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Resumo do Projeto de Graduagao apresentado a Escola Politécnica/ UFRJ como

parte dos requisitos necessarios para a obtengao do grau de Engenheiro Metalturgico

Estudo de Resisténcia a Corrosao e Fragilizagao por Hidrogénio em Ago 9% Ni

Jonas da Silva de Sa

Fevereiro /2015

Orientador: José Antonio da Cunha Ponciano Gomes

Curso: Engenharia Metalurgica

Atualmente, existe uma grande preocupacao com o uso de ligas metéalicas em
ambientes industriais, como na industria quimica e petroquimica, devido as falhas
por corrosao, corrosao sob tensao e fragilizacao pelo hidrogénio. O presente projeto
destina-se ao estudo da resisténcia a corrosao sob tensao em presencga de sulfeto
e fragilizagao pelo hidrogénio, em tubos de aco 9% Ni. Historicamente essa é uma
aplicacao nova para esse material, visto que ele é normalmente utilizado para aplica-
goes criogénicas de armazenamento e transporte de gases naturais liquefeitos (GNL).
Foram realizados ensaios de polarizagao catddica e anddica, ensaio de baixa taxa de
deformacao (BTD) de acordo com a norma ASTM G129-00/2006, em agua do mar
sintética e em solugao contendo tiossulfato de s6dio. Os resultados mostraram que o
metal base estudado apresentou susceptibilidade a corrosao sob tensao em presenca
de sulfeto e fragilizacao pelo hidrogénio. Esta susceptibilidade foi comprovada com
os resultados dos ensaios de tracao BTD, tendo sido constatada uma queda signifi-
cativa no alongamento e tempo de ruptura, em comparagao aos ensaios realizados

ao ar na mesma taxa de deformacao.

Palavras-chave: 9% Ni, Corrosao sob Tensao, Fragilizagao por hidrogénio.



Abstract of Undergraduate Project presented to POLI/UFRJ as a partial fulfillment

of the requirements for degree of Engineer.

Study of corrosion resistance and hydrogen embrittlement in 9% Ni steel

Jonas da Silva de Sa

February /2015

Advisor: José Antonio da Cunha Ponciano Gomes

Course: Metallurgical Engineering

There is currently a major concern with the use of metal alloys in industrial
environments, such as chemical and petrochemical industry due to failure by corro-
sion, stress corrosion and hydrogen embrittlement. The present project is intended
to study the resistance to stress corrosion cracking in the presence of sulfide and
hydrogen embrittlement in the 9% Ni steel. Historically this is a new application
for this material, since it is usually used for cryogenic applications, such as storage
and transportation of liquefied natural gas (LNG). Cathodic and anodic polariza-
tion tests were performed, slow strain rate test (SSRT) according to ASTM G129-00
/ 2006 in synthetic sea water and in solutions containing sodium thiosulfate. The
results showed that the studied base metal was susceptible to stress corrosion in the
presence of sulfide and hydrogen embrittlement. This susceptibility was confirmed
with the results of SSRT, has been noted a significant drop in stretching and rupture

time, compared to tests conducted in air at the same strain rate.

Keywords: 9% Ni, Stress corrosion cracking, Hydrogen embrittlement.
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1. Introducao

A constante demanda por novos materiais é consequéncia da adequagao dos
equipamentos e toda a cadeia produtiva aos novos cenarios desafiadores da indis-
tria do petréleo. Ambientes e condi¢oes cada vez mais adversas sao encontradas e
desafiam a engenharia de materiais de maneira que o processo de selecao e desen-
volvimento de novas concepgoes tornam-se etapas extremamente importantes para
0 sucesso e seguranca dos empreendimentos emergentes.

Nesse contexto, pesquisadores e industrias trabalham com o objetivo de vi-
abilizar a aplicacao de materiais tradicionais, no desenvolvimento de novas ligas e
processos de fabricagao a fim de resistir aos meios e solicitagoes mecanicas impostos
pelos cenarios de exploracao e producao de petroleo atuais.

A adequagao da utilizacao de materiais em novas aplicagoes vem sendo cada
vez mais adotada como alternativa tecnologica e econdmica. No entanto, faz-se
necessaria uma extensa avaliacao do comportamento dos mesmos sob as condigoes
operacionais aos quais serao submetidos. Nesse panorama, pode-se associar, por
exemplo, a utilizagao dos acos 9% Ni em linhas de injegdo de CO, pertinentes ao
processo de tratamento primério encontrados em modulos de FPSOs [1] cujo obje-
tivo é a separacao das fases Oleo, dgua e gas para tratamento.

Esses agos sao historicamente utilizados no armazenamento e transporte de
GNL [1] onde propriedades mecénicas de tenacidade e ductilidade sao requeridas em
temperaturas criogénicas (-196°C). Além disso, o ago 9% Ni possui a capacidade de
resistir ao colapso ductil propagante e apresenta boa soldabilidade. Entretanto, a
utilizagao desse material em aplicagoes voltadas para plantas de processo esta atre-
lada a algumas condigoes como, por exemplo, a inexisténcia de umidade e o baixo
teor de contaminantes.

O emprego do aco 9% Ni nesses sistemas é baseado em algumas premissas de

projeto, tais como [1]:
e Injegao de COy seco e em altas pressoes.
e Inexisténcia de contaminantes.

e Injecao com presenca variavel de correntes leves, ou seja, com a associagao de

gas natural.

e Sistema de injegao de CO, integrado ao sistema WAG.



As operacoes de descompressao e expansao consequentes da integracao do sistema
de injegao de COy, com o WAG acarretam na queda de temperatura do inventa-
rio e entorno para valores de aproximadamente -100°C. Além disso, as situagoes
de descompressao do gas sao extremamente lentas em virtude da troca de fases
trazendo como efeito o potencial aumento da susceptibilidade a fratura ductil pro-
pagante, pois a taxa de propagagao de defeitos pode ser por vezes maior que a taxa
de descompressao do sistema e nao haver resisténcia ao colapso ductil proveniente
do embotamento da trinca [2].

Em adicao, as situagoes transientes podem vir a acarretar o possivel e remoto
acumulo de fluido contaminado com a presenga de HyS residual ([HyS| < 400 ppm)
carreado pelo sistema [1|. Tal fato desperta a preocupagao de projetistas e pesqui-
sadores [2] quanto a aplicagao do aco 9% Ni no sistema em questao uma vez que
poucas sao as informacoes e historicos a respeito do comportamento desse material
quando submetido a condicoes adversas de meio associadas a solicitacoes mecanicas
provenientes das operagoes de compressao,/descompressao.

Tendo em vista as propriedades requeridas e poucas informacoes de literatura
a respeito do comportamento dos acos 9% Ni em meios acidos, o presente projeto de
pesquisa objetiva estudar efeito de tratamentos térmicos na resisténcia a corrosao e

na susceptibilidade a fragilizacao por hidrogénio.



2. Revisao Bibliografica

2.1 Histérico e Aplicacoes

O desenvolvimento do ago 9% Ni foi realizado em 1940 como alternativa
aos materiais utilizados em aplicages criogénicas (agos inoxidaveis austeniticos,
ligas de niquel e ligas de aluminio) com o intuito de reducao de custos e obtengao
uma outra liga capaz de manter tenacidade em aplicagbes criogénicas. Apos o
seu desenvolvimento, o ago 9% Ni é reconhecido desde 1954 pelo codigo ASME |[3]
como material empregado em aplicacoes criogénicas da ordem de -196°C através de
tratamentos térmicos segundo especifica¢coes normativas.

O aco 9% Ni ¢é historicamente concebido e aplicado na construcao de
tanques [4] de grande porte utilizados para armazenamento e transporte de gases
liquefeitos (oxigénio e nitrogénio) e GNL em embarcagoes de contengao do tipo
navios-tanque e em tanques de armazenamento contendo produtos criogénicos.
Os agos ao niquel nao apresentam um comportamento inoxidavel e podem sofrer

oxidacao em muitos ambientes.

2.2 Aspectos Normativos

A fabricacao e concepcao dos acos 9% Ni estéa baseada em algumas normas
ASTM que delimitam as faixas de composi¢ao quimica, processos de fabricacao e

propriedades mecanicas. A Tabela 2.1 apresenta as normas aplicaveis.



Tabela 2.1: Normas ASTM de Fabricacao dos Agos 9% Ni

ASTM A333 | Tubos de ago com e sem costura para servigos de baixa tem-
peratura [5].

ASTM A420 | Conexoes de tubulagao forjadas de ago carbono e ago ligado
para servicos de baixa temperatura.

ASTM A522 | Flanges, conexoes e valvulas de aco 8% e 9% Ni forjadas ou
laminadas para servicos de baixa temperatura.

ASTM A353 | Especificacao de chapas para vaso de pressao, de aco 9 % Ni
duplamente normalizado e revenido [6].

ASTM A553 | Especificacao de chapas para vaso de pressao, de aco 8% e 9
Type I % Ni temperado e revenido |7].

2.3 Metalurgia Fisica

O efeito do niquel como elemento de liga em agos com baixo teor de
carbono [8] pode ser melhor entendido através da interpretagao do diagrama de
fases binario Fe-Ni visto na Figura 2.1. No diagrama fica evidente que a adi¢ao de
Ni ao Fe reduz progressivamente a temperatura de transformagao da austenita para
ferrita. A presenca de 0,10 - 0,15 % de carbono altera as relacoes de fase devido
a formagao de carbonetos nos dominios de temperatura e composicao onde a fase

ferritica é predominante.
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Figura 2.1: Diagrama de fases Fe-Ni (Adaptado de CAVALLI [9]).

E importante perceber através do diagrama CCT (Figura 2.2) que as
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transformagoes de fase se tornam extremamente lentas a temperaturas baixas [10]
e, portanto, as condi¢oes de equilibrio nao s@o normalmente atingidas. A presenca
das fases predominantes em funcao do tempo e temperatura de tratamento pode

ser verificada através dos diagramas CCT apresentado na Figura 2.2.
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Figura 2.2: Diagrama CCT para o ago 9 % Ni (Adaptado de PENSE [§]).

Apos resfriamento ao ar a partir do campo austenitico, o ago 9% Ni (ASTM
A353-553) analisado por PENSE [8] mostra uma microestrutura martensitica com
uma pequena presenca de austenita retida e com teores de bainita aumentando a
medida que a velocidade de resfriamento é reduzida, como pode ser visto na Tabela
2.2. Essas microestruturas podem ser modificadas por outros tratamentos térmicos

para aplicagao em servigo. A Figura 2.3 apresenta uma micrografia tipica para agos

9% Ni.



Tabela 2.2: Influéncia da taxa de resfriamento e espessura da chapa na microestru-
tura (Adaptado de PENSE [§]).

Velocidade de resfriamento em fung¢ao da espessura (C/s)

Espessura 13 mm 25 mm | 51 mm | 102 mm
Témpera 33 C 11C 4 C 1,4 C
Normalizacao 1C 0,5 C 0,3 C 0,14 C
Microestrutura resultante nos acos ao Ni em cada espessura
Chapa | 1NN | pon3p | A203D | A645 | A353-553
Térmico
13 m Norm. F, P F. P F,P,M M, B
Teémpera M,FP |MF, P | M, (F) M, (A)
Norm. F, P F, P F, P M, B
25 mm -
Témpera F,P,(M) | F,M,P | M, F,P| M, (A)
51 mm Norm. F, P F. P F. P M, B
Témpera F, P F,P |F,M,P| M, (A)
102 mm Norm. F, P F, P F., P M, B
Teémpera F. P F. P F.P,M M, B

F = Ferrita pro-eutetdide, P = Perlita, M = Martensita,
B = Bainita, A = Austenita retida.

Figura 2.3: Microestrutura martensitica tipica de chapa do ago 9% Ni. [1].

Os tratamentos térmicos sao requeridos em funcao da obtencao de melhores
comportamentos em baixas temperaturas. Para essa avaliacao é exigido o teste
de impacto (E.) a fim de verificar a tenacidade dos materiais submetidos a
temperaturas criogénicas. O grafico da Figura 2.4 mostra as curvas obtidas no

teste de impacto para o niquel, ago-liga niquel e ago de baixo carbono para efeito
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comparativo [9].

T Ty

ENERGIA ABSORVIDA (Teste Charpy)
(Ibs/pé)

-250 -200 -180 -100 -5 ZERO +50
TEMPERATURAS (°C)

Figura 2.4: Curva de transi¢ao (E., x T) em fun¢ao do aumento percentual de niquel
(Adaptado de CAVALLI[9]).

Pode-se observar que os agos-liga contendo niquel exibem a transicao ductil-
fragil, mas a faixa de transicao é tanto mais baixa quanto maior for a quantidade
de niquel presente. Além disso, a adicao de niquel aos acos liga pode trazer
diversos efeitos em aplicagoes criogénicas. Essencialmente, esses efeitos envolvem o
tamanho de grao, distribuicao de carbonetos ao longo da microestrutura, geracao
de descontinuidades e, em teores maiores deste elemento, a retencao da austenita
(7). Além disso, o niquel também aumenta a temperabilidade do ago e suprime
a ferrita pro-eutetdide e favorece estruturas bainiticas e martensiticas de maior
ductilidade. Quando em solucao sé6lida, o niquel é relatado por facilitar a geracao
de discordancias a baixas temperaturas gerando menor nivel de tensoes relacionada
a forga coesiva e, consequentemente, resultando no ganho em tenacidade [§].

Para manter este ganho de tenacidade é necessario ter uma quantidade
reduzida 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
manter o suficiente para obter das propriedades caracteristicas dessa liga [11].

Desta forma, o ideal segundo TOUSSAINT[11] é manter os teores de

nitrogénio abaixo de 50 ppm e de carbono abaixo de 0.050wt%, assim como reduzir



o 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.O efeito do controle dos elementos de liga na tenacidade a temperaturas

criogénicas pode ser observado na Figura 2.5.

%€ X5 %P XN Tenacidade (T =-196 °C)

10 M5 015 a7

g 010 010 B9

I De 005 008 8.1

N 04 007 D05 99

Energia tEs.mE O 50 100 150
o LE 10 4 136 203
mm 0 I 154 181

Figura 2.5: Influéncia do controle dos elementos de liga na tenacidade e limite de
escoamento (Adaptado de SHICK [12]).

2.4 Tratamentos Térmicos

Além da anélise quimica deve-se levar em consideracao a extrema importan-
cia do efeito dos tratamentos térmicos nas propriedades mecéanicas da liga.

Para a norma ASTM A353 (6], os acos 9% Ni sao submetidos a um ciclo de
tratamento térmico de dupla normalizacao seguido de revenimento. A primeira
normalizagao ocorre aquecendo o aco a 900°C seguido de resfriamento ao ar,
produzindo uma microestrutura resultante composta de martensita e bainita. A
segunda normalizagao ocorre aquecendo o aco a 790°C seguido de resfriamento ao
ar, que refina os graos de martensita e bainita. O revenimento realizado entre 565
e 610°C causa a reversao de 10 a 15% de austenita [§], que se mantém estéavel tanto
por resfriamento ao ar quanto em agua.

Para norma ASTM A553(7|, os agos 9% Ni sdo temperados em agua a
partir de 800°C e revenidos na faixa de 565 a 610°C. O que resulta [8] em melhores
resultados de limite de escoamento e tenacidade a -196°C do que aqueles obtidos
na rota de dupla normalizacao.

A norma ASTM A333[5], abrange diferentes temperaturas de tratamento
térmico, dependendo do Grau desejado.

Ambas rotas sao susceptiveis a fragilizacdo por revenimento caso sejam

expostas a temperaturas de 370 a 540°C por longos periodos de tempo. Tempos



de patamar excessivos durante o revenimento também sao indesejaveis, devido ao
efeito da instabilidade da austenita, que se decompde para martensita durante o
resfriamento e traz como consequéncia a reducao da ductilidade.

NIPPES ¢ BALAGUER [10] mostram que se o revenimento for realizado
dentro do campo biféasico (a + 7) acima da menor temperatura critica (580°C), o
maior teor de niquel estabiliza a austenita e o produto final apresenta de 5 a 10%
em volume de austenita retida. Esta segunda fase 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.

A retengao da austenita apds o revenimento tem sido considerada [8] um
fator fundamental para alcangar tenacidade em baixas temperaturas em ligas Fe-Ni.
A Figura 2.9 evidencia que o percentual de austenita retida contribui diretamente

para a tenacidade dos acos 9%.
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Figura 2.6: Tenacidade do aco 9% Ni em funcao da porcentagem de austenita retida
(Adaptado de PENSE [§]).

MARSHALL et al.[13] sugerem que a austenita retida aumenta a te-
nacidade em baixa temperatura nos acgos 9% Ni pela eliminacdo do carbono e
outros elementos deletérios da matriz martensitica. STRIFE [16] descobriu que
a formacao de austenita retida impede a precipitacao de cementita, e que isso

resulta em uma diminuicao correspondente na temperatura de transicao ductil



fragil. SCHWARTYZ [14] 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 propagagao. KIM e SCHWARTZ [15] propuseram que mecanismos
adicionais, incluindo o embotamento da trinca de clivagem ao entrar em regioes
de austenita retida podem operar em menor grau do que o efeito da remocao dos
intersticios.

STRIFE e PASSOJA [16] realizaram uma série de tratamentos térmicos de
revenimento a fim de obter diferentes percentuais de austenita retida em funcao das
temperaturas e tempos diferentes. O grafico da Figura 2.7 mostra que o percentual
de austenita retida observado apoés a realizagao dos revenimentos é funcao do tempo
e possui um valor maximo em cada condicao 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.
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Figura 2.7: Austenita retida (%) vs. tempo de revenimento (Adaptado de STRIFE
e PASSOJA [16]).
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Para investigar o efeito da austenita retida nos carbonetos precipitados do
ago 9% Ni, STRIFE e PASSOJA [16] 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 2.8 apresenta as micrografias de cada amostra obtidas
através de microscopia 6tica (MO) e eletronica de varredura (MEV) bem como as

fases presentes em cada temperatura de revenimento adotada.

Figura 2.8: Micrografia do ago 9% Ni com diferentes percentuais de austenita retida
(Adaptado de STRIFE e PASSOJA [16]).

Nas imagens obtidas através de MO pode-se observar em (a) a precipitagao
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. Ja as imagens obtidas através de
MEV mostram a presenga de filmes de carbonetos nas ripas de martensita em (a)
e graos livres de deformagao 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 mecéanicas.
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Tabela 2.3: Propriedades mecanicas para o aco 9% Ni em funcao do tempo e tem-
peratura de revenimento (Adaptado de STRIFE e PASSOJA [16]).

Revenimento LE LR Alongamento Ko Ecv | Austenita
(*) (MPa) | (MPa) (%) (MPay/m) | (J) | retida (%)
1h 550°C 1137 1161 22.2 177 136 <0,5
24h 550°C 1058 1125 25,6 179 141 4,1
1h 590°C 998 1157 24,3 189 144 5,2

(*)Témpera em agua apos cada etapa.

A Tabela 2.3 mostra que o limite de escoamento é reduzido em funcao do au-
mento do tempo de revenimento ou da temperatura, enquanto o limite de resisténcia
apresentou-se relativamente constante. Além disso, pode-se observar a importancia
do percentual de austenita retida na tenacidade desses agos.

SAITOH et al. [17] corroboram com os resultados apresentados por STRIFE e
PASSOJA [16] apresentando resultados da variagao da tenacidade (E¢y) em fungao

da temperatura de revenimento de acos 9% Ni.
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Figura 2.9: Tenacidade do aco 9% Ni em funcao da temperatura de revenimento
(Adaptado de SAITOH [17]).

O grafico da Figura 2.9 explica a variacao dos valores de energia de impacto

como fungao da temperatura de revenimento de maneira que:

400°C < Tyevenimento < 500°C: Regiao de fragilizacao ao revenido;
500°C < T, evenimento < 600°C: Estabilidade da austenita;
T, evenimento > 600°C: Instabilidade da austenita.

A Figura 2.10 mostra as micrografias referentes aos tratamentos térmicos

de revenimento em diferentes temperaturas|17]. Ela evidencia que com o aumento
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da temperatura de revenimento, de 575°C para 625°C, para um mesmo tempo de

tratamento, os carbonetos (regido escura) evoluem para austenita retida.

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

Figura 2.10: Micrografias de acordo com a temperatura de revenimento [17].

2.5 Corrosao

A corrosao consiste [18| na deteriora¢do de um material, geralmente metélico,
por agao quimica ou eletroquimica do meio, podendo estar ou nao associado a es-
forgos mecanicos. A corrosao pode incidir sobre diversos tipos de materiais, sejam
metalicos como ligas ferrosas e nao ferrosas, ou nao metalicos, como pléasticos, cera-
micos ou concretos. A énfase deste trabalho sera sobre a corrosao do aco 9% Ni.

Este processo pode resultar em alteragoes prejudiciais, [19] sofridas pelo mate-
rial, tais como desgaste, variacoes quimicas ou modificacoes estruturais, tornando-o
inadequado para o uso. Ao se considerar o emprego de materiais na construcao de
equipamentos ou instalagoes é necessario que estes resistam a acgao degradante do
meio corrosivo, mantendo as propriedades mecénicas e as caracteristicas de fabrica-
¢ao. Assim, a selecao de um material que possua resisténcia a corrosao insuficiente
para uma aplicacao especifica, pode se tornar um erro de alto custo, devido aos
prejuizos diretos e indiretos que podem advir do processo corrosivo.

A corrosao eletroquimica é um processo espontaneo, [18] passivel de ocorrer
quando o metal estd em contato com um eletrdlito, onde acontecem, simultanea-
mente, reacoes anddicas e catodicas. E mais frequente na natureza e se caracteriza
por realizar-se necessariamente na presenca de dgua, na maioria das vezes a tempe-

ratura ambiente e com a formagao de uma pilha de corrosao.
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2.5.1 Formas de Corrosao

As formas segundo as quais a corrosao pode manifestar-se [20] sdo definidas
principalmente pela aparéncia da superficie corroida (Figura 2.11), sendo as princi-
pais a corrosao uniforme, corrosao por placas, corrosao alveolar, corrosao por pites,

corrosao intergranular ou intercristalina, corrosao transgranular ou transcristalina,

== & &5

entre outras.

CHAPA SEM CORROS#AO CORROSAOQ
CORROSAO UHIFORME INTERGRAHULAR
(Vista da drea exposta)

CORROSAD CORROSAO CORROSAO
EM PLACAS ALVEOLAR PUHTIFORME
(PITE)
o ﬁ‘\:—; > PR }V"“‘}?-A’l
4 l L
“&35’;?'“ X, Fozura z: f-:k fo ;L[
CORROSAO CORROSAO CORROSAO
INTERGRANULAR FILIFORME INTERGRAHULAR
(MICROGRAFIA) (MICROGRAFIA)
| Ha [ i W
EMPOLAMEHTO CORROSAQ CORROSAO POR
PELO HIDROGEHIO EHTORHO DE SOLDA ESFOLIAGAO

Figura 2.11: Esquema das formas de corrosao pela aparéncia da superficie mais
comuns [20].

2.5.2 Corrosao sob Tensao

A corrosao sob tensao ocorre [18] quando um material, submetido a tensoes
de tragao (aplicadas ou residuais), é colocado em contato com um meio corrosivo
especifico, sob condicoes tais que nem a solicitacao mecénica nem a corrosao
ambiente isoladamente conduziriam a fratura.

A CST ocasiona um processo destrutivo [21| por trincamento em um curto
espago de tempo, sem que haja deterioragao substancial do metal de base. Durante
a CST, as trincas sao geradas na superficie, e propagam-se na direcao perpendicular

a diregao do esforgo, de forma transgranular (através dos graos) e/ou intergranular
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(ao longo dos contornos dos graos). Estes dois modos de propagagao [22|podem
coexistem na mesma trinca, ou uma trinca pode iniciar de um modo e mudar para
outro. As condi¢oes metalurgicas do material, como dureza, deformacao, fases

presentes, sao fatores frequentemente decisivos.

2.6 Fragilizacao pelo Hidrogénio

No caso dos metais de alta resisténcia, observa-se uma mudanca do aspecto
da superficie de fratura [23|, mudando de uma estrutura rica em dimples pequenos
para uma superficie de fratura de clivagem, conforme a quantidade hidrogénio
absorvido aumenta, ou seja, uma transicao no mecanismo de fratura ductil para
fragil.

A fragilizacao por hidrogénio pode ocorrer nos estagios iniciais da fabricacao
do aco ou em algum estégio posterior [24], como durante o processo de soldagem,
tratamento térmico, galvanizacao, reacao catddica durante a corrosao, etc. No
caso da protecao catddica, seu efeito fragilizante é ampliado para potenciais
mais negativos (superprote¢ao catodica), pois a quantidade de hidrogénio gerado
aumenta, levando a fragilizacao mais severa do metal.

Apesar de nao haver um mecanismo completamente aceito, o efeito dele-
tério [25] da introducdo e retengao de hidrogénio apos alcangar um valor critico
na tenacidade e na ductilidade dos agos ¢ um fato bem estabelecido, conforme

ilustrado na Figura 2.12.
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Figura 2.12: Efeito do ambiente na ductilidade de um ago (a) ago policristalino com
3% Si e (b) corpos-de-prova de ensaio de tragao de ago inox 304L: 1- Testado ao ar
2- Testado a 10 ksi Hy (Adaptado de BERNSTEIN [25]).

A fragilizagao pelo hidrogénio [18] ocorre quando o hidrogénio atémico, com
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seu pequeno volume, penetra o metal, e difunde-se rapidamente para regioes com
descontinuidades, como inclusbes e vazios. Ao se encontrar com outros atomos de
hidrogénio, reage, dando origem ao hidrogénio molecular (Hs) de maior volume,
isso provoca um aumento da pressao localmente, e da origem a formagao de bolhas.

Por ser um fenomeno difusional [26], seu efeito depende fortemente da
estrutura e parametros de rede cristalina da fase em questao, ja que é o que define
a quantidade, proximidade, energia e tamanho dos intersticios. Um exemplo deste
aspecto ¢ a diferenca da difusividade e solubilidade do hidrogénio nas fases v e «

dos agos, exposto na Tabela 2.4.

Tabela 2.4: Solubilidade e difusividade do H na austenita e na ferrita a 20°C (Adap-
tado de TURNBULL [26]).

Solubilidade  Difusividade
(dtomos H/He) (m?/s)
Ferrita 2,8 x 108 6,0 x 10712
Austenita 7,0 x 10° 3,3 x 10716

Sv/Sa Dv/Da

2,5x 103 55x 107

Demonstrando assim o impacto da microestrutura na difusao/solubilidade em
termo das fases presentes e suas proporgoes, sendo assim uma microestrutura mais

suceptivel a fragilizagao do que a outra.

2.6.1 Fragilizagcao causada por sulfeto

A Fragilizacao causada por sulfeto (SSC, do inglés sulfide stress cracking) 27|
ocorre quando as ligas suscetiveis reagem com o meio contaminado com sulfeto de
hidrogénio (H,S), formando sulfetos metélicos e hidrogénio atémico como derivados
da reagdao. O hidrogénio atomico ou se combina formando H; ou se difunde
para dentro da matriz. Como o enxofre suprime a recombinacao do hidrogénio,
ocorre a reducao da quantidade de H, formada na superficie, aumentando assim
a quantidade de hidrogénio atéomico que se difunde para a matriz metélica, e
promovendo a fragiliza¢ao por hidrogénio.

Esse fendmeno requer uma atencao especial na industria de Oleo e gés,
pois as matérias primas processadas contém consideraveis quantidades de H,S.
TRESEDER e SWANSON [29] mostraram que agos com teor maior do que 1% de
niquel séo sucetiveis a fragilizacao causada por sulfeto para durezas bem abaixo de
22 Rec. SNAPE [30] sugeriu que a causa dessa sucessibilidade pode ser atribuida
a presenca de martensita nao revenida, resultante da acao de alguns elementos de
liga, como ocorre em agos carbono-manganés. Para os ags carbono-manganés, os
limites de dureza e tratamentos térmicos sao bem conhecidos. No caso dos acos ao

niquel [28], os requisitos de tratamento térmico devem ser estudados, e métodos de
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inspecao devem ser desenvolvidos antes que possam ser usados com seguranca em
meios acidos.

TRESEDER e SWANSON [29] e HUDGINS [31] mostraram que a fragilizagao
causada por sulfeto pode ocorrer mesmo sob baixa pressao parcial de H,yS. Os
resultados [28] mostram que os materiais sucetiveis possuem valor de S. maior do

que 10 para pressao parcial de HyS de 0,001 atm (Figura 2.13).

Tensao Critica
-J
T

Pressao Parcial de H2S (atm)

0 1
0.001 00! ] ] o1 |

Figura 2.13: Efeito da pressao parcial de HyS no valor de S. (Adaptado de TUT-
TLE [28]).
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3. Materiais e Métodos

3.1 Consideracoes Iniciais

Neste trabalho foi estudado o efeito do hidrogénio nos acos 9% Ni de

composicao quimica nominal definida segundo a Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Faixa de composicao quimica do aco 9% Ni recebido

%% C Mn P B Si Ni
Min - - - . 0.20 8.70
Max. 0.08 0.80 0.015 0,013 0.32 0.60

As técnicas realizadas neste trabalho foram: polarizacao anodica e polarizagao
catddica; permeacao de hidrogénio; ensaio de BTD ao ar e em solucoes de tiossulfato

de s6dio 10 M e 4dgua do mar sintética e analise de imagens no MEV.

3.2 Material

Foram fornecidas amostras de tubos de aco 9% Ni na condicao de laminado,
sem ter sofrido nenhum tipo de tratamento térmico (“bruto de laminagao”), com
dimensoes de acordo com a ilustracao na Figura 3.1, cada tubo foi cortado ao meio
em "meia-cana’, e cada parte foi submetida a um diferente tratamento térmico como
listado na Tabela 3.2. A escolha dos tratamentos térmicos foi baseada nos limites
superior (605°C) e inferior (565°C) de temperatura de revenimento permitidos pela
norma ASTM A 333/A 333M [5].

Como verificado por STRIFE e PASSOJA [16], espera-se que tais tempera-
turas e tempos de tratamentos térmico resultem em microestruturas com diferentes
percentagens de austenita retida, como foi visto na Figura 2.7, sendo maior na
amostra B do que na amostra A. O que é considerado [8] um fator fundamental para
alcangar tenacidade em baixas temperaturas (Figura 2.9). Por ultimo, a amostra
C foi analisada na comdigao de como recebida, para verificar a condicao fornecida

pelo fabricante.
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155 mm

200 mm

215 mm

Figura 3.1: Dimensoes do material recebido.

Tabela 3.2: Tratamentos térmicos realizados

Amostra Témpera Revenimento
Temp. | Tempo | Resfriamento | Temp. | Tempo | Resfriamento
A 0 . 565°C | 1,5h Ar
B 800°C 1,5h Agua 0550 X0 -
C Como Recebido
D Extra

3.3 Eletrolitos

Os eletrolitos utilizados foram solugoes de:

e Solucdo 1: Agua do mar sintética preparada de acordo com a norma ASTM
D1141[33|.

e Solugao 2: Tiossulfato de sodio 10M [32].

A agua do mar sintética simula o meio de 4gua do mar que, sob polarizagao
catddica, gera hidrogénio, pois o potencial de trabalho encontra-se em condigoes
favoraveis termodinamicas e eletroquimicas para a reducao do hidrogénio, neste
caso ha a simulagao de uma super protecao catodica.

Para o preparo de 2L da solugao de agua do mar sintética foi necessario dispor
separadamente de duas solugoes estoques de composicao obtida na norma, chamadas
solucao estoque n° 1 e solugao estoque n°2. Depois de obtidas, as solucoes estoques,
49,068g de cloreto de sédio e 8,188g de sulfato de so6dio anidro foram dissolvidos

em 1L de dgua. Em seguida, adicionou-se 40ml da solucao estoque n° 1 lentamente
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com forte agitagao em agitador magnético e entao 20ml da solucao estoque n° 2. A
quantidade requerida da solugao foi diluida e poucos mililitros de uma solugao 0,1M
de hidroxido de sodio foram adicionados para ajustar o pH para 8,2. A composi-

¢ao quimica e o pH da dgua do mar sintética sao mostrados nas Tabelas 3.3, 3.4 e 3.5.

Tabela 3.3: Composi¢ao quimica e pH da solugao de dgua do mar sintética [33].

Composicao da adgua do mar sintética | Massa / Volume | pH
NaCl (cloreto de sodio) 49,068g
Nay SO, (Sulfato de sodio anidro) 8,188¢g
Solucao Estoque n° 1 40ml 8,2
Solucao Estoque n°® 2 20ml
NaOH (Hidroxido de sodio) Poucos ml

Tabela 3.4: Composicao quimica da solucao estoque n° 1 para preparo da agua do
mar sintética [33)].

Solugdo Estoque n° 1 | Concentragao (g/L)
MgCly.6H,0 959,6
CCLClQ 57,9
STCZQ.6H20 2,1

Tabela 3.5: Composi¢ao quimica da solugao estoque n°® 2 para preparo da agua do
mar sintética [33].

Solugdo Estoque n°® 2 | Concentragao (g/L)
KOl 69,5
NaHCO;, 20.1
K Br 10,0
H;BO; 2.7
NaF 0,3

A solugao de tiossulfato de sédio foi utilizada sob polarizagao catédica a fim
de proporcionar as condigoes termodinamicas e eletroquimicas para produgao de gas
sulfidrico (H2S) a partir de fons tiossulfato. A partir do HyS tem-se a redugao do
hidrogénio que ao ser absorvido pelo material pode causar a fragilizacao do mesmo.

A composicao quimica e o pH da solucao de tiossulfato de sodio 103M estao

apresentados na Tabela 3.6.

20



Tabela 3.6: Composicao quimica e pH da solucao de tiossulfato de s6dio 103M

Composicao de tiossulfato de s6dio 103M | Concentracao | pH
NaCl (cloreto de sodio) 5%

NayS,03 (tiossulfato de sodio) 103mol /L. | 2,7
CH3COOH (4cido acético) 0,5%

3.4 Ensaios Eletroquimicos

3.4.1 Polarizacao Anédica e Catddica

Para o estudo do comportamento eletroquimico dos acos 9% Ni foram
realizadas medidas de potencial de circuito aberto (E,.) e levantamento de curvas
de polarizagao anddicas e catodicas em cada eletrolito.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em célula convencional de trés
eletrodos, como ilustrado na Figura 3.2, utilizando os a¢os 9% Ni como eletrodos de

trabalho, um fio de platina como contra-eletrodo e ECS como eletrodo de referéncia.

Figura 3.2: Célula eletroquimica utilizada nos ensaios eletroquimicos.

Os eletrodos de trabalho utilizados no experimento foram embutidos em resina
epoxi, deixando exposta uma &rea de aproximadamente 1 c¢m?, polidos em lixas
de diferentes granulometrias (320, 400 e 600 pm), limpos em etanol e secos com
auxilio de ar quente. Finalmente, para minimizar a formagao de frestas aplicou-se

esmalte na interface metal/resina de embutimento. O eletrodo de trabalho para
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célula eletroquimica pode ser observado na Figura 3.3.

Figura 3.3: Eletrodo de trabalho para célula eletroquimica.

Os ensaios de polarizagao foram realizados com o auxilio do equipamento
Autolab PGSTAT 302N e do software NOVA 1.9, para a determinacao do E.,., e
determinacao de curvas de polarizagao.

O potencial de circuito aberto do eletrodo de trabalho imerso em cada solucao
foi monitorado por 1 h até que o mesmo se estabilizasse. Em seguida, curvas de
polarizagao catddica ou anddica foram realizadas. Os graficos obtidos mostram
uma leitura do potencial em milivolts (mV) versus o logaritmo da densidade de
corrente (E x log j) em micro ampere por centimetro quadrado (uA /cm?).

As curvas de polarizacao foram medidas com uma velocidade de varredura
de 20 mV /min a partir do potencial a circuito aberto, aplicando-se um potencial de
800 mVEgcs acima e abaixo do E.,., de cada material. Os ensaios foram repetidos

duas vezes para verificar reprodutibilidade.

3.5 Ensaios Mecanicos

3.5.1 Ensaio de Tracao BTD

Para analisar o efeito do hidrogénio nos agos estudados, foram realizados
ensaios de tracao a baixa taxa de deformacao ao ar, e em solugoes de agua do mar
sintética e tiossulfato de sédio. O ensaio de tracao BTD ao ar foi realizado com
intuido de obter as propriedades originais do material em estudo, para que se tenha
um padrao de comparagao em relacao aos corpos de prova testados na segunda
etapa, os quais eram imersos em meio COrrosivo.

Os corpos-de-prova utilizados nos ensaios de tracao BTD foram do tipo “sub-
size” produzido de acordo com a norma ASTM G129-00/2006. O formato dos CPs
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de tragao se encontra ilustrado na Figura 3.4, assim como suas medidas e dimensoes.

i g i
. - ¥ » — ) AR
r—i—+ -+
L~ . 7~. N

G R

Figura 3.4: Ilustracao do CP de tragao BTD.

Os ensaios de tracao BTD foram realizados inicialmente ao ar. Nestes
trabalho os corpos de prova foram tracionados a uma taxa de deformagao constante
de 4,9 x 10° s! até sua ruptura, e com aplicacao de uma carga inicial de 50kgf
( 490N) a temperatura ambiente.

Em seguida, foram realizados os ensaios de tracao BTD em solucao de agua
do mar sintética com aplicagao de um potencial de -1100 mVgeg, € em solugao de
tiossulfato de sodio 103M com aplicacdao de um potencial de -950 mV gcgs. Ambos
os casos em uma célula eletroquimica de trés eletrodos, com o CP de tragao do aco
estudados como eletrodo de trabalho, o fio de platina como contra-eletrodo e o ECS
como eletrodo de referéncia. Na Figura 3.5 pode ser visto a célula eletroquimica

montada para o ensaio de tracao BTD.

Figura 3.5: Ensaio de tracao BTD em célula eletroquimica.
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A anélise comparativa das curvas de o vs. ¢ do ensaio de tracao BTD foi

feita tendo como base os seguintes parametros:

e Deformacao total (Def.):

Li—L
L;

comprimento final apos a ruptura do corpo de prova.

Calculada pela formula: Def = *, sendo L; o comprimento inicial e Ly o

e Redugao de éarea (R.A.):
2 N2
Calculada pela formula: R.A. = % x 100, onde D; é o diametro inicial e
Dy o diametro final da regiao de estriccao da amostra apoés a ruptura.
e Tempo de ruptura (75.,,):

Obtido a partir dos dados gerados pelo software da méaquina de tracao BTD.

3.5.2 Analise Fractografica no MEV

Realizou-se a analise fractografica para auxiliar na avaliacao dos resultados
dos ensaios de corrosao sob tensao. Para tal, os CPs rompidos foram imersos em
Reagende Clark por 20 segundos, para remover residuos de 6xido na superficie

antes de serem levados para o MEV.
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4. Resultados

4.1 Ensaios Eletroquimicos

4.1.1 Polarizacao Anddica e Catddica

Para avaliar o comportamento eletroquimico das diferentes condi¢oes de tra-
tamentos térmicos do ago 9% Ni, foram determinadas curvas de polariza¢ao anodicas
e catodicas desse ago nas solugoes estudadas. Nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 sao apre-
sentadas as curvas de polarizagao anddicas e catddicas na solucao 1 das amostras
A, B e C respectivamente.

O ago 9% Ni apresentou na solugao 1 (dgua do mar sintética) resultados si-
milares para todas as condigoes de tratamento térmico, apresentando um potencial
de corrosao de 525 mVgcg. Na polarizagao anédica comportamento de dissolucao
ativa, o que é evidenciado pelo aumento continuo da corrente até altas densidades
de corrente, onde o ensaio foi interrompido para conservar o material.

Segundo KELLY et al. [34], quando a reagao catodica ocorre em velocidade
elevada, a reacao é controlada por transferéncia de carga, ou seja, o aumento con-
tinuo da corrente até o potencial de -580 mVgcg ocorre apenas por transferéncia
de carga. No intervalo de potencial de -580 mVgecg até -1000 mV gog, a densidade
de corrente varia com menor intensidade, isto porque neste intervalo a reacao ele-
troquimica passa depender também do transporte de massa, ou seja, quando a curva
de polarizacao catodica apresenta uma linha vertical significa que a reagao catddica
estd sendo controlada pelo transporte de massa. Isto indica que a taxa de reacao
catddica independe do potencial aplicado. Neste regime a velocidade de reagao ca-
todica na interface é rapida o suficiente para esgotar as espécies reagentes presentes.
A velocidade de renovacao das espécies reagentes na interface por difusao atravéz
do eletrélito se torna uma limitagao cinética. A reacao catédica pode estar sendo
controlada por um “misto” de transferéncia de carga e transporte de massa ou pelo
controle total do transporte de massa.

Contudo, abaixo do potencial de -1000 mVgcs ha um aumento mais acentu-
ado da densidade de corrente devido a intensifica¢ao da redugao do hidrogénio [34].
Pois nesta faixa de pH e potencial o material se encontra em condig¢oes termodina-
micas e eletroquimicas favoraveis para a reducao da gua e geracao de Hy, de acordo

com o diagrama de Pourbaix Fe-Ni[35].
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Figura 4.1: Curvas de polarizagdo anddica e catodica da amostra A do ago 9% Ni
na solucao 1.
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Figura 4.2: Curvas de polarizagdo anddica e catodica da amostra B do ago 9% Ni
na solucao 1.
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Figura 4.3: Curvas de polarizacao anddica e catodica da amostra C do aco 9% Ni
na solucao 1.

Em seguida, nas Figuras 4.4, 4.5 e 4.6 sao apresentadas as curvas de polari-
zagao anddicas e catddicas na solucao 2 das amostras A, B e C respectivamente.

O ago 9% Ni apresentou na solugao 2 (tiossulfato de sodio 10°M) resultados
similares para todas as condi¢oes de tratamento térmico, apresentando um potencial
de corrosao de 535 mVgcg. Na polarizagao anédica comportamento de dissolucao
ativa, o que é evidenciado pelo aumento continuo da corrente até altas densidades
de corrente, onde o ensaio foi interrompido para conservar o material.

Segundo KELLY et al. [34], quando a reagao catodica ocorre em velocidade
elevada, a reagao é controlada por transferéncia de carga, ou seja, o aumento
continuo da corrente até o potencial de -600 mVgcg ocorre apenas por transferéncia
de carga. No intervalo de potencial de -600 mVgcg até -950 mV geog, a densidade
de corrente varia com menor intensidade, a reacao catdodica pode estar sendo
controlada por um “misto” de transferéncia de carga e transporte de massa.

Contudo, abaixo do potencial de -950 mVgcs a curva apresenta uma ten-
déncia de linha vertical, o que significa que a reacao catédica esta sendo controlada
pelo transporte de massa [34]. Isto indica que a taxa de reagao catodica independe
do potencial aplicado. Neste regime a velocidade de reacao catddica na interface
é rapida o suficiente para esgotar as espécies reagentes presentes. A velocidade de
renovacao das espécies reagentes na interface por difusao atravéz do eletrélito se

torna uma limitacao cinética.
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Figura 4.4: Curvas de polarizacao anddica e catodica da amostra A do ago 9% Ni
na solucao 2.
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Figura 4.5: Curvas de polarizagdao anddica e catodica da amostra B do ago 9% Ni
na solucao 2.
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Figura 4.6: Curvas de polariza¢do anddica e catodica da amostra C do ago 9% Ni
na solucao 2.

4.2 Ensalos Mecanicos

4.2.1 Ensaio de Tracao BTD

Os ensaios de tracao BTD foram realizados para analisar os efeitos do hidro-
génio no aco 9% Ni quando sob tensao. Foi utilizado um potencial eletroquimico de
-1100 mVges na solugao 1, e -950 mVges na solugdo 2. Na solugao 2 (tiossulfato
de s6dio 10*M) o potencial foi aplicado para promover a reagiao de geragao de HoS
na superficie metéalica, induzindo a redugdo do hidrogénio, e na solugao 1 (dgua do
mar sintética) para promover a condi¢ao de superprote¢ao catodica. As curvas de
tensao versus deformacao obtidas nestes ensaios sao utilizadas para comparar com
as obtidas nos ensaios ao ar.

A reprodutibilidade de resultados tanto no ar quanto em solugao, foi muito
boa. Para proporcionar uma melhor visualizacao dos resultados obtidos em cada
uma das condi¢oes ensaiadas, serd apresentada apenas uma curva representativa
dos ensaios (ao ar e em solugao), seguido por uma tabela com os principais parame-
tros identificados em todos ensaios.

Os resultados de curvas de o vs. € obtidos dos ensaios ao ar podem ser vistos

na Figura 4.7, e na Tabela 4.1.
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Figura 4.7: Curvas de Tensao x Deformacao do aco 9% Ni ao ar, sob taxa de
deformacao de 4,8 x 107 st

Tabela 4.1: Tabela dos valores obtidos para os ensaios BTD ao ar

L.R. (MPa) Def. (%) R.A. (%) Tempo (h)

Anostea A 689,0 15,14 82,70 7,62
706.3 1441 84,39 10,45

N 821,6 22,82 78,14 138

Ar Atmosférico Amostra B S01.3 93,70 78.50 13.0
Amostra ¢ 11045 10,71 78,64 6,9

oSt 1080,9 10,36 62,04 6,9

Nesse grafico pode-se observar a influéncia do tratamento térmico nas propri-
edades mecanicas do material, de modo que a maior temperatura de revenimento
da amostra B ativa mais a microestrutura, e o maior tempo do revenimento permite
que a difusao e as mudangas de fase ocorram, o que resulta em maior ductilidade da
amostra B do que da amostra A. A curva referente a amostra C, comprova o fato
de essa amostra nao ter sofrido tratamento térmico devido ao formato caracteristico
da curva, com elevado limite de resisténcia, e deformacao total reduzida.

As curvas o vs. € obtidas em solugao podem ser vistas nas Figuras 4.8 ¢ 4.9, e
os principais parametros exibidos nas Tabelas 4.2 e 4.3, e correspondem ao compor-
tamento mecanico sob tracao dos materiais eventualmente afetados pela absorcao

de hidrogénio, promovida sob efeito de superprotecao catdédica ou do HsS.
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Figura 4.8: Curvas de Tensao x Deformacao do aco 9% Ni na solucao 1, sob taxa
de deformacao de 4,8 x 10 st

Tabela 4.2: Tabela dos valores obtidos para os ensaios BTD na solugao 1

L.R. (MPa) Def. (%) R.A. (%) Tempo (h)

Anostra A 7042 12,89 33,29 8,07
701,0 14,81 14,34 9.3

Aguado Mar —, "7 8037 13,56 47,89 8,6
Sintética 808,7 16,47 19,62 9,4
(Solucdo 1) 1094,0 7,75 52,01 5,7
Amostra C — 5= 8,23 41,56 5.9
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Figura 4.9: Curvas de Tensao x Deformacao do aco 9% Ni na solucao 2, sob taxa
de deformacao de 4,8 x 10 sL.

Tabela 4.3: Tabela dos valores obtidos para os ensaios BTD na solugao 2

L.R. (MPa) Def. (%) R.A. (%) Tempo (h)

703,7 3.31 15,45 2.6

Amostra A ——5 701 16,57 19

Tiossulfato Amostra B 661,6 3,30 13,57 2,7
de Sodio 596.3 2.91 16,02 2.
(Solucio 2) 10154 2,73 9587 2,6
Amostra C ——g75g 2.36 18,24 2.

De acordo com os dados das Tabelas 4.1, 4.2 e 4.3 as propriedades mecanicas,
como limite de escoamento e limite de resisténcia a tracao mantém resultados
similares para os ensaios ao ar e nas solucoes 1 e 2. Contudo, na deformacao total,
pode ser observada uma diferenca significativa de valores nos dois meios, que ficou
mais evidente na solugao 2 (tiossulfato de sodio 103M), como mostra o grafico de
barras comparativo da Figura 4.10 que possui os valores médios de reducao de area

dos ensaios realizados.
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Figura 4.10: Grafico dos valores médios de reducao de area para os diferentes ensaios
realizados.

O efeito do hidrogénio nas propriedades mecanicas do aco 9% Ni pode ser
observado de forma global comparando-se as curvas o vs. € em cada meio, para

cada condicao de tratamento térmico, como mostram as Figuras 4.11, 4.12 e 4.13.
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Figura 4.11: Curvas de tensao x deformacao da amostra A do aco 9% Ni ao ar, e
nas solucoes 1 e 2.
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Figura 4.12: Curvas de tensdo x deformacao da amostra B do ago 9% Ni ao ar, e
nas solugoes 1 e 2.
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Figura 4.13: Curvas de tensdo x deformacao da amostra C do aco 9% Ni ao ar, e
nas solucoes 1 e 2.

Na figura 4.11 pode-se observar que na amostra A nao houve alteragao sig-
nificativa do limite de escoamento e limite de resisténcia, de modo que todas as
curvas em solucao acompanham as curvas de ensaios ao ar, até o ponto de ruptura
correspondente a cada ensaio. A deformagao total e a redugdo de area também
nao apresentaram variacao significativa para os ensaios na solucao 1 em relacao aos
ensaios ao ar. Porém os corpos de prova ensaiados na solugao 2 apresentaram consi-
deravel perda de ductilidade. Deste modo, a amostra A nao sofreu fragilizagao por
hidrogénio significativa na solucao 1 quando tracionado a uma taxa de deformacao
de 4,8 x 10% 57!, apesar de apresentar uma pequena perda de ductilidade, diferente
do que aconteceu quando ensaiada na solucao 2.

A amostra B (Figura 4.12) apresentou desempenho semelhante a amostra A,
de modo que nao houve alteracao significativa do limite de escoamento e limite de
resisténcia, levando todas as curvas em solucao a acompanhar as curvas de ensaios
ao ar, até o ponto de ruptura correspondente a cada ensaio. Entretanto, os corpos
de prova ensaiados na solugao 1 apresentaram leve perda de ductilidade, apesar de
esta diferenca nao ser significativa para evidenciar uma fragilizacao do material. Po-
rém, os ensaios na solugao 2 apresentaram consideravel perda de ductilidade, o que
evidencia uma fragilizagao do material.

A amostra C (Figura 4.13) mostrou desempenho semelhante a amostra B,
apresentando leve perda de ductilidade na solucao 1, o que nao sugere fragilizagao

do acgo, e perda consideravel na solucao 2, caracteristico de fragilizagao por hidrogé-
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nio.

TUTTLE [28] também realizou estudos com o ago 9% Ni, onde tinha como
objetivo avaliar seu desempenho em ambientes contendo H,S. Sua conclusao foi que
agos de baixa e média liga, contendo mais do que 1% de Ni sao suceptiveis a fragili-
zagao em meios aquosos contendo HsS para pressoes parciais maiores do que 0.001

atm, mostrando desempenho similar ao encontrado nesse trabalho.

4.3 Analise Fractografica no MEV

4.3.1 Ensaios ao ar

Os corpos de prova da amostra C ensaiados ao ar apresentaram superficies
de fratura com as trés regides caracteristicas de fratura ductil[36], na qual é
possivel observar a presenga do coalescimento de microcavidades (dimples), como
observado na Figura 4.14a. A superficie de fratura apresenta forma eliptica, logo,
foi considerado o menor eixo da superficie de fratura para a medida do didmetro.
A Figura Figura 4.14b mostra a visao lateral do corpo de prova da amostra C na
regiao de estriccao, para observar o quanto o material foi capaz de se deformar até
sua ruptura. Também é possivel observar na superficie lateral do corpo de prova
dimples na regiao de estric¢ao, caracteristico de fratura ductil do ago. A fratura
observada no corpo de prova da amostra C no ensaio de tragao BTD ao ar foi do

tipo taca e cone.

Zona Radial

Zona de
Cisalhamento

COFFE COFFE

Figura 4.14: MEV: Microfractografia da superficie de fratura da amostra C do aco
9% Ni submetido ao ensaio de tracao BTD ao ar.

Assim como a amostra C, os corpos de prova das amostras A e B também
apresentaram caracteristicas de fratura ductil [36], pois é possivel observar a
presenca de dimples ao longo da superficie de fratura do metal (Figuras ??7a e

??b respectivamente), indicando fratura ductil. A superficie de fratura também
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apresentou forma eliptica, logo, foi considerado o menor eixo da superficie de
fratura para a medida do didmetro. As mesmas regioes caracteristicas de fratura

ductil podem ser observadas nos corpos de prova das amostras A e B ensaiados ao

ar, como podem ser vistos nas Figuras 4.15 e 4.16 respectivamente.

COFFE A 5 SBm COFFE

Figura 4.15: MEV: Microfractografia das superficies de fratura da amostra A, sub-
metidas ao ensaio de tragao BTD ao ar.

Figura 4.16: MEV: Microfractografia das superficies de fratura da amostra B, sub-
metidas ao ensaio de tragao BTD ao ar.

4.3.2 Ensaios em agua do mar sintética

Os ensaios na soluc¢ao 1 (d4gua do mar sintética) apresentam uma superficie
de fratura caracterizada por fratura ductil (Figura 4.17) similar aos corpos de
prova ensaiados ao ar. Segundo o livro ASM Metals Handbook [36], quando o
efeito do hidrogénio é sutil, ou seja, quando h& pequena variacao da reducao de
area, nao hé diferengas perceptiveis na estrutura das microcavidades. Entretanto,
as microcavidades se tornam mais numerosas e rasas quando ha maior perda de

ductilidade. Outra caracteristica visivel em todos corpos de prova ensaiados na
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solugdo 1 é a presenca de trincas secundarias visiveis na vista lateral (Figuras 4.18

e 4.19). Tal caracteristica ¢ evidencia de fragilizagdo por hidrogénio.

Figura 4.17: MEV: Microfractografia da superficie de fratura da amostra A do ago
9% Ni submetido ao ensaio de tragdo BTD na solugao 1.

Trincas Secundarias

SEE COFFE Ll =1= A5 COFFPE

Figura 4.18: MEV: Microfractografia da superficie de fratura da amostra B do ago
9% Ni submetido ao ensaio de tragdo BTD na solugao 1.
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Trincas Secundarias
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Figura 4.19: MEV: Microfractografia da superficie de fratura da amostra C do ago
9% Ni submetido ao ensaio de tragdo BTD na solugao 1.

4.3.3 Ensaios em tiossulfato de s6dio

A observacgao por MEV das superficies de fratura obtidas a partir dos ensaios
na solucdo 2 (Figuras 4.20, 4.21 e 4.22), mostram duas morfologias de fratura,
dictil e por clivagem, com microcavidades mais rasas, caracteristica de redugao
da ductilidade por fragiliza¢do por hidrogénio [36]. Diferente dos corpos de prova
ensaiados na solugao 1, nao é possivel identificar a presenca de trincas secundarias

visiveis na visao lateral (Figuras 4.20, 4.21 e 4.22).

COPPE o ¢ ' CorPe

Figura 4.20: MEV: Microfractografia da superficie de fratura da amostra A do ago
9% Ni submetido ao ensaio de tragdo BTD na solugao 2.
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COFPE

Figura 4.21: MEV: Microfractografia da superficie de fratura da amostra B do ago
9% Ni submetido ao ensaio de tragdo BTD na solugao 2.

1rarm COFFE

Figura 4.22: MEV: Microfractografia da superficie de fratura da amostra C do ago
9% Ni submetido ao ensaio de tragdo BTD na solugao 2.
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5.

Conclusoes

. Os métodos de analise de polarizacao anddica mostraram que o tratamento

térmico, nao influenciou no comportamento eletroquimico do aco 9% Ni nas
solugoes estudadas, onde todas condigoes sofreram dissolucao ativa, tipica de

corrosao uniforme independente da condi¢ao de tratameno térmico.

Como identificado por STRIFE e PASSOJA [16] a maior temperatura e tempo
de revenimento ativa mais a microestrutura, resultando em um maior volume
de austenita revertida. Os diferentes tratamentos realizados nesse trabalho
mostraram que o maior volume de austenita revertida contribui para um ganho

de ductilidade identificado nos ensaios de tracao BTD.

O aco 9% Ni apresenta reducao de hidrogénio nas condicoes aplicadas em am-
bas as solugoes. Isso mostra que em ambos os meios e nas condi¢oes aplicadas
é possivel se obter uma condicao favoravel para simular um meio com ele-
vado teor de hidrogénio, sendo mais elevado na solucao de tiossulfato de so6dio
103M.

. Apesar de ter sido identificada a presenca de trincas secundérias longitudinais

nos CPs ensaiados em agua do mar sintética com protegao catodica, o efeito
nas curvas tensao vs deformacao foi menor do que na solugao de tiossulfato de

sodio.

. A susceptibilidade a fragilizacao pelo hidrogénio foi evidenciada nos ensaios em

solucao de tiossulfato de s6dio 10*M com protecao catddica, pela significativa
reducao da ductilidade nos ensaios de tracao BTD assim como a mudanca da

morfologia de fratura.

A avaliacao da superficie de fratura por MEV mostrou que o a¢o 9% Ni apre-
senta morfologia de trincamento caracteristica de fratura ductil, do tipo taca
e cone, nos ensaios ao ar e em agua do mar sintética com protecao catodica
para a taxa de deformacgao estudada, enquanto que na solugao de tiossulfato
de s6dio 103M apresentou fratura ductil-fragil, com mecanismo de fratura por
clivagem juntamente com o coalescimento de microcavidades (mais rasas), ca-
racteristico de um efeito mais forte do hidrogénio. Além disso, foi identificada

a presenca de trincas secundarias longitudinais somente nos ensaios realizados
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5.1

em agua do mar sintética, evidenciando uma leve acao do hidrogénio como

elemento fragilizante nesse meio.

Dos tratamentos térmicos estudados, a amostra revenida a 565°C por 1,5h
se mostrou a mais resistente a fragilizagao por hidrogénio em ambas solugoes

estudadas.

Sugestoes para trabalhos futuros

. Finalizar da caracterizacao microestrutural.

. Identificar se ha relagao entre a quantidade de austenita retida com as propri-

edades identificadas nesse trabalho.

. Estudar melhor a interacao do hidrogénio com o material.

. Estudar a regiao da solda, visto que é a regiao naturalmente de maior hete-

rogeneidade e anisotropia mais susceptivel a falhas, tanto mecéanicas quanto

quimicas (corrosao).

42



Referéncias Bibliograficas

1]

2]

3]

4]

5]

[6]

17l

18]

19]

ZEEMANN, A., “Acos 9% Ni”, Compartilhar 2013, Vargem Grande, Rio de
Janeiro, 2013.

Retirado do site da empresa Nucleo Inox, acessado em 09/2013, disponivel em:
<http://www.nucleoinox.org.br /upfiles/arquivos /downloads/apresent  petrobra
s_desafios _sele%C3%AT%C3%A30_materiais_ v2.pdf>

ASME VIII, “Boiler and Pressure Vessel Code”, 2013.

AVERY, R.E.; PARSONS, D., “Welding Stainless and 9% Nickel Steel Cryogenic
Vessels”, Welding Journal, n® 14037, pp. 45-50, 1995

ASTM, “Standard Specification for Seamless and Welded Steel Pipe for Low-

Temperature Service”, 2004.

ASTM, “Standard Specification for Pressure Vessel Plates, Alloy Steel, 9 Percent
Nickel, Double-Normalized and Tempered”, 1993.

ASTM, “Standard Specification for Pressure Vessel Plates, Alloy Steel, Quenched
and Tempered 8 and 9 Percent Nickel”, 1995.

PENSE, AW.; STOUT, R.D., “Fracture Toughness and Related Characteristics
of the Cryogenic Nickel Steels”, The International Nickel Company, 2013.

CAVALLI, A., “Acos-Liga”, Apostila, Centro Universitario Padre Anchieta, Sao
Paulo, 2013.

[10] NIPPES, E.F.; BALAGUER, J.P., “A Study of the Weld Heat-Affected Zone

Toughness of 9% Ni Steel”, Welding Research Supplement, 237-243, Setembro,
1986.

[11] TOUSSAINT, P.; PILLOT, S.;CHAUVY, C., “Challenges, Properties, and Fe-

atures of 9% Nickel Steel Plates for LNG Storage and Transport: Towards Ultra-
Large Design”, Industeel, France, 2011.

[12] SHICK, J., “9% Nickel Steel: For use at cryogenic temperatures”, Arcelor Mit-

tal, USA, 2010.

43



[13] MARSCHALL, C. W., HEHEMANN;, R. F., TROIANO, A. R., "The charac-
teristics of 9% nickel low carbon steel”, ASM 55, pp. 135-148, 1962.

[14] SCHAWRTYZ, L. H., "Final report to AISI”, In: Project 66-32, Dept. of Mat.
Sci. and Eng., Northwestern University, Evanstown, 1976.

[15] KIM, K. J., SCHAWRTZ, L. H., "On the effects of intercritical tempering on
the impact energy of Fe-9Ni-0.1C”, Materials Science and Engineering, V 33, pp.
5-20, 1978.

[16] STRIFE, J.R.; PASSOJA, D.E., “The Effect of Heat Treatment on Microstruc-
ture and Cryogenic Fracture Properties in & Ni and 9 Ni Steel”, American Society
for Metals and the Metallurgical Society of AIME, Volume 11A, 1980.

[17] SAITOH, N.; YAMABA, R.; MURAOKA, H. et al., "Development of Heavy 9%
Nickel Steel Plates with Superior Low-Temperature Toughness for LNG Storage
Tanks”, Nippon Steel Technical Report No. 58, 1993.

[18] GENTIL, V. “Corrosao”. LTC — Livros Técnicos e Cientificos, Editora S.A., ed.
4, Rio de Janeiro, 2003.

[19] POURBAIX, M., “Ligoes de Corrosao Eletroquimica”, 3* ed., CEBELCOR,
Bruxelas, pp. 250-360, 1987.

[20] Retirado do site da empresa IOPE, acessado em 09/2014, disponivel em: <
http://www.iope.com.br/3i corrosao 2.htm>.

[21] FERREIRA, G.L.M. “Estudo da Susceptibilidade a Corrosao Sob Tensdio e a
Corrosao — Fadiga do A¢o API X65 Aspergido Termicamente Utilizado em Com-
ponentes Offshore”. Tese de Doutorado. Universidade Federal do Rio Grande do
Sul. Porto Alegre, Brasil, 2003.

[22] BRASIL, F. “Estudo de Corrosiao Sob Tensao em tubos de ago inoxiddvel AIST
304 L, aspergidos termicamente com aluminio por arco elétrico”, Tese de M.Sc..
Programa Interdisciplinar de Pos-Graduacao em Engenharia, Setor de Tecnolo-
gia, Universidade Federal do Parana, Curitiba, 2003.

[23] LOUTHAN, M.R., CASKEY, G.R., DONOVAN, J.A. et al. “Hydrogen Embrit-
tlement of Metals”, Materials Science and Engineering, vol. 10, 1972.

[24] MARCELO, A. L.; TOKIMATSU; R. C.; FERREIRA, 1. “Hydrogen embrittle-
ment in an AISI 1045 steel component of the sugarcane industry”, Material and
Design, Surrey, v.16, 468-474, 2009.

44



[25] BERNSTEIN, I. M., “The Role of Hydrogen in the Embrittlement of Iron and
Steel”, Materials Sience and Engineering, 1969.

[26] TURNBULL, A., HUTCHINGS, R. B., “Analysis of hydrogen atom transport

i a twophase alloy”, Materials Science and Engineering, 1994.

[27] WATANABE Y., ISHIKAWA H., TAMEHIRO H. et al., "Second Internatio-
nal Conference on Interaction of Steels with Hydrogen in Petroleum Industry

Pressure Vessel and Pipeline Service”, TUV Osterreich, Vienna, Austria, 1994.

[28] TUTTLE, R.N., 1970, “Selection of Materials Designed for Use in a Sour Gas

Environment”, Materials Protection, Volume 9, Number 4, Texas, USA.
[29] TRESEDER, R. S., SWANSON, T. M, "Corrosion”, Fevereiro, 1968.
[30] SNAPE, E, “Corrosion”, Setembro, 1968.

[31] HUDGINS, C. M, "Materials Protection”, Fevereiro, 1969.

[32] MORAES, F. D., BASTIAN, F. L., GOMES, J. A. C. P, “Influence of Dynamic
straining on hydrogen embrittlement of UNS G41300 and UNS S31803 steels in
a low H2S concentration environment”. In: Corrosion Science 47, pp. 1325-1335,
2005.

[33] ASTM, “Standard Practice for the Preparation of Substitute Ocean Water”,
1998.

[34] KELLY, R. G., SCULLY J. R., SHOESMITH, D. W., BUCHHEIT, R. G,
"Electrochemical Techniques in Corrosion Science and Engineering”. Ed.: Marcel
Dekker, Inc. New York, Basel, 2002.

[35] REVIE, R. W., "Uhlig’s Corrosion Handbook”, John Wiley & Sons, Inc., ed. 2,
2000.

[36] ASM HANDBOOK COMMITTEE, “Fractography”, ASM Handbook, Vol.
12, Ed. 9, 1987.

45



