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Resumo da Dissertacdo apresentada & COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
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ESTUDO DE FRAGILIZAGAO PELO HIDROGENIO EM ACO 9%NI
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Dezembro/2017
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Uma vez que o uso do aco 9% Ni tem sido proposto para uso em linhas de
injegao de COs, e a presenca de HyS como contaminante pode promover a geragao
de hidrogénio e levar o material a uma possivel fragilizacao. Este trabalho teve
como objetivo correlacionar a microestrutura com a suscetibilidade a fragilizagao
pelo hidrogénio, assim como caracterizar a formagao e estabilidade do filme de sul-
feto de ferro formado em meio contendo H,S, e a possibilidade de o mesmo atuar
como barreira difusional contra a entrada de hidrogénio atémico para o interior do
material. Foram realizados tratamentos térmicos de témpera e revenido, em tempe-
raturas entre 565°C e 605°C com o intuito de avaliar o comportamento das diferentes
microestruturas do aco. Os resultados mostram que quando o aco 9% Ni ¢é imerso
em meio contendo baixa concentracao de HyS hé a formagao de um filme de sulfeto
de ferro (Mackinawita e Pirrotita). A formacdo do filme é inibida ao se aplicar um
potencial catédico no material. J& os ensaios de permeacao de hidrogénio mostram
que o fluxo de hidrogénio no estado estacionério depende da fracao de austenita re-
tida na matriz, e que a presenca do filme de sulfeto de ferro faz com que o fluxo caia
significativamente. Os ensaios de tragao BTD apresentaram uma redugao da ductili-
dade do material quando imerso em solugao de tiossulfato de sdédio, sendo a redugao
de ductilidade mais intensa nos ensaios realizados no OCP, essa reducao é atribuida
a um efeito conjunto da dissolucao na superficie do material e da fragilizagao pelo

hidrogénio.



Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

STUDY OF HYDROGEN EMBRITTLEMENT IN QUENCHED AND
TEMPERED 9% NI STEEL

Jonas da Silva de S&

December /2017

Advisor: José Antonio da Cunha Ponciano Gomes

Department: Metallurgical and Materials Engineering

Seeing that 9 % Ni steel has been sugested for use in FPSO’s gas treatments
pipelines, and that the presence of HyS as a contaminant can promote the generation
of hydrogen, which can possibly result in material embrittlement. This work aimed
to correlate the microstructure with the susceptibility to hydrogen embrittlement,
as well as characterize the formation and stability of the film formed in low HyS
concentration solution, as weel as the possibility of the film act as a diffusional barrier
blocking the entrance of atomic hydrogen into the material. Thermal treatments
of quenching and tempering were carried out at temperatures between 565°C and
605°C in order to evaluate the behavior of the different microstructures of the steel.
The results show that when 9% Ni steel is immersed in low HsS concentration
solution there is formation of an iron sulphide film (Mackinawite and Pyrrhotite).
But the formation of the film can be inhibited by applying a cathodic potential. The
hydrogen permeation tests show that the hydrogen flux at steady state depends on
the fraction of retained austenite in the matrix, and that the presence of the iron
sulphide film causes the flow to fall significantly. The slow strain rate tests showed
a ductility loss when the steel was immersed in low HyS concentration solutio. And
that the loss was more intense loss when the tests were carried out in OCP. This
ductility loss is attributed to a the effect of both the dissolution at the surface of

the material and the hydrogen embrittlement.

vi



Sumario

[Lista de Figuras| ix
[Lista de Tabelas| Xiv
(1 Introducao| 1
2 Revisao Bibliografical 3
2.1 Aco 9% Ni|. . . . . . . . 3
[2.1.1 Influéncia dos elementos de liga] . . . . . . .. ... ... ... 3

2.1.2 lratamentos Térmicos . . . . . . . . . . ... 9

[2.2  Eteitos do hidrogénio em acos| . . . . . . . . ... .. ... 17
[2.2.1  Efeitos do HoS nos acos ao niquel] . . . . . . . . ... ... .. 19

2.3  Emnsaios Eletroquimicos| . . . . . . . . ... o000 23
[2.3.1 Ensaio de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimical . . . . 23

[2.3.2  Curvas de Polarizacaol . . . . .. ... ... ... ....... 24

[2.3.3  Ensaio Eletroquimico de Permeacao de Hidrogénio|. . . . . . . 26

[3 Metodologia experimentall 28
B.1 Materiall . . . . . ... 28
3.2 FEletrolitos . . . . . . . . . 29
[3.3 Caracterizacao Microestruturall . . . . . . . .. ... ... ... ... 29
[3.3.1 Microscopia otical . . . . . . .. ... 29

[3.3.2  Microscopia Eletronica de Varredura] . . . . . ... ... ... 30

[3.3.3 Difracao de Ralos-X| . . . . . ... .. ... ... ... ..., 30

[3.4  Ensaios Eletroquimicos| . . . . . . ... ..o 30
[3.4.1 T'écnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimicaj . . . 31

[3.4.2  Técnica de Polarizacao| . . . . . . . ... ... ... ... ... 32

[3.4.3  T'écnica de Permeacao de Hidrogéniof . . . . . . . . . ... .. 32

[3.4.4  Determinacao da Concentracao de HoS em meio com Tiossul- |

[ fato de Sodiol . . . ..o 33
(3.5 Emnsaios Mecanicos| . . . . . . . ... oo 34
[3.5.1 Ensaio BTD em 2 etapas| . . . . ... ... ... ... ..... 34

vil



[3.5.2  Fractograhia| . . . . . .. ... 35

4 _Resultados e Discussaol 36
[4.1 Caracterizacao Microestruturall . . . . . . . .. ... ... ... ... 36
[4.1.1 Difracao de Raio-X| . . . . . . . .. ... ... ... ... ... 36

[4.1.2  Microscopial . . . . . . . ..o 38

[4.2  Ensaios Eletroquimicos| . . . . . ... ..o 41
[4.2.1 T'écnica de Impedancia Eletroquimical. . . . . . . .. ... .. 41

[4.2.2  Técnica de Polarizacao| . . . . . . . .. .. ... ... .. ... 44

[4.2.3  "T'écnica de Permeacao de Hidrogéniof . . . . . . . . . . .. .. 46

[4.2.4  Determinacao da Concentracao de H,S em meilo com Tiossul- |

[ fato de Sodial . . . . ..o 49
[4.3  Caracterizacao do Filme| . . . . . . . . ... ... 00000 50
4.4 Ensaios Mecanicos . . . . . . . ..o 53
441 Fnsaios BTD Convencionall . . . . .. .. ... ... ... .. 53

[4.4.2  Ensaios BTD em 2 etapas| . . . . . ... ... ... ...... 54

[4.4.3  Fractografia| . . . . . . ... oo 67

6 Conclusoes| 74
[Referéncias Bibliograficas| 75

viil



Lista de Figuras

2.1 Diagrama de fases Fe-Ni| . . . . . ... ... ... 00000000 4
[2.2  Regra da alavanca aplicada em diferentes temperaturas no diagrama |
[ de fases Fe-Ni| . . . . . . . . . 5)
[2.3  Fracao volumétrica em equilibrio de cada fase em funcao da tempe- |
| ratura para uma liga de aco 9% Ni| . . . . . . .. ... ... .. ... 5
[2.4 Diagrama CCT para um aco baixo carbono com 9 % Nif. . . . . . . . 6
[2.5 Diagrama CCT para uma liga deaco9 % Ni| . . . . .. ... .. ... 6
[2.6 Efeito da temperatura no ensaio Charpy para acos 9%Ni| . . . . . . . 8
[2.7 Efeito da temperatura nas propriedades mecanicas do aco 9%Ni| . . . 8
[2.8 Influéncia do teor de carbono nos (a) limites de escoamento e de |
| resisténcia de acos 9% Ni e na (b) tenacidade ao impacto de agos 9% |
..................................... 9
[2.9 Influéncia do teor de (a) enxofre e (b) fosforo na tenacidade ao im- |
| pacto de acos 9% Ni| . . . . . ... 9
[2.10 Composicao quimica e propriedades mecanicas para chapas, forjados |
| e tubos sem costura de aco 9% Nil . . . . . . . ... 10
[2.11 Representacao esquematica da estrutura da martensita em ripas| . . . 11
[2.12 Detalhe da bainita coalescida na regiao de graos grosseiros da ZTA |
[ simulada de um aco 9% Nil . . . . . . . . ... 12
[2.13 Mapa de EBSD de estrutura martensitica em ripas do aco 9YNi como |
[ temperadol . . . . ... 12
[2.14 Austenita retida (%) vs. tempo de revenimento| . . . . . . ... ... 14
[2.15 Tenacidade do aco 9% Ni em funcao da temperatura de revenimento|. 14
[2.16 Tenacidade do aco 9% Ni em funcao da porcentagem de austenita retidal 15
[2.17 Micrografia do aco 9% Ni com diferentes percentuais de austenita retidal 16
[2.18 Micrografias do aco 9% Ni de acordo com a temperatura de revenimento| 16
[2.19 Microestrutura dos aco 9%Ni submetido a ciclos térmicos de soldagem |
| com temperaturas de pico de (a) 400, (b) 750, (c1000, ) (d) 1250 e |
| (€) TAD0°C| .« o o oo e 17
[2.20 Etapas da dissolucao do hidrogénio em um metal a partir de uma fase |

2aS0SA] . . . . oo 18

1X



[2.21 Aprisionadores de hidrogénio em uma microestrutura temperada e |

[ revenidal . . . .. ... e 19
[2.22 Efeito do ambiente na ductilidade de um aco (a) aco policristalino |

| com 3% Si e (b) corpos-de-prova de ensaio de tragao de ago inox |
[ 304L: 1- Testado ao ar 2- Testadoa 10 kst Ho| . . . . . . . .. .. .. 19
[2.23 Eteito do teor de niquel na tensao critica em meios acidos|. . . . . . . 20
[2.24 Efeito da pressao parcial de HoS no valorde S . . . .. ... ... .. 21
[2.25 Mecanismo provavel de tragilizacao por hidrogénio na presenca de |

[ austenita entre as ripas de martensital . . . . . . . . . . ... ... .. 21
[2.26 Regioes de severidade com relacao a corrosao sob tensao de acos baixa |

188] . . L e 23

[2.27 Fasores de corrente e tensao em resposta a um sinal aplicadol . . . . . 23
[2.28 Tipos mais comuns de diagrama de impedancia de Nyquist e seus |

[ circuitos equivalentes| . . . . . . . . ... 24
[2.29 Visao esquematica da célula eletroquimica de 3 eletrodos, onde A € o |

| potenciostato, BT o eletrodo de trabalho, KR o eletrodo de reteréncia |
[ e CE o contra-eletrodol . . . . . . . . ..o 25
[2.30 Exemplo de curva de polarizacao destacando as regioes: ativa e passival 25
[2.31 Visao esquematica da célula Devanathan-Stachurski . . . . . . . . .. 27
3.1 _Dimensoes do material recebido| . . . . . . ... o000 0oL 28
[3.2  Eletrodo utilizado nos ensaios eletroquimicos| . . . . . . . .. ... .. 31
[3.3  Eletrodo utilizado nos ensaios de permeacaol . . . . . . .. ... ... 32
[3.4 Célula de Devanathan utilizada nos ensaios de permeacao de hidrogénio|l 33
[3.5  Dimensoes do corpo de prova para ensaios mecanicos.| . . . . . . . . . 34
4.1 Difratograma do aco 9% Ni, amostra T, apos o tratamento térmico| . 36
4.2 Difratograma do aco 9% Ni, amostra TR565, apos o tratamento térmico| 37
[4.3  Difratograma do aco 9% Ni, amostra TR605, apos o tratamento térmico| 37
[4.4  Bandas de segregacao observadas em microscopia Optica na amostra |

| somente temperada (T)[. . . . . ... ... o o000 38
4.5 Micrografia da amostra T, no (a) microscopio 6ptico e (b) microscopio |

[ eletronico de varredural . . . . . ... ..o oL 39
1.6 Micrografia da amostra TR565, no (a) microscopio 6ptico e (b) mi- |

| croscopio eletronico de varredural . . . . . . ... ... ... 39
.7 Micrografia da amostra TR605, no (a) microscopio 6ptico e (b) mi- |

[ croscopio eletronico de varredural . . . . . . ... ... 39
[4.8  Identificacao dos pontos de DS da amostra TR565( . . . . . . . . .. 40
[4.9 Identificacao dos pontos de EDS da amostra TR605( . . . . . . . . .. 40




.10

Diagrama de Nyquist da amostra I' em solucao com diterentes con-

centragoes de tiossulfato de sodio (a) 10*M, (b) 10°M e (c¢) 10°M|. . 41

1T

Diagrama de Nyquist da amostra 1TR565 em solucao com diferentes

concentragoes de tiossulfato de sodio (a) 10*M, (b) 10°M e (c¢) 10*M| 42

A1

Diagrama de Nyquist da amostra TR605 em solucao com diferentes

concentragoes de tiossulfato de sodio (a) 10°M, (b) 10°M e (c¢) 10*M| 42

13

Variagao do valor de R, com o tempo de imersao nas solugoes estudadas| 43

.14

Curvas de polarizacao anodica do aco 9% Ni para os diferentes tra-

tamentos térmicos e melos estudados) . . . . .. ..o L. 44

4.16

Curvas de permeacao de hidrogénio na solucao de 10°M no potencial

catodico de -900mV, para uma chapa de aco 9% Ni com 3 mm de

esSpessSural . . ... e e e e 46

K.17

Curvas de permeacao de hidrogénio na solucao de 10°M no potencial

de circuito aberto, para uma chapa de aco 9% Ni com 3 mm de espessural 47

[4.18 Foto mostrando o filme escuro formado durante o ensaio na superticie |
docorpode proval . . . . . . . ... 49
[4.19 Identificacao dos pontos de DS da amostra TR565( . . . . . . . . .. 50
[4.20 Identificacao dos pontos de EDS da amostra TR605 . . . . . . . . .. 51
[4.21 Identificacao dos pontos de EDS da amostra T} . . . . . . . ... . .. 51
[4.22 Difratograma do filme formado na superticie da amostra TR565 apos |
4h de imersao na solucao de tiossulfato 10°M| . . . . . . . . . . . .. 52
[4.23 Ditratograma do filme formado na superficie da amostra TR605 apds |
4h de imersao na solucao de tiossulfato 10°M| . . . . . . . .. . . .. 52
[4.24 Ditratograma do filme formado na superficie da amostra 1" apos 4h |
de imersao na solucao de tiossulfato 10°M| . . . . . . . . . ... ... 53
[4.25 Curva Tensao-Deformacao do aco 9% Ni ao ar para os diferentes tra- |
tamentos térmicod . . . . . . ... 53
[4.26 Variacao doa tensao com o tempo de imersao na solucao de 10°M |
para o ago temperado e revenido a 565°C (TR565)[. . . . . . . . . .. 55
[4.27 Variacao da tensao com o tempo de imersao na solucao de 10°M para |
o0 ago temperado e revenido a 605°C (TR605)| . . .. ... ... ... 55
[4.28 Variacao da tensao com o tempo de imersao na solucao de 10°M para |
o ago somente temperado (T)] . . . . ... ... oo oL 56
14.29 Variacao do valor tensao com o tempo de imersao na solucao de 10°M |

para o aco somente temperado (T) ensaiado a 70% do limite de esco-

amentol . . ... s 56

x1



[4.30 Taxa de relaxacao da tensao com o tempo para os corpos de prova da

x1i

[ amostra TR565 ensaiada a 90% do limite de escoamentol . . . . . . . 58
[4.31 Taxa de relaxacao da tensao com o tempo para os corpos de prova da |

| amostra TR605 ensaiada a 90% do limite de escoamentol . . . . . . . 58
[4.32 Taxa de relaxacao da tensao com o tempo para os corpos de prova da |

[ amostra T ensaiada a 90% do limite de escoamentol . . . . . . . . .. 59
[4.33 Taxa de relaxacao da tensao com o tempo para os corpos de prova da |

| amostra T ensaiada a 70% do limite de escoamentol . . . . . . . . .. 59
[4.34 Superticie do corpo de prova apos 6h de imersao na solucao de tios- |
sulfato de s6dio 10°M com aplicacao do potencial de -900mV e sob |
carregamento de 70% do limite de escoamento . . . . . . . .. .. .. 60

[4.35 Superticie do corpo de prova apos 6h de imersao na solucao de tios- |
sulfato de so6dio 10°M no OCP e sob carregamento de 70% do limite |

de escoamento, (a) com filme formado na superficie e (b) apds deca- |

pagem com reagente de Clark para remover o filme.,| . . . . . . . . .. 60

[4.36 Curva Tensao-Deformacao do aco 9% Ni, amostra TR565, na solucao |

de 10°MI . . . . 61

[4.37 Curva Tensao-Deformacao do aco 9% Ni, amostra TR605, na solucao |

de 10°MI . . . . . 61

[4.38 Curva Tensao-Deformacao do aco 9% Ni, amostra T, na solucao de |
10°M . L 62

[4.39 Comparacao dos resultados da razao de reducao de areas para oOs |

[ ensalos realizados no OCPl . . . . . . . . ... ... ... ... ... 63
[4.40 Comparacao dos resultados da razao de reducao de areas para os |
ensaios realizados no potencial de -900mV| . . . . . .. ... ... .. 63

[4.41 Detalhe das trincas secundarias transgranulares nos corpos de prova |

de BTD cortados longitudinalmente com ataque de nital 2%| . . . . . 64

[4.42 Susceptibilidade a CS'T em funcao do potencial aplicado] . . . . . . . 65
[4.43 Mecanismo de fragilizacaol . . . . . . . . . . ... L. 66
[4.44 Procedimento de medida de diametro final do corpo de prova de BTD |

no MEVI . . . . 67

[4.45 MEV: Superticie de fratura da amostra T apos os ensaios BTD em |
solucao no OCP| . . . . . . . . . . 68

[4.46 MEV: Superticie de fratura da amostra T apos os ensaios BTD em |
solucao a-900mV| . . . . . . ... 68

[4.47 MEV: Superticie lateral da amostra I apos os ensaios BTD em solu- |
gao (a) no OCP e (b) a -900mV, e corte longitudinal da amostra T |

apos os ensaios BTD em solucgao (c) no OCP e (d) a-900mV| . . . . . 69



[1.48

MEV: Superticie de fratura da amostra TR565 apos os ensaios BTD

em solucaono OCP|. . . . . .. . . . . . ...

.49

MEV: Superticie de fratura da amostra 1'R565 apds os ensaios B'T'D

em solucao a -900mV| . . . . . .. ...

.50

MEV: Superticie lateral da amostra TR565 apds os ensaios BTD em

solugao (a) no OCP e (b) a -900mV, e corte longitudinal da amostra

TR565 apos os ensaios BTD em solugao (¢) no OCP e (d) a -900mV] .

51

MEV: Superticie de fratura da amostra TR605 apos os ensaios BTD

em solucaono OCP|. . . . . ... . . .. ...

.52

MEV: Supertficie de fratura da amostra TR605 apds os ensaios B'TD

em solucao a -900mV| . . . . . . . ...

{4.53

MEV: Superticie lateral da amostra TR605 apds os ensaios BTD em

solucao (a) no OCP e (b) a -900mV, e corte longitudinal da amostra

TR605 apos os ensaios BTD em solugao (¢) no OCP e (d) a -900mV] .

xiii



Lista de Tabelas

2.1 Influéncia da velocidade de resiriamento e espessura da chapa na mi- |

[ croestrutural . . . . . . . 7

[2.2  Susceptibilidade ao trincamento pelo hidrogénio de acordo com a |

L classe de resisténcia mecanica dos materialsl . . . . . . ... ... L 22
[3.1 Composicao quimica do aco 9% Ni estudado| . . . . . . . . . ... .. 28
(3.2 Tratamentos térmicos realizadosl . . . . . . . . ... ..o 29
[3.3 Composicao quimica dos eletrolitos utilizados| . . . . . . . . . . . .. 29
[4.1  Fracao volumétrica da austenita calculada pelo sottware Match!| . . . 38
[4.2  Densidade de corrente a 100mV acima do potencial do corrosao| . . . 45

[4.3  Coeficiente de difusao efetiva obtido no ensaio de permeacao de hi- |

[ drogénio. . . . . . . .. 47

4.4 Resultados obtidos da concentracao de HoS em meio de tiossulfato de |

| sodio 10°M pela técnica de titulacao potenciométrical . . . . . . . . . 49

[4.5 Resultados de EDS para as diferentes condicoes de tratamento térmico| 51

[4.6 Tabela dos valores obtidos para os ensaios BTD aoar| . . . . . . . .. 54

[4.7  Tabela dos valores obtidos para os ensaios BTD em 2 etapas durante |

[ a etapa de carga constante| . . . . . . ..o o7

[4.8  Tabela dos valores obtidos para os ensaios B'I'D em 2 etapas durante |

| a etapa de taxa de deformacao constante de 5x10° st . . . . . . .. 62

Xiv



1. Introducao

Dentre os desafios relacionados com a extracao de petréleo do pré-sal em ter-
ritorio brasileiro, ha a preocupacao com o destino do COs produzido junto com os
hidrocarbonetos do pré-sal. Nesse contexto, a Petrobras adotou a decisao de reinje-
tar esse CO4 de volta nos reservatorios por uma questao ambiental. [I]

Assim, foram desenvolvidos modulos de separacao de contaminantes para in-
cluir a bordo dos navios plataformas (FPSOs) que permitiram aumentar o fator
de recuperacao dos reservatorios através da injecao simultanea de COs e dgua em
altas pressoes. A presenga de gas sulfidrico (HsS) como contaminante, mesmo em
pequenas quantidades, em conjunto com as elevadas pressoes de operacgao, torna
essa operagao critica, pois aumenta o risco de falha por trincamento causado pelo
hidrogénio. Ainda ha o risco de cenérios onde pode ocorrer descompressao da li-
nha, o que resultaria em uma queda brusca de temperatura. A acao conjunta de
altas pressoes, contaminacao por HsS e baixas temperaturas exigem uma selegao
adequada de materiais a fim de se reduzir os riscos de falha. [I], 2]

Dentro deste panorama a Petrobras, junto com seus fornecedores, comegaram
a discutir a possibilidade de usar uma liga de aco 9% Ni nas linhas dos sistemas de
injegao de CO4 devido as suas conhecidas propriedades mecanicas em baixas tem-
peraturas. O grupo das ligas de aco 9% Ni foi desenvolvido na década de 40 pela
The International Nickel Company Inc., e desde entao tem sido utilizado quase que
exclusivamente para a fabricacao de tanques de transporte e armazenamento de ga-
ses naturais liquefeitos (GNL), em especial o nitrogénio, onde sdo necessérias boa
tenacidade e ductilidade a temperaturas criogénicas. O comportamento mecéanico
dessa liga a baixas temperatura foi estudado extensamente por diversos autores, e
a presenca de austenita retida em ligas Fe-Ni tem sido considerada como sendo o
principal motivo para essas ligas atingirem boas tenacidades em baixas temperatu-
ras. [3]

No entanto, para a adequagao da utilizagao de materiais em novas aplicacoes,
torna-se necessaria uma extensa avaliacao do comportamento dos mesmos sob as
condicoes operacionais aos quais serao submetidos.

A presenca de HyS na operacao classifica essa aplicacao como "meio acido",
porém as normas internacionais (ISO15156/NACE MRO175 [4]) que determinam



requisitos para a selecdo de materiais para meios 4cidos nao qualificam o aco 9% Ni
uma vez que restringe o teor de niquel em acos para 1% ou menos. Desta forma sua
aplicacao somente é possivel com o desenvolvimento de uma qualificacao especifica.

Nao se tem claro na literatura um histérico da utilizacao das ligas de aco 9%
Ni em ambientes com a presenga de CO45 e HyS uma vez que sua principal aplicagao
nao prevé esse tipo de contaminante. Porém, ao se considerar acos carbono baixa
liga é possivel encontrar estudos que mencionam falhas por fragilizacao pelo hidro-
génio em acos carbono quando seus teores de niquel ultrapassavam 1%, mesmo com
uma dureza abaixo de 22 HRC [5]. Estudos posteriores sugerem que o niquel nao
afeta a suscetibilidade ao trincamento por hidrogénio, a nao ser que fases suscetiveis
ao trincamento estejam presentes na microestrutura final do aco, questionando os
trabalhos anteriores. [0, 7]

Outro fator a se considerar é a formacao de filme gerado pelo processo cor-
rosivo. Alguns trabalhos mais recentes identificaram a formagao de um filme de
coloracao escura apos a imersao do ago 9% Ni em meio aquoso contendo HyS, porém
o estudo desses filmes nao foi o foco principal desses trabalhos. [8, 9]

No caso dos agos carbono baixa liga, quando imersos em um meio acido que
contenha HyS ou outros compostos sulfetados, como o proprio tiossulfato, podem
atingir as condic¢oes termodinamicas necessarias para formar em sua superficie um
filme de sulfeto de ferro, que dependendo de sua morfologia, pode atuar como uma
barreira contra a permeacao de hidrogénio para o interior do material, protegendo-o
contra a fragilizagao. [10]

Tendo em vista as propriedades requeridas e as poucas informagcoes da lite-
ratura a respeito do comportamento dos agos 9% Ni em meios acidos, o presente
trabalho tem como objetivo correlacionar a microestrutura com a suscetibilidade a
fragilizacao pelo hidrogénio, assim como caracterizar a formacao e estabilidade do
filme formado nesse meio, e a possibilidade de o mesmo atuar como barreira difu-
sional contra a entrada de hidrogénio atomico para o interior do material, podendo

assim ser considerado protetor ou nao.



2. Revisao Bibliografica

2.1 Aco 9% Ni

A liga de ago 9% Ni foi desenvolvida na década de 40, como alternativa aos
demais materiais utilizados em aplicages criogénicas (agos inoxidaveis austeniticos,
ligas de niquel e ligas de aluminio). Historicamente sua producao foi voltada quase
que na totalidade para construcao de tanques de armazenamento e transporte de
de gases naturais liquefeitos (oxigénio e nitrogénio). Apresenta algumas vantagens,
como sua capacidade de manter uma alta tenacidade em baixas temperaturas,
aliada a uma resisténcia mecanica elevada, resultando em uma boa relagao entre
tenacidade e resisténcia mecanica, o que o torna ideal para esse tipo de aplicacao.
Por nao conter teor de cromo em sua composi¢ao quimica, nao pode ser considerado
resistente a corrosdo (CRA), uma vez que o niquel ndo é capaz de promover a

passivagao na superficie, e pode sofrer oxida¢ao em muitos ambientes. [11) 12]

2.1.1 Influéncia dos elementos de liga

O grupo de acos 9% Ni recebe esse nome devido ao principal elemento de
liga em sua composi¢ao quimica. Os efeitos da adi¢ao de niquel como elemento de
liga em acos envolvem o refino do tamanho de grao ferritico, a distribuicao de car-
betos, a geracao de discordancias e, em teores mais elevados de niquel, a retengao
de austenita. Isso pode ser melhor entendido através da verificagao do diagrama de
fases binario Fe-Ni exibido na Figura [2.1} onde é possivel perceber que a adigao de
niquel no ferro reduz a temperatura de transformacao da austenita para ferrita e,
em teores mais elevados a suprime completamente. [I3]

Para uma composi¢do de 9% de niquel em peso (linha azul destacada no
diagrama da Figura , ao se resfriar a liga a partir do liquido podemos obser-
var a seguinte sequéncia de transformacoes: a cerca de 1500°C ha a solidificagao,
formando-se a fase austenita (), que permanece estéavel até 700°C, onde inicia a
transformagao de fase para ferrita (o), que nao se completa devido a cinética redu-

zida a baixas temperaturas. Sendo a microestrutura final na temperatura ambiente
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Figura 2.1: Diagrama de fases Fe-Ni (Adaptado de Infomet [14]).

Outra importante informacao que pode ser retirada do diagrama de fases
pode ser vista com mais detalhe na Figura [2.2] Pela regra da alavanca é possivel
observar que na regiao bifasica o teor de niquel na austenita depende da temperatura,
sendo que quanto menor a temperatura, maior o teor de niquel na austenita, e
consequentemente, mais estavel ela se torna. Nos exemplos destacados no diagrama,
na temperatura de 650°C a austenita possui cerca de 14% Ni enquanto que na
temperatura de 550°C a austenita possui cerca de 27% Ni.

Para melhor visualizar a fracao volumétrica em equilibrio de cada fase em
funcao da temperatura ZEEMANN e EMYGDIO [I5] utilizaram o software Thermo-
Calc (Figura . Nesse grafico é possivel observar que a cementita somente fica
estavel para temperaturas abaixo de aproximadamente 550°C, onde a cinética de
difusao é reduzida, impedindo que cres¢a muito. E também que a fracao de cementita
diminui com o aumento da fragao de austenita, o que pode ser explicado pela maior

solubilidade do carbono na austenita.
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Figura 2.2: Regra da alavanca aplicada em diferentes temperaturas no diagrama de

fases Fe-Ni (Adaptado de Infomet [14]).

Além disso, por ser um elemento de liga estabilizante da austenita, o niquel
influencia diretamente na cinética de transformacao de fases e modifica as tempe-
raturas de transformacao de fase. Seu efeito na de curva de resfriamento continuo
(CCT) ¢é o de deslocar o cotovelo da curva para a direita, reduzindo a taxa de
resfriamento critico, e favorecendo a formacao de estruturas martensiticas e bainiti-
cas. Isso acontece pois em baixas temperaturas as transformacoes de fase se tornam

extremamente lentas e, portanto, as condi¢oes de equilibrio nao sao normalmente

atingidas. [13]

THERMO-CALC (2013.04.26:11.38) :
DATABASE:TCFE7

P=1.01325E5, N=1, W(C)=6E-4, W(MN)=5.9E-3, W(NI)}=9.08E-2, W(SI)-2.8E-3;

1.0 1 1 1 1 N 1 1

2
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Figura 2.3: Fragao volumétrica em equilibrio de cada fase em fungao da temperatura

para uma liga de aco 9% Ni.

Os diagramas CCT nas Figuras [2.4] e 2.5] mostram as diferengas relativas a

mudanca de composi¢ao quimica na liga de aco 9% Ni, sendo no primeiro caso um

1600

1:T-273.15.VPV(CFC)
2.7-273.15.VPV{Liquida)
3:T-273.15.VPV{CCC)
4:T-273.15.VPV{Cementita)



aco que contem somente niquel, que, dependendo da taxa de resfriamento pode
apresentar além da martensita, a presenga de bainita (Zw), ferrita (F) e perlita (P).
Ja no ago com composigao quimica segundo a norma ASTM A353/553, a mudanca

de composic¢ao fez com que a ferrita e perlita desaparecessem, aparecendo martensita
e a bainita. [17]
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Figura 2.4: Diagrama CCT para um ago baixo carbono com 9 % Ni (Adaptado de
NIMS Materials Database [17]).
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Figura 2.5: Diagrama CCT para uma liga de aco 9 % Ni (Adaptado de NIMS
Materials Database [17]).

Também é possivel observar nos graficos a taxa de resfriamento critica para
evitar o cotovelo de formacao de bainita. Nesse caso, taxas de resfriamento maio-
res resultariam em uma miscroestrutura martensitica com a presenca de austenita

retida, visto que a temperatura M; se encontra abaixo da temperatura ambiente.



Devido a alta temperabilidade, a transformagao martensitica possui um papel im-
portante na microestrutura resultante dos acos 9% Ni. A temperatura de inicio
da transformacao martensitica durante o resfriamento é uma func¢ao da composigao
quimica e das tensoes aplicadas no material. [7, [I8] [19]

PENSE e STOUT [13] analisaram a microestrutura resultante em fungao da
taxa de resfriamento a partir do campo austenitico para uma liga de aco 9% Ni
(ASTM A353/553) e verificaram que mesmo o resfriamento ao ar a partir do campo
austenitico é o suficiente para que o aco 9% Ni exiba uma microestrutura marten-
sitica e bainitica, com presenca de austenita retida como pode ser visto na Tabela
, sendo que essas microestruturas podem ser modificadas por outros tratamentos

térmicos para aplicacao em servico.

Tabela 2.1: Influéncia da velocidade de resfriamento e espessura da chapa na micro-

estrutura (Adaptado de PENSE e STOUT [13]).

Espessura Tratamento | Velocidade de | ASTM
Térmico Resfriamento | A353-553

13 mm Normalizagao 1°C/s M, B

Témpera 33 °C/s M, (A)

95 Normalizacao 0,5 °C/s M, B

Témpera 11°C/s M, (A)

51 mm Normalizacao 0,3 °C/s M, B

Témpera 4°C/s M, (A)

Normalizacao 0,14 °C/s M, B

102 mm Témpera 1,4 °C/s M, B

M - Martensita; B - Bainita; A - Austenita retida.

As microestruturas observadas estao de acordo com o diagrama CCT apresen-
tado anteriormente. Em geral essas microestruturas possuem elevada dureza e baixa
tenacidade, e nao sao desejaveis para aplicagoes em servicos criogénicos. Para tanto,
tratamentos térmicos sao necessarios para controle da microestrutura, objetivando
melhorar a tenacidade e reduzir a dureza visando obter melhores comportamentos
em baixas temperaturas.

Os graficos da Figura mostram as curvas obtidas no ensaio de Charpy
para acos 9%Ni em funcao da temperatura apos serem submetidos a diferentes tra-
tamentos térmicos, onde é possivel observar altos valores de tenacidade mesmo a
temperaturas muito baixas (<-190°C), enquanto a Figura apresenta os valores
das propriedades mecéanicas obtidas em ensaios de tracao de chapas de 0,375mm e
0,75mm, em funcao da temperatura apds serem submetidos a diferentes tratamentos

térmicos. [3]
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. (Adap-

As normas de fabricacao do aco 9% Ni exigem uma energia absorvida durante
o ensaio de Charpy-V de no minimo 34 J para os corpos de prova retirados no
sentido longitudinal e 27 J para os corpos de prova retirados no sentido transversal
ensaiados a -196°C. Para nao prejudicar o ganho de tenacidade devido a adicao de
niquel, é necessario que se tenha um 6timo controle da quantidade de carbono e
nitrogénio como elementos de endurecimento, a fim de evitar a fragilidade e obter
boa soldabilidade, enquanto que, ao mesmo tempo deve-se ter o suficiente para obter
as propriedades caracteristicas dessa liga. [20H22]

SUZUKI et al. [23] mostrou que o aumento dos teores de carbono, enxofre e
fosforo reduzem a tenacidade, por isso devem ser mantidas em teores bem baixos.
As Figuras e mostram a influéncia dos teores de carbono, enxofre e fésforo
respectivamente na tenacidade do agco ASTM A553. Desta forma, TOUSSAINT
et al. [20] sugere que se mantenham os teores de nitrogénio abaixo de 50 ppm e
de carbono abaixo de 0.050wt%, e que haja o controle do teor de fosforo e enxofre

para ordem de 50 e 10 ppm, respectivamente, ja que a fragilidade a temperaturas



criogénicas ¢é frequentemente associada a elementos residuais.
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Figura 2.9: Influéncia do teor de (a) enxofre e (b) fésforo na tenacidade ao impacto
de agos 9% Ni (Adaptado de SUZUKI et al. [23]).

2.1.2 Tratamentos Térmicos

Além da composi¢ao quimica, um outro fator de importancia equivalente sao
os tratamentos térmicos e seus respectivos efeitos na microestrutura, e, consequen-
temente nas propriedades mecénicas. As variagoes estao relacionadas basicamente
a matriz martensitica/bainitica e a quantidade de austenita retida/revertida for-
mada, sendo esta tltima considerada o principal fator responsavel para alcancar

alta tenacidade a baixas temperaturas em ligas Fe-Ni. Para tal foram desenvolvidos



tratamentos térmicos visando controlar a quantidade e distribuicao da austenita re-
tida nesse grupo de agos. [11], 13} 24, 25]

A fabricacgao dos acos 9% Ni esta baseada em especificagoes ASTM, que deli-
mitam as faixas de composicao quimica, ciclos de tratamento térmico e propriedades
mecanicas. Nas normas vigentes recomenda-se dois principais sequéncias de trata-
mento térmico, sendo a primeira consistindo de uma dupla normalizacao seguida de
revenido, e a segunda consistindo de témpera e revenido, com as faixas de tempo e

temperatura variando ligeiramente de uma classificacao para outra:

e Dupla Normaliza¢ao e Revenido (NNR):
A primeira normalizacao ocorre aquecendo o ago a 900°C seguido de resfri-
amento ao ar, produzindo uma microestrutura resultante composta de mar-
tensita e bainita. A segunda normaliza¢ao ocorre aquecendo o ago a 790°C
seguido de resfriamento ao ar, que refina os graos de martensita e bainita. O
revenido realizado entre 565 e 610°C causa a reversao de 10 a 15% de aus-

tenita, que se mantém estavel tanto por resfriamento ao ar quanto em agua.
[13]

e Témpera e Revenido (TR):
Os acos sao temperados em agua a partir de 800 a 900°C e revenidos na faixa
de 565 a 610°C. Esse tratamento resulta em melhores resultados de limite de
escoamento e tenacidade a -196°C do que aqueles obtidos na rota de dupla

normalizagao. [13]

Tais sequencias de tratamento térmico tem por objetivo obter propriedades

mecénicas como listadas na Tabela 2.10

Norma ASTM A333 Grau 8 A420 A522 A353 A553 Tipo |
Forma Tubo Forjado Forjado Chapa Chapa
C 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13
Mn 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9
Composicio Quimica Si 0,13-0,32 0,13-0,37 0,15-0,30 0,15-0,40 0,15-0,40
(% em peso) Ni 8,4-9,6 8,4-9,6 8,5-9,5 8,5-9,5 8,5-9,5
3 0,025 0,03 0,025 0,015 0,035
[ 0,025 0,03 0,025 0,015 0,035
LE (Ksi) 75 75 75 75 85
Propriedades LR (Ksi) 100 100-125 100 100-120 100-120
mecénicas Alongamento (%) 22 22 22 20 20
CharpyVaT -195C -195C -195C -195C -195C
T 800C + ™ T 800C + ) T 800C +
R 565-605C R 565-605C R 565-605C
Tratamentos
Termicos N 900C + N 900C + N 300C +
N 790C + NR N 790C + N 790C + -
R 565-605C R 565-605C R 565-605C

Figura 2.10: Composi¢ao quimica e propriedades mecanicas para chapas, forjados e
tubos sem costura de ago 9% Ni (Adaptado de EMYGDIO [g]).

A solubilizagdo em campo austenitico seguida de témpera tem como obje-
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tivo a obtencao de uma microestrutura que proporcione propriedades de dureza e
resisténcia mecanica elevadas. Como visto anteriormente nos diagramas CCT o res-
friamento rapido a partir do campo austenitico leva a uma microestrutura composta
por martensita ou martensita + bainita.

A transformagao de austenita para martensita nao ocorre por difusao (adi-
fusional), mas por um cisalhamento e uma expansao da rede cristalina. A elevada
densidade de discordancias resultante, aliada com as tensoes causadas pelo carbono
que fica aprisionado na rede tetragonal da martensita e bloqueia a movimentagao
das discordancias, fazem com que sua dureza seja superior a da austenita e a da
ferrita. [26]

Quando o teor de carbono é maior do que 0,6%, a martensita resultante tem
elevada resisténcia, porém é muito fragil para a maioria das aplicagoes. Quando o
teor de carbono ¢é baixo e os elementos de liga sao adequados, a martensita resul-
tante possui excelente combinacdo de resisténcia e tenacidade. [26]

A martensita se forma a partir dos contornos da austenita prévia,
subdividindo-se em pacotes, blocos e ripas, como pode ser visto no esquema da
Figura [2.11] As propriedades mecénicas do ago sao influenciadas pela forma e dis-
tribuicao desses itens. [26]

Ripas

t
T N\

Figura 2.11: Representacao esquematica da estrutura da martensita em ripas (Adap-

tado de KINNEY et al. [26]).

Na condigao temperada, o ago 9% Ni é composto de bainita (Figura e
martensita em ripas (Figura[2.13)), com alta densidade de discordancias que nucleiam
a partir dos contornos de grao austenitico prévio. Maclas internas sao observadas

tanto na martensita quanto na bainita. [27]
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Figura 2.12: Detalhe da bainita coalescida na regiao de graos grosseiros da ZTA
simulada de um ago 9% Ni (Adaptado de RODRIGUES [28§]).

Na matriz martensitica, o carbono fica dissolvido em solugao sélida supersa-
turada com niveis elevados de tensao. O revenido apds a témpera tem por objetivo
conferir maior ductilidade e tenacidade & matriz martensitica, podendo decompor a
martensita em componentes mais estaveis como a ferrita e carbonetos (oriundos da

decomposi¢ao da martensita). [29]

Figura 2.13: Mapa de EBSD de estrutura martensitica em ripas do ago 9Ni como
temperado (Adaptado de KINNEY et al. [26]).

Nos agos 9% Ni, o revenido é realizado visando a formagcao da austenita re-
versa, que é formada durante o revenido, e fica retida apos o resfriamento. Segundo

diversos autores, esta é fundamental para se atingir uma melhor tenacidade em
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baixas temperaturas. [11], 24]

NIPPES ¢ BALAGUER [16] mostraram que a austenita retida aumenta a
resisténcia em baixa temperatura, ao promover a remocao dos intersticios, o que
previne a formacao precipitados fragilizantes como carbonetos e nitretos. Como
resultado tem-se a reducao do limite de escoamento e aumento da habilidade de
endurecimento em servigo que traz como consequéncia o aumento da tenacidade a
fratura desse material. MARSCHALL et al. [30] sugerem que a austenita retida
aumenta a tenacidade em baixa temperatura nos acos 9% Ni pela eliminacao do
carbono e outros elementos deletérios da matriz martensitica.

STRIFE e PASSOJA [25] descobriram que a formacao de austenita retida
impede a precipitacao de cementita, e que isso resulta em uma redugao correspon-
dente na temperatura de transi¢ao ductil fragil.

SCHWARTZ [31] sugere que a tenacidade em baixas temperaturas aumenta
em funcao da austenita retida devido ao mecanismo TRIP observado na ponta de
trincas, causando o embotamento das mesmas e, consequentemente, o atraso ou
congelamento da propagagcao.

KIM e SCHWART?Z [32] propuseram que mecanismos adicionais, incluindo o
embotamento da trinca de clivagem ao entrar em regides de austenita retida podem
operar em menor grau do que o efeito da remocao dos intersticios.

STRIFE e PASSOJA [25] realizaram uma série de tratamentos térmicos
de revenido a fim de obter diferentes percentuais de austenita retida em funcgao
das temperaturas e tempos de tratamento térmico diferentes. O grafico da Figura
mostra que o percentual de austenita retida observado apoés a realizacao dos
revenidos é funcao do tempo e possui um valor maximo em cada condigao tratada.
Esse comportamento pode ser explicado uma vez que a austenita formada no inicio
do processo de transformacao é rica em elementos de liga, mas a medida em que o
tempo de revenimento aumenta, a austenita continua a crescer de maneira que os
solutos se rearranjam ao longo do maior volume da austenita. Com isso, na medida
em que o tempo de revenimento aumenta, o teor de elementos de liga na austenita
por unidade de volume diminui, fazendo com que a sua estabilidade seja reduzida.
A queda na estabilidade da austenita pode chegar a tal ponto que quando resfriada
até baixas temperaturas, ela se transforma rapidamente em martensita, resultando
em uma queda no volume de austenita retida.

Complementando esse resultado PENSE e STOUT [13] reportaram que os
tratamentos de revenido sao susceptiveis a fragilizacao por revenido caso sejam
expostas a temperaturas de 370 a 540°C por longos periodos de tempo. Tempos de
patamar excessivos durante o revenido também sao indesejaveis, devido ao efeito da
instabilidade da austenita, que se decompoe para martensita durante o resfriamento

e traz como consequéncia a reducao da ductilidade.
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Figura 2.14: Austenita retida (%) vs. tempo de revenimento (Adaptado de STRIFE
e PASSOJA [25]).

MURAOKA et al. [33] apresentaram o grafico da Figura que reforga os
resultados de STRIFE e PASSOJA [25] exibindo a variagdo dos valores de energia
de impacto como funcao da temperatura de revenimento de maneira que de 400°C
a b00°C é a regiao de fragilizagao ao revenido, de 500°C a 600°C é a regiao de

estabilidade da austenita e acima de 600° ocorre a instabilidade da austenita.
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Figura 2.15: Tenacidade do ago 9% Ni em fungao da temperatura de revenimento
(Adaptado de MURAOKA et al. [33]).

Além disso, MURAOKA et al. [33] corroboram com os resultados apresenta-
dos por STRIFE e PASSOJA [25] apresentando resultados da variagao da tenacidade
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(Ecv) em funcdo da temperatura de revenimento de agos 9% Ni. Ja a Figura evi-
dencia a importancia do percentual de austenita visto que ela contribui diretamente

para a tenacidade dos acos 9% Ni.
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Figura 2.16: Tenacidade do aco 9% Ni em funcao da porcentagem de austenita

retida (Adaptado de PENSE e STOUT |[13]).

Para investigar o efeito da austenita retida nos carbonetos precipitados do
ago 9% Ni, STRIFE e PASSOJA [25] selecionaram dois tratamentos térmicos de
revenimento: (a) 1h a 540°C (0,5% de austenita retida) e (b) 1h a 590°C (5,2 % de
austenita retida). A Figura m apresenta as micrografias de cada amostra obtidas
através de microscopia 6tica (MO) e eletronica de transmissao (MET) bem como as
fases presentes em cada temperatura de revenimento adotada.

Nas imagens obtidas através de MO pode-se observar em (a) a precipitacao
generalizada de carbonetos ao longo de toda a matriz enquanto que em (b), a pre-
cipitagao de carbonetos ocorre em menor quantidade, e a austenita aparece como
globulos nos contornos das ripas de martensita. J& as imagens obtidas através de
MET mostram a presenca de filmes de carbonetos nas ripas de martensita em (a) e
graos livres de deformacao e de precipitagao de carbonetos em (b). A partir disso,
é possivel concluir que o tempo de revenimento é fundamental para a obtencao de

diferentes microestruturas, e consequentemente, diferentes propriedades mecénicas.
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Figura 2.17: Micrografia do ago 9% Ni com diferentes percentuais de austenita retida
(Adaptado de STRIFE e PASSOJA [25]).

A Figura mostra as micrografias referentes aos tratamentos térmicos de
revenimento em diferentes temperaturas. Segundo o autor, ela evidencia que com o
aumento da temperatura de revenido, de 575°C para 625°C, para um mesmo tempo

de tratamento, os carbonetos (regido escura) evoluem para austenita retida. [33]

(@) T 800°C (60 min) + R: 575°C (20 min)
(b) T 800°C (60 min) + R: 625°C (20 min)

Figura 2.18: Micrografias do ago 9% Ni de acordo com a temperatura de revenimento

[33].

PEREIRA [34] simulou ciclos térmicos que cada regiao da zona termicamente
afetada é submetida durante o processo de soldagem para o aco 9%Ni. Desse modo
utilizou um equipamento Gleeble para simular cinco regioes diferentes da zona ter-
micamente afetada: regiao préoxima a linha de fusao, regiao de graos grosseiros,

regiao de graos finos, regiao Intercritica e regiao subcritica, utilizando as tempera-
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turas de pico de 1450, 1250, 1000, 750 e 400°C respectivamente. Resultando nas
microestruturas mostradas na Figura Os teores de austenita retida/revertida
identificados por EBSD foram de 0,475, 0,064, 0,303, 2,77 e 1,6%, valores esses
inferiores aos observados por STRIFE e PASSOJA [25].

Figura 2.19: Microestrutura dos ago 9%Ni submetido a ciclos térmicos de soldagem
com temperaturas de pico de (a) 400, (b) 750, (¢) 1000, (d) 1250 e (e) 1450°C
(Adaptado de PEREIRA [34]).

2.2 Efeitos do hidrogénio em acos

A origem do hidrogénio advém de diferentes fontes, tais como a protecao
catodica, soldagem e subprodutos de corrosao induzida por sulfetos. Ao encontrar
a superficie do metal, a molécula de hidrogénio tende a adsorver na superficie, para
entao dissociar na forma protonica. Uma parte do hidrogénio que dissociou pode

se recombinar em moléculas de Hy ou absorver no metal, atravessando a primeira
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camada superficial, onde, a partir deste ponto, o hidrogénio se difunde pelo material.
A Figura apresenta um esquema ilustrativo com as etapas da dissociagao do
hidrogénio. [35]

No caso, o hidrogénio gerado a partir de um processo corrosivo nao se encontra
na forma gasosa (Hy), e sim na forma idnica H™ na solugdo aquosa. A partir da
liberacao de elétrons durante a oxidacao do material, o ion H' sofre reducao na
superficie do material e passa diretamente a forma atomica adsorvida. As demais

etapas seguem similares ao apresentado na Figura [36]

I

- I oo - o
H, Adsorgao . Recombinagao
- Dissociacdo =
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i \ H.. {ads S H.| 14..’“- . ’l

“ 9696~ O 048, ooooo_

Figura 2.20: Etapas da dissolu¢ao do hidrogénio em um metal a partir de uma fase
gasosa (Adaptado de REZENDE [35]).

Ao difundir, o hidrogénio nao fica homogeneamente distribuido dentro dos
materiais. Ele pode ser encontrado em sitios da rede ou segregado em imperfeigoes
atomicas ou microestruturais, tais como lacunas, &tomos de soluto, discordancias,
contornos de grao, vazios, particulas de segundas fases e campos de tensoes elasticas,
como pode ser visto no esquema da Figura [2.2I] De forma geral, estas desconti-
nuidades da rede cristalina reduzem as tensoes induzidas pelo hidrogénio na rede,
resultando em um aumento do tempo médio de residéncia do hidrogénio nessas re-
gioes. Em alguns casos, essas regioes agem como reservatorios que retém o atomo
de hidrogeénio. |37, 38|

Um dos fatores mais importantes no estudo dos efeitos do hidrogénio em acgos
¢ a sua elevada mobilidade através da rede cristalina (difusdo intersticial), devido ao

seu tamanho reduzido em relagao aos demais atomos da rede cristalina. Mesmo pos-

18



suindo um tamanho reduzido, seu tamanho ainda é consideravelmente maior do que
os sitios intersticiais presentes nas redes CCC e CFC, e sua presenca acaba gerando

um tensionamento elastico na rede, independente do sitio em que esteja presente.
[39]

[ Contorno da

austenita prévia

[ Precipitados

Discordancias _— |

Lacunas —
Contorno dos

blocos
Contorno dos _/ Contorno das

pacotes Ripas

Figura 2.21: Aprisionadores de hidrogénio em uma microestrutura temperada e
revenida (Adaptado de FLAVIEN et al. [40]).

Entre as consequéncias da introdugao e aprisionamento de hidrogénio apos
alcancar um valor critico, se destacam o favorecimento de mecanismos de fragiliza-
¢ao, reducao da tenacidade e da ductilidade dos agos, conforme ilustrado na Figura
2.22] Essa fragilizagao ocorre devido a um efeito sinérgico de trés parametros: fonte
de hidrogénio, microestrutura susceptivel e tensao mecénica. Os mecanismos de
trincamento causados pelo hidrogénio sao variados, e dependem da fonte de hidro-

génio, das propriedades mecanicas, limpeza e microestrutura do material e do nivel
de tensodes aplicadas. [41] 142]

Hidrogénio
0.7 atm

Ar Atmosférico |~

| L L
0 5 10 15 20 25

Deformacdo (%)

Figura 2.22: Efeito do ambiente na ductilidade de um ago: (a) ago policristalino
com 3% Si e (b) corpos-de-prova de ensaio de tracao de aco inox 304L: 1- Testado
ao ar 2- Testado a 10 ksi Hy (Adaptado de BERNSTEIN [41]).

2.2.1 Efeitos do H>S nos acos ao niquel

O sulfeto de hidrogénio (HyS) ¢ um gas presente em alguns reservatorios e

extraido juntamente com o 6leo cru (considerado um contaminante do mesmo). Sua
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presenga em meios imidos, mesmo em baixas concentracoes, inibe a recombinagao
do hidrogénio, o que gera um aumento na concentragao de hidrogénio atéomico na
superficie do material, e consequentemente aumenta a absorcao e difusao para o
interior do mesmo. [35]

A presenga de HyS em meio aquoso pode tanto acelerar como inibir a corrosao
do ferro. No primeiro caso a presenca de HyS reduz o pH do meio, o tornando mais
acido, o que leva a um aumento da taxa de corrosao de acos ao carbono. Em outros
casos forma-se um filme de sulfeto de ferro na superficie do ago que age de modo
a proteger o material, reduzido a taxa de corrosao e atuando como uma barreira
difusional contra a entrada de hidrogénio atomico para o interior do material.

TRESEDER e SWANSON [43] mostraram, através de ensaios de dobramento
em 3 pontos, que acos com teor maior do que 1% de niquel sao suscetiveis a fragi-
lizacao causada por sulfeto para durezas bem abaixo de 22 R, sendo o critério de
aceitacao S, > 10 (Figura . Esses resultados serviram de base para os limites
de 1% de niquel sugeridos pela norma ISO 15156/ NACE MRO175. [4, [44]

Também mostraram que no caso do ago 9% Ni, o critério de aceitagao de S,

> 10 somente seria atendido para pressoes parciais de HsS inferiores a 0,001 atm

(Figura [2:24). [43)
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Figura 2.23: Efeito do teor de niquel na tensao critica em meios acidos (Adaptado
de TRESEDER e SWANSON [43]).
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Figura 2.24: Efeito da pressao parcial de HyS no valor de S. (Adaptado de TRESE-
DER e SWANSON [43]).

Em trabalhos posteriores, KIM e MORRIS [45], KIM et al. [46] avaliaram
a influéncia da microestrutura de agos 5,5% Ni, na resisténcia a fragilizagao pelo
hidrogénio, e puderam assim propor um mecanismos para tal fragilizagao, ilustrado
na Figura [2.25] Na primeira etapa a austenita age como um reservatorio de hidro-
génio, apos atingir certo nivel de deformacao essa austenita sofre transformacao de
fase para martensita, produzindo uma martensita supersaturada em hidrogénio. A
variacao de volume associada a transformacao de fase em conjunto com o hidrogé-
nio difundindo para fora da martensita elevam o nivel de tensoes na interface, o que

contribui para a fragilizagao.

1. Estrutura inicial 2. Transformacao

Figura 2.25: Mecanismo provavel de fragilizagdo por hidrogénio na presenca de
austenita entre as ripas de martensita (Adaptado de KIM et al. [46]).
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Quando um equipamento for operar em meio acido deve-se avaliar qual é o
possivel mecanismo de falha. Para isso ZEEMANN [47] apresentou a Tabela
onde relaciona o potencial de trincamento em meios dcidos em funcao do limite
de resisténcia. Nela é possivel verificar que o potencial de trincamento cresce em
fungao da resisténcia do ago, e o mecanismo de trincamento muda de HIC em baixas

resisténcias para SSC e HE em altas resisténcias.

Tabela 2.2: Susceptibilidade ao trincamento pelo hidrogénio de acordo com a classe
de resisténcia mecéanica dos materiais (Adaptado de ZEEMANN [47]).

Limite do Resisténcia | Potencial de Mecanismo de
(MPa e (Ksi)) Trincamento Trincamento
380 a 520 (55 a 75) baixo HIC
410 a 550 (60 a 80) baixo HIC
480 a 620 (70 a 90) possivel SSC, HIC, HE
520 a 630 (75 a 92) possivel SSC, HIC, HE
610 a 730 (88 a 106) provavel SSC, HE
790 a 930 (115 a 135) | muito provavel SSC, HE

HIC (" Hydrogen Induced Cracking") - Trinca Induzida pelo Hidrogénio;
SSC ("Sulfide Stress Cracking") - Fragilizagao Causada por Sulfeto;
HE (" Hydrogen Embrittlement") - Fragilizacao pelo Hidrogeénio;

As normas de fabricagao aplicaveis ao ago 9% Ni definem um limite de resis-
téncia minimo na ordem de 700 MPa, ou seja, segundo a Tabela o potencial de
trincamento é muito provavel, e o mecanismo esperado é o de HE ou SSC.

Deve-se levar em consideragao que o trincamento pelo hidrogénio pode ocorrer
repentinamente, e sem indicagao prévia, e portanto merece uma anéalise detalhada.
Considerando a norma ISO15156/NACE MRO0175 e as condigdes de projeto para a
aplicacao do a¢o 9% Ni em sistemas de reinjegao de COy em FPSOs, o aco 9% Ni
se encontraria na regiao 3 da Figura [2.26] [34]

Das regioes destacadas no gréfico, a regiao 3 é considerada a de maior risco ao
trincamento pelo hidrogénio, e os requerimentos para selegao de materiais do metal
de base e da junta soldada recomendam o uso de agos inoxidaveis austeniticos ou
acos baixa liga, desde que esse ultimo tenha sido testado e qualificado para condi-
goes especificas (reproducao do ambiente de aplicagao do material), e desde que os
valores de dureza da norma (22 HRC para MS, ZTA e MB) sejam respeitados.
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Figura 2.26: Regioes de severidade com relagao a corrosao sob tensao de agos baixa
liga (Adaptado de NACE []).

2.3 Ensaios Eletroquimicos

2.3.1 Ensaio de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A espectroscopio de impedancia eletroquimica (EIE) é uma técnica nao des-
trutiva utilizada para caracterizar sistemas eletroquimicos, tornando possivel investi-
gar os VArios processos que compoe o mecanismo e a cinética de corrosao. Os ensaios
EIE consistem na aplicacao de uma perturbacgao de tensao ou corrente na forma de
uma onda senoidal através de um eletrodo de trabalho, enquanto monitora-se a ou-
tra variavel (corrente ou potencial) em termos da amplitude e fase da resposta. O

esquema ilustrativo das equagoes envolvidas pode ser visualizado na Figura [2.27]

Para um sinal de excitacéo: A resposta ocorre em:
V(t) = Vo sen (ot) o (o) = I sen (ot + )
I(t) = Ip sen (ot + @) — V(w) =V sen (mt)

Tensdo/Corrente

-------- TENSAO
CORRENTE

Tempo

Figura 2.27: Fasores de corrente e tensao em resposta a um sinal aplicado (Adaptado
de GAMRY Instrumensts [48]).

Essa técnica é baseada em um modelo que considera que a interface ele-

23



trodo/eletrolito pode ser representada como uma combinagao de elementos de cir-
cuito elétrico (resistor, capacitor, indutor), sendo possivel determinar algumas pro-
priedades da interface metal/solucao e de possiveis camadas que recobrem o metal
sem danificar o mesmo, em virtude das baixas amplitudes utilizadas.

Um dos modos mais usados para apresentar as medidas obtidas ¢ através do
diagrama de Nyquist (Figura , onde o eixo das ordenadas é a parte imaginaria
do sinal, e o eixo das abscissas é a parte real do sinal, onde, através da determi-
nacao da equacgao do semi-circulo equivalente é possivel determinar os valores dos

elementos dos circuito elétrico.

R\-; or R P Bp

Ret or Rp - =]
y B-HRa

W

R, e . e,

|

Figura 2.28: Tipos mais comuns de diagrama de impedancia de Nyquist e seus
circuitos equivalentes (Adaptado de GAMRY Instrumensts [48]).

(a) Dupla camada elétrica com resisténcia a polarizagao (Rp); (b) anélogo a anterior,
exibindo-se a resisténcia do eletrolito (Re); (¢) impedancia de Warburg (W).

2.3.2 Curvas de Polarizacao

As curvas de polarizacao obtidas através de um potenciostato sao as curvas
resultantes oriundas das acoes catddicas e anddicas que se processam na interface
metal /eletrolito. Em laboratorio utiliza-se um potenciostato para aplicar um poten-
cial em degraus enquanto monitora-se a corrente gerada. A velocidade de varredura,
a composicao da solugao, o tempo de imersao anterior a varredura de potencial e a
temperatura de ensaio podem influenciar a forma das curvas de polarizacao. [49, 50]

Para esse ensaio, utiliza-se uma montagem tipica de 3 eletrodos, composta de
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um um eletrodo de trabalho, um eletrodo de referencia e um contra-eletrodo imersos

em um eletrolito, como ilustrado na Figura [2.29

Eletrélito

Figura 2.29: Visao esquemética da célula eletroquimica de 3 eletrodos, onde A é
o potenciostato, ET o eletrodo de trabalho, ER o eletrodo de referéncia e CE o

contra-eletrodo (Adaptado de REZENDE [35]).
Durante o ensaio ocorrem reacoes de reducao e oxidagao, conforme as reagoes
abaixo:
e Regiao catodica: M™" +ne — M
e Regiao anddica: M — M™" + ne

A Figura [2.30 representa um exemplo de curva de polariza¢ao com as regioes
denominadas catddica e anddica. Na regiao anddica esta representado o processo de
dissolugao ativa (aumento da corrente), seguido de passivagao (redugao da corrente)

e ruptura da camada passiva (aumento da corrente). [35]

Corrente de
Passivagao

Regiio Passiva
Corrente
Critica

¥

Potencial

\ Potencial de
Passivagio

Corrente de Corrosio

T Polarizagio Anddica {

Regiio Ativa

‘L Polarizagio Catodica !f
Potencial de Corrosio

Densidade de Corrente

Figura 2.30: Exemplo de curva de polarizagao destacando as regioes: ativa e passiva
(Adaptado de REZENDE [35]).
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2.3.3 Ensaio Eletroquimico de Permeacao de Hidrogénio

A técnica eletroquimica de permeacao de hidrogénio em célula de
Devanathan-Stachurski foi uma importante inovagao no estudo da interagao
do hidrogenio com os metais. Ela permite obter a permeabilidade, a difusividade
aparente (D,pp), a solubilidade aparente (S,pp) € 0 fluxo de hidrogénio que permeia
o material (J).

Consiste em se posicionar um corpo de prova metélico plano, de pequena
espessura, entre duas células eletroquimicas independentes (Figura , de modo
que o corpo de prova seja o eletrodo de trabalho de ambas as células.

Em uma das células, denominado lado catédico, ha a geracao de hidrogénio
atomico a partir da reagao da solucao com a superficie do corpo de prova, podendo
ser com ou sem o auxilio da aplicagao de um potencial catédico, o que gera um fluxo
constante de hidrogénio na sua superficie. O hidrogénio é adsorvido na superficie,
absorvido pelo material, e, em seguida, difunde pelo mesmo. [51H53]

Enquanto isso, na outra célula, denominado lado anédico (de detecgao),
aplica-se um potencial anodico para forcar os &tomos de hidrogénios que permearem
através do corpo de prova, e atingirem a superficie a oxidarem, garantindo assim
que a concentragao de hidrogénio na superficie se mantenha nula. A chegada de
hidrogénio no lado anédico produz uma corrente elétrica. Como cada elétron da
corrente gerada corresponde a um atomo de hidrogénio que deixa o metal, o fluxo
de hidrogénio é proporcional a corrente de oxidacao de acordo com a Equagao
(2.1), onde J é o fluxo de hidrogénio, I a corrente de oxidacao, F a constante de
Faraday e A a area da amostra exposta a solugao. Com isso podem ser calculados
o coeficiente de difusao, a solubilidade e parametros associados ao aprisionamento
de hidrogénio. [51H53]

I
J_F*A

Como a difusao do hidrogénio pelo material obedece as leis de Fick, a variagao

(2.1)

do fluxo de hidrogénio com o tempo tera o formato sigmoidal, e, dependendo da
permeabilidade ao hidrogénio de cada fase, podem aparecer miltiplas patamares,
um referente a cada fase. O coeficiente de difusividade efetiva é calculado através
da Equacao da norma ISO 17081, onde L é a espessura do corpo de prova e

tlag ¢ O tempo necessario para o fluxo atingir 63% do fluxo de patamar.

L2
- 6tlag

Deog (2.2)

A presenca de armadilhas para os dtomos de hidrogénio pode retardar o

transporte dele através da matriz. A primeira permeacao de hidrogénio no corpo de
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prova é fortemente afetado, tanto pelas armadilhas reversiveis quanto as irreversiveis.
Quando o fluxo atinge o estado estacionario, todas as armadilhas irreversiveis estao
ocupadas. Se uma permeacao subsequente for realizada no mesmo corpo de prova,
a diferenca entre os transientes do primeiro e segundo ensaio podem ser usados para

avaliar o efeito as armadilhas irreversiveis de hidrogénio no transporte. [54]

Eletrodo de Contra Contra Eletrodo de
referéncia eletrodo eletrodo referéncia
Gas de Gas de
purga purga
Eletrodo de
trabalho
L] ‘-‘-‘-‘-‘-‘-‘-‘-‘-‘-‘-‘-‘-‘1 -

Figura 2.31: Visao esquematica da célula Devanathan-Stachurski. (Adaptado de
Metrohm AUTOLAB [55]
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3. Metodologia experimental

3.1 Material

Neste trabalho esta sendo estudado o efeito do hidrogénio nos acos 9% Ni

com composi¢ao quimica exibida na Tabela [3.1]

Tabela 3.1: Composicao quimica do aco 9% Ni estudado

C [Mn| P S Si | Ni | Cr | Mo
% | 0,041 | 0,61 | 0,002 | 0,001 | 0,23 | 9,64 | 0,04 | 0,01

As amostras de tubos de aco 9% Ni foram recebidas na condicao de laminado,
sem ter sofrido tratamento térmico (bruto de laminacao), com dimensées de acordo
com a Figura Cada tubo foi cortado ao meio em "meia-cana", e cada parte foi
submetida a um diferente tratamento térmico de acordo com a Tabela [3.2] sendo a
escolha dos tratamentos térmicos baseada na norma ASTM A333 [56]. Manteve-se
as condicoes de témpera fixos, enquanto o revenido foi realizado nas temperaturas
méxima e minima permitidas pela norma.

Posteriormente foram usinados corpos de prova para 3 ensaios distintos: me-

canicos (BTD), permeagao e eletroquimicos.

155 mm

200 mm

215 mm

Figura 3.1: Dimensoes do material recebido.
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Tabela 3.2: Tratamentos térmicos realizados

Amostra Témpera Revenimento
Temp. | Tempo | Resfriamento | Temp. | Tempo | Resfriamento
TR565 565°C | 1,5h Oleo
TR605 | 800°C | 1,5h Agua 605°C | 1,5h Ar
T -

3.2 Eletrolitos

Foram preparadas diferentes solugbes baseadas na solugao da norma NACE
TMO177 [44], porém, substituindo o HyS pelo tiossulfato de sddio, visto que o mesmo
produz baixas concentracoes de HyS através de reacgoes eletroquimicas. As solugoes

preparadas possuem composi¢oes quimicas apresentadas na Tabela [3.3]

Tabela 3.3: Composi¢ao quimica dos eletrélitos utilizados.

Componentes Tiossulfato de S6dio | Cloreto de Sédio | Acido acético pH
NaQSQOg, NaCl CchOOH

Sol. 1 102 (mol/L) 5% 0,5% 3,61

Sol. 2 1073 (mol /L) 5% 0,5% 3,60

Sol. 3 10 (mol /L) 5% 0,5% 3,62

Ao final de cada ensaio foi extraida uma pequena aliquota da solucao, para
realizar uma analise quantitativa do teor de HyS presente na mesma, a partir do
método de titulagao potenciométrica, seguindo o procedimento da norma Petrobras
N-2458.

3.3 Caracterizacao Microestrutural

A microestrutura do aco 9% Ni foi caracterizada através de microscopia Otica
(MO), microscopia eletronica de varredura (MEV) e difracao de raios-x (DRX),
com o propoésito de identificar a microestrutura e quantificar as fases formadas apos
tratamento térmico. Também foram realizadas analises com MEV e DRX para

caracterizar o filme formado na superficie dos corpos de prova de permeacao.

3.3.1 Microscopia 6tica

As amostras para analise microestrutural foram preparadas por lixamento
sequencial de granulometria de 120 até 1200 seguido de polimento com pasta de dia-
mante de 6 ym, 3 ym e 1 pm. Para revelar a microestrutura foi utilizado um ataque

quimico com solucao de 2% de Nital onde a amostra foi imersa por 20 segundos.
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3.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

Apoés a andlise por microscopia Otica, as mesmas amostras foram avaliadas
com aumentos maiores em um microscopio eletronico de varredura.

O ataque quimico com solucao de 2% de Nital foi suficiente para permitir a
identificacao das ripas de martensita, bainita inferior e carbonetos. Para auxiliar na
identificacao de fases, foi efetuada a anélise quimica por espectrometria de energia

dispersiva (EDS), com sonda acoplada ao MEV.

3.3.3 Difracao de Raios-X

Apo6s os tratamentos térmicos as amostras tiveram seus difratogramas
obtidos por difratometria utilizando o difratémetro modelo XRD-6000 do fabricante
Shimadzu com a configuracao Bragg—Brentano, com K, de 1,5418%&, com um
ajuste do gerador do anodo de Cu de 30mA e 30kV. O angulo do goniémetro foi
variado de 10° a 80°, com passo de 0,02°, sob varredura continua.

O calculo da fragao volumétrica das fases envolvidas baseia-se no fato de
que a intensidade da difracao para uma dada reflexao de cada fase depende da
percentagem em volume da fase no material. Para tal, o material foi arbitrado como
bifésico, de modo que: V, 4+ V, = 1, calculados a partir da intensidade integrada
dos picos (111)y da austenita e (110)ac da martensita revenida. Esta intensidade
integrada pode ser obtida pela area sob o pico difratado descontado o ruido de

fundo. Para isso foi utilizada a equagcao: [57, 58|

v, = (3.1)

onde:

V, = Fragao volumétrica da fase austenitica,

V, = Fracao volumétrica da martensita revenida,

I, = Intensidade integrada do pico da fase austenitica,

I, = Intensidade integrada do pico da martensita revenida.

3.4 Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos realizados para esse trabalho foram: espectrosco-
pia de impedancia eletroquimica, polarizacao catodica e anddica e permeacao de
hidrogénio em solugoes de tiossulfato de s6dio com diferentes concentragoes (1074M,
103M, 102M). A solugao de tiossulfato de s6dio foi selecionada a fim de proporci-
onar as condigoes termodinamicas e eletroquimicas para producao de gas sulfidrico

(HyS) a partir de fons tiossulfato, e sua concentragao foi variada a fim de se contro-
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lar a quantidade de (H,S) produzida. [59]

Os corpos de prova utilizados nos ensaios de impedéancia e polarizagao foram
chapas, com a face maior com cerca de 1 cm? de area. Foi necessério realizar a
brasagem de um fio de cobre para servir como contato elétrico com o potenciostato.
Logo ap6s o corpo de prova foi embutido em resina epéxi de modo a expor somente
uma face ao eletrolito. Em seguida, a superficie do corpo de prova foi preparada
por lixamento com lixas variando a granulometria de 120 mesh até 600 mesh. Para
evitar a formagao de frestas entre o metal e a resina foi aplicado uma fina camada

de esmalte incolor na regidao como mostrado na Figura [3.2]
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Figura 3.2: Eletrodo utilizado nos ensaios eletroquimicos

3.4.1 Técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroqui-

mica

Utiliza-se para esse ensaio a montagem de ensaios eletroquimicos com uma
célula e trés eletrodos (Figura [2.29). Nesse trabalho as medidas foram realizadas
com auxilio de um potenciostato de marca Autolab e modelo PGSTAT302N conec-
tado a um multiplexador para medidas consecutivas em diferentes células. O ensaio
foi realizado no potencial de corrosao, e os parametros utilizados foram: perturbagao
senoidal de 10mV, e variagao de frequéncia de 1kHz até 0,1Hz, sendo o ensaio repe-
tido a cada 2h por um periodo de 48h. Apos isso foi utilizado o software NOVA para
fazer o ajuste de semicirculo no diagrama de Nyquist a fim de se obter os valores

numéricos de cada componente do circuito elétrico.
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3.4.2 Técnica de Polarizacao

Apos decorrida as 48h necessarias para o ensaio de EIE, e apds o término do
mesmo, foram levantadas na mesma montagem as curvas de polarizacao catddicas
e anddicas. Nesse ensaio foi variado o potencial aplicado enquanto era realizada a
leitura da corrente, com uma velocidade de varredura de 20mV /min, de um potencial
de -700mV em relacao ao potencial de circuito aberto até um potencial de +300mV

em relacao ao mesmo potencial.

3.4.3 Técnica de Permeacao de Hidrogénio

Foram realizados ensaios de permeacao de hidrogénio nas amostras tratadas
termicamente, permitindo assim complementar os resultados obtidos nos ensaios
BTD.

Nos ensaios de permeagao em célula de Devanathan foram utilizados corpos
de prova usinados na forma de chapas de 3mm de espessura. Para estabelecer o
contato elétrico foi soldado um fio de cobre em uma das pontas da chapa, e em
seguida o conjunto foi polido com lixa de granulometria de 120 até 600 mesh como

mostrado na Figura [3.3

Figura 3.3: Eletrodo utilizado nos ensaios de permeacao.

Com o corpo de prova posicionado entre as duas células, primeiramente foi
adicionada uma solucao de NaOH 0,1M no lado anddico, até cobrir totalmente a
superficie do corpo de prova. Em seguida o potencial de circuito aberto entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia foi monitorado até que o mesmo
estabilizasse. Apods a estabilizagao, aplicou-se um potencial constante de +100mV
em relacao ao potencial de circuito aberto. Isso forca os dtomos de hidrogénio
que permearem através do corpo de prova e atingirem a superficie a oxidarem,
garantindo assim que a concentracao de hidrogénio na superficie se mantenha nula.

Decorrido um tempo determinado, ocorre a passivagao da superficie do acgo, e
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portanto a medida de corrente apresenta um valor muito baixo.
Apos a passivacao do lado anodico ser alcancada, foi adicionada a solugao de
tiossulfato de sodio 10*M conforme a Tabela enquanto monitorou-se a corrente

no lado anédico durante todo o ensaio. Uma imagem da montagem pode ser vista

na Figura

Figura 3.4: Célula de Devanathan utilizada nos ensaios de permeagao de hidrogénio.

3.4.4 Determinacao da Concentracao de H>S em meio com
Tiossulfato de Sédio

Foram realizados ensaios para determinar a concentracao de HyS em solugao
utilizando o método potenciométrico, de acordo com a norma N-2458 da Petrobras.
Para tal, amostras foram imersas em um béquer contendo solucao de tiossulfato de
sodio 102M, com a mesma razao de volume por area utilizada nos ensaios mecanicos.

Apobs 20h de imersao, foi colhida uma amostra de 50mL da solugao a ser
analisada, que foi adicionada a um béquer que continha 50mL de NaOH 2N e 50mL
de NH,OH, para entao a solugao resultante ser titulada potenciométricamente com
solu¢ao de AgNO3 0,01N. O célculo da concentracao de HyS é dado pela equagao
, onde V; é o volume da solugao titulante consumida, N é a normalidade da
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solucgao titulante e V é o volume da amostra utilizado.

16000V N

HyS[mol/L] = %

(3.2)

3.5 Ensaios Mecanicos

Para os ensaios mecéanicos foram usinados corpos de prova de tracao, trans-
versais ao sentido de laminagao da chapa, e no centro da espessura, de acordo com
a norma NACE TM 0198 [60] com dimensdes como mostrado na Figura [3.5] Tais

corpos de prova puderam ser usados em ambos ensaios mecanicos realizados.

DT mim

L R L1 25,4
, & 3, L2 NE*

Dy D1 3,81

} } D2 6,35
[ e L, —— [ e R 6,35 min
T NE*

--—L—I-

? * NE - Nao especificado

Figura 3.5: Dimensoes do corpo de prova para ensaios mecanicos.

3.5.1 Ensaio BTD em 2 etapas

Os ensaios foram realizados tendo como objetivo verificar a susceptibilidade a
fragilizacao pelo hidrogénio do ago 9% Ni em meios com baixa concentracao de HsS.
Para isso foi utilizado um equipamento de tragao desenvolvido pela COPPE/UFRJ,
que permite a realizacao de até 03 ensaios simultaneos. Para medir a forca foram
utilizadas células de carga de marca Kratos e modelo KM, e para o deslocamento
foram utilizados relégios comparadores com precisao de 0,0lmm. As medidas foram
realizadas com ajuda de um computador que registrava a aquisicao de dados a cada
Imin.

Foi selecionada uma célula de acrilico para os ensaios realizados com solugao,
e quando necessario foi utilizado um potenciostato de marca PalmSens, modelo
MultiEmStat3+ para aplicar um potencial catdédico que foi baseado nos resultados
das curvas de polarizacao realizados anteriormente.

Primeiramente o corpo de prova foi posicionado dentro da célula que foi em
seguida acoplada a maquina de tragao. Entao foi realizado um carregamento até
90% do limite de escoamento (baseado nos valores obtidos em estudo anterior [9])

de cada condi¢ao de tratamento térmico. Em seguida foi colocada a solugao dentro
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da célula e aplicado o potencial catoédico quando necessario. O ensaio foi mantido
sob carga constante de 90% do limite de escoamento por 20h para observar eventuais
relaxacoes de carga, para em seguida continuar o ensaio em solucao com taxa de
deformacao de 5,0 x 10 s até o rompimento do corpo de prova.

Como critério de susceptibilidade a fragilizacao pelo hidrogénio, foi utilizado
o parametro de razao de reducao de éarea, calculada a partir das Equagoes e
da norma ASTM G129. Onde A; é a area da se¢ao transversal no inicio do
ensaio, A¢ é a area da segao transversal apds a ruptura, RA. é a redugao de éarea do
corpo de prova ensaiado no meio de controle (ao ar) e RA, ¢ a reducao de area do
corpo de prova ensaiado na solugao de trabalho. Quanto mais proximo o valor de
RRA fica de 0, mais suscetivel a fragilizacao é o material, e quanto mais proximo

de 1, menos susceptivel é o material.

A — A
RA,
RRA = A (3.4)

3.5.2 Fractografia

Apos os ensaios mecénicos os corpos de prova foram limpos com agua, depois
colocados em um banho de acetona com vibragao ultrassonica por 10 minutos e ar-
mazenados em um dessecador até que a superficie de fratura pudesse ser fotografada
no MEV.

Foram realizadas fotografias com aumentos de 25x, 100x, 500x, 1000x e 2000x
de diferentes regioes da superficie de fratura, além de medir o didmetro final da re-

giao da fratura.
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4. Resultados e Discussao

4.1 Caracterizagcao Microestrutural

A anéalise microestrutural foi realizada nas amostras do aco 9% Ni submetidas
aos tratamentos térmicos mencionados anteriormente, e, apresentaram uma gama

diferenciada de microestruturas.

4.1.1 Difracao de Raio-X

Os difratogramas de 40° a 90° das amostras apos tratamento térmico foram

analisados e exibidos nas Figuras [4.1] [£.2] e [4.3]

1 - Ferrita
2 - Austenita

40 50 60 70 80 90

Figura 4.1: Difratograma do aco 9% Ni, amostra T, apds o tratamento térmico.
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1 1 - Ferrita
I 2 - Austenita
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Figura 4.2: Difratograma do a¢o 9% Ni, amostra TR565, apos o tratamento térmico.

1 1 - Ferrita
i 2 - Austenita
1
1
I ‘ >
L |
A
T T T T T T T T
40 50 60 70 80 90

Figura 4.3: Difratograma do aco 9% Ni, amostra TR605, apds o tratamento térmico.

Os dados foram analisados com o auxilio do software "Match!". A Tabela
exibe a fragdo volumétrica da austenita apos o tratamento térmico. A fracao
volumétrica da ferrita nao foi apresentada, pois somente foi efetuado o ajuste destas
duas fases. Logo, o seu valor é o complemento da unidade.

A amostra T foi a que apresentou a menor fracdo de austenita retida. O
resfriamento rapido a partir da temperatura de 800°C produz uma microestrutura
de martensita e bainita com pouquissima austenita retida. O revenido dessa micro-
estrutura produz uma austenita reversa, termodinamicamente estavel, de modo que
a mesma permanece retida apos o resfriamento até a temperatura ambiente. Além
disso a fracao de austenita retida aumenta conforme o aumento da temperatura de

patamar do revenido para a faixa de temperaturas estudada, como reportado por
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STRIFE e PASSOJA [25].

Tabela 4.1: Fracao volumétrica da austenita calculada pelo software Match!.

Condicao | Austenita Retida
T 0,027
TR565 0,070
TR605 0,106

4.1.2 Microscopia

Em todas amostras foi possivel observar bandas de segregacao em menores
ampliagoes, como pode ser visto na Figura [£.4 No tratamento térmico essas ban-
das de segregacao na liga podem produzir diferengas na temperabilidade do aco,

resultando em diferentes microestruturas e consequentemente dureza.

Figura 4.4: Bandas de segregacao observadas em microscopia Optica na amostra
somente temperada (T)

A amostra T apresentou uma microestrutura martensitica/bainitica. Nao foi
possivel observar a presenga de austenita retida com o ataque de Nital 2% (Figura
. A amostra TR565 apresenta uma microestrutura de martensita revenida com
austenita retida (Figura [4.6) localizada nos contornos da austenita prévia e entre as
ripas da martensita. Ao observar a micrografia, é possivel perceber a existéncia de
um microconstituinte de diferente forma e cor, que, segundo alguns autores [15] 34],
poderia estar associada com a austenita retida. Ja a amostra TR605 apresentou

uma microestrutura de martensita revenida com austenita retida (Figura .
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Figura 4.5: Micrografia da amostra T, no (a) microscopio 6ptico e (b) microscopio
eletronico de varredura.

(a)

Figura 4.6: Micrografia da amostra TR565, no (a) microscopio 6ptico e (b) micros-
copio eletronico de varredura.

Figura 4.7: Micrografia da amostra TR605, no (a) microscopio éptico e (b) micros-
copio eletronico de varredura.
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Buscando complementar a analise por MEV, foi realizada uma anélise
semiquantitativa por EDS. Os percentuais de niquel do constituinte de coloragao
clara apresentaram valores ligeiramente superiores aos do constituinte de coloragao
escura, sendo 10,13% e 8,24% na amostra TR565 (Figura e 8,56% e 6,12%
na amostra TR605 (Figura respectivamente. Este constituinte claro pode
estar relacionado com a presenca de austenita reversa nucleada entre as ripas de
martensita durante o revenido. Porém, os valores de percentual de niquel ficaram

muito proximos dos valores nominais.

Full scale counts: 545 ptl

Full scale counts: 2000 pt1

2000 |
1500
000 g

500

] Full scale counts: 2001 pt2

Fe .
C Mn Ni Ni

keV

Figura 4.9: Identificacao dos pontos de EDS da amostra TR605.
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4.2 Emnsaios Eletroquimicos

4.2.1 Técnica de Impedancia Eletroquimica

Os resultados da técnica de impedancia eletroquimica podem ser represen-
tados por meio dos diagramas de Nyquist ou diagramas de Bode. Foi escolhida a
representacao de Nyquist e a técnica de ajuste de semi-circulo equivalente para re-
tirar os valores correspondentes ao R,,.

Foram realizados ensaios de impedancia nas solugoes com concentragoes dife-
rentes de tiossulfato de s6dio, em amostras referentes aos trés tratamentos térmicos
selecionados, no potencial de circuito aberto, de forma a avaliar os processos que
ocorrem na interface metal/solugao, e consequentemente entender o processo de for-
macao de filmes.

Os diagramas de Nyquist para cada amostra podem ser vistos nas Figuras

A.10] £ 1T] e A.12]
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Figura 4.10: Diagrama de Nyquist da amostra T em solugao com diferentes concen-
tragoes de tiossulfato de sodio (a) 102M, (b) 10°3M e (c) 10*M

41



40
T 20
13
g
S
N 20 oy,
l. ..
. .
104 l. .'
L]
£ %
.
0 : — 4 :
0 20 40 60 80 100
Z' (Q*cm?)
(a)
250
140 -
120 4 200
LY = 0h
10 - __,_r_'v L] ", = 2h
= _.-----_. £ 150 . J" . 4h
9 80 LT . L Tl e = 8h
g:/ e . g o - . 12h
Noeod 2F ., R 100 L . = 24h
i Lh . - 48h
404 af ] jﬁ" - ]
.
.;- " 50 % -
zo-ﬁ. " ; -
H
0 T T T T T 0 T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 100 200 300 400 500
Z' (Qxcm?) Z' (Qxcm?)

(b) ()

Figura 4.11: Diagrama de Nyquist da amostra TR565 em solugao com diferentes
concentragoes de tiossulfato de sodio (a) 102M, (b) 10°3M e (c) 10*M
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Figura 4.12: Diagrama de Nyquist da amostra TR605 em solugao com diferentes
concentragoes de tiossulfato de sodio (a) 102M, (b) 10°3M e (c) 10*M
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Na solucoes com concentracao 102M ¢ possivel observar na regiao de altas
frequéncias o final de um arco capacitivo, que pode ser relacionado a relaxacao da
dupla camada elétrica, enquanto que arcos em frequéncias menores sao atribuidos a
relaxacao de espécies quimicas na superficie. Nao foi observado a presenca de arcos
indutivos. |10} 61}, 62]

Outro fator a se considerar é o didmetro do arco capacitivo, que é equivalente
a resisténcia a polarizacdo (Rp), que, segundo alguns autores seria inversamente
proporcional a taxa de corrosao. A Figura representa a variagao dos valores de
R, em relacao ao tempo de imersao obtidos através da extrapolagao do semi-circulo

nos diagramas de Nyquist apresentados anteriormente. [10], 61H64]
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Figura 4.13: Variagao do valor de R, com o tempo de imersao nas solucoes estudadas

O valor de R, se mostrou decrescente nas solugoes com concentragao 10*M
e 102M. Ja na solucdao com concentracao de 10*M houve um aumento desse valor
com o tempo para todas as condigoes de tratamento térmico estudadas.

Assumindo que o valor de R, seja inversamente proporcional a taxa de cor-
rosao, o aco 9% Ni apresentaria uma maior taxa de corrosao na solugdo com maior
concentracao de tiossulfato de sddio, enquanto que na solugao com concentracao de
10*M além de apresentar a menor taxa de corrosao, ela decresceria com o tempo de

imersao, o que pode ser atribuido a formacao de um filme de sulfeto mais protetor.
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4.2.2 Técnica de Polarizacao

Para continuar a avaliacao do comportamento eletroquimico das diferentes
condicoes de tratamentos térmicos do ago 9% Ni, foram determinadas curvas de
polarizacao catodicas e anodicas desse ago nas solugoes estudadas. Na Figura [4.14]

sao apresentadas as curvas de polarizacao anddicas.
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Densidade de Corrente (A/cm”2)

Figura 4.14: Curvas de polarizacao anodica do aco 9% Ni para os diferentes trata-
mentos térmicos e meios estudados

Todas as condic¢oes exibiram, na polarizacao andédica comportamento de dis-
solugao ativa, o que ¢ evidenciado pelo aumento continuo da densidade de corrente,
até o ponto onde o ensaio foi interrompido para preservar os corpos de prova. Além
disso, nesse grafico também é possivel perceber que independente do tratamento tér-
mico realizado, as curvas se agruparam de acordo com a concentragao de tiossulfato
na solugao, sendo que quando maior a concentragao de tiossulfato na solugao, maior
a densidade de corrente para um determinado potencial.

Ao se definir um potencial fixo de 100mV acima do potencial de corrosao e
extrair do grafico a densidade de corrente correspondente, exibido na Tabela [4.2] é
possivel observar que os resultados nas solucoes com concentracao de 10M e 1074M
foram similares, enquanto que a solugdao de maior concentragao (102M) exibe uma
maior densidade de corrente, indicando uma maior taxa de corrosao. Resultado que

corrobora com os dados obtidos nos ensaios de impedéancia eletroquimica.
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Tabela 4.2: Densidade de corrente a 100mV acima do potencial do corrosao.

A/em? | 102M 103M 10*M
T 3,87x10% | 1,99x107 | 2,43x1073
TR565 | 5,49x107 | 2,43x1073 | 2,41x1073
TR605 | 3,61x107 | 2,23x1073 | 2,40x1073

Para cada meio ensaiado, as curvas de polarizacao anddicas referentes as
amostras de cada tratamento térmico se apresentaram sobrepostas, ou seja, o com-
portamento da interface metal-eletrolito nao sofreu variacao significativa em funcgao
da mudanca microestrutural. O valor médio do potencial de corrosao para os ensaios
na solucao de concentracao 102M foi -526mV, na solucao de concentracao 10M foi
-538mV e na solucao de concentracao 10*M foi -496mV.

Também foram levantadas as curvas de polarizacao catodicas que estao apre-
sentadas na Figura
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Figura 4.15: Curvas de polarizacao catodica do aco 9% Ni para os diferentes trata-
mentos térmicos e meios estudados

Segundo KELLY et al. [65], quando a densidade de corrente cresce rapida-
mente com a variacao do potencial ocorre a dissolucao ativa do material. Nesse
caso, a velocidade da reagao catddica é controlada por transferéncia de carga, sendo
esse comportamento mantido desde o OCP até o potencial de -580 mV.

No intervalo de potencial de -580 mV até -900 mV, a densidade de corrente
varia com menor intensidade, a velocidade da reacao catodica pode estar sendo

controlada parcialmente por transferéncia de carga e por transporte de massa. [65]
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Contudo, abaixo do potencial de -900 mV a densidade de corrente independe
do potencial aplicado e se torna praticamente constante, o que indica que a reagao
catodica esta sendo controlada pelo transporte de massa. Neste regime a velocidade
de reacao catodica na interface é rapida o suficiente para esgotar as espécies
reagentes presentes. A velocidade de renovagao das espécies reagentes na interface
por difus@o através do eletrolito se torna uma limitacao cinética. [65]

A partir das curvas de polarizacao catodicas foi selecionado o potencial de
-900mV, para ser utilizado no ensaios quando o interesse fosse inibir a dissolugao
anddica e consequente formagao de filme na superficie do ago, pois, nesse potencial,
segundo as curvas de polarizacao e o diagrama de Pourbaix do ferro, ocorreréa

somente a reducao do hidrogénio, enquanto o ferro estara na regiao de imunidade.

4.2.3 Técnica de Permeacao de Hidrogénio

Foram realizados ensaios de permeacao de hidrogénio em célula de Deva-
nathan utilizando a solucdo de tiossulfato 10*M no potencial catédico de -900mV
(Figura e no potencial de circuito aberto (Figura . Os ensaios foram
realizados em duplicata, e, apos o ensaio, os coeficientes de difusao efetiva foram
calculados de acordo com norma ISO 17081, sendo mostrados na Tabela
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Figura 4.16: Curvas de permeacao de hidrogénio na solucao de 103M no potencial
catodico de -900mV, para uma chapa de aco 9% Ni com 3 mm de espessura.
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Figura 4.17: Curvas de permeacao de hidrogénio na solucdo de 10M no potencial
de circuito aberto, para uma chapa de aco 9% Ni com 3 mm de espessura

Tabela 4.3: Coeficiente de difusao efetiva obtido no ensaio de permeagao de hidro-
génio.

Potencial | Amostra | Iyax (uA) | Deg (m?s!)
T 59 34,5*1071!

11 20 8¥1011

37 13,6%10° 1

-000mV | TR565 - 35510
33 6.6°10°1T

TRG0 25 1371010

T 6.5 L13¥100

OCP | TR565 53 8.IFI0T

TR605 5,7 4,2%10° 11

No primeiro caso o potencial catdédico deixa as amostras na regiao de
imunidade, nao formando produtos de corrosao, portanto as correntes de permeagao
observadas sao func@o da microestrutura de cada amostra. As curvas obtidas
nos ensaios de permeacao de hidrogénio mostram que o fluxo de hidrogénio é
muito menor nas amostras do aco 9% Ni revenidas, o que pode estar relacionado
a maiores valores de solubilidade e permeabilidade. Evidenciando um efeito
relacionado ao tratamento térmico, como um aumento do teor de austenita retida
na microestrutura. Além disso o coeficiente de difusao aparente se torna menor
conforme o aumento do teor de austenita retida, devido a maior solubilidade do

hidrogénio na austenita.
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Comparando-se os resultados de difusividade e solubilidade do hidrogénio
neste tipo de ago aos resultados da literatura. Os valores encontrados estao
compativeis com os valores reportados por REZENDE [35] e DE QUEIROZ [54].

Segundo REZENDE [35], na martensita, o hidrogénio apresenta coeficiente
de difusdo aparente entre 1071 e 10'* m?/s a 25 °C, sendo sua difusdo mais
rapida quando comparada & austenita (1071¢ m?/s). Além disso, a solubilidade do
hidrogénio na austenita é muito maior do que na martensita. Portanto, conforme
o teor de austenita retida na amostra cresce, a mobilidade do hidrogénio reduz,
resultando em uma reducao do coeficiente angular da curva de permeagao na regiao
transiente. Isso explica o fato da corrente de permeacao da amostra T, com menor
teor de austenita retida, crescer muito mais rapido que as demais.

Ja DE QUEIROZ [54] identificou valores de difusividade semelhantes para a
matriz ferrita/bainita do ago 9% Ni, porém esperava-se um segundo patamar para
tempos mais longos referente a difusividade e solubilidade da austenita presente na
microestrutura, que nao foi observado devido ao ensaio ser mais curto e o corpo
de prova ter espessura maior. O formato duplo sigmoidal da curva de permeagao
apresentado por DE QUEIROZ [54] para as amostras do ago 9% Ni é também
reportado para outros agos, principalmente aqueles multifasicos, entretanto seria
necessario um corpo de prova de espessura reduzida para que o mesmo fosse
observado para o tempo de ensaio utilizado.

Durante os ensaios realizados no potencial de circuito aberto foi possivel
observar a formagdo de um filme escuro na superficie dos eletrodos (Figura .
Segundo BALLESTEROS [53], solugoes acidas contendo HsS reagem com a super-
ficie do ago formando um filme escuro, de sulfeto de ferro, tendo como consequéncia
uma queda na corrente de permeacao. Além disso, ZHOU [66] constatou que
o crescimento de filmes de sulfeto afetam a difusao de fons HS", resultando em
uma menor formagao de hidrogénio. Analises posteriores foram realizadas com o
objetivo de caracterizar o filme formado.

A presenca de um filme altera a cinética de difusdao de modo que a difu-
sibilidade seré controlada pela etapa mais lenta do processo, que no caso seria a
difusao através do filme de sulfeto. Outro ponto a se levantar é que, devido a
similaridade nas curvas obtidas nas amostras dos diferentes tratamentos térmi-

cos, espera-se que o filme formado na superficie de cada um tenha mesma morfologia.
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Figura 4.18: Foto mostrando o filme escuro formado durante o ensaio na superficie
do corpo de prova.

4.2.4 Determinacao da Concentracao de H2S em meio com

Tiossulfato de So6dio

As amostras de solugao obtidas nos diferentes tempos de ensaio foram anali-
sadas pelo método de titulagao potenciométrica, de acordo com a norma N-2458. Os
resultados obtidos para a solugao de tiossulfato estao exibidos na Tabela[d.4l O HyS
é produzido na superficie do eletrodo através da interacao do material com o meio.
A medida com que a reacao ocorre, forma-se uma camada de produtos de corrosao
que tende a diminuir a cinética de producao de HsS. Porém a camada de produto de
corrosao tende a ser porosa e quebradica, portanto algumas zonas tornam-se locais

disponiveis para reagir com o meio novamente. [53]

Tabela 4.4: Resultados obtidos da concentracao de HaS em meio de tiossulfato de
sodio 103M pela técnica de titulacdo potenciométrica

Amostra | Tempo (h) | H.S (ppm)

6 2,32

TR565 18 3,85
24 5,17

6 4,90

TR605 18 2,79
24 3,16

6 2,32

T 18 4,88

24 4,33
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4.3 Caracterizacao do Filme

A composicao quimica e morfologia dos produtos de corrosao formados na
superficie do aco 9% Ni quando imerso na solucao de tiossulfato de sdédio 10*M por
um certo periodo de tempo foram caracterizados a partir de técnicas de difracao de
raio-x e microscopia eletronica de varredura.

Vale ressaltar que somente houve a formacao do filme na superficie do
material quando nao foi aplicado o potencial catéodico. O potencial catdodico de
-900mV impediu a formagao do filme na superficie do material.

Os pontos nos quais foram feitos os EDS sao mostrados nas Figuras [1.19]
e[d:21] Que originaram a Tabela e mostram que os produtos de corrosao
sao ricos em Fe, Ni e S. Com base nessa composicao quimica pode-se esperar que o
produto de corrosao formado seja um filme de sulfeto.

Para complementar o que foi observado no MEV, foram levantados os
difratogramas exibidos nas Figuras [£.22] [£.23] e [£.24] Os picos de difracdo mostram

a presenca das fases de FeS: Mackinawita, em maior quantidade, e Pirrotita, em

menor quantidade. Também foi possivel identificar de forma bem evidente os picos
do substrato de ferro, o que indica que o filme possui pequena espessura, e o0s
raios-X conseguiram penetrar até o substrato.

Segundo reportado pela literatura, na corrosao de agos em ambientes com
baixa concentracao de HsS, primeiramente ha a formacao da Mackinawita, e que,
dependendo das condi¢oes de temperatura, pressao e tempo essa Mackinawita
pode sofrer uma transicao para Pirrotita. Porém essa mudanca de fase resulta na

formacao de trincas e poros no filme, reduzindo a eficiéncia de seu efeito barreira.

|67, (68
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Full scale counts: 772 pz

800
600
400~

. S
200 . oi

keV

Figura 4.19: Identificacao dos pontos de EDS da amostra TR565.
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Full scale counts: 310 ptl

Full scale counts: 310

Figura 4.20: Identificacao dos pontos de EDS da amostra TR605.

Full scale counts: 196 ptl

Figura 4.21: Identificacao dos pontos de EDS da amostra T.

Tabela 4.5: Resultados de EDS para as diferentes condigoes de tratamento térmico.

Amostra C O S Fe Ni
TR565 ptl | 4,07 | 8,19 | 3,53 | 70,35 | 13,87
TR565 pt2 | 2,91 | 7,90 | 3,78 | 68,44 | 16,97
TR605 ptl | 4,41 | 9,09 | 4,23 | 66,92 | 15,36
TRG605 pt2 | 447 | 7,98 | 4,18 | 67,15 | 16,22

T ptl T 17,96 | 14,33 | 27,85 | 39,86
T p2 T 759 | 16,75 | 28,59 | 47,06
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Figura 4.22: Difratograma do filme formado na superficie da amostra TR565 apds
4h de imersao na solugao de tiossulfato 1073M.
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Figura 4.23: Difratograma do filme formado na superficie da amostra TR605 apos
4h de imersao na solucao de tiossulfato 103M.
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Figura 4.24: Difratograma do filme formado na superficie da amostra T apés 4h de
imersao na solugao de tiossulfato 1073M.

4.4 FEnsalos Mecanicos

4.4.1 Ensaios BTD Convencional

Primeiramente foram realizados os ensaios de tracao BTD ao ar com o intuito
de obter as propriedades mecanicas do material em estudo, que vao ser utilizadas
como parametros nas etapas seguintes. Os resultados de curvas de o vs ¢ obtidos

nos ensaios ao ar podem ser vistos na [£.25] e Tabela [£.6]
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Figura 4.25: Curva Tensao-Deformagao do ago 9% Ni ao ar para os diferentes tra-
tamentos térmicos.
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Tabela 4.6: Tabela dos valores obtidos para os ensaios BTD ao ar.

Tratamento

Térmico | 7%F (MPa) | our (MPa) | Alongamento (%)

T 1012 1119 8,6

953 1120 8,9

644 727 15,9

TR565 559 53 1

599 718 20,8

TR605 503 — 5

Nesse gréafico pode-se observar a influéncia do tratamento térmico nas pro-
priedades mecanicas do material, de modo que a maior temperatura de revenido da
amostra TR605 ativa mais a microestrutura e permite que a difusao e as mudancas
de fase ocorram, o que resulta em maior ductilidade da amostra TR605 do que da
amostra TR565. A curva referente a amostra T apresenta um formato caracteris-
tico de curva tensao vs deformacgao de um aco martensitico, com elevado limite de
resisténcia, e deformagao total reduzida.

O limite de escoamento considerado para os ensaios seguintes foi baseado na
média dos valores obtidos no ensaio ao ar para as amostras de cada tratamento

térmico.

4.4.2 Ensaios BTD em 2 etapas

Na primeira etapa os corpos de prova foram submetidos a uma carga equiva-
lente a 90% do limite de escoamento respectivo e imersos em solucao de tiossulfato
de sodio 10*M por 20h para observar a relaxacao de carga, assim como a possibi-

lidade de fratura. Os resultados de curvas de o vs tempo obtidos dos ensaios em

solucao de tiossulfato de sodio 10*M podem ser vistos nas Figuras [4.26), [4.27| |4.28]
e Tabela [4.7

Visto que todos os corpos de prova da amostra T romperam durante essa

etapa nos tempos mostrados na Tabela [£.7] o mesmo foi repetido, agora utilizando
uma tensao constante de 70% do limite de escoamento. Os resultados de curvas de

o vs tempo obtidos a 70% do limite de escoamento podem ser vistos na Figura [4.29]
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Tempo (h)
—a— OCP OCP —=— -900mV —=— -900mV

Figura 4.26: Variacao da tensao com o tempo de imersao na solucao de 103M para
0 aco temperado e revenido a 565°C (TR565).
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Figura 4.27: Variacao da tensao com o tempo de imersao na solucao de 10°M para
o ago temperado e revenido a 605°C (TR605).
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Figura 4.28: Variacao da tensao com o tempo de imersao na solucao de 103M para
o aco somente temperado (T).
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Figura 4.29: Variacao do valor tensao com o tempo de imersao na solucao de 103M
para o ago somente temperado (T) ensaiado a 70% do limite de escoamento.
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Tabela 4.7: Tabela dos valores obtidos para os ensaios BTD em 2 etapas durante a
etapa de carga constante.

Tratamento Potencial Tensao Ao TRup
Térmico Aplicada | (MPa) | (min)
ocP 16£82 :
TR565 |———— 90%o01E d
-900mV 14,3 -
16,7 -
o
TR605 90%0LE .
900mV 13,5 -
i 12,3 -
OCP 900,4 79
881.,5 136
T 9O%O'LE
_900mV 905,1 17
923,2 16
OCP 726,1 612
726,3 539
T 70%ULE
900mV 16,5 -
i 11,5 -

Essa primeira etapa, baseada no ensaio da NACE MRO0175, porém mais curto.
O ensaio NACE MRO0175 tem como critério a fratura ou nao-fratura e a formacao de
trincas secundérias no corpo de prova mediante a aplicacao de uma carga constante
por um periodo de 720h. Porém, uma mudanca na carga monitorada durante o
ensaio, pode ser um indicativo de uma mudanca microestrutural, ou a nucleagao e

propagacao de trincas. Sob esse conceito, foi acompanhada a variagao da tensao

aplicada com o tempo (Figuras [4.30} |4.31] 4.32| e [4.33)), onde os corpos de prova da

amostra T ensaiada a 90% do limite de escoamento no OCP, da amostra T ensaiada
a 90% do limite de escoamento com aplicacao de potencial catddico e da amostra T
ensaiada a 70% do limite de escoamento no OCP romperam antes do tempo definido
de 20h. Nas demais condigoes a tendéncia foi a variagao de tensao tender a zero, ou
seja, a relaxacao de carga tendeu a diminuir com o tempo de ensaio.

As perturbagoes destacadas por setas nas Figuras e ocorreram pois
o equipamento utilizado permite a realizagao de até trés ensaios simultaneamente,
porém, o rompimento de um corpo de prova gera uma perturbagao que se propaga
pela estrutura do equipamento e afeta as células de carga dos demais ensaios que

estejam sendo realizados em conjunto.
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Figura 4.30: Taxa de relaxacao da tensao com o tempo para os corpos de prova da
amostra TR565 ensaiada a 90% do limite de escoamento.
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Figura 4.31: Taxa de relaxacao da tensao com o tempo para os corpos de prova da
amostra TR605 ensaiada a 90% do limite de escoamento.
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Figura 4.32: Taxa de relaxacao da tensao com o tempo para os corpos de prova da
amostra T ensaiada a 90% do limite de escoamento.
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Figura 4.33: Taxa de relaxacao da tensao com o tempo para os corpos de prova da
amostra T ensaiada a 70% do limite de escoamento.

Além disso, foi programado um ensaio interrompido nas condi¢ao de material
somente temperado (T) a 70% do limite de escoamento, porém que fosse retirada a
carga pouco antes da ruptura, de modo que permita a analise da superficie do corpo
de prova antes da ruptura, visando observar a nucleagao de trincas na superficie.

A superficie do corpo de prova apés o ensaio interrompido com aplicacao do
potencial de -900mV e sob carregamento de 70% do limite de escoamento pode ser
visto na Figura [£.34, A superficie do corpo de prova ainda mantém a rugosidade

oriunda da usinagem, e nao foram observadas trincas em sua superficie.
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Figura 4.34: Superficie do corpo de prova apos 6h de imersao na solugao de tiossul-
fato de s6dio 103M com aplicacao do potencial de -900mV e sob carregamento de
70% do limite de escoamento.

J& o corpo de prova ap6s o ensaio interrompido apos 6h de imersao na solugao
de tiossulfato de s6dio 103M no OCP apresentou um filme escuro em sua superficie
(Figura e ), o que impediu a identificagao de possiveis trincas em sua
superficie. Em razao disso o filme foi removido pela decapagem quimica com o uso

de um reagente de Clark, o que permitiu a identificacao de inimeras trincas em sua
superficie mesmo em baixa magnifica¢ao (Figura e 4.35(d).

(c) (d)

Figura 4.35: Superficie do corpo de prova apos 6h de imersao na solucao de tiossul-
fato de s6dio 10*M no OCP e sob carregamento de 70% do limite de escoamento,
(a) com filme formado na superficie e (b) ap6s decapagem com reagente de Clark
para remover o filme.

Na segunda etapa, apos decorrido as 20h sob tensao constante, os corpos de

prova que nao romperam na primeira etapa foram tracionados, ainda em solugao,
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a uma taxa de deformacao constante de 5x10°%s! até a sua ruptura. As curvas o
vs € obtidas podem ser vistas nas Figuras e 437 e os principais parametros
exibidos na Tabela [4.8] e correspondem ao comportamento mecanico sob tragao
dos materiais eventualmente afetados pela absorcao de hidrogénio, promovida sob
efeito do potencial catédico ou do H,S.

As curvas da amostra T ensaiadas a 90% do limite de escoamento no OCP,
da amostra T ensaiadas a 90% do limite de escoamento com aplicacao de potencial
catodico e da amostra T ensaiadas a 70% do limite de escoamento no OCP néo sao

mostradas pois todos os corpos de prova romperam na etapa anterior desse ensaio.
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Figura 4.36: Curva Tensao-Deformagao do ago 9% Ni, amostra TR565, na solugao
de 103M.
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Figura 4.37: Curva Tensao-Deformagao do aco 9% Ni, amostra TR605, na solugao
de 103M.
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Figura 4.38: Curva Tensao-Deformacao do aco 9% Ni, amostra T, na solucao de
103M.

Tabela 4.8: Tabela dos valores obtidos para os ensaios BTD em 2 etapas durante a
etapa de taxa de deformacao constante de 5x107 st

Tratamento Potencial Deformagao Tensao
Térmico (%) Maxima (MPa)
OCP 2,26 663
3,60 665
TR565
00y 12,42 601
o 10,58 694
ocp 3.57 637
2,33 670
TR605
_900mV 14,17 698
10,25 694
0,60 830
! -900mY 3,20 1170

Os ensaios foram realizados em duplicata e a reprodutibilidade dos ensaios
mostrou que as curvas se apresentaram sobrepostas até a ruptura. Todos os ensaios
realizados no OCP romperam sob menores deformacoes do que os corpos de prova
ensaiados no potencial catédico de -900mV, indicando uma perda de plasticidade
dos ensaios realizados no OCP comparado com os ensaios com potencial catdédico
de -900mV.

Em seguida os corpos de prova foram retirados da célula, depois limpos e
secos, e armazenados em um dessecador para posteriormente serem levados ao MEV
para permitir a analise da superficie de fratura, assim como medir o diametro final do
corpo de prova, que e usado para se calcular o parametro de razao de reducao de area,
que é importante na avaliacao da susceptibilidade a fragilizagao pelo hidrogénio.

A susceptibilidade a fragilizacao pelo hidrogénio e a corrosao sob tensao dos
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materiais é determinada pela razao entre a reducao de area no meio agressivo e
a reducao de area ao ar, conforme a Equacao . Quanto mais préximo de 0,
mais susceptivel é o material, e quanto mais proximo de 1, menos susceptivel é o
material. Nas Figuras el4.40], se faz uma comparacao dos resultados obtidos para
a razao de redugao de area das amostras ensaiadas no OCP e em -900mV. Nesse
caso, todos os ensaios realizados no OCP romperam sob menores deformacoes e
resultaram em valores menores de RRA do que seus correspondentes com aplicagao
de potencial catddico. Ao comparar estes resultados com os obtidos nos ensaios
de permeacao, hé certa discordancia, uma vez que as condigdes que apresentaram
pior desempenho foram os que apresentaram menor coeficiente de difusao efetiva do
hidrogénio. Portanto esperava-se que estivessem menos fragilizadas, o que indica a
ocorréncia de outro mecanismo de fragilizacao ocorrendo em paralelo ao efeito do

hidrogénio, que ¢ inibido com a aplicacao do potencial catodico.

0.8 4

0.6 4

RRA

0.4

0.24

0.0~
T TR565 TR605

Figura 4.39: Comparacao dos resultados da razao de redugao de areas para os ensaios
realizados no OCP.
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Figura 4.40: Comparacao dos resultados da razao de reducao de areas para os ensaios
realizados no potencial de -900mV.

Os ensaios interrompidos apds 6h a 70% do limite de escoamento foram

63



idealizados para que pudesse ser analisada a superficie do corpo de prova pouco
antes da ruptura. Como esperado, o potencial aplicado deixou o material na
regiao de imunidade e portanto a superficie permaneceu inalterada durante o
ensaio interrompido. Todavia, no OCP foi possivel identificar intimeras trincas
(perpendiculares ao eixo de carregamento) na superficie do corpo de prova, que
agem como concentradores de tensao e podem fazer o material romper em tempos
mais curtos. Isso indica uma rela¢do entre as reagoes de superficie (oxida¢ao do
metal e formagao do filme de sulfeto de ferro) e a nucleagao de trincas na superficie
do corpo de prova. Portanto, o valor reduzido de RRA nos ensaios no OCP pode
ser atribuida a uma acgao conjunta de dissolucao do material e fragilizacao pelo
hidrogénio, uma vez que estas solugoes favorecem a producao de HyS a partir do
tiossulfato de sodio (NagS,03).

EMYGDIO [§] observou algo similar ao estudar a CST em agos 9% Ni em
ambientes contendo CO, e HyS no OCP. Ele encontrou trincas que nucleiam a partir
de pontos de corrosao localizada nas bandas de segregacao devido a dissolugao
do material. Assim como trincas internas associadas ao efeito fragilizante do
hidrogénio, iniciadas em microvazios entre as ripas da martensita, ou seja, onde
existe austenita retida. Esse efeito conjunto corrobora os resultados obtidos na
presente pesquisa, de modo que foi verificado um grande ntimero de trincas na
superficie do corpo de prova (Figura , além do corte longitudinal dos corpos

de prova mostrar que essas trincas se propagam de modo transgranular (Figura4.41)).

1680,  CORPE

(a) (b)

Figura 4.41: Detalhe das trincas secundarias transgranulares nos corpos de prova de
BTD cortados longitudinalmente com ataque de nital 2%.

Ja MA et al. [69] apresentaram, ao estudar o comportamento mecanico
do ago bainitico E690 com diferentes potenciais catodicos Figura [£.42] O autor
considera a susceptibilidade a CST como sendo: 1 — RRA, deste modo, os resulta-
dos foram similares aos observado nesse trabalho. Ao reduzir progressivamente o

potencial a partir do OCP, em um primeiro momento previne-se a dissolu¢cao do
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material, evitando o surgimento de regioes de concentragao de tensao na superficie
de material, porém o hidrogénio gerado ainda é pouco para provocar um efeito
fragilizante significativo. Em potenciais mais baixos, a quantidade de hidrogénio
gerado na superficie cresce progressivamente, de modo que o efeito fragilizante do

hidrogénio acentua-se.
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Figura 4.42: Susceptibilidade a CST em fungao do potencial aplicado (Adaptado de
MA [69]).

Um possivel mecanismo que pode explicar os resultados observado nos ensaios
realizados no OCP est4 ilustrado na Figura [1.43] Na primeira etapa, quando ainda
nao houve a formagao do filme na superficie do metal, a absor¢ao de hidrogénio é
uniforme ao longo da superficie. A deposigao do filme de sulfeto de ferro (Macki-
nawita) na superficie resulta em uma queda na permeagao de hidrogénio. Porém,
a formacao da Pirrotita resulta em quebra do filme de Mackinawita, e consequen-
temente a absorcao de hidrogénio serd mais intensa na nova superficie exposta. A
acao conjunta da dissolucao na superficie exposta pela falha no filme em conjunto
com o efeito fragilizante do hidrogénio localmente e as condig¢oes de carregamento
podem levar o matetial a fratura.

Consequentemente, ao impedir a oxidagao do metal com a aplicagao de um
potencial catédico, também evita-se a formacao dessas trincas, e a superficie do
corpo de prova permanece inalterada. Com isso, nao ha a formagao de concentra-
dores de tensao na superficie do corpo de prova, permitindo que o hidrogénio que

penetra no material fique distribuido de modo mais homogéneo.
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Figura 4.43: Mecanismo de fragilizagao.
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4.4.3 Fractografia

Primeiramente foram medidos os didmetros das superficies de fratura apos
ruptura de todos os corpos de prova, ao longo de duas dire¢oes perpendiculares,
para em seguida calcular-se a média de ambos valores, conforme ilustrado na Figura
4.44] A média do diametro foi entao utilizada para calcular a reducao de area,
conforme a Equagao (3.3).

As Figuras a seguir mostram as microfractografias observadas no MEV da
superficie de fratura dos corpos de prova apds os ensaios de BTD realizados no

OCP e com aplicacao do potencial catodico.

SEl  10kV

Figura 4.44: Procedimento de medida de didametro final do corpo de prova de BTD
no MEV.

Em ambas condicoes ensaiadas a amostra T apresentou na sua superficie
de fratura um aspecto misto, como pode ser observado nas Figuras e [4.46]
Em algumas regides da borda observa-se uma superficie com aspecto de fratura
por clivagem, enquanto no centro do corpo de prova hé a presenga de intimeras
microcavidades, caracteristico de fratura ductil. Utilizando maiores aumentos com
MEV, foi possivel observar que a borda, além de apresentar o aspecto de clivagem,
apresentou diversas microtrincas, e as microcavidades da regiao central eram rasas.

Nao houve a ocorréncia de trincas secundarias na superficie lateral dos corpos
de prova da amostra T como pode ser visto na Figura[d.47] O corte longitudinal do

corpo de prova rompido (Figura |4.47]) mostra que ha trincas internas.
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Figura 4.45: MEV: Superficie de fratura da amostra T apds os ensaios BTD em
solugao no OCP.
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Figura 4.46: MEV: Superficie de fratura da amostra T apds os ensaios BTD em
solucao a -900mV.
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Figura 4.47: MEV: Superficie lateral da amostra T apés os ensaios BTD em solugao
(a) no OCP e (b) a -900mV, e corte longitudinal da amostra T apds os ensaios BTD
em solugao (c¢) no OCP e (d) a -900mV.

A amostra TR565 também apresentou uma superficie de fratura com aspecto
misto, como pode ser observado nas Figuras [4.48] e [£.49, Em algumas regioes da
borda do corpo de prova observa-se uma superficie com aspecto de fratura por
clivagem, enquanto no centro do corpo de prova hé a presenca de intimeros dimples,
caracteristico de fratura ductil.

Além disso a superficie de fratura das amestras TR565 apresentarou um
aspecto facetado, que ocorre devido a propagacao das trincas em diferentes planos
paralelos. Isso é melhor visualizado na superficie lateral (Figura, onde trincas
secundarias perpendiculares ao eixo de carregamento podem ser observadas na
superficie lateral do material. O corte longitudinal do corpo de prova rompido

(Figura [4.50) mostra que ha trincas internas.
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Figura 4.48: MEV: Superficie de fratura da amostra TR565 apds os ensaios BTD
em solucao no OCP.
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Figura 4.49: MEV: Superficie de fratura da amostra TR565 apds os ensaios BTD
em solugao a -900mV.
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Figura 4.50: MEV: Superficie lateral da amostra TR565 apds os ensaios BTD em
solugdo (a) no OCP e (b) a -900mV, e corte longitudinal da amostra TR565 apos os
ensaios BTD em solucao (c) no OCP e (d) a -900mV.

Ja a amostra TR605 apresentou uma superficie de fratura com aspecto
misto, visto nas Figuras .51 e £.52] Em algumas regides da borda do corpo de
prova observa-se uma superficie com aspecto de fratura por clivagem, enquanto
no centro do corpo de prova hé a presenca de intimeros dimples, caracteristico de
fratura ductil.

A amostra TR605 também apresentou um aspecto facetado, devido a
propagagcao das trincas em diferentes planos paralelos. Isso ¢ melhor visualizado na
superficie lateral (Figura , onde trincas secundarias perpendiculares ao eixo
de carregamento podem ser observadas na superficie lateral do material. O corte

longitudinal do corpo de prova rompido (Figura|4.53) mostra que ha trincas internas.
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Figura 4.51: MEV: Superficie de fratura da amostra TR605 apds os ensaios BTD
em solucao no OCP.

500um

PUG-Rio

Figura 4.52: MEV: Superficie de fratura da amostra TR605 apds os ensaios BTD
em solugao a -900mV
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Figura 4.53: MEV: Superficie lateral da amostra TR605 apds os ensaios BTD em
solugdo (a) no OCP e (b) a -900mV, e corte longitudinal da amostra TR605 apos os
ensaios BTD em solucao (c) no OCP e (d) a -900mV.

73



S.

Conclusoes

e A solucao e o potencial escolhidos permitiram que os ensaios de tracao BTD

fossem realizados em meio contendo baixa concentragao de HsS, entre 2 e 6
ppm, possibilitando avaliar o efeito do hidrogénio nas propriedades mecéanicas
do aco 9% Ni.

A liga de ago 9% Ni estudada, ao ser temperado a partir da tempera-
tura de 800°C, apresenta microestrutura formada por uma matriz marten-
sitica/bainitica, que ao ser revenida produz austenita retida/reversa que per-
manece estavel até a temperatura ambiente, sendo que fracao de austenita
presente na microestrutura cresce com o aumento da temperatura para a faixa

de temperatura estudada.

Quando o aco 9% Ni é imerso em solucao de tiossulfato de s6dio ha a formacao
de um filme de sulfeto de ferro (Mackinawita e Pirrotita) na superficie do
material que age como uma barreira difusional dificultando a absorcao de

hidrogénio.

A corrosao sob tensao e fragilizagao pelo hidrogénio foi evidenciada pela perda
de ductilidade nos ensaios BTD para todas condicoes de ensaio em solucao,
sendo a microestrutura de martensita/bainita nao revenida da amostra que foi

somente temperada a mais suscetivel de acordo com o critério de RRA.

Houve uma perda maior de ductilidade nos ensaios realizados no OCP, quando
comparados com os ensaios realizados com aplicacao de potencial catédico,
atribuido a um efeito conjunto da dissolu¢ao na superficie do material e da

fragilizacao pelo hidrogénio.

Os corpos de prova somente temperados romperam apos poucas horas sob
tensoes tao baixas quanto 70% do limite de escoamento quando imersos na
solucao de tiossulfato de s6dio. Portanto um cuidado especial deve ser tomado
quando uma microestrutura semelhante (martensita ndo revenida) aparecer

devido a processos de fabricacao.
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