensaio de tracdo BTD em agua do mar Sintética.............cccceveeverrrenennen, 91

Figura 4.58: MEV: Diametro da superficie lateral do aco UNS S31803. Ensaio BTD em
agua do mar sintética. (a) Diametro da regido afastada da estriccdo (27x). (b) Diametro

NA ESIIICCAD (27X).1uveerteiteeiteete sttt ste ettt e st e et et e st e et e s ae e s te e s e s reesteeneesaeenneereenes 92
Figura 4.59: MEV: Superficie de fratura do aco UNS S32750 com presenca de
precipitado. Ensaio BTD em agua do mar sintética (300X).........cccccererererereaeereeseennn, 93
Figura 4.60: MEV: Diametro da regido de estriccdo do corpo de prova fraturado do aco
UNS S32750. Ensaio BTD em agua do mar sintética. (a) 30X. (b) 30X.......ccccevevrrrnennee. 93
Figura 4.61: MEV: EDS do precipitado sob a superficie do corpo de prova do aco UNS
S32750 (30x). Ensaio de tracdo BTD em agua do mar Sintética.........c.c.ccevvereererreenne. 94

Figura 4.62: MEV: Diametro da superficie lateral do aco UNS S32750. Ensaio BTD em

agua do mar sintética. (a) Diametro da regido afastada da estriccdo (25x). (b) Diametro

A= (oot oI 24 SRRSO 94
Figura 4.63: MEV: Superficie de fratura do ago UNS S31803. Ensaio BTD em &agua do
mar sintética. (a) 40X. (D) L00X.......ccveieiiieieeie e e s e neenes 95

Xiv



Figura 4.64: MEV: Aspecto da superficie de fratura do aco UNS S31803. Ensaio BTD

em agua do mar sintética. (a) 500X. (D) LOO0X.......c.coueruerererereseeeeieiesieseese e sresraaneas 96
Figura 4.65: MEV: Superficie lateral na regido de estriccdo do aco UNS S31803. Ensaio
BTD em agua do mar SINtEICA (S0X)....ccueiveerrieieiierieeiesieesieeiesee e e s sre e 96
Figura 4.66: MEV: Aspecto da superficie lateral na regido de estriccdo do aco UNS
S31803. Ensaio BTD em agua do mar sintética. (a) 100X. (b) 1000X.......cccccevvrvrrrrnnnns 97
Figura 4.67: MEV: Superficie de fratura do aco UNS S32750. Ensaio BTD em &gua do
mar sintética. (a) 40X. () LO0X.......ccveieiieieeie e se e ns 98
Figura 4.68: MEV: Aspecto da superficie de fratura do aco UNS S32750. Ensaio BTD
em agua do mar sintética. (a) 500X. (D) L000X........c.ccurerreererirererereeesie e es 98

Figura 4.69: MEV: Superficie lateral na regido de estriccdo do aco UNS S32750. Ensaio
BTD em agua do mar SiNtELICA (30X).....cueieeireiieiierie et este e sre et 99
Figura 4.70: MEV: Aspecto da superficie lateral na regido de estriccdo do aco UNS
S32750. Ensaio BTD em agua do mar sintética. (a) 100X. (b) 1000X........ccccrcervervrrennen. 99

Figura 4.71: Curvas de ¢ X € do agco UNS S31803 ao ar, em tiossulfato de sodio e em
AQUA O MAF SINEELICA. ....vevveveieiiee ettt et 100
Figura 4.72: Curvas de o x € do ago UNS S32750 ao ar, em tiossulfato de sodio e em
AQUA O MAF SINTELICA. ......eveeeeieeiee ettt 101
Figura 4.73: Curvas de ¢ x ¢ dos agos UNS S31803 e UNS S32750 ao ar, em tiossulfato
de s0dio e em agua do Mar SINTELICA. ........cvrereiee e 102
Figura 4.74: Deformacdo total dos acos duplex UNS S31803 e super duplex UNS
S32750 ao ar, em tiossulfato de s6dio e em agua do mar sintética.............ccccvvevverneenee. 104
Figura 4.75: Tempo de ruptura dos acos duplex UNS S31803 e super duplex UNS
S32750 ao ar, em tiossulfato de s6dio e em &gua do mar sintética...........ccoceeevvrrnene 105

XV



Lista de Tabelas
Tabela 2.1: Salinidade de MAreS € OCEANODS. ... ...u. ettt eeeeeeeeeeeeeeeeeeneeenennnnes 6
Tabela 2.2: Comparacdo de PRE de acgos inoxidaveis austeniticos e duplex.................. 20

Tabela 3.1: Composicdo quimica aproximada dos acos inoxidaveis duplex UNS S31803

e super dupleX UNS S32750.......ccci e sie ettt sae e e e 30
Tabela 3.2: Composicdo quimica e pH da solucdo de tiossulfato de sédio 10°°M
(MORAES, 1994)......ciiitiiieiete ettt sttt sttt s b et et ne st sn et e 30
Tabela 3.3: Composicdo quimica e pH da solucéo de agua do mar sintética.................. 31

Tabela 3.4: Composicao quimica da solucdo estoque (Stock Solution n°® 1) para preparo
da &gua do mar sintética. A concentracdo de cada componente é equivalente para 1 litro
08 SONUGED. ...ttt 31
Tabela 3.5: Composicédo quimica da solucdo estoque (Stock Solution n° 2) para preparo
da 4gua do mar sintética. A concentracdo de cada componente é equivalente para 1 litro
08 SONUGED. ...t e e 31
Tabela 4.1: Potenciais caracteristicos das curvas de polarizacdo anddica (em mVecs) e
densidade de corrente (em pA/cm?®) especificos dos acos duplex e super duplex em
solucdo de tiossulfato de sodio 10°M e em &gua do mar SiNtética............c..cco.rvvevennn. 45
Tabela 4.2: Quantidade de cristais presentes no material sedimentado sob a superficie
do aco UNS S31803 no ensaio de permeacdo em agua do mar sintética........................ 59
Tabela 4.3: Quantidade de cristais presentes no material sedimentado sob a superficie
do aco UNS S32750 no ensaio de permeac¢do em agua do mar sintética....................... 59
Tabela 4.4: Propriedades mecanicas dos acos inoxidaveis duplex UNS S31803 e super
duplex UNS S32750 nos ensaios de tragdo BTD @0 @r.........ccccceevvevvenieeiieeiie e e s 62
Tabela 4.5: Propriedades mecanicas dos acos inoxidaveis duplex UNS S31803 e super
duplex UNS S32750 nos ensaios de tragdo BTD em tiossulfato de sodio e em agua do

INAE SINEELICA. ..+ttt ettt bbb et b e e b e 64
Tabela 4.6: Propriedades mecénicas dos agos UNS S31803 e UNS S32750 no ensaio de
tracdo BTD ao ar, em tiossulfato de sodio e em agua do mar sintética............ccccveuee. 103

XVi



1. Introducéo

Atualmente a industria do petroleo e gas explora regiGes em que cada vez mais a
tecnologia para extracdo e utilizacdo de materiais se torna fundamental. A prospeccéo
de petroleo tem ocorrido em ambientes com grandes profundidades e em poc¢os onde
compostos agressivos como cloreto, H,S, CO, e &cidos organicos estdo presentes
frequentemente. Estes compostos tém grande influéncia na deterioragcdo das
propriedades dos metais e consequentemente em suas falhas, devido as suas
caracteristicas corrosivas.

A selecdo de materiais para a aplicacdo de engenharia é uma etapa fundamental
para o funcionamento de uma industria. Isto porque a selecdo de matérias é realizada
apenas uma vez durante a etapa do projeto. Por isso empresas vém investindo em
grande escala nesta etapa.

As ligas de elevada resisténcia a corrosao (Corrosion Resistant Alloys - CRA)
vem sendo frequentemente utilizadas no setor do petrdleo, tanto no setor de exploracao
e producdo, em construcdo de risers, quanto na area de transporte, em construcdo de
oleodutos e gasodutos. Sendo assim, torna-se de grande importancia o estudo e a
utilizacdo destes metais, visto que estdo diretamente relacionados com a vida util de
estruturas de extracdo e de equipamentos utilizados nestes setores. Dentre estas ligas,
algumas muito usadas séo os acos inoxidaveis duplex.

Os acos inoxidaveis duplex vém passando por um crescente aumento de
utilizacdo nas industrias quimica e petroguimica, plataformas offshore, em
instrumentacdo em ambientes marinhos e tropicais, processos e sistemas hidricos,
plantas de dessalinizagéo entre outros setores. Isto se deve ao fato destes acos aliarem as
propriedades de resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo. As propriedades do aco
inoxidavel duplex sdo obtidas a partir das propriedades advindas de cada fase que o
compde. Da fase ferritica é obtida a propriedade de resisténcia a corrosao sob tensao e
da fase austenitica a resisténcia a fragilizacdo pelo hidrogénio, por exemplo.

O objetivo deste trabalho foi analisar comparativamente os efeitos do hidrogénio
nos acos inoxidaveis duplex UNS S31803 e super duplex UNS S32750 em solugéo de
tiossulfato de s6dio 10°M e em agua do mar sintética através dos ensaios de polarizagdo
catddica, permeacdo de hidrogénio e ensaios de tracdo a baixa taxa de deformacéo
(BTD). Estes agos sdo muito utilizados em industrias em ambientes em que elevado teor

H, é muito comum.



Os resultados mostraram que 0s acos estudados apresentaram, nos ensaios de
polarizagdo, um aumento da densidade de corrente catodica devido a reducdo do
hidrogénio, o qual pode se difundir no metal na regido da interface metal-solucéo,
entretanto, ambos 0s agos se mostraram resistentes a permeacdo de hidrogénio em
ambas as solucgoes.

Nos ensaios BTD 0 aco super duplex UNS 32750 se mostrou com maior
resisténcia mecénica que o aco duplex UNS 31803. Ambos 0s agos apresentaram
fragilizacdo nos meios estudados, todavia, 0 aco duplex sofreu maior fragilizacdo em

tiossulfato de sédio e o0 aco super duplex em agua do mar sintética.



2. Reviséo Bibliografica

2.1. Selecéo de Materiais para ambientes corrosivos

O mundo dos materiais € composto por polimeros, metais, ceramicos,
compositos e materiais naturais. O mercado altamente competitivo e a ampla
necessidade de novos materiais e novas técnicas de processamento tém causado
desenvolvimentos revolucionarios na indastria de processamento de materiais
(AHMAD, 2006).

A selecdo de materiais é de grande importancia para a inddstria, pois a demanda
pela otimizagdo de processos e a necessidade do aumento da confiabilidade dos
equipamentos de processos industriais vém merecendo atencdo ao longo dos anos. Isto
devido a necessidade do aumento da competitividade das empresas e da diminuicdo dos
custos com as paradas nos processos para manutencdo e troca de equipamentos. A
medida que se deseja que 0s equipamentos e as estruturas apresentem maior eficiéncia e
operem por maior tempo, torna-se necessario que 0s materiais que 0s compdem possam
suportar condi¢bes cada vez mais severas de trabalho, condicdes estas, consideradas
criticas para os materiais. Estas condi¢cdes de trabalho podem incluir, por exemplo,
temperaturas e pressdes elevadas e ambientes agressivos, corrosivos e/ou abrasivos
(JESUS, 2012).

Assim como a selecdo de materiais é importante para a industria, € também um
aspecto fundamental para projetos de engenharia, pois 0 emprego de um projeto
adequado pode mitigar consideravelmente problemas de corrosdo. O material
selecionado deve obedecer a critérios de resisténcia mecanica, resisténcia a corroséo e
erosao para o servico ao qual esta especificado. Em ambientes agressivos, por exemplo,
como em vélvulas e sistemas de tubula¢fes encontradas em refinarias e plantas de
processamento quimico, sdo utilizadas ligas resistentes a corrosdo de alto desempenho
(AHMAD, 2006).

A temperatura de operacdo é frequentemente o primeiro e em muitos casos o
unico fator levado em consideracdo na selecédo de ligas. Devido a isto, outros subfatores
devem ser considerados, como expansdo e condutividade térmica, 0s quais estdo
intimamente relacionados com a resposta do comportamento do material submetido a
acdo fisica de calor (JESUS, 2012).



Sendo assim, diversos fatores devem ser considerados na selecdo de materiais
para construcdo de equipamentos e para outras condi¢des de servico especificas. Estes
fatores envolvem cuidados com a segurancga, conhecimento das condigdes e do ambiente
de trabalho do material, localizacdo da planta industrial, condicbes e variaveis
envolvidas no processo de industrializacdo do produto, assim como, caracteristicas e
propriedades quimicas, fisicas e mecénicas dos materiais disponiveis, facilidade
operacional em atividades de inspecdo e manutencdo e também viabilidade econdmica
de sua utilizacdo (JESUS, 2012).

O ritmo acelerado de crescimento de novos materiais e as melhorias trazidas em
materiais convencionais fez com que a tarefa de selecdo de materiais seja mais
desafiadora. Por este motivo, foram desenvolvidos novos métodos para facilitar a
selecdo de materiais que ird executar uma funcdo especifica em um ambiente especifico
(CEBON e ASHBY, 1992).

Devido as questdes mencionadas nos paragrafos anteriores, a norma
ANSI/NACE MRO0175 (2009) fornece requisitos e recomendacfes para a selecdo e
qualificacdo dos CRAs (Do Inglés: Corrosion Resistant Alloys) e outras ligas para
servico em equipamentos utilizados em ambientes contendo H,S, como na producéo e
em plantas de tratamento de petréleo e gas natural, cuja falha pode representar um risco
ao ambiente ou a salde e seguranca do publico e dos funcionarios. A norma pode ser
aplicada para ajudar a evitar danos dispendiosos causados pela corrosdo para o proprio
equipamento. Ela complementa, mas ndo substitui as exigéncias de cddigos, normas ou

regulamentos dos materiais para projetos adequados.

2.2.Ambientes corrosivos

Um meio corrosivo pode consistir de diversos elementos. Em um Unico meio
ndo sdo encontrados todos os poluentes corrosivos possiveis, assim como € raro

encontrar em um ambiente somente um agente corrosivo (ANONIMO, 2003).

Ambientes corrosivos minimizam seriamente o desempenho de um material. O
processo de selecdo requer materiais que tenham compatibilidade com o meio de

servico. O sucesso do desempenho dos materiais em servico dependera de sua



capacidade de oferecer resisténcia suficiente a corrosdo em ambientes industriais. As
indUstrias de processo quimico, petroguimico, fertilizantes, papel e celulose, dentre
outras, sdo ambientes industriais que necessitam de agos de alto desempenho para
servico (AHMAD, 2006).

Como dito anteriormente, é fundamental para selecdo de materiais se ter um
amplo conhecimento do ambiente de servico ao qual ele serd destinado, pois o
comportamento de um material pode mudar drasticamente quando exposto a um
ambiente corrosivo. Alguns parametros podem afetar a magnitude da corrosdo induzida
pelo meio, dentre eles encontram-se a composicdo do meio corrosivo e fatores quimicos
e fisicos, tais como pH, condutividade e temperatura. A presenca de gases dissolvidos
em fluidos, como oxigénio, didxido de carbono e sulfeto de hidrogénio também podem
promover a corrosdo do metal no meio, enquanto que matéria organica e bactérias,
como bactérias redutoras de sulfeto e Desulfovibrio (bactéria redutora de sulfato)
induzem a corrosao através da producdo de sulfeto de hidrogénio, um grave agente

corrosivo para os acos (AHMAD, 2006).

O estado fisico do meio corrosivo também tem um efeito pronunciado sobre sua
agressividade. Um solo seco seria menos agressivo para a corrosao do que um solo
umido, em que o0s sais encontram-se dissolvidos. Do mesmo modo, um solo gelado com
muito alta resistividade, superior a 10.000 ohm.cm, ndo corroe um tubo, enquanto um
solo umido com uma baixa resistividade, tal como 500 ohm.cm causaria corroséo severa
a uma estrutura enterrada (AHMAD, 2006).

Equipamentos industriais, comerciais e residenciais, incluindo bobinas de ar
condicionado, concreto, acos e a maioria das ligas, necessitam de prote¢do a corrosao
dos abundantes contaminantes encontrados na atmosfera. Mesmo a distancias
substanciais do oceano, estruturas e equipamentos sdo susceptiveis & contaminacao por
agua salgada. Sendo assim, investimentos em um revestimento de qualidade, resistente
a corrosdo, é normalmente menos caro do que a substituicdo de uma unidade ou bobina,

ou do que a manutenc&o constante da unidade (ANONIMO, 2003).



2.2.1. Aguado Mar

O fator primario que determina a agdo corrosiva da agua do mar é sua salinidade,
na qual a magnitude permanece praticamente constante ao longo dos oceanos, variando
somente ao longo dos mares como pode ser observado na Tabela 2.1. Entretanto, a 4gua
do mar ndo é composta somente por uma variedade de sais, pois € um meio corrosivo
com extrema complexidade, composto também por matéria organica viva, gases
dissolvidos e matéria organica em decomposi¢do. Os sais encontrados na agua do mar
sdo o cloreto de sodio (NaCl), o cloreto de magnésio (MgCl,), o sulfato de magnésio
(MgSO,), o sulfato de célcio (CaSQ,), o cloreto de potassio (KCI) e o sulfato de
potassio (K,SO,), e em geral a concentracéo total é de 35 g/l. Dentre os gases, a dgua do
mar contém oxigénio e dioxido de carbono dissolvidos em concentragdes variaveis. Em
adicdo, os mares e oceanos apresentam grandes variacdes de temperatura, que também
sdo dispostas como agente corrosivo. Por esta razdo torna-se dificil obter resultados em
laboratério proximos a realidade do que ocorre em campo (GENTIL, 2007 e
LUNARSKA, 1985).

Tabela 2.1: Salinidade de mares e oceanos (GENTIL, 2007).

O processo corrosivo em agua do mar ocorre com maior frequéncia sob as
formas de corrosdo uniforme, por pite e por placas, nas quais a formacdo de pites € a
mais dificil de ser controlada. Existem diversos fatores que podem ocasionar a corrosao
por pites em materiais metalicos em ambientes maritimos. Alguns destes fatores
encontram-se no mar, como 0S sais e 0S contaminantes, outros sdo os fatores
metalUrgicos, como defeitos superficiais e segregacdes, além de possiveis falhas locais
em peliculas protetoras (GENTIL, 2007; ANSELMO et al., 2006).

A taxa de corrosdo que ocorre nos metais expostos a ambientes maritimos é

influenciada por diversos fatores, sendo alguns de natureza quimica, como a presenca de
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gases dissolvidos, salinidade e pH, outros de natureza fisica como velocidade de
agitacdo do meio, temperatura e presséo e ainda os fatores bioldgicos, como bactérias
redutoras de sulfato. Além disso, a presenca de gas oxigénio também eleva
consideravelmente a taxa de corrosdo, pois o contato do oxigénio com o metal faz com
que o gas sofra reducdo enquanto o metal se oxida, como mostrado nas Equacbes 1 e 2
(MIGLIACCIO, 2009 e BARD et al., 1985). Em contrapartida, considerando o valor do
pH da &gua do mar, que encontra-se entre 7,2 e 8,6, para pH < 5 pode-se ter uma agéo
mais corrosiva da dgua do mar (GENTIL, 2007).
H,O + % O, +2¢" > 20H" E%= 0,401 Vepy Equacéo 1

Fe > Fe™ + 2¢ E%= - 0,44 Vep Equacdo 2

No caso de a4gua do mar profunda o processo de corrosdo € caracterizado por
baixas temperaturas, alta concentracdo de cloreto, baixa quantidade de oxigénio,
presenca de CO, e H,S, microorganismos e alta concentracdo de sais dissolvidos.
Dentre 0s tipos de corrosdo encontrados neste meio a corrosdo por pites € muito comum
e a mais dificil de controlar (ANSELMO et al., 2006).

2.2.2. Ambientes contendo H,S

O sulfeto de hidrogénio (H.S), também chamado de gas sulfidrico ou gas acido,
é um gas incolor, mais denso que o ar, de cheiro desagradavel caracteristico que devido
a sua toxidez é capaz de irritar os olhos e/ou atuar no sistema nervoso e respiratorio,
podendo até matar e, dependendo da concentragdo, isto pode ocorrer em minutos
(MAINIER e VIOLA, 2005). E um gés parcialmente solivel em &gua, originando as
espécies quimicas HS™ (sulfeto 4cido) e S*. E também soltvel em alguns solventes
organicos polares, como: petréleo bruto, dissulfeto de carbono, querosene, gasolina,
acetona e metanol (MAINIER, 2002).

O gas sulfidrico pode ser originado na natureza e nos segmentos industriais. Na
natureza, € proveniente de minérios sulfetados, depositos salinos, minas de carvéo,
zonas pantanosas, aguas subterraneas, campos de petroleo e gas natural e na emissao de

vulcdes. Em segmentos industriais, 0 H,S é proveniente de sistemas de tratamento de



efluentes, decapagem 4&cida, processos de remocdo quimica e/ou lavagem de gases
acidos, entre outros (MAINIER e VIOLA, 2005).

A acdo corrosiva do gés sulfidrico sobre os metais pode ocorrer como corrosao
localizada, generalizada e dependendo dos esforgos mecénicos associados ao sistema,
pode acarretar na deterioracdo ou fratura de equipamentos e/ou estruturas. 1sso pode ser
evitado ou mitigado com a selecdo criteriosa de ligas de alta resisténcia, revestimentos
especiais ou com a adicdo de inibidores de corrosdo ao sistema. Além do efeito deste
gés sobre equipamentos e estruturas metélicas nas industrias, um fator preocupante é o
fato de ser extremamente nocivo a salde. O vazamento deste gas pode resultar em
mortes ou podem causar danos e lesbes irreparaveis em seres humanos e no meio
ambiente. Por este motivo, é importante a necessidade de normas e procedimentos para
mitigar e/ou impedir tais vazamentos (MAINIER, SANDRES e TAVARES, 2007).

H& uma grande preocupacdo atualmente com o uso de ligas de alta resisténcia a
corrosdo (CRAS) para servigo nos ambientes industriais citados acima, entretanto, ainda
é possivel encontrar falhas nestas ligas em ambientes contendo H,S. Um tubo de aco
inoxidavel super duplex UNS S32750, trabalhando em um refervedor na Unidade de
Tratamento de Agua Acida na regifio de entrada de &agua écida falhou apos
aproximadamente seis meses de servico. A elevada concentracdo de H,S na regido em
gue se encontrava o tubo, unida a tensdes aplicadas e/ou residuais pode ter ocasionado a
iniciacdo de trincas. O hidrogénio (H,) apds se reduzir a partir do H* dissociado do H,S
penetrou na microestrutura do metal e ocasionou a iniciagdo de uma trinca que se
propagou por difusdo do H;, (SILVA, 2011).

2.3.Acos inoxidaveis austeno-ferriticos

Os acos inoxidaveis duplex foram originados em 1927, com a publicacdo de
dados por Bain e Griffith (GUNN, 1997), mas foi produzido pela primeira vez em 1930
na Suécia, com o objetivo de substituir os agos inoxidaveis austeniticos que vinham

apresentando problemas de corroséo intergranular (SILVA, 2012).

Os acos inoxidaveis duplex e super duplex sdo ligas baseadas no sistema ternério

Fe-Cr-Ni e contém adicdo de elementos de liga especificos como Mo, N, Si, Mne C. A



microestrutura balanceada em aproximadamente 50% austenita e 50% ferrita é funcao
da composicdo quimica e do tratamento termomecénico. A principal caracteristica
destes acos é a elevada resisténcia a corrosdo em meios agressivos devido a sua
habilidade em se passivarem e permanecer no estado passivo nos mais variados meios
aos quais sdo submetido. Devido ao efeito de refino de grdo obtido pela estrutura
austeno-ferritica e o endurecimento por solugdo solida, estes acos apresentam elevada
resisténcia mecéanica, superior aos dos acos inoxidaveis, ferriticos e austeniticos
(GOMES, 1999).

Na producdo destes acos alguns elementos adicionados possuem a capacidade de
estabilizar a ferrita, os chamados de alfagénicos, como o cromo, o molibdénio e o
silicio, e outros estabilizam a austenita, os chamados gamagénicos, como o niquel, o
nitrogénio, o0 manganés, o cobre e o carbono. Os elementos de liga promovem a
estabilizacdo das fases com o correto balanco, e conferem ao aco propriedades
mecanicas, como elevada resisténcia mecanica e boa tenacidade e propriedades

eletroquimicas, como elevada resisténcia a corroséo (SILVA, 2011).

2.3.1. Adicao de Elementos de Liga

A microestrutura do aco duplex, unida a composicdo relativamente alta de
cromo e molibdénio, produz boa resisténcia a corrosao por pite, em fresta e corrosdo sob
tensdo em meios contendo cloreto e/ou sulfeto. O teor de cromo na composi¢do dos
acos inoxidaveis duplex é visivelmente maior que a do niquel, para garantir a adequada
estabilidade da ferrita. O cromo encontra-se no intervalo de 17-30% e o niquel de 3-
13%. (KRAUSS - 1995).

Atualmente, existem dois grupos de acos inoxidaveis duplex, o primeiro grupo
apresenta composicdo praticamente isenta ou com pequenas adi¢Ges de nitrogénio, da
ordem de 0,15% em peso. E o segundo grupo apresenta elevado teor de cromo,
alcancando até 28% em peso, € maior teor de nitrogénio, até 0,3% em peso (BALDIN,
2010).

Os acos inoxidaveis duplex sdo considerados de alta liga devido ao elevado teor

de elemento de liga presente em sua composicdo quimica. Cada elemento de liga



adicionado ao ago possui uma caracteristica propria que contribui para melhorias nas
propriedades mecénicas e de resisténcia & corrosdo. A seguir serdo listados os efeitos
benéficos e prejudiciais que os elementos de liga podem promover aos a¢os inoxidaveis

duplex e super duplex.

O cromo é o principal elemento dos acos inoxidaveis, pois é ele quem confere a
propriedade inoxidavel aos acos, ou seja, € responsavel pelo aumento da resisténcia a
corrosdo, além de endurecer a ferrita e a austenita por solucdo solida. O cromo é o
elemento que promove a formagdo da camada de 6xido que origina a passivacdo do
metal (SILVA, 2011; SILVA 2012).

Segundo Gunn (1997), a formacao do filme passivo de 6xido de cromo aumenta
da resisténcia a corrosdo localizada, pois aumenta a faixa de passivacdo do metal.
Entretanto, a adicdo de cromo deve ter um limite, visto que o efeito benéfico de teores
cada vez mais elevados de cromo é negado pela maior precipitacdo de fases
intermetalicas, como a fase sigma, por exemplo, que pode provocar a reducdo da

ductilidade, tenacidade e resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis duplex.

Assim como o cromo, 0 molibdénio também deve estar presente em proporcdes
adequadas, pois apenas 2% em volume desses dois elementos pode promover a

formagdo de fase sigma (o), que ¢ uma fase muito fragil e rica nesses elementos

(SILVA, 2011).

O molibdénio também é um elemento estabilizante da ferrita, assim como o
cromo. Proporciona a caracteristica de resisténcia a corrosdo por pite, em fresta e
galvanica para o aco duplex em meios contendo cloreto, devido a maior estabilizacdo do
filme passivo. O molibdénio amplia o intervalo de potencial passivo e reduz a taxa de
corrosdo dos acos (GUNN, 1997; SILVA, 2012).

O limite superior para a adicdo de molibdénio ao aco duplex € de 4%, devido ao
aumento da formacéao da fase sigma como dito anteriormente. O molibdénio também é

adicionado para o aumento da dureza do aco (GUNN, 1997).

O niquel é um elemento estabilizante da austenita. A adi¢cdo de niquel ao aco
duplex depende do teor de cromo, para que se mantenha um intervalo entre 40% e 60%

de ferrita na liga, pois o balanceamento de fase depende da estabilizacdo dos elementos
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de liga. O excesso de niquel acelera o inicio da formacdo da fase alfa secundéria (o),
uma fragilizacdo na ferrita. Além disso, o niquel em excesso também pode aumentar a
proporcdo de austenita para mais de 50%, enriquecendo com cromo e molibdénio a
ferrita remanescente (GUNN, 1997).

Segundo Gunn (1997), o niquel aumenta o potencial de pite (E,) do aco e
diminui a corrente de passivagdo (ipass)- O niquel também confere maior ductilidade,

resisténcia mecanica, resisténcia a corroséo e principalmente maior tenacidade ao aco.

O nitrogénio também é um elemento estabilizador da austenita, logo ele aumenta
a guantidade de austenita no aco, além de aumentar a dureza e a resisténcia a corrosdo
por pite. O nitrogénio também aumenta o potencial de pite do acgo, logo, aumenta a faixa

de passivacao.

Segundo Silva (2012), o nitrogénio € um elemento que evita a formacéao de fases
deletérias, como a fase o e a fase . O efeito do nitrogénio unido ao molibdénio
aumenta a resisténcia a corrosdo em meios contendo cloreto. O elemento também
aumenta a resisténcia a corrosdo por pite e reduz a precipitacdo de carbonetos de cromo,
diminuindo a susceptibilidade a sensitizacdo, além de diminuir a tendéncia a formacéo
de fase sigma. Este elemento também confere melhoria na propriedade de resisténcia
mecanica e na tenacidade do aco duplex (ASM METALS HANDBOOK, v.1, 1990;
MAGNABOSCO, 2010).

O nitrogénio possui elevada solubilidade na austenita e baixa solubilidade na
ferrita. O seu excesso pode causar a precipitacdo de nitreto de cromo (Cr,N) na fase
ferritica, no caso do ago duplex conter maior proporcdo de ferrita em sua
microestrutura. Com isso, torna-se necessario o controle do teor de nitrogénio e do
balanco de fases no ago duplex (SILVA, 2012).

O manganés é um elemento estabilizante da austenita e tem como sua principal
funcdo anular o efeito das impurezas prejudiciais nos agos, como o0 enxofre e 0
oxigénio. O manganés aumenta a resisténcia mecéanica dos acos inoxidaveis duplex
quando associado ao niquel (ASM METALS HANDBOOK, 1998). E quando
combinado com nitrogénio, pode promover melhoria na resisténcia ao desgaste
superficial e a abrasdo, além do aumento na resisténcia a corrosdo por pite, na dureza e

na resisténcia mecanica sem perda de ductilidade. Em excesso 0 manganés pode
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diminuir a resisténcia a corrosdo, devido aumento de inclusdes (GUNN, 1997; SILVA,
2012).

O cobre é um elemento de liga austenitizante e é adicionado ao ago duplex a fim
de reduzir a taxa de corrosdo em meios oxidantes como em acido sulfdrico, por
exemplo. Este elemento deve ser adicionado até teores maximos de 2%, devido a
susceptibilidade a formacdo de uma fase intermetalica com elevado teor de cobre
(SILVA, 2012). Segundo Charles e Verneau (2000), o cobre € utilizado como elemento
de liga em determinados agos duplex a fim de melhorar a resisténcia mecénica e a
usinagem. E, além de melhorar a resisténcia a corrosdo, 0 cobre permite o
endurecimento por tratamento térmico (WEBER, 1986). O cobre também confere ao
aco melhor condutividade térmica e elétrica e sua presenca aumenta a resisténcia a

corroséo, entretanto, provoca aumento na formagéo de fase sigma (SEDRIKS, 1996).

O silicio é um elemento de liga ferritizante. Ele promove melhoria na resisténcia
a oxidacdo em altas temperaturas. Em presenca de molibdénio, o efeito na resisténcia a
oxidacdo em altas temperaturas € prejudicial. Teores de silicio entre 3,5 e 5,5% ajudam
a promover melhor resisténcia a corrosdo por pite e corrosdo sob tensdo. Entretanto, o
silicio aumenta a susceptibilidade a formacdo de fase sigma, por este motivo é preferivel
manter o teor de silicio no nivel de 1% (GUNN, 1997).

O carbono aumenta a dureza e a resisténcia mecéanica do aco porém, associado
ao cromo, pode prejudicar a resisténcia a corrosdo. Por esta razdo, deve-se manter o teor
de carbono em, no maximo 0,03%, para que este ndo se combine com o cromo,
reduzindo a concentracdo de cromo e formando carbeto de cromo nos contornos de
gréo, a chamada sensitizacdo. A sensitizacdo promove um aumento no atagque corrosivo

no aco, causando a corrosao intergranular (SEDRICKS, 1996).

O enxofre e o fosforo sdo elementos que devem ter sua adi¢cdo controlada.
Entretanto, a adicdo destes elementos ndo é eliminada, visto que a presenca de enxofre é
importante para a penetracdo do corddo de solda e o fésforo fornece aos agos
inoxidaveis duplex boa usinabilidade (GUNN, 1997).
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2.3.2. Metalurgia Fisica e Microestrutura

Os acos inoxidaveis duplex e super duplex contém uma combinacdo de graos
ferriticos (CCC) e austeniticos (CFC). A grande maioria dos acos inoxidaveis duplex é
projetada para conter quantidades iguais de cada fase em sua microestrutura na condi¢ao
recozida e sdo caracterizadas para conter baixa quantidade de carbono (0,03%), como
mencionado na secdo 2.3.1., além da adicdo de elementos como Mo, Cu, N, Si, Mn
(SOLOMON, 1982).

Os acos inoxidaveis duplex possuem algumas vantagens em relacdo aos outros
acos inoxidaveis, pois possuem maior resisténcia ao trincamento por corrosdo sob
tensdo em meios contendo cloreto, maior resisténcia a corrosao por pites e maior limite
de escoamento que 0s acos inoxidaveis austeniticos, por exemplo (LARSSON, 1993).
Possuem também melhores propriedades mecanicas, dependendo do teor de fase
ferritica do aco, pois com o aumento da propor¢cdo de fase austenitica do aco a
resisténcia mecénica e a resisténcia a corrosdo sob tensdo diminuem. Por outro lado,
com o aumento da proporcdo de ferrita, a tenacidade a fratura do material diminui
(NILSSON, 1992; BAESLACK, 1988).

A microestrutura é funcdo da composicdo quimica e do tratamento
termomecénico. Durante a solidificacdo € formada a microestrutura completamente
ferritica, e, durante o resfriamento ocorre uma transformacao parcial para austenita, com
a producdo de precipitados austeniticos na matriz ferritica. Durante o recozimento e a
laminacdo a quente, a microestrutura se mantém dentro do campo bifasico no diagrama
Fe-Cr-Ni, onde se formam lamelas intercaladas de ferrita e austenita. Estes acos sao
processados por laminacdo a quente ou forjamento, além de laminacdo a frio por
recozimento de recristalizacdo, seguido de témpera para equalizar a propor¢édo de fase
(REICK, POHL e PADILHA, 1998).

Os acos inoxidaveis duplex e super duplex necessitam de grandes cuidados em
seu processo de fabricagdo a fim de manter a proporcéo igual de ferrita e austenita, para
evitar a formacdo de fases secundéarias indesejaveis (LEITE, 2009). O tratamento
termomecanico ocorre normalmente em temperaturas entre 1000 e 1250 °C, nesta faixa
de temperatura, os acos inoxidaveis duplex exibem um comportamento muito proximo

do equilibrio estavel e metaestavel. A solidificacdo ocorre com uma microestrutura

13



totalmente ferritica, como mencionado anteriormente, e no resfriamento uma
microestrutura lamelar austenitica com os grdos alongados na dire¢do da laminagéo
crescem primeiramente nos contornos de gréo da ferrita e somente depois dentro dos
gréos ferriticos (TOTTEN, 2007).

Durante a deformacdo a quente, a matriz ferritica encontra-se bastante ddctil,
devido a ocorréncia da recristalizagdo dindmica, mas ha um aumento da resisténcia
mecanica, com o aumento da fracdo volumétrica da austenita, e quando se forma a
estrutura duplex ha reducdo de ductilidade, resultado da formacdo de cavidades em
pontos triplos e interfaces ferrita/austenita, devido a grande diferenca de comportamento
mecanico mostrado por estas duas fases (REICK, POHL e PADILHA, 1998).

A Figura 2.1 apresenta a microestrutura do aco inoxidavel duplex UNS S31803
(UNS S31803) (NILSSON, 1992). E a Figura 2.2 mostra a microestrutura de um tubo
do aco UNS S32750 (UNS S32750) (SILVA, 2011). Em ambas pode ser observada a
microestrutura de dupla fase, nas quais a fase escura é a ferrita e a fase clara

corresponde a austenita.
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Figura 2.1: Microestrutura tipica do aco inoxidavel duplex UNS S31803 (UNS
S31803). Aumento de 400x. (Adaptada de NILSSON, 1992). Ferrita-a (escura) e

austenita-y (clara).
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Figura 2.2: Microscépio 6ptico: Microestrutura do super duplex UNS S32750.
Austenita-y (branca) e ferrita-a (cinza). Ataque em solugdo 10% de &cido oxalico
eletrolitico. Aumento de 1000x. (SILVA, 2011).

A microestrutura ideal para o0 aco inoxidavel duplex € puramente austeno-
ferritica, entretanto na préatica este objetivo é muito dificil de ser alcancado. A adicdo de
variados elementos de liga torna susceptivel o surgimento de inclus@es e o aparecimento
de fases intermetalicas que sdo prejudiciais ao ago (CHARLES e VERNEAU, 2000).

Se 0 ago duplex possui elevado teor de elemento de liga, pode ocorrer a
formagdo das fases sigma (o), chi (y) e nitreto de cromo (Cr;N), que séo
termodinamicamente estaveis a temperaturas inferiores a aproximadamente 1000 °C. A
fase y, assim como a fase o sdo indesejaveis, pois sdo fases frageis que podem
comprometer a resisténcia a corrosdo e a tenacidade do aco. Ja a formagdo do Cr,N
pode ocorrer no intervalo de 700 a 900 °C ou durante o resfriamento na temperatura de
solubilizacdo, devido ao aumento no teor de nitrogénio como elemento de liga. O
nitrogénio fica supersaturado na ferrita, durante o resfriamento, causando precipitagcdo
intergranular na ferrita. Em tratamentos isotérmicos, a formacdo do Cr,N ocorre na

interface o/o e em alguns casos particulares nas interfaces o/y, pois 0 cromo tem
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bastante mobilidade na ferrita e a austenita € rica em nitrogénio (CHARLES e
VERNEAU, 2000).

A formacdo das fases o e Cr;N, citadas anteriormente, sdo de grande
importancia, pois a adi¢do de Cr, Mo e N, que conferem ao aco elevada resisténcia a
corrosdo, também favorecem a formacgdo destas fases. Logo, ha de fato limites
fundamentais para a proporcao destes elementos que devem ser adicionados aos agos
duplex sem que haja formacdo destas fases enquanto os campos de fase se expandem
(NILSSON e CHAL, 2009).

A austenita e a ferrita secundarias sdo diferentes das fases iniciais presentes no
aco duplex e podem se formar de duas formas diferentes. Uma delas é através da
reducdo da fracdo volumétrica da ferrita quando o envelhecimento ocorre entre 600 e
800 °C, buscando o equilibrio entre austenita e ferrita nesta temperatura. E, a outra

forma, € através da formacdo das fases ricas em cromo, como as fases y, carbetos e

nitretos de cromo ou até no surgimento da fase o (CHARLES e VERNEAU, 2000).

Carbetos do tipo M;Cz; em temperaturas na faixa de 950 a 1050 °C precipitam
preferencialmente nas interfaces o/y, mas isto pode ser evitado se 0 processo de
resfriamento for conduzido rapidamente. No entanto, a temperaturas abaixo de 950 °C o
carbeto precipitado € 0 M23Cg, que pode ser encontrado em quaisquer interfaces do

material o/a, o'y e y/y.

2.3.3. Propriedades Mecénicas, Fisicas e Soldabilidade

Segundo Senatore et al. (2007), o comportamento mecanico dos agos
inoxidaveis duplex esta relacionado com a caracteristica de cada fase. Por isso, 0
balanceamento entre as fragdes volumétricas de austenita e ferrita deve estar préximo de
50% para cada uma das fases a fim de se maximizar as propriedades mecanicas. Por
exemplo, a austenita apresenta propriedades de boa ductilidade e tenacidade, aléem de
elevada resisténcia a fragilizacdo pelo hidrogénio, enquanto a ferrita apresenta
ductilidade e tenacidade moderada, soldabilidade limitada e elevada resisténcia a
corrosao sob tenséo (DEMORI, 2011).
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Os acos inoxidaveis duplex apresentam elevada resisténcia ao impacto a
temperatura ambiente. A orientacdo e morfologia da microestrutura duplex sé&o
importantes na avaliacdo da tenacidade e estas dependem da fracdo volumétrica de
ferrita e de austenita, logo a tenacidade destes acos € limitada a fracdo volumeétrica e
distribuicdo da ferrita. Resultados de ensaios de impacto demonstram que 0S acos
duplex apresentam boa tenacidade (SOLOMON e DEVINE, 1984).

O aco inoxidavel duplex mais conhecido € 0 UNS S31803 e possui extensa
utilizacdo nas indUstrias quimicas, de Oleo e gas, papel e celulose. E aplicado
principalmente em evaporadores, dutos e tanques de conducdo e em armazenamento de
material corrosivo. Sua composic¢ao quimica tipica é 22% Cr — 5% Ni — 3% Mo — 0,2%
N — 0,02% C (ECKENROD e RIVLIN, 1985). Possui limite de resisténcia a tracdo de
760 MPa e limite de escoamento préximo de 520 MPa, praticamente o dobro do
encontrado em ac¢os inoxidaveis austeniticos como AlSI 304 e AlSI 316, e alongamento
em 50 mm superior a 32% (SEDRICKS, 1996).

Eckenrod e Rivlin (1985) trabalhando com o aco UNS S31803 nas condigdes
recozida e soldada, afirmam que apesar de ser possivel obter fracbes volumétricas de
ferrita entre 30 e 90% neste aco, através de diferentes tratamentos térmicos e mudancas
infimas na composicdo quimica, com a fragdo volumétrica de ferrita entre 35 e 65%
obtém-se a melhor combinacdo de resisténcia mecanica, tenacidade e resisténcia a

corrosao.

Ja o0 aco inoxidavel super duplex UNS S32750, com composicdo quimica tipica
25% Cr — 7% Ni — 4% Mo — 0,3% N, apresenta limite de resisténcia a tracdo de 900
MPa, 550 MPa de limite de escoamento e alongamento em 50 mm minimo de 25%. Sua
elevada resisténcia mecanica esta associada ao maior teor de nitrogénio, principalmente
se comparado ao aco UNS S31803 e a maior parte do nitrogénio se encontra em solucéo
solida intersticial na austenita, além do maior teor de outros elementos de liga
substitucionais, como Cr, Mo e Ni (MAGNABOSCO, 2010). Combina elevada

resisténcia ao impacto e elevada elasticidade com alta condutividade.

Muitos autores mencionam a possibilidade de soldagem do agco UNS S31803
sem que haja grande reducdo nas propriedades mecénicas e de resisténcia a corrosdo. A

escolha correta dos parametros de soldagem (fornecimento de energia, material de
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adicdo, atmosfera protetora, e sequéncia de soldagem) pode produzir juntas soldadas
com propriedades equivalentes a do metal de base, sem redugédo na tenacidade. Com
iss0, ha uma ampliagdo de utilizacdo dos agos duplex.

Segundo Gunn (1997), os acos inoxidaveis duplex possuem baixo coeficiente de
dilatacdo térmica, com valores proximos aos do a¢o carbono, porém um pouco maiores.
Possuem condutividade térmica maior que a dos agos austeniticos. Isto reduz a
necessidade de juntas de dilatacdo, tornando os acos duplex adequados para uso em
equipamentos de processos de ciclos térmicos, como trocadores de calor. O fato dos
acos duplex combinarem a condutividade térmica com resisténcia mecanica permite que
eles sejam indicados para aplicacdes especificas como em tubulacGes e vasos de
pressdo. Os acos inoxidaveis duplex e super duplex também sdo fortemente magnéticos,
devido a microestrutura ferritica, permitindo o uso de fixadores magnéticos durante um

processo de usinagem e inspecdo (SILVA, 2012).

2.3.4. Resisténcia a Corroséo

Os acos inoxidaveis duplex apresentam elevada resisténcia a corrosdo localizada
em meio com elevados teores de cloreto e em altas temperaturas. No entanto, existe a
possibilidade de formacdo de fases intermetélicas que podem comprometer suas

propriedades mecanicas e ainda a resisténcia a corrosao (GOMES e FARIAS, 2010).

A resisténcia a corrosdo € determinada pela capacidade que esses acos tém de se
passivar e permanecer neste estado no ambiente a que estiverem expostos. Isto esta
relacionado, principalmente, aos elementos de liga presentes na composicao quimica do
aco, embora outros fatores como tamanho de gréo, distribuicdo e morfologia das
inclusdes, precipitacdo de fases e qualidade da superficie também exercam influéncia
(WALDEN et al., 1994; NICHOLLS et al.; 1994).

A concentracdo critica de cromo dos agos inoxidaveis duplex permite a
formagdo de um filme de Oxido amorfo, fino e protetor que isola a liga do meio
ambiente, chamado de “pelicula passiva” (SOLOMON e DEVINE, 1982).

Os mecanismos de corrosao mais comuns nos a¢os duplex sdo: corrosao por pite,
corrosdo sob tensdo e fragilizagdo por hidrogénio. Contudo, de modo geral, os acos
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inoxidaveis duplex apresentam boa resisténcia aos diversos mecanismos de corroséo
(NICHOLLS, 1994).

2.3.4.1. Corroséo por Pite

Todos os elementos de liga, em graus variados, afetam a resisténcia a corrosdo
por pite dos acos inoxidaveis duplex em ambientes com cloreto, mas os elementos
principais sdo Cr, Mo e N. No entanto, esses elementos ndo estdo distribuidos
uniformemente nas duas fases, com Cr e Mo enriquecidos na ferrita € Ni e N na
austenita. Em particular, o nitrogénio esta quase inteiramente presente na austenita.
Com aumento no teor global de nitrogénio no aco duplex, foi possivel equilibrar a
resisténcia a corrosdo das duas fases (GUNN, 1997).

Para os acos inoxidaveis, existem algumas expressGes matematicas que
relacionam a influéncia de elementos de liga na resisténcia a corrosdo por pites
(BERNHARDSSON, 1991). O equivalente a resisténcia por pite ou PRE (Pitting
Resistance Equivalent) é a formula mais usada industrialmente. Trata-se de uma
expressao simples que permite comparar de maneira genérica a resisténcia a corroséo de
diversos acos inoxidaveis (SENATORE, FINZETTO e PEREA, 2007).

PRE = %Cr + 3,3 x %Mo + 16 x %N (2.1

A Equacdo 2.1 € indicada para 0s acos inoxidaveis austeniticos e pode ser
empregada também na comparacdo entre estes e 0s acos inoxidaveis duplex. Os acos
inoxidaveis duplex apresentam PRE maior que 30. A Tabela 2.2. apresenta o PRE dos
acos inoxidaveis duplex UNS S31803 (UNS S31803) e super duplex UNS S32750
(UNS S32750) e sdo comparados com o PRE de agos inoxidaveis austeniticos de

elevada resisténcia a corrosao por pite.
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Tabela 2.2: Comparacédo de PRE de acos inoxidaveis austeniticos e duplex
(Adaptada de FONTANA e GREENE, 1967).

Nomenclatura | %Cr | %Mo | %N | PRE | Microestrutura
AISI 304L 18 - - 18 Austenita
AIlSI 316L 17 2,2 - 24 Austenita

UNS S31803 22 31 | 02| 35 Duplex
UNS S32750 25 40 | 03 | 43 Duplex

Segundo Gunn (1997), a corrosao por pites tem inicio com quebras locais da
camada superficial passiva. Para acos duplex, as condi¢des de superficie como, por
exemplo, decapagem, sujeira e trabalho a frio, tém influéncia mais acentuada em
ambientes onde ha corrosdo generalizada do que em ambientes contendo cloreto. A
resisténcia ao pite € mais influenciada por fatores como precipitacdo de fases
intermetalicas, tamanho de gréo e distribuicdo de inclusdo. Sendo assim, certo grau de
conservadorismo deve ser utilizado para os resultados de laboratério, onde condicOes

controladas ndo podem ser cumpridas como em condices reais.

Fases secundarias podem influenciar adversamente nas propriedades de
corrosdo. Embora a fase ¢ seja altamente indesejavel, ¢ importante ressaltar que acgos
inoxidaveis duplex, como UNS S32750, pode suportar 0,1-0,5% de fase o, € ndo ha
ocorréncia de efeitos visiveis na resisténcia a corrosdo por pite. A porcentagem de fase
o abaixo de 0,5% ¢ perfeitamente aceitavel, visto que a corrosdo por pite € a principal

preocupacdo (NILSSON e CHAI, 1997).

Aribo et al. (2012) estudou a tendéncia da corrosao por pite se iniciar através de
uma avaliacdo do potencial de pite no aco duplex UNS S31803, em a¢os inoxidaveis
duplex baixa liga e em acos inoxidaveis austeniticos em solugédo aerada de NaCl 3.5% e
em solucéo petrolifera salina saturada com CO,. O ago inoxidavel duplex se mostrou
resistente a corrosdo por pite em ambos 0s meios, enquanto todos 0s outros agos
estudados apresentaram iniciacdo de pites em ambas as solucdes. Adicionalmente, foi
observado o valor do potencial de pite de cada aco em cada meio, além do
comportamento de cada aco nas temperaturas de 20 e 50 °C. O aco duplex mostrou
maior potencial de pite em solucdo aerada de NaCl 3,5% que em solugdo petrolifera

salina saturada com CO,, além da maior resisténcia ao pite em relagdo aos outros agos
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estudados, bem como se mostrou claramente superior a 50 °C, quando comparado aos

outros agcos em ambos 0S meios.

Assim como Aribo et al. (2012 ), Wang et al. (2011) também investigaram a
corrosdo por pite no aco duplex UNS S31803. Wang et al. (2011) estudou a iniciacgdo e
0 comportamento da corrosdo por pite do aco duplex na disposicdo das linhas de fluxo
em aguas profundas, por meio de diferentes concentracBes de solucdo de NaCl. Os
efeitos da temperatura, oxigénio dissolvido e a salinidade também foram discutidos. Os
resultados mostraram que o potencial de pite mudava irregularmente com o aumento do
oxigénio dissolvido em solucdo de cloreto de sédio. A reducdo e o aumento do oxigénio
alterava a densidade de corrente para menores valores. JA com o aumento da
temperatura e da concentracdo de cloreto, o potencial de pite reduzia e foi observado
que em potenciais acima do potencial de pite, a densidade de corrente aumentou
bruscamente e as amostras do aco duplex foram severamente corroidas. Neste meio, a
concentracdo de cloreto é o fator mais importante na corrosdo por pite de acos

inoxidaveis.

Saithala et al. (2011) também investigou a resisténcia a corrosdo por pite dos
acos duplex UNS S31803 e super duplex UNS S32750 em uma grande faixa de
concentracéo de cloreto (15 a 22000 ppm) e com a temperatura variando de 60 a 170 °C
em 8ppm de oxigénio dissolvido. O aco super duplex mostrou superior resisténcia a
corrosdo por pite nestas condi¢bes, demonstrando maior potencial de pite. Entretanto,
também foi observado o processo de inicia¢do da falha, em que o aco duplex mostrou a
fase austenitica seletivamente atacada, enquanto o aco super duplex sofreu ataque em

ambas as fases.

2.3.4.2. Corroséo sob Tensdo (CST)

A corrosdo sob tensdo (CST) é um processo resultante da acao simultanea de um
meio corrosivo especifico, tensdes de tragdo aplicadas e/ou residuais e a
susceptibilidade a CST do aco. Nos acos inoxidaveis este € 0 mecanismo de corroséo

responsavel pelo maior numero de falhas na industria (SEDRICKS, 1996).
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A corroséo sob tensdo & muito comum na industria e muitas vezes é de dificil
prevencdo e deteccdo. Na industria do petrdleo, por exemplo, ocorre muitas vezes sem a
percepcao dos profissionais, o fato somente é percebido apos a fratura parcial ou total
das estruturas (SILVA, 2012).

Os principais meios onde ocorre CST sdo: solugdes neutras em temperaturas
elevadas ou solugbes acidas contendo cloreto, em &cido politidnico (H,SnO,),

ambientes causticos e em meios contendo H,S (SEDRICK, 1996).

A corrosdo sob tensdo é um fator limitante para a utilizacdo dos acos inoxidaveis
duplex sob tensGes aplicadas ou residuais, em diversos ambientes corrosivos. Solugdes
aquosas contendo cloreto a temperaturas elevadas sdo ambientes fortemente corrosivos
e a susceptibilidade a corrosdo sob tensdo do aco inoxidavel austenitico é esperada.
Mas, quando o aco duplex estd envolvido, a influéncia da fase ferritica deve ser
considerada, visto que esta fase possui elevada resisténcia a corrosdo sob tenséo.
Entretanto, neste caso a hip6tese da contribuicdo do hidrogénio no processo de corrosao
ndo pode ser desconsiderada, visto que a fase ferritica apresenta susceptibilidade a
fragilizacdo pelo hidrogénio (JAMBO e GOMES, 2004).

Segundo Senatore et al. (2007), existem diferencas entre 0os mecanismos de
corrosdo em variados meios a que 0s acos duplex podem ser submetidos e estes
mecanismo sao bastante complexos, ndo havendo um mecanismo universal definido.
Todavia, a corrosdo sob tensdo ocorre a partir da formacdo de trincas, transgranulares
ou intergranulares, e normalmente ocorre em uma superficie até entdo aparentemente

intacta.

Independente de qual mecanismo atua na corrosdo sob tensao, esta envolve trés
estadgios. O estdgio inicial consiste em um ataque corrosivo lento que gera um
concentrador de tensdes. O segundo corresponde ao crescimento lento da trinca, a partir
dos danos causados pela corrosdo no primeiro estagio. Neste estagio, a propagacdo da
trinca ocorre por efeito combinado da tensdo e da corrosdo, com isso ocorre aumento na
intensidade de tensdo na extremidade da trinca. No terceiro estagio, ocorre a
continuidade da propagacdo da trinca somente pela acdo da tenséo de tracdo, devido a
reducdo de espessura do componente (SENATORE, FINZETTO e PEREA, 2007).
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A microestrutura duplex tem efeitos benéficos pela unido das propriedades
advindas de cada fase. Para a microestrutura rica em austenita pode-se concluir que a
ferrita protege a austenita contra a corrosdo sob tensdo, pois a ferrita possui menor
potencial de corrosdao em solucdo acidificada, e quando uma trinca de corrosao sob
tensdo na austenita atinge a fase ferritica, que € resistente a este tipo de corrosao, o
potencial misto no interior da trinca é diminuido e a austenita é protegida (GUNN,
1997).

A microestrutura duplex do aco UNS S32750 oferece elevada resisténcia a
corrosdo sob tensdo em cloreto, devido ao seu alto teor de elementos de liga, € superior

ao aco duplex UNS S31803 em resisténcia mecanica e resisténcia a corrosao.

Jambo e Gomes (2004) verificaram a susceptibilidade a corrosdo sob tensao ou a
fragilizacdo pelo hidrogénio de um tubo de aco super duplex UNS S32750 em &gua
acida em ebulicdo, neste caso a CST se mostrou evidente. 1sso deve ser considerado um
feedback para definicdes de critérios de projeto de trocadores de calor usados em
refinarias. O mecanismo de trincamento ndo era preciso, como observado na Figura 2.3,
mas a morfologia observada indicava corrosdo sob tensdo da fase austenitica devido ao
meio contendo cloreto aquecido. Esta hipdtese foi confirmada pela auséncia de fissuras
internas na amostra. No entanto, o estudo deste aco foi aprofundado posteriormente por
Silva (2011), que confirmou a partir da morfologia da trinca e do mecanismo de fratura
pelas analises de microscopia 6tica e microscopia eletrénica de varredura a fragilizacao

pelo hidrogénio deste aco.
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Figura 2.3: Microscopio optico: Morfologia de trincamento do tubo de aco
inoxidavel super duplex UNS S32750 que falhou em servigo. Aumento de 200x.
(Adaptado de JAMBO e GOMES, 2004).

Na Figura 2.4 podemos verificar a susceptibilidade a corrosdo sob tensdo de
alguns acos inoxidaveis, dentre eles estdo os agos inoxidaveis duplex UNS S31803 e
super duplex UNS S32750. Abaixo da curva de cada material ndo foram observadas
trincas de CST.
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Figura 2.4: Resisténcia a corrosdo sob tensdo em solugdo neutra contendo cloreto
(aproximadamente 8ppm de oxigénio). (Adaptado de Bernhardsson, 1991).

O estudo da corrosdo sob tensdo para aplicacdo em linhas de fluxo ou
plataformas offshore deve levar em consideracdo a presenca de H,S em diversos tipos
de hidrocarbonetos, pois 0 H,S pode causar corrosao sob tensdo por sulfetos na parte
interna dos tubos, levando a falhas catastréficas por trincamento. As principais falhas
causadas nos a¢os pelo H,S estdo relacionadas a corrosao sob tensdo em meio corrosivo
e com o metal submetido a tensbes trativas. Na inddstria do petréleo ocorre com
frequéncia devido a presenga deste gas em estruturas ou tubulagdes submetidas a

elevados niveis de tensdes aplicadas (SILVA, 2012).

A corrosdo sob tenséo por sulfetos € um tipo de corrosdo sob tensdo que ocorre
em meios contendo H,S, muito comum em equipamentos e estruturas na industria do
petréleo. Uhlig (2000) afirma que a corrosdo sob tensdo por sulfetos é um tipo de
trincamento induzido pelo hidrogénio, visto que pode ocorrer a fragilizacdo do agos
pelo hidrogénio, seguido de fratura. Entretanto, outros autores afirmam que na corroséo
sob tensdo por sulfetos hd ocorréncia tanto de mecanismo anddico quanto catodico

(ASM METAL HANDBOOK, v. 13, 1987; GELDER, et al., 1987).
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2.3.4.3. Fragilizacéo pelo Hidrogénio (FPH)

A fragilizacdo pelo hidrogénio ocorre quando o hidrogénio atbmico penetra no
metal e, como tem pequeno volume atdmico, difunde-se rapidamente em regides com
descontinuidades, como inclusdes e vazios. Ele se transforma em hidrogénio molecular,

H,, exercendo pressdo e originando a formacéo de bolhas (GENTIL, 2007).

O fendmeno de fragilizacdo induzida pelo hidrogénio, conhecido por HISC (do
inglés: hydrogen induced stress cracking), em muitos casos ocorre devido a efeitos
deletérios da protecdo catddica nos acos inoxidaveis duplex e super duplex. Ha algumas
razBes possiveis para o hidrogénio penetrar em um metal e fragiliza-lo, podendo ocorre
por reacOes naturais de corrosdo ou através de protecdo catddica com altos potenciais
negativos, com isso pode ocorrer 0 excesso de protecdo, pois em potenciais muito
baixos uma grande quantidade de hidrogénio é gerado, levando a fragilizacdo do metal
(DEMORI, 2011).

Em ambientes aquosos, na andlise da resisténcia a propagagdo de trincas sob
saturacdo de hidrogénio, é necessario levar em consideracdo diferentes estagio até a
fragilizacdo, tais como, transporte de massa, reacdes anddicas e catodicas de superficie,
reacao de absor¢do do hidrogénio, transporte e aprisionamento de hidrogénio e por fim a
fragilizacdo pelo hidrogénio (COCCO et al., 2009).

A fragilizacdo pelo hidrogénio é altamente susceptivel em meios contendo H,S,
visto que o H" originado da dissociacdo do H,S é reduzido para Hj, que penetra na
microestrutura do metal susceptivel. No caso do aco duplex, penetra na fase ferritica da
microestrutura, fragilizando-a e ocasionando a iniciacdo de trincas que se propagam por
difusdo do H, (JAMBO e GOMES, 2004).

Segundo Jambo e Gomes (2004), a fragilizagdo pelo hidrogénio de agos
inoxidaveis duplex em ambientes contendo H,S tem a iniciacdo e propagacao da trinca
predominantemente na fase ferritica. A fase austenitica atuaria como reservatério de
hidrogénio, devido a sua alta solubilidade nesta fase. Entretanto as trincas foram
observadas na fase ferritica pois esta apresenta baixa solubilidade do hidrogénio e

possui maior taxa de permeacdo e velocidade de difusdo muito maior que na fase
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austenitica. Embora, a ferrita promova 0 aumento da resisténcia mecéanica dos acos
duplex, esta se torna uma fase fragil em presenca de hidrogénio. Nesta condicao,
fissuras internas foram observadas, provavelmente nucleadas apdés a difusdo do
hidrogénio através da liga (MORAES, 1994; DEMORI, 2011).

Os trocadores de calor sdo equipamentos criticos em que 0s ac¢os duplex e super
duplex s@o muito utilizados, onde ha elevadas concentracdes de cloreto e o sistema é
aquecido. Entretanto, mecanismos de deterioracdo podem atuar nesta condicdo de
aplicacdo, em especial quando ha presenca de contaminantes como H,S e tensdes
mecanicas, aplicadas e/ou residuais. Neste caso, 0s mecanismos especificos de
trincamento considerados sdo corrosdo sob tensdo e fragilizacdo pelo hidrogénio
(FARIAS e GOMES, 2010).

De acordo com Jambo e Gomes (2004), a temperatura limite em ambientes
contendo cloreto para a utilizagdo do aco super duplex UNS S32750 é de 60 °C. No
estudo de corrosdo sob tensdo desenvolvido pelos autores o ago super duplex UNS
S32750 encontrava-se em servico em um refervedor a 170 °C, que apresenta
temperatura muito maior que a temperatura limite de 60 °C. Além disso, a concentracdo
de cloreto era muito elevada, entre 100 e 210 ppm. A contribuicdo do H,S e de
compostos de aménio ndo pode ser desconsiderada. O H,S poderia conduzir o efeito da
fragilizacdo por hidrogénio. Jambo e Gomes (2004) concluiram que o tubo de aco UNS
S32750 sofreu falha no refervedor por corrosao sob tensdo, entretanto este estudo foi

aprofundo por Silva (2011).

Silva (2011) deu continuidade ao estudo sobre a morfologia de trincamento do
tubo de acgo super duplex UNS S32750, que falhou em servico em um refervedor na
Unidade de Tratamento de Agua Acida (UTA), na regido de entrada da agua, onde a
concentracdo de H,S era elevada pois, nesta regido, a agua &cida ainda ndo havia
passado por tratamento. Os resultados mostraram que a nucleagdo da trinca ocorreu por
fragilizacéo pelo hidrogénio e que sua propagacéo se deu pelos gréos ferriticos, que séo
mais susceptiveis a penetracdo e difusdo do hidrogénio. A Figura 2.5 mostra a
microestrutura e morfologia da trinca, onde se pode observar a propagacdo da trinca
principal e de trincas secundarias através dos grdos ferriticos e em algumas regifes na

interface ferrita/austenita. Em algumas regides as trincas pareciam atravessar 0s graos
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austeniticos, entretanto, neste caso, a propagacao da trinca ocorria de modo mecanico,

visto que a trinca por hidrogénio ndo tende a se propagar por estes graos.

Figura 2.5: Microscopio optico: Microestrutura e morfologia da trinca em ago
super duplex UNS S32750 que falhou em servico em refervedor de uma UTA.
Ferrita-a (clara) e Austenita-y (escura). Aumento de 1000x (SILVA, 2011).

O aspecto da superficie de fratura do aco super duplex também foi observado no
MEV e confirmou a fragilizacdo pelo hidrogénio deste aco devido ao seu aspecto
transgranular ferritico, como observado na Figura 2.6.

28



Figura 2.6: MEV: Superficie de fratura do tubo de ago UNS S32750 que falhou em
servigo no refervedor. Aumento de 1000x. (SILVA, 2011).

A fragilizacdo pelo hidrogénio foi estudada por Moraes et al. (2005) no aco
duplex UNS S31803 em solucdo de tiossulfato de sddio com ensaios de tracdo a baixa
taxa de deformacéo sob polarizagédo catddica. Os resultados mostraram que a solucéo de
tiossulfato simulou de forma eficiente um meio corrosivo contendo baixa concentracéo
de H,S e que o aco duplex se mostrou susceptivel a fragilizacdo pelo hidrogénio,

ocorrendo preferencialmente na fase ferritica.

De modo similar, Gomes e Farias (2010) avaliaram a nucleacdo de trincas no
aco duplex UNS S31803 quando submetidos a polarizacdo catddica sob tensdo em &gua
do mar sintética. Os resultados mostraram perda de plasticidade do acgo, pelo efeito do
hidrogénio, onde houve um processo de nucleacdo de multiplas trincas.
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3. Materiais e Métodos

Neste trabalho foi estudado o efeito do hidrogénio nos acos inoxidaveis duplex
UNS S31803 (UNS S31803) e super duplex UNS S32750 (UNS S32750) de
composi¢do quimica nominal definida segundo a norma ASTM A240/A240N (2013)

mostrada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Composi¢do quimica aproximada dos agos inoxidaveis duplex UNS
S31803 e super duplex UNS S32750. (Adaptada ASTM A240/A240N, 2013).

Os eletrolitos utilizados foram solugfes de agua do mar sintética preparada de
acordo com a norma ASTM D1141 (1998) e de tiossulfato de sédio 10°M (MORAES,
1994). A composicdo quimica e o pH da solucdo de tiossulfato de sédio 102 M séo

apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Composicdo quimica e pH da solucéo de tiossulfato de sodio 10°M
(MORAES, 1994).

Para o preparo de 2L da solugdo de &gua do mar sintética foi necessario dispor
separadamente de duas solucGes estoques de composicdo obtida na norma, chamadas
Solucdo Estoque n° 1 e Solucdo Estoque n°2. Depois de obtidas, as solugdes estoques,
49,068 g de cloreto de sddio e 8,188 g de sulfato de sddio anidro foram dissolvidos em
1L de agua. Em seguida, adicionou-se 40 ml da Solugdo Estoque n° 1 lentamente com
forte agitacdo em agitador magnético e entdo 20 ml da Solugdo Estoque n° 2. A
quantidade requerida da solucdo foi diluida e poucos mililitros de uma solucdo 0,1 N de
hidréxido de sodio foram adicionados para ajustar o pH para 8,2. A composicao

quimica e o pH da 4gua do mar sintética sdo mostrados nas Tabelas 3.3., 3.4 e 3.5.
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Tabela 3.3: Composicdo quimica e pH da solucéo de 4gua do mar sintética (ASTM
D1141, 1998).

49,068 g
8,188 g
' 2
40 ml 8
20 ml
Poucos (ml)

Tabela 3.4: Composi¢do quimica da Solu¢do Estoque n° 1 para preparo da
dgua do mar sintética. A concentracdo de cada componente é equivalente para 1

litro de solucéo.

555,6
57,9
2,1

Tabela 3.5: Composi¢do quimica da solucao estoque (Solucéo Estoque n° 2)
para preparo da agua do mar sintética. A concentracao de cada componente é

equivalente para 1 litro de solugéo.

69,5
20,1
10
2,7
0,3

A solucéo de tiossulfato de sddio foi utilizada sob polarizagéo catodica a fim de
proporcionar as condi¢Ges termodindmicas e eletroquimicas para producdo de gas
sulfidrico (H,S) a partir de ions tiossulfato. A partir do H,S tem-se a reducdo do
hidrogénio que ao ser absorvido pelo material pode causar a fragilizacdo do mesmo. Ja a
agua do mar sintética simula o meio de agua do mar que, sob polarizacdo catddica,
também gera hidrogénio, pois o potencial de trabalho encontra-se em condi¢Ges
favoraveis termodindmicas e eletroquimicas para a reducéo do hidrogénio, neste caso ha

a simulacdo de uma super protecdo catodica.
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As técnicas realizadas neste trabalho foram: polarizacdo anddica, polarizacao
catédica e amperometria; permeacdo de hidrogénio; andlise através da técnica de
difracdo de raio-X; ensaio de tracdo a baixa taxa de deformacdo (BTD) ao ar e em
solucBes de tiossulfato de sédio 10° M e 4gua do mar sintética e analise de imagens no

Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV).

3.1. Ensaios Eletroquimicos
3.1.1. Polarizacdo Anddica, Catddica e Amperometria

Para o estudo do comportamento eletroquimico dos agos inoxidaveis duplex e
super duplex foram realizadas medidas de potencial de circuito aberto (Ecor) €

levantamento de curvas de polarizagdo anddicas e catddicas em cada eletrolito.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em célula convencional de trés
eletrodos, como ilustrado na Figura 3.1, utilizando os agos duplex e super duplex como
eletrodos de trabalho, um fio de platina como contra-eletrodo e eletrodo de calomelano

saturado (ECS) como eletrodo de referéncia.

Potenciostato

PES S

Eletrolito

Figura 3.1: Esquema de célula eletroquimica utilizada nos ensaios eletroquimicos.
ET — Eletrodo de trabalho de aco duplex ou super duplex, RE — eletrodo de

referéncia de calomelano saturado e CE — contra eletrodo de platina.
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Os eletrodos de trabalho utilizados no experimento foram embutidos em resina
ep6xi, deixando exposta uma é&rea de aproximadamente 1cm?, polidos em lixas de
diferentes granulometrias (320, 400, 500 e 600 um), limpos em etanol e acetona de
modo a desengraxar a superficie e secos com auxilio de ar quente. Finalmente, para
minimizar a formacdo de frestas aplicou-se esmalte na interface metal/resina de
embutimento. O eletrodo de trabalho da célula convencional eletroquimica pode ser

observado na Figura 3.2.

Figura 3.2: Eletrodo de trabalho da célula convencional eletroquimica.

Os ensaios de polarizacdo foram realizados com o auxilio do equipamento
Autolab PGSTAT 302N e do software NOVA 1.9, para a determinagdo do Ecor €

determinacéo de curvas de polarizacao.

O potencial de circuito aberto do eletrodo de trabalho imerso em cada solucéo foi
monitorado por 1 h até que o mesmo se estabilizasse. Em seguida, curvas de polarizacdo
catédica ou anddica foram realizadas. Os gréaficos obtidos mostram uma leitura do
potencial em milivolts (mV) versus o logaritmo da densidade de corrente (E x log j) em

micro ampere por centimetro quadrado (pnA/cm?).

As curvas de polarizagdo foram realizadas com uma velocidade de varredura de
20 mV/min a partir do potencial a circuito aberto, aplicando-se um potencial de 800
MV ecs) acima e abaixo do Eco de cada material. Os ensaios foram repetidos duas vezes

para verificar reprodutibilidade.

Com base nos resultados obtidos a partir destas polarizag¢Ges, julgou-se necessario
a realizagdo de polarizacdo anddica em solucdo de tiossulfato de sodio até potenciais
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mais elevados. O material foi imerso na solucdo e deixado estabilizando por um periodo
de 1 h. A velocidade de varredura neste ensaio também foi de 20 mV/min a partir do
Ecor. Entretanto, nesta polarizacéo foi aplicado um potencial de 1200 mV gcs) acima do
Ecor para melhor observacdo do aumento da corrente apds a regido de passivacao do

material neste meio.

Para confirmar se realmente houve aumento de corrente no material, indicativo
de processo de corrosdo localizada em potenciais mais elevados na solucdo de
tiossulfato de sddio, foi realizado, de forma complementar, um ensaio eletroquimico de
amperometria. Neste ensaio o material foi imerso na solucdo e deixado estabilizando
por um periodo de 1h. Em seguida, foi aplicado um potencial constante de 1000 mV cs)

para observar a evolugdo da corrente com o tempo por um periodo de 4 h.

3.1.1.1. Andlise da superficie dos CPs eletroquimicos no Microscépio Eletrénica de
Varredura (MEV)

Apos 0s ensaios de polarizacdo anddica até o potencial de 1200 mVegcs acima do
Ecor € de amperometria no potencial de 1000 mVecs acima do Ecor em solugdo de
tiossulfato de sédio 10>M, os CPs foram direcionados para anélise no MEV para

observar a presenca de pites na superficie do metal.

3.1.2. Permeacédo de Hidrogénio

Para analisar os efeitos do hidrogénio, foram realizados ensaios de permeacéo de
hidrogénio em uma célula de Devanathan composta por dois compartimentos estanques.
O compartimento esquerdo é o lado catodico, onde ocorre a geragdo de hidrogénio por
imposicdo de potenciais catddicos. O compartimento direito da célula é o lado anddico,
onde ocorre a oxidacdo do hidrogénio atbmico que se difunde através do corpo de prova
do aco em estudo. Os dois compartimentos continham um eletrodo de referéncia de
calomelano saturado, um contra eletrodo de platina e um eletrodo de trabalho do
material em estudo que ficava localizado na parte central da célula, ou seja, entre os

dois compartimentos, como mostrado na Figura 3.3.
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Lado Catddico: Geracio Lado Anddico: Oxidacao
de Hidrogénio Atomico de Hidrogénio Atomico

Figura 3.3: Esquema da Célula de Devanathan para o ensaio de permeacéo de

hidrogénio.

Os corpos-de-prova (CPs) utilizados foram chapas de aco inoxidavel duplex e
super duplex de dimensdes de 19,0 mm de largura, 100 mm de comprimento e 1,0 mm
de espessura. As amostras foram polidas em lixas de diferentes granulometrias (100,
220, 320, 400, 500 e 600 um), limpas em etanol e acetona de modo a desengraxar a

superficie e secas com auxilio de ar quente.

Inicialmente, o compartimento direito, lado anddico da célula, foi preenchido com
uma solucdo alcalina de NaOH 1M e deixada estabilizando por um periodo de 24 h. Em
seguida, aplicou-se um potencial de 100 mV gcs) em relagéo ao Ecorr, deixando polarizar
por 1 h antes de preencher o compartimento esquerdo, lado catodico da célula, onde foi
adicionada a solucdo salina (tiossulfato de sddio ou agua do mar sintética) e aplicou-se
um potencial absoluto de -1200 mV gcs) sobre o co corpo de prova. Este procedimento
foi realizado com auxilio de dois potenciostatos do Omnimetra PG-05, cada um
conectado a cada compartimento da célula, um multimetro Agilent 34405A para medida
de corrente anddica com registro de dados via o programa Microsoft Office Excel
contida no programa Agilent Intuilink Multimeter.
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3.1.2.1. Difracao de Raios-X (DRX)

Empregou-se a difracdo de raios-X com a finalidade de identificar a composicao
das incrustagdes que se formaram sob a superficie dos corpos de prova do ensaio de
permeacdo de hidrogénio em solugdo de 4gua do mar sintética, também observadas nos
corpos de prova dos ensaios de tragdo BTD. Esta analise ndo foi realizada para o ensaio

em tiossulfato, pois ndo foi possivel observar este tipo de incrustacGes neste ensaio.

A técnica de difracdo de raios-x permite determinar os componentes de um
produto precipitado, como no caso em estudo. O material € exposto aos raios-x de um
determinado comprimento de onda e as camadas dos atomos difratam os raios que
produzem um padréo de halo e/ou picos. A presenca de um halo indica um material
amorfo, j& a presenca de um ou mais picos é caracteristico de um cristalino. A escala
horizontal (dngulo de difracdo — 260) de um padrdo DRX fornece o espacamento do
arranjo cristalino, enquanto que a escala vertical (altura do halo e/ou dos picos) fornece
a intensidade do raio difratado. Quando a amostra bombardeada com raios-x apresenta
mais de um elemento ou mineral a intensidade dos picos caracteristicos de cada

elemento ou mineral é proporcional as suas quantidades (CORREA, 2005).

A composigdo quimica do precipitado foi determinada em um difratbmetro da
marca Bruker-AXS D5005 do laboratorio multiusuario do Departamento de Engenharia
Metallrgica e de Materiais (DEMM), com radiacdo Cu-Ka (30 kV/30 mA), modo de
varredura continuo, faixa de varredura com angulos difracdo entre 10 e 80° 26 e

velocidade de varredura de 3 passos/min.

3.2. Ensaios Mecanicos
3.2.1. Ensaio de Tragéo a Baixa Taxa de Deformacéo (BTD)

Para analisar o efeito do hidrogénio nos acos estudados, foram realizados
ensaios de tracdo a baixa taxa de deformacéo ao ar, em solucéo de tiossulfato de sodio e
em &gua do mar sintética. O ensaio de tragdo ao ar foi realizado para conhecimento das
propriedades dos acos estudados e para efeito de comparacdo com as propriedades sob
tracdo em meio corrosivo. Nestes ensaios 0s corpos de prova foram tracionados a uma

taxa de deformacdo constante até sua ruptura.
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Os corpos-de-prova utilizados nos ensaios de tragdo BTD eram do tipo “Subsize”

produzido de acordo com a norma ASTM A370 (1977). O formato dos CPs de tracéo é

ilustrado na Figura 3.4, assim como suas medidas e dimensdes.

'Do =3,870,1 mm

} N )
i D1 === Dz === Ds - ———o-
{ Lo=27+1mm

Figura 3.4: Esboc¢o do CP de tracdo BTD e medidas literais das dimensdes da

amostra. Dy, D, e D3 — Diametro inicial do CP, ao longo comprimento do mesmo;

Do — Didmetro médio do CP; Lo — comprimento inicial do CP; D¢ — Diametro final

(apds o rompimento do CP), Ls— Comprimento final (apds o rompimento do CP).

Os ensaios de tracdo BTD foram realizados inicialmente ao ar com taxas de

deformacdo de 1,2 x 10° s e 8 x 107" s™ e com aplicacdo de uma carga inicial de 50 kgf

(~490 N). Em seguida, foram realizados os ensaios de tracdo BTD em solucdo de

tiossulfato de sodio 10°M e em &gua do mar sintética, com aplicacdo de um potencial

absoluto de -1200 mV em uma célula eletroquimica de trés eletrodos, com o CP de

tracdo dos acos inoxidaveis estudados como eletrodos de trabalho, o fio de platina como

contra eletrodo e 0 ECS como eletrodo de referéncia. Na Figura 3.5 se mostra a célula

eletrogquimica montada para o ensaio de tracdo BTD. Além da maquina de tracdo neste

ensaio foi necessario o auxilio do equipamento Autolab PGSTAT 302 e o software

NOVA 1.9 para que fosse possivel a polariza¢do do material com aplicacdo do potencial

de -1200 mV.
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Figura 3.5: Ensaio de tracdo BTD em célula eletroquimica de trés eletrodos e em

solugéo com aplicagcdo de um potencial absoluto de -1200 mV.

3.2.1.1. Analise de superficie no Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

Apbs a realizacdo dos ensaios de tracdo BTD, as amostras foram levadas ao

MEYV para observagdo da superficie do metal.

Os CPs do ensaio de tracdo BTD ao ar e em solucao foram levados para analise
no MEV para observacao das superficies laterais e das superficies de fratura. No MEV,
foi observada a microestrutura de cada material em ambas as superficies citadas acima,
a reducdo de area na superficie transversal, mecanismo de fratura e presenca de trincas

ao longo da superficie longitudinal das amostras.

Apds os ensaios de tracdo BTD, as amostras apresentaram incrustacbes em suas
superficies, tanto nos ensaios em agua do mar sintética quanto em solucgdo de tiossulfato
de sodio. Estas incrustages foram analisadas no MEV pela técnica de Espectroscopia

de Energia Dispersiva (EDS), entretanto esta € uma analise semiquantitativa.

Depois das analises no MEV e no EDS, as amostras foram decapadas por 30
segundos com solucdo de Clark, preparada segundo a norma ASTM G1 (2008), em
seguida foram limpas em etanol em banho de ultrassom por 10 minutos com auxilio do
equipamento Quimis de Banho de Ultrassom e por Gltimo secas com jato de ar quente.
As amostras foram novamente levadas ao MEV ap0s o processo de limpeza para melhor

andlise sem incrustagdes sobre a superficie.
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4. Resultados e Discussao
4.1. Ensaios Eletroquimicos

A fim de avaliar o comportamento eletroquimico dos acos inoxidaveis duplex
UNS S31803 e super duplex UNS S32750, foram determinadas curvas de polarizagdo
anodicas e catodicas, curvas de amperometria e de permeacdo de hidrogénio desses agos

nas solucdes estudadas.

4.1.1. Curvas de Polariza¢gdo Anddica, Catddica e Andlise no MEV

Na Figura 4.1 s&o apresentadas as curvas de polarizacdo anodicas e catddicas do
aco inoxidavel UNS S31803 em solucdo de tiossulfato de sédio e em agua do mar
sintética. O potencial de corrosdo (Ecor) médio foi obtido e foram realizadas curvas de
polarizacdo em potenciais anddicos de até 800 mVecs, isto €, acima do Ecor, € em

potenciais catodicos de até -800 mVecs, Ou Seja, abaixo do Egor.

1000 ~
800 -
600
400
200 A

0 —a— Anddica TIO

—t— Catddica TIO
-200 -

E (MmVg)

——o— Anddica MAR

-400 - P
——=— Catodica MAR
-600 -
-800 -

-1000

-1200
0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000

j (nA/ecm?)

Figura 4.1: Curvas de polarizacdo anodica e catodica do ago inoxidavel UNS

$31803 em solucdo de tiossulfato de sédio 10°M e em &gua do mar sintética.
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O aco inoxidavel UNS S31803 mostrou na solucdo de tiossulfato de soédio um
potencial de corrosdo em torno de 39 mVecs, neste potencial o metal ja se encontra no
seu estado passivo, devido a pelicula passiva protetora que se encontra sob sua
superficie. No entanto, na polarizacao anodica o0 aco duplex apresentou uma variagdo na
densidade de corrente em valores de potenciais relativamente baixos, atingindo um
valor de densidade de corrente de passivacdo méaxima (imax) de 1,13 pA/cm?. O aco se
mantém em seu estado passivo em toda faixa de varredura. Contudo, acima do potencial
de 720 mVecs houve um aumento mais acentuado da densidade de corrente. Este
aumento é explicado pela oxidacdo da agua em potenciais mais elevados, ou seja,
ocorreu a oxidacgdo da solucdo, pois nesta faixa de pH e potencial o material se encontra
em condic¢Bes termodindmicas e eletroquimicas favoraveis para a oxidacdo da H,O e
geracdo de O,, de acordo com o diagrama de Pourbaix Fe-Cr-Ni (BEVERSKOV e
PUIGDOMENENCH, 1999). Sendo assim, o potencial de oxidacdo da solucdo (Eoi) €
720 mVecs. Com a auséncia da formacdo de pites na superficie do aco duplex,

observou-se que ndo ocorreu corrosao localizada no meio em questao.

O aspecto anteriormente mencionado voltard a ser discutido com base nos
ensaios de amperometria. Na polarizacdo anddica deste aco também pode ser observada
uma variagcdo da curva na regido passiva, nos potenciais entre 310 e 515 MVgcs,
caracteristica dos agos inoxidaveis duplex, devido a uma provavel mudanca na estrutura

ou composicao do filme passivo nestes potenciais.

Ja na polarizacédo catodica em tiossulfato de sodio do aco UNS S31803, pbde ser
observado um aumento na densidade de corrente catddica até o valor de
aproximadamente 5,9 uA/cm? no potencial de aproximadamente -210 mVgcs. Nesta

faixa de potencial ocorre de forma predominante a redugao do oxigénio residual.

Quando a reacdo catddica ocorre em velocidade elevada, a reacdo € controlada
por transferéncia de carga (KELLY et al., 2002), ou seja, 0 aumento continuo da
corrente até o potencial de -210 mVgcs ocorre apenas por transferéncia de carga. No
intervalo de potencial de -210 mVgcs até -580 mVecs, a densidade de corrente varia
com menor intensidade, isto porque neste intervalo de potencial a reacdo eletroquimica
ndo ocorre somente por transferéncia de carga, a velocidade da reacdo passa depender

também do transporte de massa, pela reacdo de reducdo do oxigénio.
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De acordo com Kelly et. al (2002), quando a curva de polarizacdo catodica
apresenta uma linha vertical significa que a reagdo catodica esta sendo controlada pelo
transporte de massa. Isto indica que a taxa de reacdo catodica independe do potencial
aplicado. Neste regime de potencial a velocidade de reacdo catodica na interface é
rapida o suficiente para que as espécies reagentes sejam esgotadas na superficie da
reacdo. A fim de manter a taxa de reacdo, a difusdo das espécies reagentes atraves do
eletrolito se torna a limitag&o cinética. A reagdo catddica pode esta sendo controlada por
um “misto” de transferéncia de carga e transporte de massa ou pelo controle total do
transporte de massa, principalmente para a situacdo em que a reacdo catodica é a

reducédo do oxigénio.

Em potenciais abaixo de -580 mVgcs a densidade de corrente aumenta
continuamente, devido a intensificacdo da redugédo do hidrogénio, visto que o material
se encontra em um potencial eletroquimico que apresenta condi¢des termodinamicas e
eletroquimicas favoraveis para a esta reacdo, de acordo com o diagrama de Pourbaix Fe-
Cr-Ni (BEVERSKOV e PUIGDOMENENCH, 1999).

Em agua do mar sintética o aco duplex UNS S31803 apresentou o potencial de
corrosao (Ecor) de -169 mVecs. Neste potencial o aco ja se encontrava em seu estado
passivo. Contudo, na polarizacdo anddica, 0 a¢o duplex apresentou uma variagdo na
densidade de corrente em potenciais relativamente baixos, atingindo um valor de
densidade de corrente de passivacdo maxima de 0,79 pA/cm?. O material se mantém no
estado passivo até o potencial de 635 mVecs. Na solucdo de dgua do mar sintética, ndo
foi alcancado o potencial de oxidacdo da solucdo, visto que ndo houve aumento da
densidade de corrente acima da faixa de passivacdo, assim como também n&do ocorreu

iniciacdo de pites na superficie do metal.

A polarizagdo catodica mostra significativo aumento da densidade de corrente
catédica até aproximadamente 12,9 upA/cm? onde atinge o potencial de
aproximadamente -440 mVecs. Abaixo deste valor observa-se que a densidade de
corrente varia com menor intensidade até o potencial catédico absoluto de -960 mVecs.
Neste intervalo de potencial a reacdo catodica passa a ser controlada pelo transporte de

massa relativo inicialmente a reducéo do oxigénio seguido da reducdo do hidrogénio.
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As curvas de polarizagdo anddicas e catodicas do agco UNS S32750 em ambas

as solugdes sédo mostradas na Figura 4.2. O tempo de estabilizacdo do material em cada

solugéo e os parametros para polarizacdo foram os mesmos utilizados para 0 ago UNS
S31803.
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Figura 4.2: Curvas de polarizacdo anodica e catodica do a¢o inoxidavel UNS

$32750 em solucéo de tiossulfato de sédio 10°M e em &gua do mar sintética.

O aco inoxidavel UNS S32750 mostrou comportamento muito similar ao aco

UNS S31803 em ambos os meios estudados, apresentando na polarizacdo anodica em

tiossulfato de sédio uma variacdo da densidade de corrente até o valor de densidade de

corrente de passivacdo maxima de 1,59 pA/cm?, no potencial de 186 mVecs. O aco se

mantém no estado passivo em toda a polarizagdo. O potencial de corrosdo (Ecor) deste

aco em solucdo de tiossulfato de sddio € 58 mVecs. Também foi observado neste aco o

aumento da densidade de corrente anddica em potenciais absolutos acima de 730

mMVEecs, que é explicado pela oxidacdo da solucdo para potenciais mais elevados.

O aco super duplex também apresentou aumento da densidade de corrente

catédica até o valor de 4,75 uA/cmz, no potencial de -260 mVgcs, a partir deste

potencial até o valor de -580 mVegcs, a densidade de corrente variou com menor
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intensidade e em menores potenciais tornou a aumentar a densidade de corrente, pela

intensificacdo da reducdo de hidrogénio.

O potencial de corrosao (Ecor) do ago inoxidavel UNS S32750 em agua do mar
sintética é -180 mVecs. Na curva de polarizacdo anddica pode ser observado uma
variacdo na densidade de corrente até um valor maximo de 0,48 pA/cm2, com o
aumento do potencial até 215 mVecs. Em dgua do mar sintética o agco UNS S32750 se
mantém no estado passivo em todo o intervalo de polarizacdo, pois ndo houve um
aumento na densidade de corrente acima de um dado potencial, mostrando que néo

houve iniciacdo de pite ou oxidacdo da solucdo.

Na polarizacdo catédica houve aumento da densidade de corrente catodica até o
valor de aproximadamente 18,58 pA/cm?, no potencial de -520 mVgcs, entretanto para
potenciais abaixo deste valor, a densidade de corrente mostrou-se com tendéncia a um
valor limite, ou seja, praticamente constante. Sendo assim, ndo foi observado aumento
da densidade de corrente por intensificacdo da reacdo de reducdo do hidrogénio.
Ocorreu reacdo de reducdo de hidrogénio em conjunto com a reducdo do oxigénio,

porém, ndo houve a intensificacdo da mesma na faixa de potencial aplicado.

A Figura 4.3 mostra o comportamento eletroquimico, anddico e catddico, de

cada aco estudado em ambos 0s meios corrosivos.
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Figura 4.3: Curvas de polarizacdo anodica e catodica dos acos inoxidaveis duplex
UNS S31803 e super duplex UNS S32750 nas soluc¢des de tiossulfato de sédio e agua

do mar sintética.

Na Figura 4.3 observa-se que 0s agos estudados apresentam comportamento
eletroquimico similar em ambas as solugdes. O potencial de corrosdo dos agos tanto na
solucdo de tiossulfato de so6dio quanto em agua do mar sintética possuem valores
aproximados. Os acos duplex e super duplex apresentaram passivacdo em solucdo de
tiossulfato de sédio sem ocorréncia de corrosdo por pites, apesar do aumento da
densidade de corrente em potenciais acima da faixa de passivacdo, que se deu devido a
oxidacdo da solugcdo. Em &gua do mar sintética, ambos 0s a¢os se mostraram também
imunes & corrosdo por pites. Na polarizagdo catodica 0s agos duplex e super duplex
também mostraram comportamento similar com aumento da densidade de corrente

catddica pela reagédo de reducéo de hidrogénio.

Ensaios eletroquimicos foram realizados por Gomes e Farias (2009) em solucéo
de tiossulfato e agua do mar sintética no aco UNS S31803, foi observado que em
solucdo de tiossulfato 0 aco duplex apresentou passivacdo estavel, sem ocorréncia de
corrosdo localizada. E em agua do mar o aco duplex se mostrou imune a corrosdo

localizada.
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Os resultados obtidos nesse trabalho estdo de acordo com os resultados
mostrados por Gomes e Farias (2009), confirmando o comportamento eletroquimico de
resisténcia a corrosdo localizada do aco inoxidavel duplex em soluges de tiossulfato de

sodio 10°M e agua do mar sintética.

A Tabela 4.1 mostra os valores dos potenciais de corrosdo, densidade de
corrente de corrosdo, densidade de corrente de passivacdo maxima e o potencial de
oxidacdo da solucdo das curvas de polarizagdo anddica nos acos UNS S31803 e UNS

$32750 em solucdo de tiossulfato de sodio 10°M e em 4gua do mar sintética.

Tabela 4.1: Potenciais caracteristicos das curvas de polariza¢ao anddica (em
MVEecs) e densidade de corrente (em pA/cm?) especificos dos acos duplex e super

duplex em solucéo de tiossulfato de sédio 10°M e em agua do mar sintética.

Tiossulfato de sédio 10°M | Agua do mar sintética

UNS S31803 | UNS S32750 | UNS S31803 | SAF2507
e 39 58 -169 - 180
e 0,0459 0,0264 0,0031 0,0025
Imax 1,4894 1,5998 0,7958 0,5819
Eoxi 720 730 - -

Com base na analise dos resultados obtidos nas curvas de polarizacdo anddica
mostradas nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3, julgou-se necessario uma avaliacdo mais
aprofundada das curvas realizadas na solucdo de tiossulfato de sédio, pois foi observado
consideravel aumento na densidade de corrente em potenciais acima da regido de
passivacdo de ambos os agos estudados. Com isso, foram realizadas polarizacfes
anodicas até potenciais mais elevados. Neste caso, foi feita uma varredura até um
potencial anodico de 1200 mVecs acima do Ecorr. As curvas de polarizagdo anddica sdo

mostradas na Figura 4.4.
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Figura 4.4: Polarizacéo anodica dos agcos UNS S31803 e UNS S32750 em solucéo de

tiossulfato de sédio 10°M até o potencial de 1200 mVecs a partir do Ecorr.

As curvas de polarizagcdo anddica mostradas na Figura 4.4 confirmam, no ago
UNS S31803, o aumento da densidade de corrente até atingir um valor maximo de
densidade de corrente de passivacdo de 1,10 pA/cm?, no potencial de 170 mVecs. O aco
se mantém na faixa de passivacdo até o potencial de 713 mVecs. A partir deste valor a
densidade de corrente aumenta até 29,57 pAlcm? alcancando o potencial de 841
MVEecs. 1sso ocorre devido a uma quebra local da pelicula de passivacdo do aco, mas a
densidade corrente volta a diminuir até o potencial de 990 mVgcs, mostrando que a
pelicula se regenerou, ou seja, ocorreu a repassivacdo do metal. Acima deste potencial,

a corrente volta a aumentar pela oxidagéo da solugéo.

O aco UNS S32750 apresentou comportamento similar ao ago duplex, como
observado anteriormente, com aumento da densidade de corrente até o valor de 5,66
uA/cmz, no potencial de 210 mVgcs, Se mantendo na faixa de passivacdo em toda faixa
de varredura. No potencial de 759 mVecs a densidade de corrente passa a aumentar até
o valor de aproximadamente 53,51 uA/cmZ, alcancando o potencial de 853 mVegcs,

acima deste valor até o potencial de 1005 mVegcs a densidade de corrente diminui
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sensivelmente, voltando a aumentar acima deste potencial, devido a oxidacdo da

solucéo.

Segundo West (1986), a forma das curvas de polarizacdo de agos inoxidaveis é
influenciada pela composicdo quimica do material, pois a adi¢cdo de elementos de liga
promove a formacdo do filme passivo com maior tenacidade e aumenta a eficiéncia da
protecdo a corrosdo do metal. Por isso, a densidade de corrente de passivacao atinge um

valor m&ximo, mas se mantém na faixa de passivacao.

Neste trabalho os acos inoxidaveis estudados sdo ligas de dupla fase, logo, para
entender as curvas de polarizacdo de amostras destes materiais, deve-se pensar nestas
curvas como o somatério das curvas de polarizacdo das fases unitarias, multiplicadas
pela fracdo de area que estas ocupam na superficie. Sendo assim, pode-se concluir que a
fase empobrecida em cromo e molibdénio (austenita) deve apresentar maior densidade
de corrente méaxima que a fase rica nestes elementos (ferrita). Logo, de acordo com as
curvas de polarizagcdo anodicas apresentadas nesta secdo, 0 aco super duplex UNS
S32750, apesar de possuir maior teor de cromo e molibdénio, possui fracdo volumétrica
de fase pobre destes elementos um pouco maior, visto que a fracdo volumétrica de cada
fase é de aproximadamente 50%, por este motivo a densidade de corrente de passivacao

maxima é maior no aco super duplex que no aco duplex.

Nas curvas de polarizacdo da Figura 4.4, também podemos notar que em
potenciais acima de 750 mVecs houve aumento da densidade de corrente anddica, que
pode indicar uma quebra local do filme protetor passivo, porém acima de 900 mMVecs a
densidade de corrente tende a diminuir novamente, indicando a reestruturagdo do filme
protetor, ou seja, a repassivacdo do metal. Em ambos os agos houve aumento da
densidade de corrente anddica acima de 990 mVecs. Esse aumento da densidade de
corrente se d& devido a oxidagdo da solucdo, pois neste potencial e para este pH o metal
se encontra em condigdes eletroquimica e termodinamicamente favoraveis para a

oxidacgdo da &gua e geracdo de oxigénio.

As amostras utilizadas nos ensaios de polarizacdo anodica em tiossulfato até o
potencial de até 1200 mVgcs acima do Ecor tiveram suas superficies analisadas no MEV
para observagdo da presenca de pites. As figuras a seguir mostram as superficies dos
acos UNS S31803 e UNS S32750 no MEV ap0s polarizacdo anddica.
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Figura 4.5: MEV: Superficie do ago inoxidavel UNS S31803 apos polarizagdo

anddica até 1200 mVecs acima do E¢or em tiossulfato de sodio. Aumento de 9x.

' (a) = (b)

Figura 4.6: MEV: Superficie do aco inoxidavel UNS S31803 ap0s polarizacéo
anodica até 1200 mVgcs acima do Ecorr em tiossulfato de sédio. (a) 200x. (b) 500x.

A Figura 4.5 mostra 0 aco UNS S31803 no MEV apo6s polarizacdo anddica.
Pode-se observar que ndo houve formagéo de pites na superficie do metal. Assim como,

na Figura 4.6, na qual os aumentos mostrados permitem observar apenas inclusdes ou
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microcavidades na superficie do metal. A densidade de corrente alcangada foi muito
elevada, pites formados nesta condigdo teriam grandes profundidades. Logo, pode-se
concluir que o aumento da corrente anddica neste ago se deu pela oxidagdo da solugéo.

COFFE

Figura 4.7: MEV: Superficie do aco inoxidavel UNS S32750 apds polarizacdo
anddica até 1200 mVecs acima do E¢or em tiossulfato de sédio. Aumento de 9x.
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Figura 4.8: MEV: Superficie do aco inoxidavel UNS S32750 ap06s polarizacao

anddica até 1200 mVegcs acima do Ecorr em tiossulfato de sodio. (a) 200x. (b) 500x.

A Figura 4.7 mostra 0 aco UNS S32750 no MEV ap06s polarizacdo anddica, de
forma similar ao aco duplex. Logo, ndo foi possivel observar a formacao de pites na

superficie do metal. A Figura 4.8 também exibe inclusdes ou microcavidades.

4.1.2. Amperometria em Solucdo de Tiossulfato de Sodio

O ensaio de amperometria em solucdo de tiossulfato de sédio foi realizado para
analisar o aumento da corrente anddica com o tempo em potenciais acima da faixa de
passivacdo. Com isso, também podemos observar se com a evolugdo da corrente
anodica nestes potenciais houve iniciacdo de pite sobre a superficie do metal, para
confirmar com maior seguranga a inexisténcia de corrosdo localizada em potenciais

elevados. O ensaio foi realizado por um periodo de 4h.
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Figura 4.9: Curva de Amperometria dos acos UNS S31803 e UNS S32750 em

solucdo de tiossulfato de sédio 10°M em potencial de 1000 mVgcs acima do Ecorr.

Como podemos observar nas curvas de amperometria da Figura 4.9, 0s acos
inoxidaveis duplex e super duplex apresentaram aumento de corrente em um potencial
anodico de 1000 mVegcs acima do potencial de corrosdo. Entretanto, 0 aco UNS S32750
mostrou maior aumento de corrente com o tempo em relacdo ao aco UNS S31803.
Sabendo-se que ndo houve corrosdo em ambos 0s acos, 0 aumento de significativo da
corrente no aco super duplex pode ter ocorrido por um maior efeito catalisador da

oxidacéo da solucgéo neste aco.

As amostras utilizadas nos ensaios de amperometria em tiossulfato de sodio 10°
*M no potencial de 1000 mVgcs acima do Ecqr também foram analisadas no MEV para
observacgdo da presenca de pites. As Figuras a seguir mostram as superficies dos agos
UNS S31803 e UNS S32750 no MEV ap06s amperometria.
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Figura 4.10: MEV: Superficie do aco inoxidavel UNS S31803 apds amperometria

no potencial de 1000 mMVegcs acima do Ecorr em tiossulfato de sdédio. Aumento de 9x.

zeku X58 SBEMm AZE8 188 Mm

Figura 4.11: MEV: Superficie do aco inoxidavel UNS S31803 apds amperometria
no potencial de 1000 mVgcs acima do Ecorr em tiossulfato de sédio. Ferrita-a

(cinza) e austenita-y (branca). (a) 50x. (b) 200x.
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Figura 4.12: MEV: Superficie do aco inoxidavel UNS S31803 apds amperometria
no potencial de 1000 mVecs acima do Eor em tiossulfato de sédio. Ferrita (cinza) e
austenita (branca). (a) 500x. (b) 1000x.

A Figura 4.10 mostra 0 ago UNS S31803 no MEV apds amperometria. Com a
magnitude da fractografia é possivel observar apenas inclusdes ou microcavidades na
superficie do aco. Com maior magnitude, como nas Figuras 4.11 e 4.12, podemos
observar a microestrutura do aco UNS S31803, na qual a fase ferritica é escura (cinza) e
a fase austenitica é clara (branca), além de inclusdes ou microcavidades ao longo da
superficie da amostra. No ensaio de amperometria, o potencial aplicado encontra-se
acima da faixa de passivacao, logo, a faixa de corrente encontra-se em um intervalo
acima de 10™A. A corrente aumenta com tempo, logo neste ensaio para que houvesse a
presenca de pites em correntes elevadas, estes deveriam ter grande profundidade, ou
seja, alcancariam grande parte da espessura do corpo de prova . As analises no MEV
mostram que a superficie da amostra ndo sofreu severo ataque, logo ndo houve
formacdo de pites, apesar do continuo aumento de corrente anddica durante a

amperometria, que ocorreu devido & oxidagédo da solucéo.
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Figura 4.13: MEV: Superficie do aco inoxidavel UNS S32750 apds amperometria
no potencial de 1000 mVecs acima do Ecorr em tiossulfato de sddio. Aumento de 8x.

(a) (b)

Figura 4.14: MEV: Superficie do aco inoxidavel UNS S32750 apds amperometria
no potencial de 1000 mVecs acima do Ecorr em tiossulfato de sédio. (a) 50x. (b)
200x.
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(a) (b)

Figura 4.15: MEV: Superficie do aco inoxidavel UNS S31803 apds amperometria
no potencial de 1000 mVegcs acima do Ecorr em tiossulfato de sédio. (a) 500x. (b)
1000x.

A Figura 4.13 mostra 0 ago UNS S32750 no MEV apds amperometria. Assim
como no ago UNS S31803, no aco super duplex UNS S32750 também foi possivel
observar inclusdes na superficie da amostra. Entretanto, como visto nas Figuras 4.14 e
4.15 o ataque sobre a superficie do metal ndo teve grande profundidade, logo podemos
concluir que sao apenas inclusdes ou microcavidades e que de fato o aco super duplex

ndo apresentou formacdo de pite em solucdo de tiossulfato de sédio.

Apos todas as andlises eletroquimicas e de imagens realizadas, pode-se concluir
que os acos inoxidaveis duplex UNS S31803 e super duplex UNS S32750 nédo sofreram
corrosdo localizada em solugéo de tiossulfato de sédio 10°M, assim como em 4gua do

mar sintética.

4.1.3. Permeacdo de Hidrogénio e Difracdo de Raios-X (DRX)

O ensaio de permeacdo foi realizado para avaliar o efeito do hidrogénio nos agos
inoxidaveis duplex e super duplex em solucdo de tiossulfato de sédio 10°M, para
simular efeitos do H,S em processos industriais, e em agua do mar sintética, para

simular condi¢des de uso destes materiais sob protecdo catddica. Os parametros do
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ensaio de permeacdo foram obtidos a partir das curvas de polarizacdo catddica. A partir
da polarizagdo catodica foi possivel obter valor de potencial no qual a reagcdo de reducéo
do hidrogénio no eletrolito é intensificada, pois se encontra em condi¢des
termodinamicas favoraveis para a reducao de hidrogénio, de acordo com o diagrama de
Pourbaix Fe-Cr-Ni (BEVERSKOV e PUIGDOMENENCH, 1999).

As curvas de permeacdo de hidrogénio mostram a variacdo da corrente anodica
em funcdo do fluxo de hidrogénio que pode ter difundido para o compartimento anddico
(solucdo de NaOH 1M) da celula de Devanathan. As Figuras 4.16 e 4.17 mostram as
curvas de permeacdo de hidrogénio dos agcos UNS S31803 e UNS S32750 nas solucdes

de tiossulfato de sddio e &gua do mar sintética respectivamente.
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Figura 4.16: Curvas de permeacao de hidrogénio em solucéo de tiossulfato de sodio
10°M dos agos UNS S$31803 e UNS S32750.
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Figura 4.17: Curvas de permeacao de hidrogénio em agua do mar sintética dos
acos UNS S31803 e UNS S32750.

Os resultados mostraram que ndo houve aumento da corrente de permeacao
hidrogénio em ambos 0s acos tanto na solucdo de tiossulfato quanto em agua do mar
sintética, como observado nas Figuras 4.16 e 4.17, respectivamente. A corrente anddica
obtida ndo ultrapassou o valor de 1 pA na solucéo de tiossulfato para ambos os agos,
enquanto que em agua do mar sintética ndo alcancou o valor de 0,3 pA. Neste caso,
assim como observado por Moraes (2005) a reacdo eletroquimica ocorre na interface
metal/solucdo e o hidrogénio gerado é provavelmente adsorvido sobre a superficie do
metal na interface. De fato, a forca motriz para a absorcdo do hidrogénio pelo aco é
fornecida pela sua concentragdo na superficie do metal. Como consequéncia, a
saturacdo do volume do eletrolito por H,S ndo seria um requisito basico para
fragilizacdo pelo hidrogénio. Sendo assim, o hidrogénio gerado no compartimento
catodico foi absorvido pelo aco, porém nédo se difundiu através da matriz ferritica dos
acos inoxidaveis duplex e super duplex estudados nestas solugdes, ndo havendo

permeacao de hidrogénio.

Os efeitos da permeacéo de hidrogénio no aco duplex UNS S31803 foi também
estudado por Gomes e Farias (2009), em solucdo de tiossulfato de sodio e em agua do

mar sintética, com aplicacdo de potencial catodico de -1200 mVecs. O estudo concluiu
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que nao ocorreu permeacdo de hidrogénio no aco duplex em ambas as solucdes, assim
como nesse trabalho. Com isso, confirmou-se que o aco duplex UNS S31803 é
resistente & permeacdo de hidrogénio em meios estaticos, com geracao de baixo teor de
H.S e em agua do mar, ambos em condi¢cdes termodinamicas para a reducdo de

hidrogénio.

Nos ensaios de permeacdo de hidrogénio dos acos inoxidaveis duplex e super
duplex em agua do mar sintética, houve formacdo de incrustacdo sobre toda a area da
superficie do metal que se encontrava em contato com a solucéo durante o ensaio. Neste
caso, esta pelicula pode ter apresentado um efeito de barreira, dificultando a absorcéo

do hidrogénio na superficie metalica e impedindo sua difuséo.

A incrustacdo foi retirada da superficie do metal e enviada para analise de
Difracdo de raios-X com intuito de descobrir a composicao deste precipitado. A Figura
4.18 mostra o difratograma de raios-x das incrustacoes retiradas dos agos duplex e super

duplex.
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Figura 4.18: Difratograma de raios-X da incrustagéo sobre a superficie das
amostras dos acos UNS S31803 e UNS S32750 usadas no ensaio de permeacéo de

hidrogénio em agua do mar sintética.
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A andlise por difracdo de raios-X das incrustacfes destacou uma banda amorfa
no difratograma (halo), no intervalo 20, entre 14 e 34°. Entretanto, o material analisado
ndo é totalmente amorfo, pois fases cristalinas foram formadas, visto que pdde-se
observar picos presentes na difratometria de raios-x, de acordo com a Figura 4.18. As
incrustacbes foram retiradas de ambos 0s acos para analise e, como esperado, 0S
difratogramas do material sedimentado foram similares, apresentando picos de 26 com
valores aproximados. Nas Tabelas 4.2 e 4.3 sdo dadas as quantidades de cristais
formados sob a superficie dos agos UNS S31803 e UNS S32750, respectivamente, no

ensaio de permeacdo de hidrogénio em agua do mar sintética.

Tabela 4.2: Quantidade de cristais presentes no material sedimentado sobre a
superficie do aco UNS S31803 no ensaio de permeacdo em agua do mar sintética.

Produto | Formula | Quantidade (%)
Magnesita | MgCO3 60,2
Calcita CaCOs 39,8

Tabela 4.3: Quantidade de cristais presentes no material sedimentado sobre a

superficie do aco UNS S32750 no ensaio de permeacdo em agua do mar sintética.

Produto | Formula | Quantidade (%)
Magnesita | MgCO; 59,8
Calcita CaCOg3 40,2

De acordo com as Tabelas 4.2 e 4.3, os resultados indicaram que tanto a calcita
(CaCO0s) quanto a magnesita (MgCO3) contribuiram para a formacédo da pelicula branca
sobre a superficie dos acos inoxidaveis duplex e super duplex nos ensaios de permeacgéo
de hidrogénio em agua do mar sintética. O precipitado formado é proveniente dos ions
carbonato (CO5™), célcio (Ca*?) e magnésio (Mg*?) presentes na solugdo, como visto
nas Tabelas 3.4 e 3.5.

A formacgdo de carbonato de calcio e de magnésio & termodinamicamente
favoravel e pode ocorrer em regime estatico e pH levemente alcalino, que no caso da
agua do mar sintetica era igual a 8,2. A susceptibilidade de formacdo destes carbonatos
¢ aumentada com o aumento do pH, que n&o foi o caso deste estudo (ARAI e DUARTE,

2010). Entretanto, o valor do pH foi suficiente para favorecer a precipitacdo de
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carbonatos. Devido a formacéo de precipitados de carbonato de célcio e de magnésio,
uma barreira mecénica aderente foi formada na superficie dos acos inoxidaveis duplex e
super duplex e pode ter dificultado a absorcdo do hidrogénio na superficie, impedindo

sua difusdo, como dito anteriormente.

4.2. Ensaios Mecanicos
4.2.1. Ensaios de Tracéo a Baixa Taxa de Deformacéo (BTD)

Os ensaios de tracdo BTD foram realizados para analisar os efeitos do
hidrogénio nos acos inoxidaveis duplex e super duplex quando sob tensdo. Foi utilizado
0 potencial eletroquimico de -1200 mVgcs nos ensaios em solucdo, ou seja, na solugédo
de tiossulfato de sodio o potencial foi aplicado para promover a reacdo de geracao de
H,S na superficie metélica, induzindo a reducdo do hidrogénio, e em é&gua do mar
sintética para promover a condicdo de superprotecdo catddica. As curvas de tensdo (o)
versus deformacdo (&) obtidas nestes ensaios sdo utilizadas para comparar com as

obtidas nos ensaios ao ar.

Inicialmente sdo mostrados os resultados obtidos com a taxa de deformacéo de
1,2 x 10®° s, Os resultados de curvas de tensdo (o) vs. deformacdo (g) obtidos dos
ensaios ao ar, em solucdo de tiossulfato de s6dio e em &gua do mar sintética de ambos

0s agos sao mostrados e comparados nas Figuras 4.19, 4.20 e 4.21.
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Figura 4.19: Curvas de o X € dos agos UNS S31803 e UNS S32750 ao ar sob taxa de

deformacéo de 1,2 x 10 s™.

Na Figura 4.19, observamos que 0 aco UNS S32750 possui maior resisténcia
mecanica que 0 aco UNS S31803. O aco UNS S31803 apresentou um limite de
escoamento (o.g) igual a 852 MPa e um limite de resisténcia a tracdo (cre) de 872
MPa. Enquanto isso, 0 aco super duplex UNS S32750 possui limite de escoamento igual
a 930 MPa e limite de resisténcia a tracdo de 971 MPa.

A andlise comparativa das curvas de tensdo vs. deformacdo do ensaio de tracéo

BTD sera feita tendo como base 0s seguintes parametros:

e Deformacao total
e Reducdo de area

e Tempo de ruptura

O parametro de tempo de ruptura (Trp) foi obtido a partir dos dados gerados
pelo programa da maquina de tragdo BTD. A deformacgéo total foi calculada pela

seguinte férmula:

Le—L;

DEftot =

L
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Onde, L- L; = deslocamento total do corpo de prova medido pelo equipamento
no ensaio de tragdo. Sendo L; o comprimento inicial e L 0 comprimento final, ou seja,

apos a ruptura do corpo de prova.

E a reducdo de area (RA) dos acos duplex e super duplex foi calculada pela
formula (SMALL, 1996):

Df- D}
2
Dj

RA (%) = x 100

Onde D; € o diametro inicial e Df o diametro final da regido de estriccdo da

amostra, ou seja, ap0os a ruptura.

Os valores dos parametros citados, obtidos ao ar, sdo apresentados na Tabela
4.4,

Tabela 4.4: Propriedades mecéanicas dos acos inoxidaveis duplex UNS S31803 e

super duplex UNS S32750 nos ensaios de tra¢cdo BTD ao ar.

852 872 14,78 86,08 3,88
930 971 17,26 87,55 4,13

As curvas tensdo vs. deformacdo obtidas em solucdo sdo mostradas nas Figuras
420 e 4.21. Como mencionado anteriormente, correspondem ao comportamento
mecanico sob tracdo dos materiais eventualmente afetados pela absorcédo de hidrogénio,
promovida sob efeito do H,S ou de uma super protecdo catodica.
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Figura 4.20: Curvas de o x € dos agcos UNS S31803 e UNS S32750 em solugéo de

tiossulfato de sddio sob taxa de deformacéo de 1,2 x 10° s,
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Figura 4.21: Curvas de o X € dos acos UNS S31803 e UNS S32750 em agua do mar

sintética sob taxa de deformacéo de 1,2 x 10 s™.
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A Tabela 4.5 compara as propriedades mecanicas dos acos duplex e super
duplex nos meios sob polarizagdo catédica nas duas solucBes de teste com as
propriedades de ambas as medidas em ensaios BTD ao ar.

Tabela 4.5: Propriedades mecanicas dos acos inoxidaveis duplex UNS S31803 e
super duplex UNS S32750 nos ensaios de tracdo BTD em tiossulfato de sodio e em

agua do mar sintética.

SAF2205 | 852 | 872 14,78 86,08 3,88
SAF2507 | 930 | 971 17,26 87,05 4,13
SAF2205 | 851 | 872 14,96 68,75 3,80
SAF2507 | 926 | 976 15,83 73,59 3,95
SAF2205 | 852 | 869 13,96 52,82 3,85
SAF2507 | 923 | 956 15,48 72,69 4,08

De acordo com os dados da Tabela 4.5 as propriedades mecénicas, como limite
de escoamento e limite de resisténcia a tragdo praticamente ndo se alteraram, em relagéo
a mudanca de meio de ensaio de ar para as solugdes. Contudo, a deformacéo total de
ambos 0s acos apresentou pequenas alteracbes, que é mais evidente em agua do mar
sintética, como mostra o grafico de barras comparativo da Figura 4.22. Para 0
parametro de reducédo de area (R.A), pode ser observada uma diferenca significativa de
valores nos dois meios. No aco UNS S31803 a R.A foi aproximadamente 86% quando
tracionado ao ar, mas em solucdo de tiossulfato de sodio este valor € reduzido para
aproximadamente 69% enquanto que em agua do mar sintética ficou préximo de 53%.
Ja 0 aco UNS S32750 obteve R.A de 87%, reduziu para aproximadamente 74% em

solucdo tiossulfato de sédio e para proximo de 73% em agua do mar sintética.

Uma menor reducéo de area é explicada pelo efeito da absorcdo do hidrogénio
no metal que, apesar de néo ter alterado as propriedades de limite de escoamento e
limite de resisténcia a tracdo, induziu uma perda na ductilidade. Entretanto, apesar desta
pequena perda de ductilidade, também ndo houve alteragbes no tempo de ruptura de
cada aco quando comparamos 0s ensaios de tracdo BTD ao ar com cada solugéo. Isto
pode ser melhor visualizado pela analise da Figura 4.23 que compara 0 tempo de

ruptura de cada ago nas condicdes aplicadas.
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Figura 4.22: Deformagao total dos acos duplex UNS S31803 e super duplex UNS

S32750 ao ar, em solucdo de tiossulfato de sédio e em dgua do mar sintética sob

taxa de deformacdo de 1,2 x 10° s™.
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Figura 4.23: Tempo de ruptura dos acos duplex UNS S31803 e super duplex UNS

S32750 ao ar, em tiossulfato de sddio e em agua do mar sintética sob taxa de

deformacédo de 1,2 x 10° s™.
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O efeito do hidrogénio nas propriedades mecénicas dos acos duplex e super
duplex pode ser observado de forma global comparando-se as curvas tensdo vs.
deformacgéo em cada meio, para cada material, como mostram as Figuras 4.24 e 4.25.
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Figura 4.24:Curvas de o x € do aco UNS S31803 ao ar, em tiossulfato de sodio e em

agua do mar sintética sob taxa de deformacéo de 1,2 x 10° s,

Comparando as curvas tensdo vs. deformacdo na Figura 4.24, pode-se observar
que as propriedades do aco inoxidavel duplex UNS S31803 ndo sofreram alteracdes
significativas em relagdo ao meio. As curvas ao ar e em ambas as solugdes apresentam
aspecto similar, com tensdo limite de escoamento e limite de resisténcia a tragdo em
valores muito proximos, assim como ndao pode ser observado grande efeito na
deformacéo pléastica do material quando submetido a tensdes de tragdo e a um potencial
catddico que favorece a reacdo de reducdo do hidrogénio. Retornando a Figura 4.23,
observa-se que o tempo de ruptura do material em ambas as solu¢des também néo se
reduziu significativamente. Deste modo, 0 agco UNS S31803 néo sofreu fragilizacdo por
hidrogénio significativa nas solugdes de tiossulfato de sodio e agua do mar sintética

quando tracionado a uma taxa de deformacéo de 1,2 x 10° s, apesar de apresentar uma
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pequena perda de ductilidade em ambos os meios, como podemos observar nos valores

de R.A apresentados na Tabela 4.5.
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Figura 4.25: Curvas de o X &€ do aco UNS S32750 ao ar, em tiossulfato de sodio e em

agua do mar sintética sob taxa de deformacéo de 1,2 x 10° s,

O ago super duplex UNS S32750 apresentou desempenho semelhante ao acgo
duplex UNS S31803. Nota-se que ndo ha diferencas significativas nas curvas tensao vs.
deformacdo ao ar e em cada solucdo. Entretanto, 0 aco super duplex apresentou maior
regime elastico e menor regime plastico nos ensaios em tiossulfato de sodio e em agua
do mar que no ensaio ao ar, contudo esta diferenca ndo foi significativa para evidenciar
uma fragilizacdo do material. O ago UNS S32750 também mostrou menor reducdo de
area e deformacdo plastica nos ensaios de tragdo em solucdo, o que indica pequena
perda da ductilidade do material, mas ndo sugere fragilizagdo do ago nos ensaios de

tracdo BTD em tiossulfato ou em agua do mar.

Small (1996) também realizou estudos com o0 ago UNS S31803, onde tinha o
objetivo de avaliar seu desempenho em ambientes ricos em CO, e H,S, em temperaturas
acima da ambiente e contendo elevada concentracdo de cloreto. O aco duplex
apresentou fragilizacdo pelo hidrogénio na fase ferritica, a 25 °C e pH 3,5. Mostrando

desempenho similar ao encontrado nesse trabalho. Moraes (1994) também investigou os
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efeitos do hidrogénio do aco duplex sob tensdo, em ensaios de tracdo BTD utilizando a
solucdo de tiossulfato de sddio, e concluiu que pequenas concentracdes de H,S podem
levar a nucleages de trincas na fase ferritica com imposicao de deformacéo pléastica no

material.

Como os acos duplex UNS S31803 e super duplex UNS S32750 néo
apresentaram caracteristicas de fragilizacdo, comparando os ensaios de tracdo BTD ao
ar, em solucgdes de tiossulfato de sédio e &gua do mar sintética sob potencial catodico de
-1200 mVecs e a uma taxa de deformacéo de 1,2 x 10 s™, foram realizados ensaios em
condicdes similares, porém com taxa de deformacdo menor, de aproximadamente 8 x
107 s, As figuras a seguir mostram a curva tensdo vs. deformacdo dos acos UNS
S31803 e UNS S32750 ao ar, em solucdo de tiossulfato de sédio e em &gua do mar
sintética. Também sdo mostradas as microfractografias dos corpos de prova fraturados,

para observacao das caracteristicas de fratura de cada material em cada meio.
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Figura 4.26: Curvas de o X € dos agos UNS S31803 e UNS S32750 ao ar. Taxa de

deformacéo de 8x 107 s™.
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As curvas tensao vs. deformacédo da Figura 4.26 mostram, como esperado, 0 aco
UNS S32750 com maior tensdo limite de escoamento e limite de resisténcia a tracdo
que 0 aco UNS S31803, entretanto, a deformacdo total possui valores proximos a
14,64% no aco duplex e 14,93% no aco super duplex. De acordo com a curva da Figura
4.26, 0 aco UNS S31803 possui limite de escoamento igual a 826 MPa e limite de
resisténcia a tracdo de 851 MPa, com uma reducgdo de area de 85,53%. Ja 0 aco UNS
S32750 exibe limite de escoamento de 923 MPa, limite de resisténcia a tracdo igual a

957 MPa e uma reducéo de area igual a 78,17%.

Apenas com a reducio da taxa de deformacdo de 1,2 x 10° s™ para 8,0 x 107 s,
ja foi possivel observar que ocorreram variacBes nos parametros de comportamento

mecanico de ambos 0s agos.

As figuras a seguir mostram as analises do corpo de prova fraturado do aco UNS

S31803 no ensaio de tragcdo BTD ao ar.

Figura 4.27: MEV: Microfractografia da superficie de fratura do aco UNS S31803

submetido ao ensaio de tracdo BTD ao ar. (a) 300x. (b) 500x.
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Figura 4.28: MEV: Didmetro final. Superficie de fratura eliptica do ago UNS
S31803 submetido ao ensaio de tragdo BTD ao ar (30x).
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Figura 4.29: MEV: EDS da superficie de fratura do aco UNS S31803 (30x). Ensaio

ao ar. Analise semiquantitativa da composi¢do do aco
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Figura 4.30: MEV: Superficie lateral do aco UNS S31803. Ensaio ao ar. (a)

Diametro da regido distante da fratura do corpo de prova de tracéo (25x). (b)

Diametro da regiéo de estricgdo (27x).

Figura 4.31: MEV: Superficie lateral na regido de estriccdo do aco UNS S31803

(60x). Ensaio ao ar.

71



O aco UNS S31803 apresentou caracteristicas de fratura dactil, na qual é
possivel observar a presenca do coalescimento de microcavidades, os dimples, como
observado na Figura 4.27. A superficie de fratura se apresenta de forma eliptica, logo,
devem ser levados em consideracdo os dois eixos da superficie eliptica para a medida do
didametro, de acordo com a Figura 4.28. O espectro EDS mostra uma analise
semiquantitativa dos elementos presentes no aco, caracterizando a composicao quimica
do aco inoxidavel duplex UNS S31803, como mostra a Figura 4.29. A Figura 4.30
mostra o didmetro lateral do corpo de prova do agco UNS S31803 na regido distante da
regido de fratura (Fig. 4.30-a) e na regido de estriccdo (Fig. 4.30-b), para observar o
quanto o material foi capaz de se deformar até sua ruptura. Neste caso mostra a
superficie do material com aproximadamente 85,5% de estriccdo. Também € possivel
observar na superficie lateral do material a caracteristica de fratura ddctil do aco, pois
sdo visiveis dimples na regido de estriccdo na superficie lateral do corpo de prova
(Figura 4.31). A fratura observada no ago UNS S31803 no ensaio de tragdo BTD ao ar
foi do tipo taga e cone.

As figuras a seguir mostram as anélises do aco UNS S32750 do ensaio de tragdo
BTD ao ar.

18 prnd

1

Figura 4.32: MEV: Microfractografia da superficie de fratura do aco UNS S32750
submetido ao ensaio de tragcdo BTD ao ar. (a) 500x. (b) 2000x.

72



2507 ar 30x 2507 ar 30x

15 -:] 65535

Figura 4.33: MEV: Diametro final. Superficie de fratura eliptica do aco UNS
S32750 submetido ao ensaio de tracdo BTD ao ar (30x).
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Figura 4.34: MEV: EDS da superficie de fratura do aco UNS S32750. Ensaio ao ar.
Anélise semiquantitativa da composi¢ao do ago (30x).
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Figura 4.35: MEV: Superficie lateral do agco UNS S32750. Ensaio ao ar. (a)
Diametro da regido distante da fratura do corpo de prova de tracgéo (25x). (b)

Diametro da regido de estriccdo (30x).

COPPE

Figura 4.36: MEV: Superficie lateral na regido de estricgdo do aco UNS S32750.
Ensaio ao ar. (60x).

Assim como 0 aco UNS S31803, o aco super duplex UNS S32750 também

apresentou caracteristicas de fratura ductil, pois é possivel observar a presenca de
74



dimples ao longo da superficie de fratura do metal, indicando fratura ductil, de acordo
com a Figura 4.32. A superficie de fratura também se apresentou de forma eliptica e
para a medida do diametro da regido de estriccdo foi levado em consideragéo os dois
eixos da superficie, como indicado na Figura 4.33. Os elementos de liga presentes na
composicdo quimica do aco inoxidavel super duplex UNS S32750 foram observados
pela técnica de EDS, indicado na Figura 4.34. A Figura 4.35-a mostra o didmetro do a¢o
UNS S32750 na regido distante da regido de fratura e a Figura 4.35-b na regido de
estriccdo. O valor da estriccdo deste aco foi aproximadamente 78%. Na Figura 4.36 nédo
é visivel a presenca de dimples na superficie lateral do aco super duplex, mas a fratura
observada com a formacdo de um pescogo no corpo de prova é caracteristico de uma
fratura ddctil, do tipo taca e cone. Entretanto, sua reducdo de area foi menor que no ago
duplex, logo podemos considerar que 0 aco UNS S32750 estudado possui ductilidade
menor e de acordo como a curva da Figura 4.26, maior resisténcia mecanica que 0 aco
UNS S31803.

Na Figura 4.37 podem ser observadas as curvas de tenséo vs. deformacdo dos

acos estudados em solucdo de tiossulfato de sédio.
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Figura 4.37: Curvas de o X &€ dos agos UNS S31803 e UNS S32750 em tiossulfato de

sodio. Taxa de deformagcéo de 8x 107 s™.
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Em solucdo de tiossulfato de sddio, 0 aco UNS S31803 nédo apresentou diferenca
significativa nos valores de limite de escoamento, 820 MPa, e no limite de resisténcia a
tracdo, 846 MPa. Entretanto, o aco duplex mostrou menor deformacao total, 11,52%, e
menor reducdo de area, 44,41%. Este fato mostra que o material sofreu perda de
ductilidade, ou seja, em solucéo de tiossulfato, 0 aco UNS S31803 tem susceptibilidade
a fragilizacdo por hidrogénio no ensaio de tragdo com aplicagdo do potencial de -1200
MVEecs, , Pois neste potencial a geragdo de hidrogénio é favorecida. Apesar de ndo
ocorrer permeacdo de hidrogénio no aco duplex nos casos estudados, como foi mostrado
na secao 4.1.3, o hidrogénio gerado pela solucdo é absorvido pelo metal, causando

perda de ductilidade.

O aco UNS S32750 em tiossulfato de sodio apresentou reducdo no limite de
escoamento, foi de 923 para 903 MPa, e no limite de resisténcia a tragdo de 957 para
916 MPa. A deformacéo total foi reduzida para 12,53% e a reducdo de area para
60,10%. O aco super duplex também mostrou susceptibilidade a fragilizacdo por

hidrogénio no ensaio de tracdo em tiossulfato de sddio no potencial de -1200 mVecs.

Depois dos ensaios em solucdo, foi observada a formacdo de deposito sobre a
superficie dos corpos de prova, tanto em tiossulfato quanto em &gua do mar sintética.
Os materiais foram analisados no MEV com e sem esse depdsito sobre a superficie.
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Figura 4.38: MEV: Regido de estriccdo do CP de tracdo do agco UNS S31803

testado em solucao de tiossulfato (100x).
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Figura 4.39: MEV: Diametro final. Superficie de fratura eliptica do ago UNS

$31803 no ensaio de tracdo BTD em solucéo de tiossulfato de sédio 10°M. (a) 35x.
(b) 35x.
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Figura 4.40: MEV: EDS da pelicula sob a superficie de fratura do aco UNS
S31803. Anédlise semiquantitativa da composicao da pelicula (35x).
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Figura 4.41: MEV: Superficie lateral do aco UNS S31803 ap06s ensaio de tragédo
BTD em tiossulfato de sédio 10°M. (a) Diametro da regio distante da fratura do

corpo de prova de tracao (22x). (b) Diametro da regiéo de estricgdo (30x).

78



S8 kim ; COPPE

(b)
Figura 4.42: MEV: Trincas secundarias na regido de estriccdo da superficie lateral
do aco UNS S31803. Solucéo de tiossulfato de sédio 10°M. (a) 50x. (b) 500x.

q

Nas analises realizadas no MEV com o material contendo depdésito na superficie,
ndo foi possivel avaliar com precisdo o aspecto da superficie fraturada. Mas foi possivel
observar a presenca de microtrincas na superficie lateral, na regido de estriccdo, como
visto na Figura 4.38, assim como nas Figuras 4.41(b) e 4.42. A presenca destas
microtrincas indica que o mecanismo de fratura do ago ocorreu por fragilizacdo pelo
hidrogénio, visto que em solucdo de tiossulfato de sédio, sob potencial catodico, ocorre
a reacdo de geracdo de H,S na superficie metélica. No caso da solucédo de tiossulfato de
sédio 10°M, o H,S gerado na superficie do aco se encontra em pequena quantidade,
entretanto, esta quantidade é capaz de diminuir a ductilidade do metal, uma vez que o
hidrogénio resultante da reducdo do H2 proveniente do H,S pode ser absorvido pelo
aco, fragilizando-o.

Na Figura 4.39 tem-se a superficie de fratura eliptica onde é levada em
consideracdo a medida dos dois eixos para obtengdo do didmetro da regido de estriccao.
A andlise semiquantitativa da composic¢do da pelicula presente na superficie do metal
foi realizada através da técnica de EDS. Além dos elementos presentes na
microestrutura do material foram identificados os elementos sddio (Na) e cloro (CI), que
estdo presentes na composicdo da solugdo, como pode ser observado na Figura 4.40. A
Figura 4.41 mostra a diferenca de didmetro entre a regido afastada da superficie de

fratura e a regido de estriccdo do aco duplex apds ensaio em tiossulfato. Na superficie
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lateral, proximo a regido de estriccdo, nota-se a formacdo de trincas secundarias, ja
observadas na Figura 4.38 e também indicadas na Figura 4.42. Como j& mencionado
anteriormente, estas trincas indicam que houve absor¢do de hidrogénio pelo material,

logo, 0 aco apresentou mecanismo de fratura de fragilizacao pelo hidrogénio.

Nas figuras a seguir sdo apresentadas as microfractografias do aco super duplex

UNS S32750 apds ensaio de tracdo BTD em solucéo de tiossulfato.

Figura 4.43: MEV: (a) Regido proxima a borda da superficie de fratura (170x). (b)

Regido central da superficie de fratura (300x). Aco UNS S32750 em tiossulfato de
sodio.
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Figura 4.44: MEV: Diametro final. Superficie de fratura eliptica do aco UNS

$32750 no ensaio de tracdo BTD em solucéo de tiossulfato de sédio 10°M. (a) 30x.

(b) 30x.
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Figura 4.45: MEV: EDS da pelicula sob a superficie de fratura do ago UNS

S32750. Analise semiquantitativa da composigao da pelicula (30x).
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Figura 4.46: MEV: Superficie lateral do aco UNS S32750 ap06s ensaio de tracao

BTD em tiossulfato de sédio 10°M. (a) Diametro da regio distante da fratura do

corpo de prova de tracao (23x). (b) Diametro da regido de estricgdo (30x).
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Figura 4.47: MEV: Microtrincas na regido de estriccdo da superficie lateral do aco
UNS $32750. Solucéo de tiossulfato de sédio 10°M. (a) 50x. (b) 200x.

O aco UNS S32750 apresenta formagdo de microcavidades ao longo de sua

superficie de fratura, caracteristico de uma fratura ductil, porém ha a iniciacdo de

microtrincas na superficie lateral, proxima a regido de estriccdo do aco, como indicado
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na Figura 4.43. Na Figura 4.44, a superficie de fratura do aco testado em tiossulfato
mostrou-se eliptica, mas os eixos apresentaram menor diferenca de comprimento. A
andlise pela técnica de EDS mostrou que na composi¢do da incrustacdo havia Na e Cl,
que sdo elementos provenientes da composi¢do quimica da solucdo, esta analise pode
ser observada na Figura 4.45. A diferenca entre o didmetro do material na regido
afastada da superficie de fratura e o na regido de estriccdo é mostrada na Figura 4.46. A
evidéncia de trincas secundérias na superficie lateral do aco UNS S32750 fica mais
evidente na Figura 4.47, indicando a susceptibilidade do a¢o ao trincamento induzido

pelo hidrogénio.

Apds as analises realizadas anteriormente ambos os acos foram decapados e
limpos. A superficie de fratura do aco UNS S31803, apds de decapada e limpa, pode ser

mais bem observada nas figuras a seguir.

zaku

Figura 4.48: MEV: Superficie de fratura apés decapagem e limpeza do aco UNS
S31803. Ensaio BTD em tiossulfato. (a) 30x. (b)100x.
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Figura 4.49: MEV: Superficie de fratura do aco duplex UNS S31803. Ensaio BTD
em tiossulfato. (a) Microcavidades (300x). (b) Propagacéo de trincas (500x).
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Figura 4.50: MEV: Trincas proximas a regido de estriccdo na superficie lateral do
aco duplex UNS S31803. Ensaio BTD em tiossulfato. (a) 100x. (b) 30x.

No ensaio de tracdo BTD em solucdo de tiossulfato do aco UNS S31803 pode
ser notada a perda de plasticidade (ductilidade) do material, pela menor reducéo de area
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apresentada, assim como pela superficie de fratura e superficie lateral observadas nas
Figuras4.48, 4.49 e 4.50.

Na Figura 4.48 a superficie de fratura apresenta um aspecto facetado brilhante,
que segundo Zapffe e Clogg (2002) ocorre devido a propagacéo das trincas a diferentes
niveis, mesmo quando esta se da em planos paralelos. Entretanto também ha formacéao
de microcavidades (dimples), que ocorre devido a deformacgdo plastica na fase
austenitica (ZAPFFE e CLOGG, 2002). Esse aspecto misto da superficie de fratura
pode ser melhor observado na Figura 4.49, que exibe inimeros dimples em
determinadas regides da superficie de fratura (Figura 4.49-a) e na Figura 4.49-b tem-se
a presenca de trincas secundarias ao longo da secdo transversal do material fraturado,
além do aspecto transgranular da superficie de fratura, corroborando a susceptibilidade
deste aco ao trincamento induzido pelo hidrogénio. Trincas secundarias podem ser

observadas na superficie lateral do material, de acordo com aFigura 4.50.

A superficie de fratura do aco UNS S32750, apds decapada e limpa, pode ser

mais bem analisadas nas Figuras 4.51, 4.52 e 4.53.

Figura 4.51: MEV: Superficie de fratura apés decapagem e limpeza do aco UNS
S32750. Ensaio BTD em tiossulfato (500x).
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Figura 4.52: MEV: Superficie de fratura do aco super duplex UNS S32750. Ensaio
BTD em tiossulfato. (a) Borda da superficie de fratura (100x) (b) Centro da

superficie de fratura (100x).
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Figura 4.53: MEV: Aspecto da superficie de fratura do ago UNS S32750. Ensaio
BTD em tiossulfato. (a) 300x. (b) 500x.

O ago UNS S32750 também apresentou sua superficie de fratura com aspecto
misto, como pode ser observado na Figura 4.51. Em algumas regibes da borda do aco
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percebe-se uma superficie com aspecto caracteristico de fratura por clivagem, como
indicado na Figura 4.52-a. Em outras regifes, ao longo da superficie o material
apresentam-se inimeros dimples, caracteristico de fratura ddctil, de acordo com a
Figura 4.52-b. Na Figura 4.53 isto se repete, ha regides em que o aco exibe um aspecto
de fratura ductil, com a presenca de inimeros dimples (Figura 4.53-a) e de fratura fragil,

ou seja, por clivagem (Figura 4.53-b).

Os acos estudados podem apresentar este aspecto misto na superficie de fratura
devido a sua microestrutura duplex, pois o efeito do hidrogénio ocorre somente na fase
ferritica. Segundo Linton (2004), os acos duplex em meios contendo H,S, mesmo em
pequenas concentracfes, pode ter como operante o mecanismo de fragilizacdo pelo
hidrogénio na fase ferritica, enquanto a fase austenitica é teoricamente mais resistente a
este mecanismo. Para o mecanismo de fragilizacdo pelo hidrogénio em estruturas
ligadas a um sistema de protecdo catodica, as ilhas de austenita presentes no aco duplex
fornecem efeito benéfico ao aco. Logo, o aspecto ductil em regides do aco que sofreu

fragilizagdo ocorreu devido as ilhas de austenita presentes na microestrutura duplex.

De acordo com o estudo desenvolvido por Jambo e Gomes (2004), um tubo de
aco super duplex UNS S32750 falhou em servico, este material se encontrava na regido
de entrada de agua acida de um refervedor em uma Unidade de Tratamento de Agua
Acida (UTA) de refinaria. Nesta regiéo, a concentracdo de H,S era elevada, visto que a
agua ndo havia sido tratada. Silva (2011) estudou a morfologia da trinca na superficie
transversal deste tubo e observou que o aspecto da superficie transversal da trinca era
transgranular na fase ferritica. Também foi observada a propagacao da trinca principal e
de trincas secundarias através matriz ferritica do material. O aco UNS S32750
encontrava-se em um meio com elevada concentracdo de H,S, além de tensdes
aplicadas e/ou residuais. A unido destes fatores pode ter ocasionado a nucleagdo de
trincas, pois o H, proveniente da reducdo do H,S contido no meio penetrou na fase
ferritica do aco, na qual o H, tem baixa solubilidade, e ocasionou a inicia¢do da trinca
que se propagou por difusdo do hidrogénio, propagando-se também em algumas
regides, na interface ferrita/austenita. Com base nisso, foi confirmado o mecanismo de

trincamento pela fragilizagdo por hidrogénio.
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Os acos UNS S31803 e UNS S32750 tambem foram analisados em agua do mar
sintética sob a taxa de deformacdo de 8 x 107 s™, os resultados obtidos sio mostrados

nas curvas tensao vs. deformacdo na Figura 4.54.
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Figura 4.54: Curvas de o X € dos a¢os UNS S31803 e UNS S32750 em 4gua do mar

sintética.

Em &gua do mar sintética 0 ago UNS S31803 mostrou, de acordo com a curva,
maior limite de escoamento, 833 MPa, mas este valor pode ser considerado similar aos
valores obtidos ao ar e em tiossulfato, pois sdo muito préximos. Logo, podemos
considerar que o limite de escoamento do aco UNS S31803 ndo se altera quando
comparado ao ar e nas solucdes estudadas. O limite de resisténcia a tracdo, assim como
o limite de escoamento pode ser considerado como constante, 859 MPa, visto que 0s
valores sdo muito proximos. A deformacéo total do aco duplex até a fratura foi 11,45%,
e a reducgdo de &rea 54,08%. O aco duplex também sofreu fragilizacdo apesar de o seu

limite de escoamento e limite de resisténcia a tracdo ndo terem se alterado, Figura 4.54.

Gomes e Farias (2010) também realizaram ensaios de tracdo BTD com 0 ago
UNS S31803 em &gua do mar sintética, preparada de acordo com a norma ASTM

D1141, no potencial catodico de -1200 mVecs sob uma taxa de deformacao
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intermediaria entre os ensaios realizados neste trabalho. O estudo concluiu que o aco
duplex mostrou uma perda na plasticidade, pelo efeito do hidrogénio. Isso comprova
que a taxa de deformacdo aplicada tem efeito nas propriedades mecénicas dos acgos
duplex em condic¢des de tracdo no meio corrosivo, ou seja, mostra que ha uma taxa de
deformacéo limite, na qual ndo ocorre a fragilizacdo por hidrogénio do metal. Visto que
os testes realizados por Gomes e Farias (2010), mostrou susceptibilidade a fragilizacdo
por hidrogénio sob uma taxa de deformacdo aplicada intermediaria entre as taxas

utilizadas nesse trabalho.

As figuras a seguir mostram as microfractografias observadas no MEV com
precipitado sob a superficie, para analise do mecanismo de fratura dos agos UNS
$31803 e UNS S32750 em &gua do mar sintética.

Figura 4.55: MEV: Superficie de fratura do ago UNS S31803 com presenca de

precipitado. Ensaio BTD em agua do mar sintética (300x).
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Figura 4.56: MEV: Diametro da regido de estriccdo do corpo de prova fraturado
do aco UNS S31803. Ensaio BTD em &gua do mar sintética. (a) 30x. (b) 30x.
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Figura 4.57: MEV: EDS do precipitado sob a superficie do corpo de prova do aco
UNS S31803 (30x). Ensaio de tracdo BTD em agua do mar sintética.
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Figura 4.58: MEV: Diametro da superficie lateral do aco UNS S31803. Ensaio

BTD em agua do mar sintética. (a) Diametro da regido afastada da estriccdo (27x).

(b) Diametro na estricgdo (27x).

Com a formacdo de precipitado sobre a superficie do material testado em agua

do mar sintética ndo foi possivel analisar a superficie de fratura do mesmo, como

indicado na Figura 4.55. A superficie de fratura do aco UNS S31803 teve formato

eliptico, entretanto, mostrou menor reducao de area em agua do mar sintética que ao ar,

mostrando o efeito da fragilizacdo pelo hidrogénio, como visto na Figura 4.56. O

resultado do EDS indicado na Figura 4.57 mostra a presenca de Ca, Mg, K, Cl e S no

precipitado sobre a superficie do corpo de prova. Estes sdo elementos que estdo

presentes na composicdo da solucdo de teste, e sendo assim estes sdo apenas elementos

contidos nos precipitados. Na Figura 4.58 observa-se a menor estriccdo do corpo de

prova testado em agua do mar sintética, pois a diferenca entre os didmetros na estriccao

e na regido afastada da mesma é menor, se comparada a ensaio BTD ao ar.
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Figura 4.59: MEV: Superficie de fratura do aco UNS S32750 com presenca de
precipitado. Ensaio BTD em &gua do mar sintética (300x).

2507 mar 30x 2507 mar 30x

Figura 4.60: MEV: Didmetro da regido de estric¢cdo do corpo de prova fraturado
do ago UNS S32750. Ensaio BTD em &gua do mar sintética. (a) 30x. (b) 30x.

92



2507 mar 30x

5 I o

20004

1500

1000 -

500 4

Full scale counts: 2000

Na

2507 mar 30x_pt1

Fe

—
o

keV

Figura 4.61: MEV: EDS do precipitado sob a superficie do corpo de prova do aco
UNS S32750 (30x). Ensaio de tragdo BTD em agua do mar sintética.
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Figura 4.62: MEV: Diametro da superficie lateral do ago UNS S32750. Ensaio BTD

em agua do mar sintética. (a) Diametro da regido afastada da estric¢éo (25x). (b)

Diametro na estriccao (27x).

No aco UNS S32750 também n&o foi possivel observar a superficie de fratura do

material, devido ao precipitado sobre a superficie da amostra, como observado na

Figura 4.59. A superficie de fratura do ago UNS S32750 também apresentou formato

eliptico, com menor reducdo de area em agua do mar sintética que ao ar, mostrando a
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susceptibilidade a fragilizacdo pelo hidrogénio, como visto na Figura 4.60. Na Figura
4.61 o EDS identificou como elementos presentes no precipitado sobre a superficie do
material Na, Mg, Cl e Ca, que sdo elementos presentes na composi¢cdo quimica da
solucdo, logo, a incrustacdo sobre a superficie dos corpos de prova é formada pelos
elementos presentes na composicdo da solucdo. Na Figura 4.62 a menor estricgdo do
corpo de prova testado em &gua do mar sintética é observada, devido a menor diferenca

entre os diametros na estricgdo e na regido afastada da mesma.

As figuras a seguir apresentam as microfractografias observadas no MEV com a
superficie decapada e limpa, para analise do mecanismo de fratura dos acos UNS
S31803 e UNS S32750 em &gua do mar sintetica.

2Bk . T s ZEky W1BE- 158 am

Figura 4.63: MEV: Superficie de fratura do aco UNS S31803. Ensaio BTD em &gua
do mar sintética. (a) 40x. (b) 100x.
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Figura 4.64: MEV: Aspecto da superficie de fratura do aco UNS S31803. Ensaio
BTD em agua do mar sintética. (a) 500x. (b) 1000x.
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Figura 4.65: MEV: Superficie lateral na regido de estriccdo do aco UNS S31803.
Ensaio BTD em agua do mar sintética (30x).
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Figura 4.66: MEV: Aspecto da superficie lateral na regido de estriccdo do aco UNS
S31803. Ensaio BTD em agua do mar sintética. (a) 100x. (b) 1000x.

O aspecto da superficie de fratura do aco duplex foi misto, como indicado na
Figura 4.63. Segundo Fellows et al. (1974), mecanismos mistos de fratura sdo muito
comuns em acos inoxidaveis duplex e super duplex em meios nos quais 0 ago pode
mostrar susceptibilidade ao trincamento induzido pelo hidrogénio. No caso deste aco
ocorreu 0 mecanismo de clivagem juntamente com o coalescimento de microcavidades.
Os dimples na Figura 4.64 e as trincas secundarias apresentados nas Figuras 4.65 e 4.66
confirmam o mecanismo de fratura misto (ddctil e fragil) no aco duplex em &gua do mar

sintética.
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Figura 4.67: MEV: Superficie de fratura do aco UNS S32750. Ensaio BTD em agua
do mar sintética. (a) 40x. (b) 100x.
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Figura 4.68: MEV: Aspecto da superficie de fratura do aco UNS S32750. Ensaio
BTD em agua do mar sintética. (a) 500x. (b) 1000x.
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Figura 4.69: MEV: Superficie lateral na regido de estriccdo do agco UNS S32750.

Ensaio BTD em agua do mar sintética (30x).
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Figura 4.70: MEV: Aspecto da superficie lateral na regido de estriccdo do aco UNS
S32750. Ensaio BTD em &gua do mar sintética. (a) 100x. (b) 1000x.
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O comportamento do aco super duplex no ensaio BTD em agua do mar sintética
foi similar ao aco duplex. As Figuras 4.67 e 4.68 mostram a superficie do aco super
duplex com inimeros dimples, caracteristico da fratura ductil e as Figuras 4.69 e 4.70
apresentam as trincas secundarias na regido de estriccdo da superficie lateral do corpo

de prova, caracteristico da fratura fragil.

As Figuras 4.71 e 4.72 comparam as curvas de tensdo vs. deformacdo dos acos
UNS S31803 e UNS S32750 ao ar, em tiossulfato e em &gua do mar sintética

respectivamente.
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Figura 4.71: Curvas de o X € do aco UNS S31803 ao ar, em tiossulfato de sodio e

em agua do mar sintética.

Como mencionado anteriormente, 0 ago UNS S31803 n&o apresentou variagdo
nos valores da tensdo limite de escoamento e do limite de resisténcia a tracdo em ambas
as solucgdes, entretanto pode ser observado nas curvas da Figura 4.71 que a deformagéo
total do aco passou por consideravel redugdo tanto em solucédo de tiossulfato quanto em
agua do mar sintética, isto mostra que o aco duplex sofreu perda de ductilidade em

ambos 0s meios, ou seja, sofreu fragilizacéo.
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Figura 4.72: Curvas de o x € do aco UNS S32750 ao ar, em tiossulfato de sodio e em

agua do mar sintética.

O comportamento do aco UNS S32750 passou por alteragdes nos ensaios de
tracdo BTD nas solucdes estudadas, quando comparado com o ensaio ao ar. O aco super
duplex apresentou pequena reducdo no limite de escoamento e no limite de resisténcia a
tracdo, mas pdde ser observado maior efeito do meio em relacdo a deformacéo total do
aco. De acordo com a curva tensdo vs. deformacdo exibida na Figura 4.72, 0 ago super
duplex mostrou susceptibilidade a fragilizagdo pelo hidrogénio tanto em solucéo de

tiossulfato de sédio quanto em &gua do mar sintética.

Todas as curvas analisadas neste trabalho estdo apresentadas na Figura 4.73 e 0

efeito do hidrogénio em cada ago sera comparado em ambos 0s meios estudados.
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Figura 4.73: Curvas de o X € dos agos UNS S31803 e UNS S32750 ao ar, em

tiossulfato de sddio e em agua do mar sintética.

O efeito do hidrogénio nos agos duplex UNS S31803 e super duplex UNS
S32750 se apresenta de forma similar em ambos os meios corrosivos, de acordo com as
curvas de tensdo vs. deformacéo, pois os dois materiais mostram perda de plasticidade
nos ensaios em solu¢do, como indicado na Figura 4.73. Entretanto, para melhor analise
é necessario avaliar os parametros fornecidos pelos ensaios em cada meio, pois é com
base nestes parametros que se pode definir qual meio apresenta maior efeito do

hidrogénio em cada aco.

A Tabela 4.6 apresenta os parametros dos acos UNS S31803 e UNS S32750
obtidos a partir do ensaio de tracdo BTD ao ar, em tiossulfato de sédio 10°M e em &gua

do mar sintética e a partir das curvas tenséo vs. deformacéo.
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Tabela 4.6: Propriedades mecénicas dos acos UNS S31803 e UNS S32750 no ensaio
de tracdo BTD ao ar, em tiossulfato de sédio e em agua do mar sintética.

o, £ (MPa) | oge (MPa) | Defi (%) | R.A (%) | Ty (h)
Ar SAF2205 826 851 14,64 85,53 45,78
SAF2507 923 957 14,93 78,17 50,83
Tiossulfato SAF2205 820 846 10,02 44 41 36,6
SAF2507 903 916 11,58 60,10 44,65
Agua do mar sintética | SAF2205 833 859 11,44 54,08 35,78
SAF2507 908 920 10,42 50,85 41h

Comparando as Tabelas 4.5 e 4.6, observou-se uma reducdo no limite de
escoamento, bem como no limite de resisténcia a tracdo de ambos os acos tanto no
ensaio BTD ao ar quanto nos meios corrosivos estudados. A deformagéo total também
sofreu reducdo com a diminuicdo da taxa de deformacéo, entretanto, no ensaio ao ar, o
aco UNS S31803 ndo apresentou significativa reducédo na deformacdo total. Em relacédo
a reducdo de area dos dois em cada meio, 0 aco UNS S31803 ndo apresentou
significativa alteracdo nos ensaios BTD ao ar e em agua do mar sintética, enquanto que
em solucdo de tiossulfato a reducdo da taxa de deformagdo promoveu significativa
diminuicdo no valor da reducdo de area deste aco. Entretanto, a reducdo da taxa de
deformacéo no ensaio BTD mostrou no aco super duplex UNS S32750 uma diminuicéo

significativa no valor da reducdo de area em todos os meios estudados.

O aco UNS S31803 mostrou consideravel variacdo da deformacdo total, seu
valor foi de 14,64% ao ar para 10,02% em tiossulfato e para 11,44% em &gua do mar
sintética. A reducdo de area, ou seja, a estriccao variou de 85,53% ao ar, para 44,41%
em tiossulfato e para 54,08% em &agua do mar sintética. O tempo de ruptura foi de
aproximadamente 46 h no ensaio ao ar, para 37 h em tiossulfato e 36 h em agua do mar
sintética. Comparando os parametros obtidos nos ensaios, 0 aco duplex UNS S31803
obteve maior efeito de fragilizacdo pelo hidrogénio na solugéo de tiossulfato de sddio.

Enquanto isso, 0 aco UNS S32750 apresentou deformacéo total de 14,92% no
ensaio ao ar, 11,58% em tiossulfato e 10,42% em &gua do mar sintética. Ja a reducao de
area variou de 78,17% no ensaio ao ar, para 60,10% em tiossulfato e para 50,85% em
agua do mar sintética. O tempo de ruptura foi de aproximadamente 51 h no ensaio ao ar,

para 45 h em tiossulfato e 41 h em adgua do mar sintética. Sendo assim, comparando 0s
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parametros obtidos nos ensaios BTD, o aco duplex UNS S32750 obteve maior efeito de

fragilizacdo pelo hidrogénio na solucdo de 4gua do mar sintética.

A deformacao total e o tempo de ruptura dos agcos UNS S31803 e UNS S32750
obtidos a partir dos ensaios de tracdo BTD a taxa de deformacéo de 8 x 107 s estdo

apresentados nos graficos das Figuras 4.74 e 4.75 respectivamente.
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Figura 4.74: Deformacao total dos acos duplex UNS S31803 e super duplex UNS

S32750 ao ar, em tiossulfato de sodio e em agua do mar sintética.

Com base na deformacéo total do ago UNS S31803, esta foi reduzida a mesma
propor¢do nos meios de tiossulfato de sodio e 4gua do mar sintética, enquanto no ago
UNS S32750, a deformacao foi um pouco maior em agua do mar sintética, Figura 4.74.
Logo, 0 ago duplex exibiu comportamento similar referente a deformacdo total em

ambas as solugdes, enquanto o aco super duplex sofreu fragilizagdo um pouco maior em
agua do mar sintética.
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Figura 4.75: Tempo de ruptura dos agos duplex UNS S31803 e super duplex UNS
S32750 ao ar, em tiossulfato de sédio e em dgua do mar sintética.

O tempo de ruptura no aco UNS S31803 foi reduzido nos ensaios em solugéo,
mas teve valores muito proximos, se comparados 0s ensaios de tracdo em tiossulfato e
em agua do mar sintética, mostrando que o acgo sofreu fragilizacdo em ambos 0s meios.
Ja 0 aco UNS S32750 apresentou maior reducdo no tempo de ruptura no ensaio BTD
em &gua do mar, como observado na Figura 4.75. Confirmando que a &4gua do mar
sintética possui maior efeito na susceptibilidade a fragilizacdo por hidrogénio no ago

super duplex.

Os ensaios de tragdo BTD em solucdo de tiossulfato de sédio e em dgua do mar
sintética mostraram que, dependendo da taxa de deformacdo aplicada ao a¢o, o material
pode sofrer fragilizacdo pelo hidrogénio. A uma taxa de deformacdo em torno de 1,2 x
10° s*, os acos UNS S31803 e UNS S32750, ndo se mostraram susceptiveis a
fragilizacdo por hidrogénio em ambos 0s meios estudados. Enquanto isso, a uma taxa de
deformacéo na faixa de 8 x 107 s™, os mesmos agos apresentaram fragilizacdo pelo

hidrogénio.
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Os acos duplex e super duplex mostraram-se resistentes a permeacdo de
hidrogénio nas solugdes estudadas, entretanto sofreram fragilizacdo nos ensaios de
tracdo BTD. Isso se deve ao fato de que no ensaio de permeacgéo de hidrogénio houve
absorcdo de hidrogénio pelo aco, entretanto ndo ocorreu difusdo através da matriz
ferritica. Ja no caso do ensaio BTD, as condicdes eletroquimicas unidas a tensédo
aplicada favorece a formacdo de hidrogénio e induz a difusdo deste através da matriz

ferritica dos acos estudados.
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5. Concluséao

1. Os métodos de analise de polarizacdo anodica, amperometria e MEV mostraram que
0s acos inoxidaveis duplex e super duplex apresentaram resisténcia & corrosdo por pite
em ambas as solucgdes estudadas. Em solugéo de tiossulfato, ambos os acos exibiram
aumento da densidade de corrente anodica em potenciais acima da faixa de passivacao,

que podem ser explicados pela oxidacao da solucao.

2. Os acos inoxidaveis duplex UNS S31803 e super duplex UNS S32750 apresentaram
reducdo de hidrogénio em ambas as solug¢bes. Entretanto, em solucdo de tiossulfato,
ambos 0s acos tinham a reducdo de hidrogénio intensificada em potenciais muito
baixos, onde o material se encontra em condicGes termodinamicas e eletroquimicas
favoraveis para a reducdo do hidrogénio. Isso mostra que em ambos 0s meios e nas
condicdes aplicadas é possivel se obter uma condicdo favoravel para simular um meio

com elevador teor de H,, sendo mais elevado na solucédo de tiossulfato.

3. Nos ensaios de tracdo BTD sob taxa de deformacéo de 1,2 x 10° s, os acos duplex e
super duplex ndo apresentaram fragilizacdo. Mostrando que a taxa de deformagdo € um
fator determinante para a ocorréncia de fragilizacdo destes acos em agua do mar

sintética e em solucao de tiossulfato.

4. Ambos os acos mostraram susceptibilidade a fragilizacdo pelo hidrogénio quando
tracionados sob uma taxa de deformacgdo de 8 x 107 s™ na solugdo de tiossulfato de
sodio e em agua do mar sintética, entretanto, 0 aco duplex obteve maior perda de
ductilidade em solucdo de tiossulfato de sddio, enquanto que o aco super duplex teve

uma fragilizacdo mais severa em agua do mar sintética.

5. Ambos 0s a¢os se mostraram resistentes & permeacdo de hidrogénio nas solugdes
estudadas, visto que ndo foi observado aumento de corrente de permeacdo, ou seja, 0
hidrogénio gerado no compartimento catédico da célula de permeacdo pode ter sido
absorvido pela superficie do metal, mas ndo se difundiu através da matriz ferritica dos
acos. No ensaio de permeacdo em agua do mar sintética foi observada a formacéo de
precipitados de carbonato de célcio e de magnésio na superficie dos acos inoxidaveis
duplex e super duplex, uma barreira mecanica e aderente, que pode ter dificultado a
adsorcéo do hidrogénio na superficie, impedindo sua difusdo pela fase ferritica.
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6. As andlises dos corpos de prova do ensaio BTD no MEV mostraram que 0S acos
duplex e super duplex apresentaram morfologia de trincamento coerente com a
literatura, exibindo fratura ductil do tipo taca e cone nos ensaios ao ar, enquanto que nas
solucdes apresentaram fratura ductil-fragil, com mecanismo de fratura por clivagem
juntamente com o coalescimento de microcavidades. Além disso, apresentaram uma
superficie de fratura com aspecto transgranular ferritico e iniciacdo de trincas

secundarias na superficie lateral das amostras.
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6. Trabalhos Futuros

1. Aprofundar o estudo do mecanismo de fratura dos acos inoxidaveis duplex e super

duplex em meios contendo H,S e sob condic6es de superprotecdo catodica.

2. Avaliar com maior profundidade a influéncia da taxa de deformag&o nos ensaio de
tracdo BTD, no comportamento dos acos inoxidaveis duplex e super duplex em meios
corrosivos, uma vez que esta favorecem a susceptibilidade deste acos a fragilizacao pelo

hidrogénio.
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