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Resumo do Projeto de Graduacao apresentado a Escola Politécnica / UFRJ como parte dos
requisitos necessarios para a obtencao do grau de Engenheiro Metalurgico.

Efeitos do Hidrogénio em Agos Inoxidaveis Duplex e Super Duplex utilizados na Industria de
Petroleo

Jacqueline Magacho de Farias

Dezembro de 2013

Orientador: José¢ Antonio da Cunha Ponciano Gomes
Curso: Engenharia Metalurgica.

Os agos inoxidaveis especiais sdo freqlientemente utilizados nas operacdes de producdo de
petroleo e de gés. O estudo da corrosdo desses materiais, quando estdo em ambientes como a agua
do mar, ¢ de fundamental importancia para evitar que tais estruturas sejam deterioradas, levando a
possiveis falhas. Por isso, sistemas de prevencdo da corrosdo, como revestimentos organicos e
protecdo catddica sdo constantemente utilizados, de forma a atenuar os efeitos da corrosdo.Neste
trabalho sdo avaliados os efeitos do hidrogénio em dois agos inoxidaveis de estrutura martensitica,
denominados martensitico e super-martensitico (13 Cr e 13Cr-5Ni-2Mo) e em um aco inoxidavel
austenitico-ferritico, denominado aco duplex (22Cr-5Ni-3Mo) usados com freqii€ncia nas operagdes
de producao de petroleo e de gas. Os ensaios foram realizados em duas solugdes, uma sendo de
tiosulfato de sodio, para simular efeitos do H2S no processo e em agua do mar sintética preparada
segundo a Norma ASTM D1141, para simular condi¢cdes de uso sob prote¢ao catddica. Foram
utilizados ensaios de permeacdo de hidrogénio e ensaios eletroquimicos de polarizagdo. O estudo
revelou diferencas de comportamento dos materiais nas solugdes estudadas. Os resultados
mostraram que no ensaio de permeacao com a solucdo de tiosulfato o aco inoxidavel martensitico
13Cr apresentou corrente de permeacao significativa, enquanto que os agos 13Cr-5Ni-2Mo e duplex
ndo apresentaram fluxos de hidrogénio. Em 4gua do mar sintética nenhuma das trés amostras

apresentou corrente de permeagao significativa quando polarizada catodicamente

Palavras-chave: A¢o inoxidavel super duplex,duplex,martensitico e supermartensitico, fragilizagao
por hidrogénio.
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1-Introducao

Os acos inoxidaveis especiais sao freqlientemente utilizados nas operagdes de producdo de
petréleo e de gas. O estudo da corrosdo desses materiais, quando estio em ambientes como a agua
do mar, ¢ de fundamental importancia para evitar que tais estruturas sejam deterioradas, levando a
possiveis falhas. Por isso, sistemas de prevencao da corrosdo, como revestimentos organicos e

protecdo catddica sdo constantemente utilizados, de forma a atenuar os efeitos da corrosao.

Os sistemas de protecdo contra a corrosdo geralmente trabalham em conjunto para que se
maximize a eficiéncia da protecao. Porém, deve-se estar atento para as condi¢des de operacao do
sistema de protecdo catodica, j4 que, a0 mesmo tempo em que esta técnica evita ou diminui a
corrosdo da estrutura, pode causar um processo conhecido como de fragilizagdo por hidrogénio

(FH), deixando a estrutura mais susceptivel a uma fratura.

A incidéncia da fragilizagdo por hidrogénio (FH) pode ocorrer através de dois tipos:
fragilizagdo por hidrogénio interno (FHI) e fragilizacdo por hidrogénio externa (FHE). A FHI
ocorre quando o material apresenta hidrogénio disperso em seu interior devido a algum processo de
fabrica¢do ou soldagem. J4 a FHE ocorre quando o material estd em uso devido a algum meio

contendo hidrogénio.(Siqueira,2006).

Neste trabalho sdo avaliados os efeitos do hidrogénio em dois agos inoxidaveis de estrutura
martensitica, denominados martensitico e super-martensitico (13 Cr e 13Cr-5Ni-2Mo) e em um ago
inoxidavel austenitico-ferritico, denominado ago duplex (22Cr-5Ni-3Mo) usados com freqiiéncia
nas operagdes de produgdo de petroleo e de gas. Os ensaios foram realizados em duas solugdes, uma
sendo de tiosulfato de sodio, para simular efeitos do H2S no processo e em dgua do mar sintética
preparada segundo a Norma ASTM D1141, para simular condi¢des de uso sob prote¢do catodica.
Foram utilizados ensaios de permeagao de hidrogénio e ensaios eletroquimicos de polarizagao. O
estudo revelou diferencas de comportamento dos materiais nas solugdes estudadas. Os resultados
mostraram que no ensaio de permeacdo com a solugdo de tiosulfato o aco inoxidavel martensitico
13Cr apresentou corrente de permeacgao significativa, enquanto que os agos 13Cr-5Ni-2Mo e duplex
ndo apresentaram fluxos de hidrogénio. Em agua do mar sintética nenhuma das trés amostras

apresentou corrente de permeacao significativa quando polarizada catodicamente.



O efeito causado pelo hidrogénio ocorre com a reagdo simples de corrosdo que favorece a
geracdao de H atomico que penetra no material, podendo provocar fragilizagao e trincamento. Essa
condicdo se verifica em meios acidos, nos quais as reacdes de oxidagdo sdo acompanhadas da
reacdo de reducdao de hidrogénio. Pode ocorrer também em meios de qualquer acidez quando o
material se encontra submetido a um potencial eletroquimico situado abaixo do potencial de
equilibrio termodinamico H-H+. Essa tltima condicao se verifica sob prote¢ao catddica em agua do
mar, por exemplo. Os trés acos (13 Cr e 13Cr-5Ni-2Mo e um aco inoxidavel do tipo duplex)
tiveram o seu comportamento avaliado por ensaios de permeacdo de hidrogénio em um meio em
que ocorreria potencialmente a absor¢ao de hidrogénio induzida ela presenga de H2S, similarmente
a algumas condi¢des encontradas na industria de petréleo. Para isso foi utilizada uma solugdo de
tiossulfato de sodio, que avalia o efeito do H2S presente sobre o comportamento de diferentes
materiais. Outra condi¢do de teste adotada foi em uma solugdo que constitui uma agua do mar
sintética do mar, com a imposi¢cdo de um potencial catddico, permitindo dessa forma efeitos do

hidrogénio sob condi¢des de protecao catddica.

Os trés materiais avaliados nessa primeira parte do trabalho foram também estudados por
(Small 1996), com objetivo de avaliar o seu desempenho em meios ricos em H2S e COz2, contendo
concentragdes elevadas de cloreto e temperaturas acima da ambiente. O pH do meio foi um fator
determinante, efeitos do hidrogénio em um ago superduplex sob tensdo foram investigados por
Moraes (2003), empregando uma solucao de tiosulfato de sodio e ensaios de tragdo BTD. No que se
refere ao ago superduplex, os autores concluiram que pequenas concentragdes de H2S podem levar a
nucleagdo de trincas na fase ferritica, sendo necessaria, contudo, a imposi¢cdo de deformagdo
pléstica sobre o material. Resultados de campo, envolvendo possiveis interagdes entre hidrogénio e

um ago superduplex, foram apresentados por (Jambo 2004).

Efeitos de hidrogénio sdo avaliados de forma complementar empregando-se ensaios de
permeacao de hidrogénio, segundo a técnica proposta por (Devanathan e Stachursky 1963). O
objetivo do presente trabalho foi levantar informagdes sobre o processo de permeacao de hidrogénio

nos materiais ja estudados por Small (1996), utilizando-se dois meios de ensaio:

a) agua do mar sintética, tendo em vista a possibilidade de empregos dos trés agos inoxidaveis
em estruturas submersas nas quais estariam submetidos a efeitos de polarizagdo catodica,

usualmente necessaria para a prote¢ao do ago ao carbono.



b) solucao de tiosulfato de sodio, similar aquela proposta por Moraes (2003), para referendar a
hipotese de acdo do hidrogénio sobre os trés acos, induzida pela possivel geracdo de Hz2S no

meio.

Depois de realizados esses ensaio entendeu-se que era melhor haver um aprofundamento
no aco de estrutura duplex realizando ensaios complementares no ago duplex e super duplex, sendo
assim os mesmos foram avaliados no fendmeno de trincamento induzido pelo hidrogénio em agos
inoxidaveis de estrutura duplex - S31803 e S32760 - em agua do mar sintética, os dois agos foram
testados sob polarizagdo catodica em dgua do mar sintética em um potencial de eletrodo constante e
ensaios de tracdo sob baixa taxa de deformagdo. O potencial imposto foi em valor abaixo dos
limites prescritos em normas,configurando o que se denomina superprotecao. A fragilizagao pelo
hidrogénio de ambos os materiais foi confirmada pela redu¢do do tempo de ruptura e da deformagao
total. Esse efeito foi mais severo no caso do ago S31803. A presenga de trincas secundarias na
superficie lateral foi observada. Os resultados confirmam a necessidade de se considerar um limite
inferior de potencial catédico a ser considerado para se evitar o trincamento induzido pelo

hidrogénio de agos inoxidaveis duplex em dgua do mar.

2-Revisao Bibliografica

2.1-Aco Inoxidavel Duplex

O ago inoxidavel duplex tem excelente resisténcia a meios agressivos de corrosdo se
comparado com outros acos devido a caracteristica que ele tem de se passivar e continuar a
permanecer nesse estado nos meios agressivos que ele possa a ser submetido. Apresentam, sob
diversos aspectos, um avango em relagdo aos acos inoxidaveis austeniticos e ligas com alto teor de
niquel. Tém proposta de aplicagdo em diversos setores industriais, dentre eles o setor de dleo e de
gas em seus diferentes segmentos, da producdo ao refino. Apresentam elevada resisténcia a
corrosdo localizada em meios de elevados teores de cloreto aquecidos. Entretanto apresentam
caracteristicas peculiares no que se refere as suas condi¢cdes de conformacao, a quente e a frio, e de

soldagem, seja de fabricacio ou de reparo. Existe a possibilidade de formacdo de fases
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intermetalicas que podem comprometer suas propriedades mecanicas e ainda a resisténcia a
corrosdo, inimeros trabalhos de pesquisa tém sido conduzidos, com objetivo de melhor entender os
efeitos da temperatura e deformacdo sobre os agos duplex, adotando como metodologia basica a
avaliacdo da influéncia de tratamentos térmicos na resisténcia a corrosdo dos acgos inoxidaveis
duplex.

Apresentam como principal caracteristica a composicao mista de matriz ferrita e austenita,
geralmente na propor¢do de 1:1. Suas principais vantagens sdo melhores propriedades mecanicas,

aliadas a maior resisténcia a corrosao.

Como caracteristica geral, o aco duplex apresenta os elementos estabilizadores da fase
ferrita, tais como o cromo e molibdénio, em concentragdes superiores aquelas dos elementos
austenitizantes, como o niquel. Além do sensivel aumento na resisténcia a corrosdo localizada, em
meio contendo ions cloretos, promovidos pela adi¢gdo de molibdénio, quando comparados aos acos
inoxidaveis com fase unica (DILLON, 1995), esses materiais apresentam baixo custo devido ao seu

reduzido teor de niquel.
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Figura 1: Microestrutura tipica de um aco inoxidavel duplex, SAF 2205 X 400(Adaptada de

Nilsson, 1992). Ferrita (fase escura) e Austenita (fase clara).
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2.1.2-Resisténcia a Corrosao dos Acos Inoxidaveis Duplex

Os acos duplex possuem uma alta resisténcia a corrosao em diversos meios, o alto teor
de elementos de liga favorece uma maior tendéncia a formagdo de fases deletérias, tais como chi
(%), nitreto de cromo (Cr2N)) e, principalmente, a sigma (o). Esta formacao de fases deletérias pode
ocorrer em faixas de temperaturas tipicas de alguns processos de fabricagdo mecanica, contribuindo

para a deteriozacao dessas propriedades (Pardal et al. 2013).

2.1.3-Corrosao por Pite

A corrosdo por pites ou puntiforme ¢ uma forma de corrosdo localizada que consiste na
formacdo de cavidades de pequena extensdo e razoavel profundidade. Ocorre em determinados
pontos da superficie, enquanto que o restante pode permanecer praticamente sem ataque, ¢ um tipo

de corrosao muito comum nos materiais metalicos formadores de peliculas protetoras.

No caso particular dos acos inoxidaveis, temos algumas expressdes matematicas que
relacionam a influéncia de elementos de liga na resisténcia a corrosdo por pites (Bernhardsson,
1991). A resisténcia por pite € a formula mais usada industrialmente, trata-se de uma expressao bem
simples que permite comparar de uma forma bem genérica a resisténcia a corrosao de diversos agos

inoxidaveis (Senatore, Frinzetto e Perea, 2007).

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

2.1.4-Corrosao sob tensao

A corrosdo sob tensdo (CST) ¢ o fenomeno de deterioragdo de materiais causada pela a¢ao
conjunta de tensdes mecanica (residuais ou aplicadas) e meio corrosiva. A CST ¢ caracterizada pela
formagdo de trincas, o que favorece a ruptura do material. Na CST, praticamente ndo se observa
perda de massa do material, como é comum em outros tipos de corrosdo. Sendo assim, o material
permanece com bom aspecto, até que a fratura ocorra. Nos acos inoxidaveis esta ¢ uma forma de

corrosdo responsavel pelo maior nimero de falhas na industria (Sedriks, 1996).
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2.2-Ac¢o Inoxidavel Superduplex

Sao definidos como aqueles agos inoxidaveis duplex que apresentam indice de resisténcia
ao pite (Pitting Resistance Equivalent Number- PREN) superior a 40. Esta caracteristica se deve aos
maiores teores de molibdénio, cromo e nitrogénio apresentados nas ligas. Os agos inoxidaveis
superduplex se apresentam mais fortemente ligados do que o aco inoxidavel duplex ,sendo assim
possuem uma resisténcia muito maior a corrosdo localizada,corrosdo galvanica e corrosdo fissurante

sob tensdo,além de uma maior resisténcia mecanica.

Os acos inoxidaveis Superduplex possuem excelente resisténcia a corrosdo sendo notada
uma expressiva resisténcia a corrosdo por pites e frestas em agua do mar e outros elementos
contendo cloretos, possuem também excelente ductilidade e resisténcia a impactos em temperaturas
ambientes ou abaixo de zero, possuem também uma excelente resisténcia a corrosdo sob tensao
(CST). Os superduplex sdao adequados para diversas aplicagdes em industrias como a de

processamento de substancias quimica, petroleo e gas e ambientes marinhos.
O ago inoxidavel super duplex (UNS S32760) possui diversas aplicagdes como na industria

de petréleo e gas, industria de papel e celulose, industria de alimentos, agrotoxicos e também na

engenharia civil. Nas tabelas abaixo veremos as propriedades fisicas e mecéanicas do S32760.

Tabela 1: Propriedades Mecanicas do UNS S32760

Resisténcia a tracido | Limite de Escoamento | Alongamento em Dureza
(MPa) (MPa) S50mm,%

750 550 25 270 (b)
(b) (Brinell)
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Tabela 2: Propriedades Fisicas do UNS S32760

Densidade (Kg.m™) 7810
Ductilidade a fratura, KQ (MPa.m’%) 98
Permeabilidade magnética 33
Modulo de Young (N/mm?) 199000
Calor especifico, 20°C (J.Kg'.°K"! 475
Resisténcia elétrica especifica, 20°C (nO.m 0,80
Condutividade térmica, 20°C (W.m.°K"") 14,2

2.3- Aco Inoxidavel Martensitico

Os acos inoxiddveis martensiticos sdo ligas que podem atingir em sua composi¢do quimica
até 1,2% de carbono e o cromo fica na faixa entre 11,5% e 18%, porém existem outros elementos
que podem ser adicionados para termos a existéncia de caracteristicas especiais. A estrutura em
altas temperaturas ¢ do tipo austenitica, que vem se transformar em martensita pelo resfriamento até

a temperatura ambiente. (ASM HANDBOOK,2005).

A resisténcia a corrosdo vem a ser definida pela relagdo carbono e cromo, visto que o
carbono pode reagir com o cromo e isso acarretaria uma redu¢ao de cromo na matriz pela formacao
de carbonetos, que sdo responsaveis pela formagdo da camada protetora de 6xido. Com isso essa
formacgao de carbonetos provoca a diminui¢ao de carbono na matriz, o que acarreta a dificuldade de
obtencdo da martensita, sendo a mesma responsavel pelo endurecimento deste ago a sua
composi¢do deve ser balanceado de modo que sejam alcangadas alta resisténcia mecanica e

resisténcia a corrosdo (Panossian, 1993).

Os agos inoxidaveis martensiticos sdo utilizados largamente na industria mundial, porém

temos que ter cuidado com os tratamentos térmicos para garantir propriedades como a tenacidade e

14




resisténcia em regides soldadas que ainda € um ponto preocupante para algumas aplicagdes

(Oliveira, 2010).

Esses acos ndo apresentam boa soldabilidade, em conseqiiéncia sdo limitados em aplicagdes
em que a soldagem ndo € necessaria (Junior et al, 2010). Um dos fatores que contribuem para a
baixa qualidade da solda ¢ o teor de carbono,que exerce um efeito na dureza da martensita,sendo
assim esse teor tem sido cada vez mais reduzido da forma que venha contribuir na soldabilidade de

tais agos.(Henke,2010).

O setor de industria de exploragao de petrdleo vem utilizando uma forma crescente os agos
inoxidaveis martensiticos, pois 0 mesmo vem se tornando uma alternativa muito pratica e
econdmica para substituir os acos carbono devido a sua combinagdo de propriedades mecanicas e

resisténcia a corrosio.

Para poder atenuar os defeitos dos agos martensiticos convencionais que incluiam pecas
fundidas com defeitos e com baixa soldabilidade foram desenvolvidos os agos inoxidaveis
martensiticos de baixo teor de carbono e com adi¢des de niquel e molibdénio por volta da década de

60 (Shimoto et al, 2001).

2.4- Aco Inoxidavel Super Martensitico

Os acos inoxidaveis super martensitico (SMSS) sdo caracterizados com base no sistema Fe-
Cr-Ni-Mo, possuindo baixos teores de C, N, P e S. Sdo classificados em trés classes, a primeira,
com baixo teor de Cr, Ni e Mo (11%Cr, 2,5%Ni, 0,1%Mo), a segunda, com médio teor de Ni e Mo
(12%Cr, 4,5%Ni e 1,5%Mo) a terceira, com alto teor de Ni e Mo (12%Cr 6,5%Ni e 2,5%Mo). Este
aco vem contribuindo como uma alternativa de diminuir os custos da industria de petroleo e gas
pela substitui¢do dos acos inoxidaveis duplex e super duplex por eles (Miyata et AL, 2007). Esse
novo modelo estd garantindo uma melhora nas propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao
quando o comparamos com outros acos convencionais martensiticos,e apresentam também melhor

soldabilidade (Junior et AL,2010).
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Os elementos de liga exercem influencia na estabilidade das fases e das propriedades do
material. O cromo ¢ o elemento de liga muito importante nos agos inoxidaveis que juntamente com

outros fornece a melhora na resisténcia a corrosao (Leffler).

O niquel ¢ adicionado para podermos promover uma estrutura austenitica, sendo o mesmo o
elemento que tem maior efeito estabilizador da austenita quando comparado a outros elementos
(Kondo et al, 1999).0 molibdénio consegue aumentar consideravelmente a resisténcia a corrosao

generalizada e localizada, tendo um efeito similar no cromo.

O carbono tem como efeito modificar a lupa austenitica para maiores concentragdes de Cr e
aumentar as fases (ferrita e austenita) (Ishida, 2009). Por outro lado a diminui¢ao do teor de carbono
¢ para promover o aumento do cromo efetivo no aco (Ramirez, 2007), pois os carbonetos sdao

deletérios.

O cobre que ¢ um elemento austenizante pode vir a ser adicionado para reduzir a taxa de corrosao
em meios ndo oxidantes (Oliveira, 2010). O manganés também ¢ considerado um elemento
austenizante, e possui como caracteristica aumentar a resisténcia ao desgaste e a abrasdo (Oliveira,

2010).

O silicio possui o poder de aumentar potencial de pites e a resisténcia a corrosao sob tensdo, e

também consegue conferir resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas (Oliveira, 2010).

As propriedades mecanicas dos agos inoxidaveis martensiticos e supermartensiticos sao muitas
vezes afetadas pela concentracdo de carbono, pela quantidade de elementos de liga e pela
microestrutura, e essas propriedades também sdo fortemente influenciadas por processos de

fabricacao e de tratamento térmico (Viyanit, 2005).

Nos acos super martensiticos, carbono e nitrogénio devem possuir teores baixissimos, pois a
martensita aumenta fortemente com o teor de carbono e conseqiientemente eleva a probabilidade de

corrosao sob-tensdo e trincas a frio induzidas por hidrogénio (Henke, 2010).

O equilibrio entre resisténcia mecanica e tenacidade pode ser ajustado por meio de tratamento
térmico (Roznovskd et al, 2005), esse tratamento consiste em uma témpera seguida de um

revenimento simples ou duplo. O teor baixo de carbono junto com a realizagdo de tratamento de
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revenimento adequado consegue assegurar uma redugao da temperatura de transi¢do ductil-fragil da
maneira que temos valores bastante satisfatorios de tenacidade mesmo quando se estd a baixa

temperatura (Henke, 2010).

O tratamento térmico inadequado pode causar mudangas significativas na microestrutura e ter
redugdes nos valores de propriedades mecanicas. Segundo (Rodrigues et al, 2007) que avaliou o
efeito da adi¢do de 0,13% de Ti em um ago supermartensitico (12,5%Cr -5,4% -2,09% Mo), depois
de realizado um tratamento térmico selecionado foi observada uma microestrutura contendo matriz
martensitica com particulas de carbonitreto de titdnio, sendo responsavel pela melhora nas
propriedades mecanicas do ago. Os agos inoxidaves super martensiticos possuem uma resisténcia a
corrosdo que fica intermediaria entre os agos inoxidaveis convencionais 13 Cr e os agos duplex 22

Cr (Ueda et AL, 1999).

2.5 — Efeito do Nitrogénio

Gunn (1997) diz que, o nitrogénio tem muitos efeito nos acos inoxiddveis para o aumento
da resisténcia a corrosdo por pite, aumento na quantidade de austenita ¢ aumento da dureza. Na
corrosao por pite o nitrogénio tem influéncia parecida ao Cr e ao Mo, aumentando Ep (potencial de
pite), aumentando assim a faixa de passivacdo, este efeito ¢ reforcado na presenca de Mo. Gunn

(1997) acredita que Mo e o N tenham influéncias similares nas caracteristicas de pite.

A distribui¢do do nitrogénio é de preferéncia na austenita, devido ao aumento da
solubilidade da fase, além de se concentrar na interface do filme metal-passivo, durante prolongada
passivacdo de acgos inoxiddveis em solugdes acidas, o enriquecimento do nitrogénio tem sido
observado, o que explica como o nitrogénio pode influenciar na passivacdo, aumentando-a, o
nitrogénio também foi observado para aumentar a resisténcia a corrosdo em fresta. Trabalhos
indicam que isso se da devido a aplicacao de nitrogénio, alterando a solu¢ao quimica nas frestas ou
segregando para a superficie, que estd de acordo com o mecanismo de aumento da resisténcia a

corrosao por pite.

O nitrogénio aumenta consideravelmente a resisténcia mecanica, e devido a estabilizacao da
austenita, aumenta a tenacidade dos acos inoxidaveis duplex. Normalmente, ¢ acrescido em ligas
contendo molibdénio, aumentando assim a resisténcia a corrosdo em meios contendo cloretos. O

nitrogénio aumenta a resisténcia a corrosdo por pite e reduz o indice de precipitacdo de carbonetos
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de cromo, diminuindo assim a susceptibilidade de sensitizagdo, e também diminui a tendéncia de

formagao de fase sigma (Magnabosco, 2001; Asm Metals Handbook v.1, 1990).

2.6 — Protecao Catédica

A protecdo catodica ¢ destinada ao combate a corrosdo que tem como caracteristica a
proteger estruturas que se encontram em contato direto com um meio corrosivo. Desse modo, dentre
as instalacdes mais comuns em que se aplica a protegdo catddica, destacam-se as tubulagdes
enterradas e as submersas, tais como oleodutos, gasodutos e adutoras. O sistema de protecdo
catddica ¢ usado de modo a proteger as estruturas que estdo expostas a algum meio corrosivo. Este
sistema de protegdo ¢ diversamente utilizado em ambiente marinho, podemos citar como exemplo
oleodutos e gasodutos. A prote¢do catodica pode ser feita através de dois métodos: anodo de

sacrificio ou corrente impressa. (Dutra,1991)

2.6.1 — Protecao catodica por anodo de sacrificio

O sistema de protecao catodica por anodo de sacrificio recebe esse nome devido ao anodo ser
consumido, ou seja, ele sofre corrosdo para que o catodo (estrutura) nao corroa. O método consiste
em ligar a estrutura com o anodo, através de um arame isolante dentro de um mesmo eletrélito,
como por exemplo, a 4gua do mar. Sendo assim, ja que o metal da estrutura ¢ mais nobre, ele serd o
catodo e ndo sofrerd oxidagdo, enquanto que o anodo (geralmente, magnésio ou zinco) estara
sofrendo corrosdo. A protecdo catddica por anodo de sacrificio ¢ utilizada, principalmente, em casos

onde se requer baixas correntes. (Gomes, 2008)

O método possui vantagens relevantes como, por exemplo: ndo precisar de fonte externa, ndo
precisar de manuten¢do, pouca chance de ser influenciada por corrente de interferéncia, facil
instalacdo, entre outras. Porém este método também apresenta desvantagens como: limitacdes da
corrente imposta a estrutura, necessidade de um bom revestimento, necessidade de um isolamento

elétrico da estrutura a ser protegida, entre outras.

2.6.2 — Protecao catodica por corrente impressa

O sistema de protecao catodica por corrente impressa consiste em um anodo € um catodo, no

qual o segundo que deve ser a estrutura a ser protegida, os dois sdo conectados a um retificador que
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aplica uma corrente continua no sistema. A protecdo catddica por corrente impressa possui um
vasto campo de aplicacdo, principalmente em casos onde a corrente necessaria para protecao ¢

bastante elevada. (Gomes,2008)

Temos como algumas vantagens desse processo a imposi¢do de corrente elevada, aplicagao
em estruturas nao isoladas, baixo custo na troca dos anodos gastos, entre outras. E algumas das
principais desvantagens sdo: necessidade de maior manutencdo e inspecdo, instalacdo do

equipamento mais complexa, possibilidade de corrente de interferéncia, entre outras.

2.6.3 — Protecao catodica de estruturas no ambiente marinho

As estruturas marinhas vém experimentando cada vez mais um grave problema de corrosao
quando presentes neste ambiente. Isso ocorre pelo fato de os revestimentos utilizados no ambiente
marinho serem deteriorados, fazendo com que a protecdo catddica seja obrigatdria para tais
estruturas. Os potenciais de prote¢do catddica sdo determinados por normas que avaliam varios
fatores, sendo um dos principais o0 modo de carregamento que a estruturas estd submetida. A tabela

mostra a faixa de potenciais utilizados sob carga dinamica para prote¢do catodica.

Tabela 3: Limites de potencial e protecio catédica para estruturas marinhas (D. Hardie, E.A.

Charles, A.H. Lopez, Hydrogen embrittlement of High Strength Pipeline Steels, Corrosion

Science)
Estrutura Eletrodo de E (Cu/CuS0O4) (mV) E (Ag/AgCl)
marinha referéncia (mV)
Agua do mar Potencial de -850 -800
protecao
Potencial limite -1100 -1050
Condicoes Potencial de -950 -900
Anaerobicas protecio
Potencial limite -1100 -1050
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2.6.4 — Problemas da protecio catédica

No sistema de protecdo catddica um potencial negativo, abaixo do potencial de circuito
aberto, ¢ aplicado a estrutura de modo a leva-la para sua regido de imunidade do Fe de acordo com
o diagrama de Pourbaix. Este diagrama de equilibrio apresenta as regides de imunidade, passivacao

e corrosdo do metal, além de apresentar a regido de estabilidade da agua.

Porém, ao mesmo tempo em que a protecdo catddica reduz o potencial do metal e deixa-o na
regido de imunidade, geralmente, o metal também se apresenta abaixo da linha de estabilidade do
hidrogénio atomico. Devido a este fato o hidrogénio pode entrar no metal, fragilizando-o. Este
fendmeno ¢ conhecido como fragilizagdo por hidrogénio e serd apresentado na proxima se¢do.A

figura abaixo o diagrama de Pourbaix para o Ferro.
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Figura 2-Diagrama de Pourbaix do Ferro (hidroxidos nio sdo considerados neste grafico)
(POURBAIX, M., Atlas D’Equilibres Eletrochimiques a 25 °C, Paris, Publication du Centre
Belge D’Etude de la Corrosion (CEBELCOR), 1963.
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2.7 — Fragilizacao pelo Hidrogénio

A presenca de hidrogénio na estrutura dos metais provoca na grande maioria dos casos
uma perda nas propriedades mecanicas, como perda de ductilidade e da tenacidade a fratura. Este
fendmeno ¢ conhecido por fragilizagdo pelo hidrogénio. Atualmente, este fendmeno ¢ intensamente

estudado devido aos varios problemas decorrentes dele.

Como foi dito na ultima sec¢do, a protecdo catddica faz com que o potencial do metal
esteja na regido de imunidade, porém abaixo da linha do hidrogénio do diagrama de Pourbaix
(figura 2), fazendo com que abaixo desta linha o hidrogénio se desprenda da molécula de agua na
forma de H'+. Este ion se adsorve na superficie do metal na forma de hidrogénio atdmico, e o
hidrogénio penetra no material devido ao seu reduzido raio atdmico que permite uma facil difusao
na rede cristalina do metal. Com isso, o hidrogénio atdmico pode se combinar um com o outro,
formando hidrogénio molecular (H2) aumentando a pressdo interna a um elevado nivel onde hé a

iniciacdo de uma trinca e sua propagagao.

O transporte do hidrogénio nos agos pode acontecer através da difusdo e do movimento das
discordancias. Porém o mecanismo mais comum ¢ a difusdo, e este mecanismo ocorre quando o
hidrogénio estd na forma atdomica porque, nestas condi¢des, o hidrogénio ¢ pequeno e possui alta
difusibilidade na rede cristalina dos acos. A forca motriz para o transporte do hidrogénio ¢ o

gradiente de potencial quimico existente na rede cristalina.

A difusdo do hidrogénio nos metais e suas ligas ocorrem na forma atdmica e, por causa do
hidrogénio possuir raio atbmico muito pequeno, a sua presenga ¢ facilitada em solucdo sélida na
estrutura cristalina. Qualquer processo que produza hidrogénio na forma atomica na superficie do
metal poderd resultar em absorcdo do mesmo,porém grande parte do hidrogénio tende a se

combinar sob a forma molecular e assim escapar na forma de bolhas de gas.

A presenca do hidrogénio nos metais e ligas metalicas prejudica suas propriedades, mesmo
que seja em pequenas quantidades. O acimulo de hidrogénio em sitios da rede pode enfraquecer as
ligagcdes metalicas e conseqiientemente nuclear uma trinca,a qual em condigdes favoraveis ira se

propagar e levar a fratura dos componentes metalicos.
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2.7.1 — Teoria das pressoes internas

Essa teoria das pressdes internas ¢ uma das teorias mais antigas da fragilizacdo por
hidrogénio. De acordo com essa teoria, a fragilizacdo por hidrogénio se deve a difusdo do
hidrogénio atomico dentro da rede cristalina do metal até sua acumulagdo em algum vazio ou

qualquer outra superficie interna no interior do metal.

Depois disso o hidrogénio atdmico acumulado nos vazios e superficies no interior do material
se combina para formar hidrogénio molecular. Isso faz com que haja um aumento das pressdes

internas do material que favorece o crescimento desses vazios ou inicia alguma trinca.

Contudo apesar de esta teoria ser uma das mais antigas e usadas na literatura, ela ndo serve
para explicar o fendmeno da falha por corrosdo sob tensdo e também em casos onde ha uma trinca

aberta na superficie.

2.7.2 — Teoria da adsorcio da superficie

Essa teoria da adsor¢do na superficie sugere que o hidrogénio se adsorve na superficie livre
criada adjacente a ponta da trinca, diminuindo a energia livre e também o trabalho para a fratura do
metal. Com isso, a trinca pode crescer até que sejam atingidos niveis de tensdes menores do que a

tensdo limite para ambientes ndo agressivos.

A teoria vem sofrendo e possui muitas criticas devido a fendmenos que ndo consegue
explicar. Um dos principais fatos que esta teoria ndo prevé ¢ que ela ndo leva em conta o

crescimento descontinuo das trincas que € observado na fratura pelo hidrogénio.

2.7.3— Teoria decoesao

O modelo foi proposto por (Troiano, 1960), tendo mais tarde recebido contribuigdes
importantes de (Oriani, 1984). A idéia consiste em que o hidrogénio atomico absorvido pelo
material diminui a forca de coesdo entre os atomos da rede cristalina. Devemos imaginar o
hidrogénio dissolvido intersticialmente como um préton que cedeu seu elétron para nuvem

eletronica do metal.
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Troiano introduziu o conceito de concentracdo critica de hidrogénio, um valor dependente da

for¢a de coesdo atomica do material e da intensidade de tensao atuando no local de fratura.
2.7.4 — Teoria da transformacao de fase

Essa teoria nos fala que a formacao de hidretos ¢ a degradacdo de metais como Nidbio,
Vanadio, Tantalo, Paladio, Zirconio em ambientes ricos em hidrogénio na formacdo de hidretos
metalicos na ponta da trinca. Quando hd uma concentracdo grande de hidrogénio, ocorre a
precipitagdo de hidretos na ponta da trinca, que sdo mais frageis e possuem menor resisténcia que a
matriz. Essa teoria ndo se aplica aos agos, ja que nao ha possibilidade de formagao de hidretos dos

metais citados acima.
2.7.5-Difusao e solubilidade do hidrogénio
A difusdo intersticial no reticulado cristalino vem sendo o principal mecanismo para o

hidrogénio no aco inoxidavel duplex. O coeficiente de difusdo no reticulo cristalino pode ser

descrito pelas reagdes da forma de Arrhenius (Olden et al,2008) e (Callister,2008):

D = Dye'~E/RT)
onde E ¢ a energia de ativagdo (J/mol), R ¢ a constante dos gases (8, 314 J/molK), T ¢ a temperatura

em kelvin e Do ¢ a constante pré-exponencial independente da temperatura. (m%/s).

Temos que a primeira lei de Fick descreve a difusdo do hidrogénio, como fluxo dos

atomos de hidrogénio, de uma regido com alta concentragdo para uma baixa concentragao:

(FC) ¢ ———"> ¢ o gradiente de concentragdo especifico em um tempo t.

Considerando um material ideal, o processo de difusdo dependente do tempo ¢ descrito

pela segunda lei de Fick:

ac 9<Cc = 9“c = 9°cC
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A solucdo da segunda lei de Fick € a principal base para os calculos de distribui¢ao de
hidrogénio em metais. A solucao unidimensional para a segunda lei de Fick:
ac 8%c

ot dx?

Tendo como um caso um s6lido semi infinito, ou seja, uma placa espessa onde se tem que
a concentragdo na superficie do soélido ¢ constante e no seu lado contrdrio a concentracdo de
hidrogénio sera pouca ou quase ndo existird, a solucdo da segunda lei de Fick para uma
concentragdo de hidrogénio e distribuicdo do mesmo no material (Co) ao aplicar as condi¢des de

contorno sera (Olden et al, 2008) e (Callister, 2008):

c(x,t)-C,
Cf _Cﬂ

=1 —-erj’(—éé:

v 4Dt

p X

Onde erf(u) = EIDH exp (—u*)du e u=—=

“/aDt

C(x, t) representa a concentragdo em profundidade x um tempo t.A expressio er [ ( 'E)
5" L.

¢ uma funcao do erro de Gauss, onde os valores sao dados em tabelas matematicas para diferentes
&

valores de _Z57-
2.8 — Permeacéo de hidrogénio

Esse método de permeacdo de hidrogénio foi proposto primeiramente por Devanathan e
Stachurski (M.A.V. Devanathan and Z. Stachurski, Proc. Roy. Soc., A270, 90 (1962), em 1962, ¢
tem como objetivo medir a concentragao de hidrogénio que passa através de uma placa metalica que
divide dois eletrélitos diferentes. Esta placa metalica funciona como um eletrodo bipolar, ja que

suas superficies estardo sendo polarizadas diferentemente nos dois eletroélitos.

O primeiro eletrdlito se localiza no chamado compartimento catddico, onde ocorre a descarga
de hidrogénio, e no caso especifico deste trabalho, ¢ onde se aplica o potencial de prote¢do catodica
para que ocorra a reagdo de redugdo do hidrogénio (2H" + 2¢- = 2H), ou seja, neste lado o
hidrogénio ¢ introduzido na placa metalica, evoluindo na forma atdmica através da rede cristalina

do metal.
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O segundo eletrolito ou compartimento anodico, ¢ um eletrélito alcalino que estd em contato
com a outra superficie da placa metalica onde sai o hidrogénio que vai para a solucdo alcalina e ¢

oxidado para H', segundo a reagio:
H=>H +¢

A superficie da placa metalica em contato com o segundo eletrolito ¢ mantida em um
potencial alto o suficiente para que a reagdo de oxidag@o do hidrogénio ocorra e se possa medir a

corrente e conseqiientemente o fluxo de hidrogénio permeado através do metal.

Essa corrente que ¢ medida durante o ensaio de permeacao de hidrogénio ¢ uma medida da taxa
de permeagdo. Com isso, os registros de corrente de permeagao sao representados graficamente em
funcdo do tempo de modo a se construir a curva de permeacdo de hidrogénio. Essa curva ¢

apresentada na figura abaixo.

Concentracdo
de
Hidrogénio

B

x = distancia na direcao da espessura

Figura 3- Curva de permeacdo de hidrogénio através da membrana de espessura L(J. Cwiek,

K.Nikiforov, Hydrogen Degradation of High-Strenght Weldable Steels in Seawater.)
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3 — Materiais e métodos

A composicao quimica dos materiais estudados ¢ apresentada na Tabela 4.

Tabela 4- Composicao Quimica dos Acos Inoxidaveis avaliados

C Mn P S Si Cu Ni Cr Mo
Martensitico 0,13 0,71 0,017 | 0,001 | 0,32 0,005 |0,12 14,03 | 0,001
SuperMartensitico | 0.03 0,47 0,021 | 0,002 | 0,24 0,035 | 4,59 13,10 | 1,91
Duplex (S31803) | 0,02 1,88 0,022 | 0,002 | 0,42 5,65 22,15 | 3,24
SuperDuplex 0,022 | 0,6 0,025 | 0,001 | 0,41 0,92 25,7 6,15 3,62
(S32760)

A metodologia utilizada para esse estudo baseou-se em ensaios de permeacao de hidrogénio
como proposta por Devanathan (Uhlig, H.H., Uhlig’s Corrosion Handbook, Second Edition, John
Wiley & Sons, Inc., 2000). Para este ensaio utiliza-se uma célula eletroquimica composta por dois
compartimentos estanques. O compartimento esquerdo, mostrado na figura 4, ¢ denominado lado
catodico, sendo onde ocorre a geracdo de hidrogénio atdomico a partir da imposi¢do de potenciais
catodicos ou da reagdo catddica espontanea de hidrogénio no potencial a circuito aberto. O outro
compartimento, denominado lado anddico, é onde ocorre a oxida¢do do hidrogénio atomico que se
difunde através do corpo-de-prova do material metalico sob estudo. A oxidagdo do hidrogénio ¢
promovida pela polarizacdo anddica da interface metal-solugdo. Essa polarizacdo ¢ feita por um
potenciostato conectado ao lado anddico da célula de Devanathan, contendo uma solugdo alcalina.
Uma metodologia complementar utilizada nesse trabalho foi o levantamento de curvas de
polarizacdo anddica e catddica. Foram levantadas curvas de polarizacdo para os acos inoxidaveis
martensiticos e o ago inoxidavel duplex em estudo nas duas solugdes, de tios sulfato de sodio e agua
do mar sintética preparada segundo a Norma ASTM D1141 (Roberge, P.R., Handbook of Corrosion
Engineering, McGraw-Hill, 1999). Os testes foram realizados utilizando-se uma c¢lula

eletroquimica convencional de trés eletrodos acoplada a um potenciostato digital Autolab.
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Figura 4 — Célula eletroquimica utilizada para realizacio dos ensaios de permeacio

Com o objetivo de avaliar em laboratorio o fendmeno de tricamento induzido pelo
hidrogénio em acos inoxidaveis de estrutura dupelx (S31803 e S32760) em agua do mar artificial.
Os dois agos foram testados sob polarizagdo catddica em agua do mar sintética em um potencial de
eletrodo constate e ensaios de tracdo sob baixa taxa de deformacao. O potencial imposto foi em
valor abaixo dos limites prescritos em normas, configurando o que se denomina como
superprotecdao. A fragilizacdo pelo hidrogénio de ambos os materiais foi confirmada pela reducao
do tempo de ruptura e da deformagdo total. Esse efeito foi mais severo no caso do aco S31803. A
presenga de trincas secundarias na superficie lateral foi observada. Os resultados confirmam a
necessidade de se considerar um limite inferior de potencial catodico a ser considerado para se

evitar o trincamento induzido pelo hidrogénio de agos inoxidaveis duplex em 4agua do mar.

Foi realizada metalografia qualitativa, por Microscopia Otica, de modo a confirmar as
microestruturas dos acos (13 Cr e S13Cr) e o aco inoxiddvel do tipo duplex Para isto, as amostras
foram lixadas até lixa 1200 e polidas com diamante 6um, 3 um e 1 um. Foi utilizado ataque
quimico conhecido como vilela que contém 1g de acido picrico, 100 ml de alcool etilico e 5 ml de
HCI para revelar a microestrutura geral nos agos inoxidaveis martensiticos (figura 5) e ataque

eletrolitico com acido oxalico (10g /100 ml H ,0 /3V /20seg).
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Fig.5-Micrografias oticas dos materiais estudados:
(a) Micrografia do aco 13Cr. (500 X-Ataque de Picral+ HCI)
(b) Micrografia aco S13Cr. (500X-Ataque de Picral +HCI)

(c) Micrografia aco duplex. (200X-Ataque eletrolitico com acido oxalico)
3.1-Solu¢des Utilizadas

Foram utilizadas duas solug¢des para os testes, uma solu¢do de tiossulfato de soédio, para

avaliar o efeito do H S presente sobre o comportamento dos diferentes materiais. A outra solugdo

foi a que constitui uma agua do mar sintética, com a imposi¢do de um potencial catddico,
permitindo dessa forma efeitos do hidrogénio sob condigdes de protecdo catdodica. A composicao da

solugao tiossulfato ¢ mostrada na tabela 5.

Tabela 5-Composicao Quimica da Soluc¢ao de Tiossulfato de Sodio

NaCl CH3;COOH N;S:;0s:.5H:0
Contetdo (g/L) 50 4,5ml 2,4818

3.1.1 — Solucio sintética de agua do mar

A solucdo substituta da 4gua do mar foi obtida através da norma ASTM D-1141-98. Para fazer
a solugdo ¢ necessario que se faga duas solu¢des chamadas de “stock solution”. A composi¢ao de
cada solugao (stock solution) ¢ dada nas tabelas 6 e 7

a) Stock solution 1
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Tabela 6: Composicio quimica da stock solution 1

MgCl2.6H20 |CaCl2

SrCl2.6H20

Conteudo (g/L)

555.6 57.9

2.1

a) Stock solution 2

Tabela 7: Composi¢cao quimica da stock solution 2

KCl

NaHCO3

KBr

H3BO3

NaF

Conteudo (g/L)

69.5

20.1

2.7

0.3

Ap6s ter feito as duas solugdes, para fazer 10 L de solugdo, é necessario que se dilua 245,34 g

de cloreto de so6dio e mais 40,94 g de sulfato de sodio em 8 a 9 | de agua. Depois disso, deve se

introduzir 200 ml da stock solution 1 ¢ 100 ml da stock solution 2. Finalmente, basta acrescentar

agua até que se complete 10 L de solucdo. Com isso, a solucdo substituta da 4gua do mar apresenta

a seguinte composi¢do quimica, como mostra a tabela 8.

Tabela 8: Composicdo quimica da solu¢io substituta da agua do mar.

Concentragao

Composto |(g/L)
NaCl 24.53
MgCl12 5.20

Na2S0O4 4.09

CaCI2 1.16

KCl 0.695
NaHCO3 0.201
KBr 0.101
H3BO3  |0.027
SrCl12 0.025
NaF 0.003
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3.2 — Ensaios de Polarizacao

Foram levantadas as curvas de polarizag¢do catodica e anddica para os materiais ((13 Cr e
S13Cr) e em um aco inoxidavel do tipo duplex em duas solu¢des, uma sendo de tiossulfato de sodio
e outra agua do mar sintética preparada segundo a Norma ASTM D1141. Estas curvas visam a
caracterizacdo do comportamento eletroquimico de cada material nas solu¢des estudadas. Para as
solugdes, os testes foram realizados utilizando-se uma célula eletroquimica de trés eletrodos

acoplada a um potenciostato.

3.3 — Ensaios de tra¢ao sob baixa taxa de deformacao

O ensaio de tragdo a baixa taxa de deformacdo ¢ freqiientemente utilizado nos estudos de
corrosao sob tensdo. Este ensaio também ¢ muito usado em estudos de fragilizagdao por hidrogénio
de modo a verificar a perda de propriedades mecanicas dos metais, como perda de ductilidade. No
estudo de corrosdo sob tensdo e fragilizacdo por hidrogénio os ensaios de tracdo sdo realizados sob
baixa taxa de deformagdo para que haja tempo suficiente durante o ensaio para a solucdo interagir

com o metal, para se verificar a influéncia do meio em seu comportamento mecanico.

Esses ensaios foram realizados ao ar ¢ em solugdo em uma maquina construida na
COPPE/UFRJ — PEMM que possui uma variedade de taxas de deformagdo de 5 x 107 s até 2,9 x
1071% 57!, para corpos de prova de comprimento util de 25 mm. Esta maquina possibilita a realiza¢io
de 3 ensaios a0 mesmo tempo, ja que o equipamento ¢ composto por 3 células de carga da marca
Kratos, modelo KM, e 3 reldgios comparadores que funcionam como sensores para medigao do
deslocamento, da marca Mitotoyo 543-691 com precisdo de 0,01 mm. A aquisi¢do e registro dos
dados foram feitos por um computador PC do tipo Athlon 1.3 GHz com uma placa Kratos para

alimentacdo e leitura dos sinais da célula de carga. O equipamento pode ser observado na figura 6.
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Figura 6: Maquina de tracio utilizado nos ensaios BTD.

3.4 — Preparacio dos corpos de prova

Os corpos de prova que foram utilizados para o teste de tragdo foram do tipo cilindrico,

como mostra a figura abaixo.

RAIO = 6.4 = 0,10 Q;’F.Hu * 0,05

; 7

L A L F;

B -

12.0 - 0,10 Ehh it 13.0 = 0,10

6,35 2 0.10
20 Fl0s5

= 60,0 £ 0,10

Figura 7: Desenho do corpo de prova utilizado para ensaios BTD

Antes da realizagdo dos ensaios os corpos de prova foram lixados até a lixa de granulometria
600 e depois foram polidos. Depois, foram desengraxados e lavados com agua destilada e alcool e
secados por um fluxo de ar quente. No final esses corpos de prova foram medidos com a ajuda de

um paquimetro apds estes procedimentos.
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4 — Resultados e discussao

Neste capitulo serdo apresentados, os resultados e a discussdo dos mesmos referentes as
permeacdes, depois resultados referentes as polarizagdes realizadas na solu¢do de 4gua do mar
sintética, e na solucdo de tiossulfato de so6dio. Por ultimo serdo apresentados os resultados referentes

aos ensaios de tragao (BTD) e de permeacao realizados nas diferentes condi¢des propostas.

4.1 — Curvas de Permeacao

As amostras de aco inoxidével martensitico com 13% Cr e com aproximadamente 0,2%
C, quando avaliados na solucdo de tiosulfato de sddio, apresentaram permeagdo por hidrogénio
quando polarizados em um potencial catodico de -1200 mVecs. Os acos supermartensitico e duplex,

contudo, ndo apresentaram permeacao pelo hidrogénio conforme se pode observar na figura abaixo.

1,80E+00

—i-- Duplex
1.60E+00 1 —=— Martensitico
1,40E+00 Super-Martensitico

1,20E+00
1,00E+00

8,00E-01

I{pA)

6,00E-01

4,00E-01
2,00E-01
0,00E+00

-2,00E-01

-4,00E-01

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
Tempo (minutos)

Figura 8-Resultados de ensaios de permeac¢ao de hidrogénio em solucio de tiossulfato

de Sodio

Resultados equivalentes, obtidos em dgua do mar sintética, podem ser vistos na figura 9.
Nenhum dos trés materiais apresentou corrente de permeacao significativa quando ensaiado em um

potencial catoédico de -1200mVecs.
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Os resultados de observagao ao microscopio otico das superficies catodicas dos materiais
apos os ensaios de permeacdo em agua do mar sintética podem ser vistos na figura 10. A formacao
de depdsitos de cor branca foi constatada em todos os materiais, apresentando grande espessura e

aderéncia variavel.

5 00E+00
—— Martensitico
4,00E+00 - —— Super Martensitico
Duplex
3,00E+00
< 2,00+00 |
1,00E+00 -
0,00E+00 SZ0mmins men o e s i S e ey
-1,00E+00
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000

Tempo (minutos)

Figura 9- Resultados de ensaios de permeacido de hidrogénio em agua do mar

sintética.

Martensifico Duplex Super Martensifico

Figura 10- Superficie catédica dos corpos de prova apdés a realizacio dos ensaios de

permeacio de hidrogénio.

Os resultados mostraram que, na solucdo de tiosulfato, de sdédio o aco duplex apresentou

passivagdo estavel, sem incidéncia de corrosdo localizada. Seu potencial de eletrodo a circuito
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aberto foi o mais elevado, porém ndo muito superior ao potencial observado para o ago
supermartensitico. Os dois agos de estrutura martensitica apresentaram dissolugdes ativas, induzidas
pela acidez do meio. O aco martensitico, contudo, apresentou potencial a circuito aberto mais
negativo, se comparado aos dois outros materiais. As curvas catodicas foram quase que
superpostas, com mudancas de inflexdo em potenciais préximos para os trés agos, permanecendo
apenas a diferenga em termos de potencial de corrosdo ja mencionada. Pelas caracteristicas dos
sistemas, pode-se inferir que os processos catddicos envolvidos sdo de reducdo de hidrogénio em
maior intensidade, do tiosulfato de sédio e do oxigénio contido no meio, menos intenso. Havendo
um filme de passivagdo no caso do aco duplex, pode-se considerar que as reacdes catodicas
envolvam também o processo de redugao do filme passivo, que nao se traduziu, contudo, em uma

diferenc¢a no perfil das curvas de polarizagdo catddica.

Para os trés acos, o potencial de -1200mVecs, adotado nos ensaios de permeagdo, se situa
abaixo da linha definida no diagrama E.pH como sendo de redu¢do do hidrogénio. Isso implica em
que a reacdo de reducdo de hidrogénio ocorre espontaneamente sobre a superficie metalica naquele
potencial. A sobretensdo imposta, entretanto, ¢ bem maior para o ago duplex e supermartensitico se
considerarmos 0s seus respectivos potenciais a circuito aberto. O fato de ter sido observada
permeacao significativa apenas no aco martensitico deve se relacionar, prioritariamente com as
caracteristicas microestruturais € composicdo quimica que devem ser investigadas em maior
extensdo. Porem, a diferenga em termos de resposta eletroquimica entre os materiais deve ser
também considerada. Diferencas de desempenho entre os dois acos de microestrutura equivalentes
(martensitico e supermartensitico) foram relatada no trabalho de Small e Col, em meios acidos nos
com a presenc¢a de H2S, com desempenho superior, em termos de resisténcia ao trincamento, para o

aco supermartensitico.

4.2 — Curvas de Polarizacao

Foram levantadas as curvas de polarizacdo catddica e anddica para os trés materiais em
estudo (13 Cr e S13Cr) e no aco inoxidavel duplex em duas solugdes, uma sendo de tiossulfato de
sodio e outra agua do mar sintética preparada segundo a Norma ASTM D1141. Estas curvas visam
a caracterizagdo do comportamento eletroquimico de cada material nas solugdes estudadas. Para as
solugdes, os testes foram realizados utilizando-se uma célula eletroquimica de trés eletrodos

acoplada a um potenciostato. As figuras 11 ¢ 12 mostram as curvas de polarizacdo catoddica e
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anddica para os agos em estudo, respectivamente obtidos em solugao tiossulfato e 4gua do mar, com

as densidades de corrente expressas em microamperes € potenciais em milivolts.

Os resultados mostraram que, na solugdo de tiossulfato, de sodio o agco duplex apresentou
passivagdo estavel, sem incidéncia de corrosdo localizada. Seu potencial de eletrodo a circuito
aberto foi o mais elevado, porém nao muito superior ao potencial observado para o ago
supermartensitico. Os dois acos de estrutura martensitica apresentaram dissolucdes ativas, induzidas
pela acidez do meio. O aco martensitico, contudo, apresentou potencial a circuito aberto mais
negativo, se comparado aos dois outros materiais. As curvas catddicas foram quase que superpostas,
com mudancgas de inflexdo em potenciais proximos para os trés agos, permanecendo apenas a
diferenga em termos de potencial de corrosdo ja mencionada. Pelas caracteristicas dos sistemas,
pode-se inferir que os processos catodicos envolvidos sdo de reducdo de hidrogénio em maior
intensidade, do tiossulfato de s6dio e do oxigénio contido no meio, menos intenso. Havendo um
filme de passivagdo no caso do aco duplex, pode-se considerar que as reagdes catddicas envolvam
também o processo de reducdo do filme passivo, que nao se traduziu, contudo, em uma diferenca no

perfil das curvas de polarizagdo catodica.

Passando aos resultados de polarizacao obtidos em dgua do mar sintética, da figura 12,
observa-se, em uma primeira aproximacao, a existéncia de um estado passivo para os trés materiais.
Os potenciais de corrosdo, nesse meio, passam a ser proximos para os dois agos do tipo
martensitico, inferiores aos potenciais de corrosdo do aco duplex em cerca de 350mV. A incidéncia
de corrosdo localizada foi constatada para os agos martensitico ¢ supermartensitico em valores
abaixo de 200mVecs, com potenciais de pite mais elevados para o ago supermartensitico, o que
indica uma maior resisténcia a corrosdo localizada. O ago duplex apresentou comportamento
diverso, com passivagdo estavel sem a ocorréncia de corrosdo localizada, o que se demonstra um
comportamento superior no que se refere a resisténcia e corrosdo localizada em agua do mar
sintética. No dominio catodico, observa-se que os valores de densidade de corrente catddica
atingida sdo algumas ordens de grandeza inferiores aquelas observadas na solugdo de tiossulfato de

sodio. Correntes elevadas sdo obtidas apenas para potenciais abaixo de -1 IOOmVeCS Essa atividade

catddica menos intensa ¢ conseqiiéncia do pH do meio e pode ser apontada, juntamente com a
formagao de depdsitos sobre a superficie catodica dos agos estudados (vide figura 10), como o fator

que levou a ndo existéncia de correntes de permeacao significativas, como mostrado na figura 9. A
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presenga de depdsitos constitui uma barreira fisica para o processo de redugdo e absor¢do de

hidrogénio, atuando competitivamente ao longo do tempo com as reagdes catddicas.
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Figura 11- Curvas de polarizacio anddicas e catédicas em solucao tiossulfato de sodio.
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Figura 12 - Curvas de polarizacio anddicas e catddicas em solucio agua do mar sintética.
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4.3 — Ensaios de tracao sob baixa taxa de deformacao

Os ensaios de tragdo sob baixa taxa de deformagdo foram realizados ao ar ¢ em
solugdo sintética de 4gua do mar foram feitos a uma taxa de deformagio de 2. 10-5s!
aproximadamente. Os ensaios foram realizados a potencial constante, simulando-se uma condic¢ao
de protecdo catdodica de —1200mVess, ou seja, caracterizando uma condicdo além do limites
recomendados, em uma condi¢do de superprotecdo catodica. Este ensaio foi realizado com os
corpos-de-prova de tragdo no interior de uma célula de acrilico, onde foi colocado um eletrodo de
referéncia de calomelano saturado, juntamente com um contra eletrodo de platina, compondo um
sistema de polarizagao com corpo de prova de tracao, que ¢ o eletrodo de trabalho. A polarizacao do
eletrolito foi feita com utilizagdo de um potenciostato OMNIMETRA PG 05. Com isso pode ser
observado os efeitos do hidrogénio na curva tensdo. vs.deformagdo dos materiais, comparado-as
com as curvas similares obtidas ao ar. Os resultados estdo expressos em termos de deformacgao
relativa, para se observar o efeito do potencial aplicado na perda de ductilidade provocada pela
absor¢do de hidrogénio. Compararam-se também os tempos de ruptura observados em cada

condigao.

ApoOs a realizagdo dos ensaios de tragdo BTD, foram feitas observagdes das amostras
testadas em um microscopio eletronico de varredura (MEV). Com o uso do MEV foi possivel
observar a superficie de fratura dos corpos de prova e também a superficie externa destes, que
permaneceu em contato com o eletrolito e sob polarizagdo. A observagdo da superficie de fratura
permitiu caracterizar o micro-mecanismo de fratura em cada condi¢do. A observacao da superficie
lateral permitiu verificar a incidéncia de trincas secundarias que possam ter se formado, afetando a

resposta mecanica dos materiais.

A figura 13 mostra as curvas tensdo. vs. deformagdo obtidas para os dois materiais.
Observa-se uma redugdo no alongamento total para ambos os acos quando ensaiados em agua do
mar sintética sob polarizacdo catddica. Os resultados extraidos das curvas, em termos de tempo de

ruptura — Tr e deformagao final — Def% - podem ser vistos nas figuras 14 e 15.
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Figura 13 — Curvas tensao vs deformacao obtidas nos ensaios de tracao BTD.

Os resultados das observagdes fitas em micorscopia eletronica de varredura dos dois materiais,
em diferentes condi¢des de ensaio e diferentes condicoes de observacdo podem ser vistos nas

figuras 16 a 25.
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Figura 14 — Tempo de ruptura — Tr — extraidos das curvas tensdo vs deformacio obtidos nos

ensaios de traciao BTD.
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Figura 15 — Deformacio final — Def% — extraidos das curvas tensdo vs deformacgao

obtidos nos ensaios de tragao BTD.

Figura 16 - A¢o duplex S31803 ensaiado ao ar -

aumento 50X

COFPFE

aspecto geral da superficie de fratura —
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ZE k1) s S _ " COPPE

Figura 17 - Aco duplex S31803 ensaiado em agua do mar sintética - aspecto geral da

superficie de fratura — aumento 30X

Figura 18 - Aco duplex S31803 ensaiado em agua do mar sintética - aspecto da superficie

lateral com trincas secundarias - aumento 30X.
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COFFE

Figura 19 - A¢o duplex S31803 ensaiado em agua do mar sintética - superficie de fratura —

aumento 500X

Figura 20 - Ac¢o duplex S31803 ensaiado em agua do mar sintética - aspecto da superficie

lateral detalhe de trinca secundaria-aumento 500X
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COFFE

Figura 21 — Aco duplex S31803 ensaiado em agua do mar sintética — aspecto da superficie
lateral detalhada de trinca secundaria obedecendo a um padrdo supostamente micro

estrutural — aumento 330X

SHEE Xm COFFE

Figura 22 - Aco duplex S32760 — aspecto geral da superficie de fratura ao ar — Aumento 50X

42



COFFE

Figura 23 - Ac¢o duplex S32760 — aspecto geral da superficie de fratura em agua do mar

sintética - Aumento 30X

Figura 24 - Ac¢o duplex S32760 — aspecto geral da superficie lateral contendo trincas

secundarias apods ensaio em agua do mar sintética - Aumento 30X
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s

Figura 25 - Ac¢o duplex S32760 — detalhe da superficie lateral contendo trincas secundarias

apos ensaio em agua do mar sintética — Aumento 100X

A partir da figura 14, se observa que ha uma reducao no tempo de ruptura quando o
material ¢ ensaiado em agua do mar sob polarizagao catodica. Essa reducao ¢ mais intensa para o
aco duplex, comparativamente ao que se verifica para o ago superduplex. Considerando-se
parametros normalizados, segundo propde a norma ASTM G129, a reducdo ¢ a 65,6% no primeiro
caso ¢ a 86,7% no segundo caso. No que se refere a perda de plasticidade os resultados sdo
qualitativamente os mesmos, porém com uma indicacdo de maior severidade do meio. A reducao
normalizada nos valores de deformacao total até a fratura corresponde a 31,8% no primeiro caso e
71,2% no segundo caso. Valores proximos a 100% indicariam imunidade ao trincamento induzido
pelo meio nas condigdes testadas. Ambos os parametros remetem a uma menor resisténcia do ago
duplex em termos comparativos € a uma confirmacao da suscetibilidade ao trincamento induzido
pelo hidrogénio em 4gua do mar para os dois materiais na condi¢do de superprote¢do catddica, ou

seja, com o potencial eletroquimico de -1200mVecs

O entendimento do mecanismo de perda de resisténcia mecanica dos materiais tem como
referencia inicial a observagdo feita por microscopia eletronica de varredura, realizadas apods os
ensaios de tracdo BTD. Nas figuras 16 a 21 se tem as observagdes feitas para o aco S31803.

Constata-se uma mudanga na morfologia de fratura ao se comparar a figura 16 (fratura ao ar) com a
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figura 17 (fratura em dgua do mar sintética). Além da menor reducdo de area se tem uma aparéncia
diferenciada para a superficie de fratura do material ensaiado em agua do mar. Pode-se identificar
também a existéncia de trincas secundarias na superficie lateral. A formagdo de trincas secundarias
no aco S31803 ensaiado em agua do mar ¢ mais evidente na figura 18, onde se mostra parte da
superficie lateral de um dos corpos de prova. O aspecto diferenciado da superficie de fratura pode
ser visto na figura 19, onde se tem uma morfologia tipica de fratura por clivagem em um plano bem
definido, ndo caracteristico da morfologia de fratura ao ar do material. As figuras 20 e 21
apresentam observacdes feitas de algumas trincas secundarias, com maior aumento. Pode-se
constatar que a localizacdo das trincas tende a ser influenciada pelo padrdo microestrutural do
material, em funcdo de diversos fatores, sendo um deles, provavelmente, a intensidade de
deformacdo imposta a cada fase. Essa observacdo pode ser mais bem entendida pela analise da
figura 21. Entretanto, o melhor entendimento desse mecanismo depende da realizagdo de outros

experimentos, atualmente em curso no Laboratério de Corrosao da COPPE.

Os resultados apresentados ndo permitem definir os fatores determinantes de uma maior ou
menor suscetibilidade ao fendmeno de trincamento induzido pelo hidrogénio em agos inoxidaveis
de estrutura duplex UNS S31803 e UNS S32760. Contudo,a identificagdo do hidrogénio como
elemento fragilizante dos materiais tem como base as condi¢des eletroquimicas adotadas nos
ensaios de tracdo. No potencial imposto, as reagdes anddicas sdo suprimidas na interface
metal/solu¢do, intensificando-se as reacdes de redugdo, sendo a principal a reagdo de redugdo de
hidrogénio. Trincamento induzido pelo hidrogénio em agos duplex sdo relatados em trabalhos

anteriores realizados em solugdes de tiosulfato de sodio (Moraes 1994) e (Ponciano et al 2009).

Efeitos de hidrogénio em condi¢des similares aquelas adotadas nesse trabalho foram também
avaliados com o uso da técnica de permeacdo de hidrogénio (Ponciano et al 2009). Esse estudo
revelou que, em agua do mar sintética, sob polarizagdo catddica, agos de estrutura duplex ndo
apresentaram corrente de permeacdo de hidrogénio significativa.Uma confrontagdo com os
resultados aqui descritos indicam que as estruturas duplex apresentam comportamento complexo no
que se refere ao processo de hidrogenagdo, com diferentes capacidades de solubilizagdo e
permeacdo desse elemento em cada fase. Outro fator importante ¢ a tendéncia a formagao de filmes
precipitados sobre a superficie polarizada catodicamente, que bloquearia, ainda que parcialmente, o
fluxo de hidrogénio. Contudo, a formagdo de filmes observada nos ensaios de permeagdo de
hidrogénio do trabalho anterior (Ponciano et al 2009) ndo se verificou nos ensaios de tragdo BTD.

Dois fatores devem ter contribuido para essa diferenca de comportamento. O primeiro, a existéncia
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de um processo de deformagdo continua da superficie, potencialmente responsavel pela remogao de
filmes eventualmente formados. O segundo fator de diferenciacdo ¢ a duracdo dos ensaios, muito
menor no caso dos ensaios de tracdo, levando a um tempo insuficiente para a formacdo de

precipitados na superficie.

O resultado aqui mostrado constitui um primeiro passo para realizacdo de um programa
mais amplo de pesquisa voltado para avaliacdo da suscetibilidade ao trincamento induzido pelo
ambiente em acos duplex. Para que, a partir de uma abordagem experimental, se possa melhor
entender os mecanismos e fatores determinantes do trincamento induzido pelo ambiente de agos

inoxidaveis duplex.

5-Conclusoes:

(1) Na solucdo de tio sulfato de soédio, nas condigdes experimentais adotadas, ndo ocorre
permeacdo de hidrogénio nos agos supermartensitico e duplex, ocorrendo, contudo no ago

martensitico avaliado nas mesmas condigdes.

(2) Nos ensaios eletroquimicos na solucdo de tios sulfato de sddio observou-se que, em relagdo a
curva anddica, ocorre dissolugdo ativa para os dois agos de estrutura martensitica € passivacao

estavel, sem ocorréncia de corrosdo localizada, para o aco duplex.

(3) Nos ensaios eletroquimicos em dgua do mar sintética observou-se um comportamento passivo

para os trés acos. Contudo, apenas o ago inoxidavel duplex se mostrou imune a corrosao localizada.

(4) Observou-se que em dgua do mar sintética ndo ocorre permeacao de hidrogénio nos agos trés na
condi¢do de polarizagdo adotada. Esse efeito se deve provavelmente a formagdo de um depdsito
carbonato na superficie do ago que atenua o processo de reducdo de hidrogénio ou atua como

barreira para a sua difusdo.

(5) Constatou-se a suscetibilidade ao trincamento induzido pelo hidrogénio em acos dos tipos

duplex S31803 e S32760 em 4gua do mar sintética sob polarizagao catddica
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(6) O trincamento ocorre em potenciais considerados excessivamente catodicos de acordo com as

normas e recomendagdes técnicas referentes as condi¢des de protecdo desses materiais em agua do

mar

(7) O trincamento ¢ induzido por ag@o do hidrogénio, sendo mais severo no aco duplex S31803 em

comparagdo com o ago S32760.
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