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RESUMO

No processo de extracdo de petréleo, o 6leo é conduzido do poco até a plataforma
por dutos (risers e flowlines) que podem ser rigidos ou flexiveis. Nesta etapa, o 6leo que
chega até a plataforma estd contaminado com &agua, areia e gases como o CO, e H,S em
variadas concentragoes. A carcaca interna de um duto flexivel (riser) é constituida pelo aco
inoxidavel duplex 2205, possuindo alta resisténcia a corrosao generalizada e localizada. No
entanto, sofre com o processo corrosivo do meio eletroquimico, principalmente devido ao
contato direto com os gases, das cargas de servico (operacoes de extracdo de petréleo) e/ou
tensOes residuais (devido ao processo de fabricacdo e/ou instalacdo). Neste contexto, o
presente trabalho tem como principal objetivo avaliar a susceptibilidade a corrosdao sob
tensao do aco inoxidavel duplex 2205, submetido a meio agressivo de solugdao A da NACE
TM 0177 (2016) contendo sulfeto de hidrogénio (H,S). Para esta avaliacdo foi empregado o
ensaio de tracdo a baixa taxa de deformacao (BTD), que no caso dos ensaios ao ar, foram
realizados concomitantemente na maquina de ensaios EMIC/DL-10000 e na maquina de
ensaios BTD com capacidade de 1,5 toneladas projetada pela empresa SOURTEC, a fim de
avaliar o desempenho desta. Os ensaios realizados ao ar fornecem as propriedades do
material para realizacdo de comparacao qualitativa com ensaios em meio agressivo. Através
dos dados obtidos do ensaio de BTD foi possivel plotar a curva tensdo versus deformacao
aparente. Apos o ensaio calculou-se a reducao de area, alongamento e tempo de ruptura do
corpo de prova. Adicionalmente, foram obtidas imagens no Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV) e no Microscépio Optico (MO) para analise das fraturas das amostras e
possiveis trincas secundarias, respectivamente. Foi constatado que o aco duplex 2205
apresenta susceptibilidade a corrosdo sob tensdao em presenca de H,S, através da fragilizacao
pelo hidrogénio. Esse fenomeno foi identificado pela queda do limite de resisténcia, do
alongamento e do tempo até a fratura comparados aos ensaios realizados ao ar na mesma
taxa de deformacgdo, além da fratura fragil caracterizada pela fratura transgranular. As

fissuras atravessam tanto os graos da fase ferrita como da austenita.



ABSTRACT

In the process of oil extraction, the oil is conducted from the oil well to the platform
by ducts (risers and flowlines) that can be rigid or flexible. At this stage, oil reaching the
platform is contaminated with water, sand and gases such as CO, and H.S in high
concentrations. The internal casing of a flexible duct (riser) consists of duplex stainless steel
2205, having high resistance to generalized and localized corrosion. However, it suffers
from the corrosive process of the electrochemical environment, mainly due to direct contact
with gases, service loads (oil extraction operations) and / or residual stresses (due to the
manufacturing and / or installation process). In this context, the present study has as main
objective to evaluate the susceptibility to stress corrosion cracking of 2205 duplex stainless
steel subjected to aggressive medium of NACE TMO0177 (2016) solution containing
hydrogen sulfide (H,S). For this evaluation was used the tensile test at slow strain rate
technique (SSR), which in the case of the air tests were performed concomitantly in the
EMIC / DL-10000 test machine and in the BTD test machine with a capacity of 1,5 tons
projected by the company SOURTEC, in order to evaluate the performance of this. The tests
run in air provide the properties of the material for qualitative and quantitative comparison
with tensile tests in aggressive medium. From the SSR test results it was possible to plot the
stress versus strain curve. After the specimen rupture it was possible to calculate the
reduction area, elongation and rupture time of the specimen. In addition, images were
obtained in the scanning electron microscope (SEM) and the optical microscope (MO) to
analyze the fractures morphology of the samples and the role of the stress corrosion cracking
process in the rupture mechanism. It was verified that the duplex steel 2205 presents
susceptibility to stress corrosion cracking in the presence of H,S, through the hydrogen
embrittlement mechanism. This phenomenon was identified by the decrease of the resistance
limit, the elongation and the time to the fracture compared to the tests performed in the air at
the same rate of deformation, besides the fragile fracture characterized by the transgranular

fracture. The brittle cracks cross the ferrites and the austenites grains.
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1 INTRODUCAO

A fim de suportar as condi¢des extremas na industria de 6leo e gas os acos inoxidaveis
duplex apresentam-se como uma boa alternativa, devido a sua resisténcia mecanica e resisténcia
a corrosao, incluindo por pites e em frestas (IMOA, 2014).

Os acos inoxidaveis duplex sdo usualmente classificados de acordo com seus teores de Cr
e Ni e através da sua resisténcia a corrosdo por pites, sendo adotado o conceito do indice
equivalente de resisténcia a corrosao por pites PREN (Pitting Resistance Equivalent Number). O
PREN é aceito como uma estimativa para a resisténcia a corrosao por pites, com base na
composicdo quimica do ago inoxidavel. Quanto maior o PREN de uma liga, melhor é a sua
resisténcia a corrosdao por pites, dado o aumento das quantidades de Cromo, Molibdénio e
Nitrogénio. O PREN para um aco inoxidavel duplex, cujos valores variam entre 30 e 40, é
considerado com excelente resisténcia a corrosao, podendo ser calculado pela férmula (LEITE,

2017):

PREN = %Cr + 3,3%Mo + 16%N

Apesar da alta resisténcia mecanica dos acos inoxidaveis duplex, eles apresentam boa
tenacidade e ductilidade, sendo classificados como CRAs (Corrosion Resistant Alloys), ou seja,
ligas destinadas a serem resistentes a corrosdao generalizada e localizada em ambientes
petroliferos que sdo corrosivos para o aco carbono (NACE MR0175, 2001).

As principais aplicacdes dos acos inoxidaveis na indudstria de 6leo e gas sao em
tubulagcdes de pocos, dutos e manifolds (conjunto de valvulas e acessOrios que serve para
direcionar a producdo de varios pocos para um duto coletor, o qual conduz a producao total para
uma unidade de produc¢do), componentes de arvore de natal (conjunto de valvulas operadas
remotamente, usadas para regular o fluxo dos fluidos produzidos ou injetados no pogo de
petréleo), cabos umbilicais (conjunto de cabos elétricos, utilizados para operar remotamente
equipamentos e valvulas submarinas, injetar produtos quimicos e monitorar temperatura e
pressao dos pocos), além de tubulagbes que transportam Oleo e gas corrosivos (IMOA, 2014);
(PETROBRAS, 2018).

Apesar das qualidades dos acos inoxidaveis duplex, é sabido que certos materiais sdo
susceptiveis a corrosdao sob tensdo (CST), ou seja, podem apresentar falhas catastroficas

relacionadas as condicOes de servico, fraturando quando submetidos a solicitacbes mecanicas em



meios agressivos. Sendo assim, é importante o entendimento do desempenho de agos inoxidaveis
duplex submetidos a meios corrosivos severos ou a corrosdo associada a solicitacoes mecanicas,
como nas aplicacdes da industria de 6leo e gas (LACERDA, 2015).

Os acos duplex possuem uma microestrutura constituida de quantidades
aproximadamente iguais de ferrita e austenita, apresentando-se como uma boa alternativa para
uso em ambientes com potencial de fratura por corrosdo sob tensdo, devido a fase ferritica que
proporciona boa resisténcia a corrosao sob tensdo. No entanto, em determinadas condi¢des como
alta temperatura, ambientes com cloretos ou hidrogénio, pode ocorrer corrosao sob tensao, pois a
fase ferritica é susceptivel a fragilizacao pelo hidrogénio ao contrario da fase austenitica que é
bastante resistente a esse tipo de fragilizacao (IMOA, 2014).

O conhecimento e entendimento adquiridos através da experiéncia em servico nos efeitos
destes meios extremos comuns na industria de 6leo e gas sobre os materias utilizados nesses
ambientes, sdo de fundamental importancia. No entanto, ensaios em condigdes e parametros
conhecidos e controlados, como os ensaios realizados em laboratorios, permitem com mais
precisdo, identificar o efeito individual de cada elemento e varidvel que afetam determinado
processo de degradacdo nos materiais de interesse. Sendo assim, a avaliacdo laboratorial do
desempenho destes materiais € baseada em métodos de ensaios normalizados e controlados. Um
meio bastante empregado no estudo de CST e de fragilizagdo pelo hidrogénio, no estudo dos
materiais utilizados na industria de 6leo e gas € a solucao A da norma NACE TMO0177 (2016),
contendo 5% de NaCl com pH inicial 2,72 saturada com H,S, constituindo-se de um meio
reconhecidamente muito severo (SANTA MARIA M. S. and TURNBULL A., 1989).

Dentre as diversas técnicas utilizadas para avaliacdo da susceptibilidade a corrosao sob
tensdo em meios corrosivos, o ensaio de tracdo com baixa taxa de deformacao (BTD) é um dos
mais empregado para avaliar o comportamento de materiais em tais condicoes devido a
severidade do ensaio ja que sempre leva o material a ruptura, com ou sem a participacdao de
processos corrosivos associados (NACE TM0198, 2016).

O estudo revelou que o aco duplex 2205 apresenta susceptibilidade a corrosao sob tensao
em presenca de H,S, através da fragilizacdo pelo hidrogénio. Fenémeno constatado pela queda
do limite de resisténcia, do alongamento e do tempo até a fratura comparados aos ensaios
realizados ao ar na mesma taxa de deformacao, além da fratura fragil caracterizada pela fratura

transgranular.



2 OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho sao:

Avaliar a susceptibilidade a corrosdo sob tensdo e a fragilizacao pelo hidrogénio do ago
inoxidavel duplex 2205 (UNS S31803) submetido a um meio agressivo, com saturacao de sulfeto
de hidrogénio (H,S) conforme a norma ASTM G129-00 (2013), simulando condi¢Ges de
emprego na industria de 6leo e gas.

Avaliar o desempenho da mdaquina de ensaio de tracdo a baixa taxa de deformacdo
(BTD), projetada pela empresa SOURTEC, para a realizacdo de ensaios de tragdo BTD conforme
a norma ASTM G129-00 (2013).



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Dutos Flexiveis

Uma das aplicacdes do ago inoxidavel duplex na industria de 6leo e gas é na carcaca
interna de um duto flexivel. Os dutos flexiveis sdo o principal sistema de dutos de producao
empregado no processo de exploracdo e transporte de 6leo e gas em campos de producgdo
offshore (COELHO, 2013). Possuem a finalidade de interligar os pocos de petréleo com as
plataformas para promover o transporte de 6leo, fluidos de injecdo, gas ou dgua (COELHO,
2013). Sao estruturas constituidas por camadas concéntricas poliméricas e metalicas, cada uma
delas possuindo uma funcdo e caracteristicas especificas (API, 2002). A Figura 1 apresenta um

esquema de um duto flexivel, mostrando a localizacdo da carcaca interna.

Capa Externa

Armadura de Pressio

Barreira de Pressio

Carcaca Interna

Camadas Anti-desgaste

Figura 1 - Esquema de duto flexivel (COELHO, 2013).

Portanto, a carcaca interna é uma estrutura metalica, podendo ser constituida de aco
inoxidavel AISI 304L/316L, duplex ou superduplex (dependendo do fluido a ser escoado). Tem
como fungdo estrutural promover a resisténcia ao colapso do duto flexivel (API, 2002) e possui
uma alta resisténcia a corrosao generalizada e localizada. No entanto, sofre com a combinacao do
processo corrosivo do meio eletroquimico, principalmente devido ao contato com os gases

presentes na composicdo do fluido transportado (CHa4, CO; e pricipalmente H,S), e das cargas de



servico (operacoes de exploracdo de petroleo) e/ou de tensdes residuais (devido ao processo de

fabricacdo e/ou instalagdao) (COELHO, 2013).

3.2 Acos Inoxidaveis Duplex

Acos inoxidaveis sdao divididos em trés grupos de acordo com suas microestruturas a
temperatura ambiente: austenita (grupo dos austeniticos), ferrita (grupo dos ferriticos) e
martensita (grupo dos martensiticos). Os acos inoxidaveis que apresentam ambas microestruturas
austenita e ferrita sdo conhecidos como “duplex” (SEDRIKS, 1996).

O diagrama de Schaeffler, conforme Figura 2, relaciona as microestruturas com a
composicao quimica do aco inoxidavel, indicando a microestrutura obtida apés resfriamento
rapido, desde 1050°C até a temperatura ambiente, portanto, ndo é um diagrama de equilibrio

(SEDRIKS, 1996).

30

A
(Austenita)

N
o

Y
o

M

| (Martensita) E

(Ferrita)

| |
0 10 20 30 40
Cromo equivalente (% massa)

Niquel equivalente (% massa)

Figura 2- Diagrama de Schaeffler (Adaptado de SEDRIKS, 1996).



Os eixos do diagrama de Schaeffler expressam o percentual equivalente em massa dos
elementos Niquel e Cromo (SEDRIKS, 1996). Estes percentuais sdo calculados através de
equacdes que consideram o percentual de outros elementos quimicos que, da mesma forma que o
cromo estabilizam a ferrita, ou que, como o niquel, estabilizam a austenita, conforme as

equacgoes abaixo (IMOA, 2014).

%Cr equivalente = %Cr + 1,73%Si +0,88%Mo
%Ni equivalente = %Ni + 24,55%C + 21,75%N + 0,4%Cu

A Figura 3 mostra um diagrama de fases para o aco inoxidavel duplex, sendo um
diagrama pseudobinario para 65% Fe, mostrando que a 25% Cr a liga se solidifica como ferrita e
a quantidade de austenita formada depende da taxa de resfriamento. Comercialmente, o ago
inoxidavel duplex é tratado termicamente no intervalo de 1050-1150°C e resfriado em agua para

obter uma microestrutura com 50% ferrita e 50% austenita. (SEDRIKS, 1996).

|
1600 a+l : Liquido L+7 7]

N\ -]

1400
1200
O
o]
~ 1000
-
-]
- -
© 800
: |
|
£ e00f | = o i
[ N \\ | ~ ]
a0\ { -
\
200 \II i
|
1

| ] | 1

0
%Ni 0 5 10 15 20 25 30 35
%Cr 35 30 25 20 15 10 5 0

Figura 3- Diagrama de fase pseudobindrio para 65% Fe-Cr-Ni (SEDRIKS, 1996).



Sendo assim, os agos inoxidaveis duplex constituem um grupo de ligas especiais,
possuindo elementos de liga especificos como Cromo, Niquel, Molibdénio, Nitrogénio, Silicio e
Manganés. Estes acos sdo submetidos ao processo de conformacgdo e tratamento térmico, os
quais conferem uma microestrutura das fases ferritica e austenitica em quantidades
aproximadamente iguais (IMOA, 2014). A Figura 4 apresenta a microestrutura de um ago

inoxidavel duplex 2205.

Figura 4 - Microestrutura do ago inoxiddvel duplex 2205. Fase ferritica (a) e fase austenitica (y)
(JEBARAIJ et al, 2017).

A adicdo de elementos de liga no aco inoxidavel promove a estabilidade para cada fase,
ferritica e austenitica. No entanto, sua microestrutura pode apresentar fases intermetalicas
prejudiciais em temperaturas elevadas. Quando a composicdo quimica do ago inoxidavel
apresenta alto teor de cromo e molibdénio, pode ocorrer a precipitacdo das fases sigma e chi
preferencialmente na ferrita IMOA, 2014).

O cromo é formador de ferrita, estrutura cibica de corpo centrado do ferro. Sua adigdo no

aco (210,5% Cr), forma uma pelicula de cromo estavel, protegendo contra corrosao atmosférica



leve. Teores mais altos de cromo promovem a formacdo de fases intermetalicas e o aumento da
resisténcia a oxidagcdo em temperaturas elevadas (IMOA, 2014).

O molibdénio é um formador de ferrita e auxilia na estabilizacdo de filme passivo,
melhorando a resisténcia a corrosdao por pites e a corrosao sob tensdo. No entanto, aumenta a
tendéncia de formacao das fases intermetalicas prejudiciais sigma e chi. Usualmente se restringe
sua propor¢ao a 4% para reduzir este problema (IMOA, 2014).

O niquel é um formador de austenita, estrutura ciibica de face centrada. Sua adi¢dao com
teores entre 1,5 a 7% Ni, retarda a formacao de fases intermetalicas prejudiciais nos acos
inoxidaveis. A estrutura austenita proporciona tenacidade (IMOA, 2014) ; (V. KAIN, 2011).

O nitrogénio é formador de austenita, aumenta a resisténcia a corrosao por pites e em
frestas. Retarda a formacdo de fases intermetalicas, proporcionando tenacidade e resisténcia
mecanica (IMOA, 2014).

As propriedades do aco inoxidavel duplex sdo obtidas a partir das propriedades
especificas das fases ferrita e austenita, respectivamente, elevada resisténcia a corrosao e boas
propriedades mecanicas (LACERDA, 2015). Sendo assim, apresentam boa resisténcia a corrosao
por pites e em frestas induzidas por cloretos, boa resisténcia a fragilizacdo pelo hidrogénio,
corrosdo intergranular, corrosdo sob tensdo e corrosao sob tensdo por cloretos (a fase austenita é
sensivel a esse tipo de ataque), e ainda, alta resisténcia mecanica, boa ductilidade e tenacidade.
No entanto, a fase ferritica é susceptivel a fragilizacdo por hidrogénio, tornando os acos
inoxidaveis duplex susceptiveis a esse fendomeno em ambientes ou aplicacdes com hidrogénio
(IMOA, 2014).

O material de estudo deste trabalho é o aco duplex 2205. Na Tabela 1 sdo apresentadas as

normas por ele atendidas e suas especificacdes.

Tabela 1 — Normas e especificagoes do aco duplex 2205. (CAMACAM, 2018).

Normas Especificacoes
UNS S$31803

ASTM A182 F51/ A240 / A276 / A479 Gr. S31803
DIN WNR 1.4462
SAF 2205

NACE MR 0175 - S31803




A Tabela 2 apresenta a composicdo quimica do aco duplex 2205 conforme a ASTM

A182/A1182M baseado em A182 F51 (GLOBALSUPPLYLINE, 2018).

Tabela 2 — Composicao quimica (%) para duplex 2205, A182 F51.

C Cr Mn Mo N Ni P S Si
0,030 21,0 2,00 2,50 0,08 4,50 0,030 0,020 1,00
max. 23,0 max. 3,50 0,20 6,50 max. max. max.

A Tabela 3 apresenta as propriedades fisicas do aco duplex 2205, A182 F51, de acordo
com ASTM A182/A182M (GLOBALSUPPLYLINE, 2018).

Tabela 3 — Composicao quimica (%) para duplex 2205, na forma A182 F51.

Tensdo de Tensdo Maxima | Alongamento | Reducdo de area Dureza (HB)
Escoamento (MPa) (MPa) (min.) (50 mm)
> 450 > 620 25% 45% 270HB max.

As recomendacdes para o aco duplex 2205 em relacdo a conformagdo e tratamento
térmico, consistem em conformar este material com a temperatura na faixa de 1025 e 1125°C,
seguido de solubilizacdo. Portanto, o tratamento térmico de solubilizacdo é realizado com
temperatura entre 1100 e 1140°C, seguido de resfriamento rdpido em meio liquido com
temperatura inferior a 260°C, para evitar a formacao de fases sigma, chi, pi, carbonetos e nitretos
na microestrutura, os quais podem reduzir a tenacidade e resisténcia a corrosdo do material
(CAMACAM, 2018).

As principais caracteristicas do aco duplex 2205 sdo resisténcia a trincas por corrosao sob
tensdo (incluindo corrosdo sob tensdo por sulfeto), corrosao por pite, PREN em torno de 34 e em
frestas e resisténcia a ambientes de cloretos (GLOBALSUPPLYLINE, 2018). Apresenta
excelente resisténcia a corrosao intergranular, grande capacidade de formar pelicula passiva, ndo
porosa e auto regenerativa (CAMACAM, 2018).

Devido suas caracteristicas 0 aco duplex 2205 é empregado, dentre outras aplica¢des, em
servicos ou procedimentos realizados na agua do mar e nas tubulacdes de campos de extracao de

petréleo (CAMACAM, 2018).
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3.3 Corrosao Sob Tensao

Corrosdo sob tensdo (CST) é o termo utilizado para descrever a falha fragil de uma liga
em presenca de tensoes trativas que ocorre devido a propagacao de trincas em ambientes
corrosivos (SEDRIKS, 1996). E uma agdo sinérgica de solicitacio mecanica (tensdes trativas
ou/e residuais) aliada a ambiente corrosivo, pois nenhum dos fatores agindo independentemente

resultaria no mesmo efeito (V. KAIN, 2011) ; (ASM HANDBOOK, 2003).

Material
Susceptivel

Meio
Agressivo

Tensoes
Trativas

Figura 5- Mapa representando os fatores necessdrios para corrosdo
sob tensdo (Adaptado de V. KAIN, 2011).

A Figura 5 mostra trés fatores que sdo necessarios para que ocorra a corrosao sob tensao,
abordados a seguir. Material susceptivel abrangendo a composi¢do quimica, tratamento térmico,
microestrutura, e a rugosidade da superficie. Tensdes trativas abrangendo tensdes residuais,
oriundas de soldagem ou deformacao plastica a frio por exemplo, e tensdes aplicadas em servigo
conjuntamente com 0 meio agressivo abrangendo a sua composicao, temperatura e aplicacao de
potencial externo (V. KAIN, 2011).

Devido ao alto teor de cromo na composicao quimica do aco duplex, este apresenta um

filme passivo protetor contra corrosao, reduzindo a taxa de corrosdao em muitos meios agressivos.
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No entanto, pode ocorrer o enfraquecimento em locais especificos devido a heterogeneidades no
material, como inclusdes, precipitados, diferentes fases ou contornos de grdo, além de
segregacdo de espécies agressivas vindas do meio com acumulagdo na rugosidade da superficie.
Assim, podem ocorrer diferentes formas de corrosdao, como corrosdo por pites e corrosao sob
tensdo entre outras (V. KAIN, 2011).

Ambientes aquosos podem causar a CST, podendo ser camadas condensadas de umidade
ou solucgdes, sendo, resultado da presenca de uma espécie quimica especifica no ambiente (ASM
HANDBOOK, 2003). Alguns dos principais meios corrosivos que podem causar a CST para a
fase austenita sdo solugcdes contendo ions cloreto, acidos polidnicos (H,S,0¢) e acidos sulfurosos.
J& para a fase ferrita sdo solugdes contendo hipoclorito (ClO7), H.S, NH.Cl e NH.NO;
(CHATTERIJEE, 1995) ; (V. KAIN, 2011).

As tensOes resultantes de solicitacoes mecanicas (tensOes residuais e/ou aplicadas),
podem causar a CST. As tensoes de servigo, tensdes externas trativas aplicadas, normalmente
estdo abaixo do limite de escoamento, porém podem levar ao aumento dessas tensdes externas
em concentradores de tensdes, como na extremidade de uma trinca (SHOJI, 2011) ; (V. KAIN,
2011).

As tensdes residuais podem ser oriundas do trabalho de acabamento superficial, realizado
através de operagdes como usinagem e desbaste. Desta forma, o estado da superficie pode
comprometer a resisténcia a corrosao por pite e corrosao sob tensdo, pois o filme passivo pode
ser afetado, alterando a reatividade e o estado de tensdes residuais ou deformacao préximo da
superficie (V. KAIN, 2011).

Portanto, a rugosidade apresenta efeito significativo para a iniciacdo de trincas, ja que
quanto maior a rugosidade, mais facil para as espécies agressivas de concentrarem nas ranhuras
profundas, modificando localmente o eletrélito, e romperem o filme passivo (V. KAIN, 2011).

A CST gera trincas que podem ser transgranulares (atravessam o0s grdos) ou
intergranulares (seguem os limites dos graos) (SEDRIKS, 1996). Sugere-se que o mecanismo de
propagacdo de trincas em acos inoxidaveis duplex submetidos a ambientes contendo gases acidos
(H>S) abrange dois mecanismos. O primeiro é o mecanismo de reacoes anodicas na presenca de
cloretos, com ruptura do filme passivo seguido de dissolucdo anddica do material, no qual a
trinca tem inicio na fase austenita. E o segundo é o mecanismo de fragilizacdo pelo hidrogénio,
no qual a trinca se propaga por fratura mecanica na regido enfraquecida pelo acimulo de

hidrogénio, através da ferrita (SEDRIKS, 1996).
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A CST é o fator de maior preocupacao nas ligas resistentes a corrosao quando expostas a
ambientes aquosos agressivos, sendo um processo de falha retardada, ja que apos as trincas
iniciarem, propagam-se, em geral, lentamente, em velocidades entre 10° e 10° m/s (ASM
HANDBOOK, 2003). A Figura 6 apresenta os comportamentos tipicos esperados para curvas

tensdo versus deformacdo em ensaios de BTD realizados ao ar e em ambiente agressivo.

O 4

Ao ar ou oleo
(meio neutro)

Meio
COrrosivo

>

e

Figura 6- Comportamentos tipicos esperados para as curvas tensdo x
deformagdo em ensaios de CST com tragdo lenta (LACERDA, 2015).

3.4 Fragilizacao pelo Hidrogénio

A fragilizacdo pelo hidrogénio é um termo utilizado para descrever o mecanismo de
propagacdo de trincas, em ambiente, onde este processo é facilitado pela entrada de hidrogénio
no metal (SEDRIKS, 1996).

Este fendmeno é muito observado na industria de petréleo e gas, pois apresenta muitos
casos de deterioracdo de materiais associados ao hidrogénio, devido a presenca do sulfeto de
hidrogénio, H.S, o qual reage com o ferro, formando sulfeto de ferro, FeS, e hidrogénio atdomico
(GENTIL, 1996).

Adicionalmente, o hidrogénio é gerado na forma atdmica como resultado de uma etapa da

reacdo catddica de quase todas as reacOes eletroquimicas, como por exemplo, o processo de
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corrosdo em meio aquoso, principalmente em meios acidos, desempenhando um papel
importante no mecanismo de corrosao sob tensao (CARTER, T.J., CORNISH, L.A., 2001).

O hidrogénio é capaz de migrar e concentra-se em regioes onde ha defeitos na estutura
cristalina dos materiais, como vazios, discordancias, contornos de grao e falhas de laminacao,
reduzindo a deformacdo da rede. Portanto, podem surgir falhas internas que interrompem a
continuidade do material, como por exemplo a interferéncia no movimento das discordancias,
dificultando a deformacgdo plastica, diminuindo a ductilidade e levando a ruptura fragil. Ainda,
podem intensificar as tensdes aplicadas ou gerar tensoes internas, devido a sua difusdo para
regioes de maior concentracdao de tensoes, tais como a extremidade da trinca (GENTIL, 1996) e
(CARTER, T.J., CORNISH, L.A., 2001).

Para observar uma fratura na presenca simultanea de hidrogénio e tensdes (fragilizagcdo
pelo hidrogénio) é necessario um determinado intervalo de tempo, implicando numa velocidade
de deformacao lenta (GENTIL, 1996).

O fendmeno de fragilizacdo pelo hidrogénio pode ser reproduzido em laboratério, em
ensaios de tracao com taxas de deformacdo muito lentas ou em ensaios quase estaticos de longa
duracdo (GENTIL, 1996). Para avaliacdo da fragilizacdo pelo hidrogénio pode-se observar a
superficie de fratura no microscopio eletronico de varredura, onde a caracteristica ductil ou fragil
pode estar associada a presenca do hidrogénio (GENTIL, 1996).

Para acos inoxidaveis, estudos de ambientes contendo sulfeto sdo de interesse para a
industria do petréleo, por exemplo, o sulfeto de hidrogénio é considerado um veneno, devido a
interferéncia do enxofre que impede a recombinacdo de hidrogénio atdmico em molecular, e
desta forma aumenta a quantidade de hidrogénio atémico disponivel para a entrada no metal,
fragilizando-o (SEDRIKS, 1996) ; (MILELLA, 2013) ; (CHENG, 2006); (KANE and CAYARD,
1998).

A resisténcia a fratura de ligas CRAs em ambientes que contém H,S pode ser afetada por
parametros como composicdo quimica, microestrutura, resisténcia mecanica, tratamento térmico,
processo de fabricacdo, condicdo final do material, pressao parcial de H,S, pH da fase aquosa,
concentracdo de ions de cloreto, presenca de oxigénio e enxofre, temperatura, resisténcia a pite
do material no ambiente de servico, efeitos galvanicos, tensao de tracdo total (residual mais a
aplicada) e tempo de exposi¢cao (NACE MR0175/ISO 15156-1, 2001), entre outros fatores.

A norma NACE MRO0175 lista os requisitos necessarios para que uma liga tenha

resisténcia a fragilizacao pelo hidrogénio para a producao de petréleo, perfuracao, coleta e linha
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de fluxo e instalacdes de processamento em campo a serem usadas em servico contendo sulfeto

de hidrogénio (SEDRIKS, 1996).

3.5 Superficie de Fratura

A superficie de fratura de um corpo de prova pode apresentar diferentes modos de
fraturas, sendo importante realizar a andlise destas caracteristicas e morfologias para
entendimento das causas ou mecanismos.

A fratura ductil ocorre em estagios, iniciando com a descoesdo entre as interfaces da
matriz e de particulas de segunda fase ou de inclusdes. Em seguida, ocorre o crescimento do
vazio ao redor da particula, e por fim, a coalescéncia deste vazio com vazios adjacentes (T.L.
Anderson, 2005). Sendo assim, a superficie de fratura ductil é caracterizada pela presenca de
microvazios, cavidades ou dimples. Metais ducteis tipicamente apresentam esse tipo de fratura
(T.L. Anderson, 2005) ; (ASM HANDBOOK, 1987).

A clivagem é um tipo de fratura fragil que ocorre com propagacao rapida de uma trinca
ao longo do plano cristalografico. Os planos de clivagem sao preferencialmente os de menor
densidade atomica e, portanto, de baixo empacotamento, sendo menos ligacGes para romper e
maior espaco entre os planos. A orientacao da fratura por clivagem é perpendicular a tensdo
aplicada. Para materiais policristalinos a propagacao da trinca ocorre de forma transgranular,
muda de direcdo cada vez que atravessa um limite de grdo. Metais frageis tipicamente
apresentam a fratura por clivagem transgranular (T.L. Anderson, 2005).

Fratura intergranular é quando a trinca se propaga ao longo dos contornos de graos.
Apresenta pouca ou nenhuma deformacdo plastica. Decorre de um ambiente reativo ou de
microestrutura unica (ASM HANDBOOK, 1987).

A corrosdao sob tensdao desenvolvida em materiais ducteis gera fraturas do tipo
intergranular ou por clivagem em relagdo a fratura por dimples gerados em ambientes inertes. As
fissuras e trincas secundarias sao comuns nas rupturas causadas por CST (LYNCH, 2011).

O efeito da fragilizacao pelo hidrogénio pode ser observado na superficie de fratura,
mesmo se o efeito do hidrogénio é leve. Nesse caso existe um consideravel nimero de dimples,
mas sdo mais rasos e o corpo de prova sofre perda de ductilidade (ASM HANDBOOK, 1987). Ja

em ensaios com baixa taxa de deformacgdo ou quando a fragilizacdo pelo hidrogénio é severa, a



15

superficie de fratura pode apresentar quase-clivagem, clivagem ou fratura intergranular (ASM
HANDBOOK, 1987).

Visto a importancia de identificar os mecanismos envolvidos em uma falha de um
material altamente utilizado na industria de petéleo e gas, esse trabalho é uma contribuicdo por
estudar o desempenho do aco duplex 2205 submetido a um meio corrosivo severo (contendo
H,S) associado a solicitagdes mecanicas, considerando os fendmenos de corrosdao sob tensdo e

fragilizacao pelo hidrogénio.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Material Ensaiado

O material de estudo neste trabalho foi o aco inoxidavel duplex 2205 (UNS S31803), cuja

composicao quimica (%) é apresentada na Tabela 4.

Tabela 4 — Composicao quimica (%) do material ensaiado (CAMACAM, certificado).

Material C Si Mn Cr Ni Mo N P S
UNS
$31803 0,0160 | 0,4370 | 1,5510 | 22,6100 | 5,5090 | 2,7300 | 0,1530 | 0,0259 | 0,0007

O material foi utilizado na forma como recebida do fornecedor, uma barra forjada. As
propriedades mecanicas do material, conforme informadas pelo fornecedor, sdo apresentadas na
Tabela 5.

Tabela 5 — Propriedades mecanicas do material ensaiado (CAMACAM, certificado).

Limite de Limite de Aloneamento
Material Resisténcia | Escoamento Eg(y) Estriccdo (%) | Dureza (HB)
(MPa) (MPa) °
UNS
$31803 706 491 39-41 75 203

4.2 Corpos de Prova

A microestrutura do aco inoxidavel duplex consiste de propor¢des aproximadamente
iguais das fases ferritica e austenitica. A austenita apresenta-se na forma de lamelas com uma
orientacdo preferencial na matriz de ferrita. Sendo assim, antes da confeccao dos corpos de prova
para os ensaios de tracdo, foi realizada uma analise metalografica do corte transversal e
longitudinal da barra forjada, a fim de saber a orientacdo das lamelas de austenita nos corpos de
prova. Os cortes foram embutidos a frio em resina acrilica e sofreram ataque eletrolitico com

NaOH 20%, 3V e 15 s, e foram analisados em Microscépio Optico (MO) Olympus/BX51M.
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Em seguida, os corpos de prova (CP) foram usinados com eletroerosao a fio a partir da

barra cilindrica, evitando a parte central da barra devido a possiveis defeitos, conforme esquema

representado na Figura 7, com as dimensoes em milimetros.

Figura 7- Representagdo esquemdtica da disposigdo dos corpos de prova
na barra cilindrica forjada, evitando a parte central, unidade em
milimetros.

Os corpos de prova foram usinados para o tipo cilindrico, conforme a norma ASTM

G129 — 00 (2013). A Figura 8 apresenta uma representacdo do corpo de prova com suas

dimensoes em milimetros.
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Figura 8- Representagdo esquemdtica do corpo de prova utilizado para os ensaios, unidade em
milimetros.

A Figura 9 apresenta uma imagem do corpo de prova utilizado para a realizacao dos

ensaios.

Figura 9- Imagem do corpo de prova utilizado para os ensaios.
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Para a realizacdo dos ensaios, os CPs foram lixados com lixa d’agua de granulometria
1200 até atingir a rugosidade abaixo de 25 pm, medidas realizadas em rugosimetro portatil
digital Mitutoyo/SJ-210. Em seguida, foram desengraxados e lavados com &gua destilada e
acetona e secados por um fluxo de ar quente. Com o auxilio de um paquimetro digital Mitutoyo

foram obtidas e conferidas as dimensodes relevantes.

4.3 Solucao do Ensaio

A solucdo utilizada para os ensaios foi a solucdo A conforme norma NACE TMO0177
(2016). Esta norma apresenta quatro solucdes diferentes, solucdo A, B, C e D, as quais variam a
composicao e o pH. A composicao quimica da solugdo A constitui-se de 5% em massa de Cloreto
de Sédio (NaCl) e 0,5% em massa de Acido Acético Glacial, o qual acidifica a solugdo com pH
entre 2,6 e 2,8. A solucao A foi a escolhida porque dentre estas, apresenta o menor valor de pH,

sendo uma solucdao muito agressiva. A Tabela 6 mostra a composi¢ao quimica e o pH da solucao.

Tabela 6 — Composicdo quimica e pH da solucdo A da norma NACE TMO0177(2016).

Composto Concentracao (g/L) pH
Cloreto de Sodio 50,0
Acido Acético Glacial 5,0 (4,8 mL) 2,72
Agua deionizada 945 (mL)
4.4 Gas de trabalho H,S

A mistura gasosa utilizada para este trabalho foi H.S e CO,, sendo a concentracdo de
22000 ppm para o H,S. A solucao do ensaio foi saturada com o gas de H,S através de
borbulhamento com fluxo de 80,7 mL/min. O borbulhamento do gas H.S foi mantido durante
todo o ensaio com o mesmo fluxo.

Considerando as condi¢coes definidas para este estudo, solucdo do ensaio com pH 2,72 e
pressdo parcial de H,S de 22000 ppm (0,022 bar) conforme (NACE TMO0177, 2016), pode-se
afirmar, conforme Figura 10, que estas condi¢Oes classificam-se na regidao 3 representando um

ambiente severo, ou seja, agressivo.
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Estas condicdes de meio agressivo, sendo extremamente agressivas, foram escolhidas
com o intencdo de provocar a fratura fragil do ago duplex 2205, aliado ao objetivo de avaliar o

desempenho da maquina de tragao BTD.

75
1. Regiao de servico nao agressiva
2. Regido de transicao
6.5 - 3. Regido de servico agressiva ~ [*TTTTrtTotoarocmosmesesss
BE it i L :
R
45 - , .............. , ..............
35
25 . t : ' : —

0.0001 0.0010 0.0100 0.1000 1.0000 10.0000
H,S Pressao Parcial (bar)

Figura 10- As condigdes, pH e pressdo parcial, para este estudo estdo na regido 3, condigoes de
servico agressiva.(Adaptado de KANE and CAYARD, 1998).

4.5 Maquina de ensaio BTD

Para a realizacdo do ensaio de tracdo a baixa taxa de deformacdo (BTD), foi utilizada
uma maquina, com capacidade de 1,5 toneladas, projetada pela empresa SOURTEC -
Consultoria em Engenharia de Corrosdo e Analises de Materiais Ltda. Na Figura 11 é

apresentada uma representacdao esquematica da maquina.



21

Motor

Redutor

Travessao

Célula de Carga
Garra Superior
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Figura 11- Representagdo esquemdtica da maquina utilizada para ensaios de
BTD.

4.5.1 Arduino

Para o comando, monitoramento e aquisicdo de dados relevantes do ensaio de tracdo
BTD, como tempo (segundos), deslocamento (milimetros) e forca (Newton), foi desenvolvido
um sketch (cédigo fonte) para uma placa controladora Arduino, modelo Uno. As Figuras 12 e 13
apresentam a placa controladora e o sketch, respectivamente, utilizados na construcao da

maquina BTD.



)Gyt -

Figura 12 - Placa controladora do ARDUINO UNO, utilizada para o
sistema de comando, monitoramento e aquisi¢do de dados da mdquina
BTD.
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BTD_micrometro2_LCD_pushbutton

Atualizado 27/3/2018
+

#include <Wire.h=
#include <LiquidCrystal_I2C.h>

#include "HX711.R" // Inclui bibioteca para célula de carga

#define calibration_factor B85.00 // fator para célula de carga Ston = 88,500 . fator para célula de carga 50 kgf = 88500
#define DOUT Al // cominicac&o HX711 (célula de carga),

#define CLK AQ // cominicacdo HX711 (cé&lula de carga),

HX711 scale(DOUT, CLK); // cominucacdo HX711 (célula de carga)
LiguidCrystal I2C lcd(0x3F,2,1,0,4,5,6,7,3, POSITIVE);

const int button5 = 5;
boolean lastButton5 = LOW;
boolean currentButtonS = LOW;

const int buttond = 4;
boolean lastButtond = LOW;
boolean currentButtond = LOW;

int bit_array[25];
unsigned long time_now;
float result = 0.0;

int CLOCK_PIN = 2;
int DATA_PIN = 3;

i ] 0

nuino Uno em
Figura 13- Sketch (cédigo fonte) desenvolvido para o sistema de comando, monitoramento e
aquisi¢do de dados da maquina BTD.

]
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Arduino é uma plataforma de desenvolvimento e prototipagem (ARDUINO, 2018).
Sendo assim, através do sketch do Arduino foi possivel controlar a velocidade de ensaio
considerando o corpo de prova com 25,4 mm de comprimento 1til, obtendo uma velocidade de
deformacdo constante de 4x10° mm/s e uma taxa de deformacdo constante de 1,57x10°s™. O
sistema do arduino foi alimentado por uma fonte LEADSHINE/SPS705PbF-G e conectado a um
driver LEADSHINE/MAB860H para o motor de passos.

4.5.2 Sistema de tracao e deslocamento

O sistema de tracao da maquina consiste de um motor de passos da marca AKIYAMA
CORPORATION e modelo AK85H/6-1.8, acoplado a um redutor de velocidade TEKKNO. O
redutor é conectado por um fuso a célula de carga. Foi utilizada uma célula de carga
HBM/S40AC3/5T (TIPO S) com capacidade para 5 toneladas. Esta é conectada a garra superior
que é acoplada ao CP através de adaptador. O CP é acoplado pelas suas extremidades nos dois
adaptadores, superior e inferior, através de pecas como luvas, arruelas e borboletas, conforme

Figura 14. O CP fica entre as garras superior e inferior da maquina.

P
o
P . .

Figura 14j PegaS iltiliz&das, }uva: arruela e borboleta pra acoplar o CP ao adaptador.
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Para monitoramento do deslocamento, foi utilizado um rel6gio comparador
TMX/DIGITAL-RCD112 acoplado a um suporte que se movimenta junto com o sistema de
tracdo da maquina, no qual o CP é conectado.

O deslocamento do corpo de prova ndo pode ser medido diretamente, porque quando em
meio agressivo o extensometro pode ficar comprometido, dado a agressividade do meio. Desta
forma o deslocamento é obtido através de medidas sobre parte do sistema de tracdo da maquina,
utilizando o relégio comparador. O suporte do rel6gio comparador é preso nos dois adaptadores
que fixam ambas extremidades do corpo de prova. Nesta configuracdo, os suportes tem livre
movimentagdo para acompanhar a deformacdo. Deve-se lembrar que esta deformacdo inclui todo
o sistema de fixagdo e tracao que estejam entre os extremos do suporte do relégio comparador,
como por exemplo as luvas, arruelas e borboletas, conforme a Figura 14 e Figura 18.

Desta forma, neste trabalho as curvas tensdao versus deformacdo aparente apresentam o
alongamento sofrido pelo corpo de prova e a deformacdo sofrida pelo sistema de tracdao da
maquina.

Contudo, é possivel a realizacdao de analises comparativas dos resultados, porque o
objetivo é comparar o comportamento em meios diferentes e nao realizar medi¢des absolutas de

deformacado.

A deformacao aparente considerada foi AL / L,. Onde:

* AL = Deslocamento medido no reldgio comparador;

* L,= Comprimento ttil inicial do corpo de prova.

4.5.3 Célula de Teste

Para realizagcdo dos ensaios em meios contendo solucdo e gas utilizou-se uma célula de
teste. A célula de teste é utilizada para promover um meio isolado e controlado, portanto, sendo
possivel criar ambientes contendo solucdes, incluindo gas. A célula de teste é construida em
acrilico, possui o corpo cilindrico com a base inferior fixa e uma tampa superior removivel
equipada com anel de vedacdo. O fechamento da tampa superior é feito através de tirantes

externos ao corpo da célula de teste. A tampa possui orificios para acoplar sensor de pH, sensor
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de temperatura, e a linha de saida de gas. Além disso, a tampa superior possui um orificio central
por onde passa o adaptador superior do corpo de prova, devidamente vedado. A base inferior fixa
da célula de teste possui orificios para a entrada de gas e entrada e saida de solucdo, além do
orificio central por onde passa o adaptador inferior do corpo de prova. O volume aproximado da
célula de teste é de 1 Litro. A célula de teste atende a norma ASTM G129 (2013) e NACE
TMO0198 (2016) cuja imagem pode ser observada na Figura 15.

Figura 15- Imagem da célula de teste utilizada para ensaio em meio isolado e controlado.

Na Figura 16 é apresentada uma imagem da maquina de tracdo de ensaios BTD com a

célula de teste.
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Figura 16- Imagem da madquina de tragdo de ensaios BTD
com a célula de teste.

4.6 Ensaio de tracado a baixa taxa de deformacao (BTD)

O ensaio de tracdo a baixa taxa de deformacao (BTD) consiste em tracionar um corpo de
prova com uma forga trativa uniaxial a uma taxa de deformacao lenta e constante. Com os dados
obtidos pelos sensores instalados sabemos a forca aplicada e o alongamento da amostra, que sao
utilizados para constru¢ado da curva tensao versus deformagao. O ensaio de tracao a baixa taxa de
deformacdo segundo a norma ASTM G129-00 (2013) foi empregado para avaliar a

susceptibilidade a corrosdo sob tensdo no meio estudado, pois é uma técnica que possibilita a
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avaliacdo dos mecanismos de corrosdao sob tensdo e fragilizacdo pelo hidrogénio. A taxa de
deformagdo empregada nos ensaios foi de 1,57 x10° s, dentro da faixa admitida pela norma.

Foram realizados ensaios de tracao BTD em duas condi¢oes diferentes, ao ar, e com a
solucdo A estabelecida pela NACE TMO0177 (2016), desaerada com gas Argonio e saturada com
sulfeto de hidrogénio (H.S). Tanto para a realizacdao dos ensaios de tracdo ao ar quanto para o
meio contendo solucdo e gas, foram usados os mesmos dispositivos adaptadores, superior e
inferior, para aclopar os CPs.

Os ensaios ao ar foram realizados com intencdo de obter as propriedades do material
(corpos de prova) em estudo, servindo como padrao de comparacdo em relacdo aos ensaios com
H,S. Todos os ensaios foram realizados na temperatura de 24°C + 3°C, com o uso de um
climatizador, sendo um ambiente controlado. A Figura 17 apresenta uma imagem da

configuracao da maquina de ensaio de tracao BTD para realizacdo de ensaio ao ar.
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Figura 17- Configuragcdo da mdquina de ensaio BTD para
ensaio ao ar.

Para os ensaios ao ar, depois de acoplar o corpo de prova nos adaptadores, e ajustar o
relégio comparador no suporte, foi realizada uma pré-carga de aproximadamente 350 N, zerado o
deslocamento no relégio comparador e ligado a aquisicdo de dados, sendo iniciado o ensaio. A
Figura 18 apresenta uma imagem do CP acoplado ao sistema de tracdo da maquina para o ensaio

do ar.
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Figura 18- Imagem do CP acoplado ao sistema de tragdo da
mdquina para ensaio ao ar.

No entanto, para os CPs ensaiados em meio contendo solucdo e gas, usou-se uma célula
de teste. Sendo assim, foi realizado primeiro a montagem do CP na célula de teste e em seguida a
desaeracao com gas Argonio e transferéncia de solugao seguida de nova desaeracdo, conforme a
norma ASTM G129-00 (2013). A Figura 19 apresenta uma imagem do CP acoplado ao sistema

de tracdo da maquina dentro da célula de teste.
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Figura 19- CP acoplado ao sistema de tragdo da mdquina dentro da célula de
teste.

A solucao de teste foi preparada e colocada em um reator (recipiente separado) para a
desaeracao com gas Argonio, até um nivel de oxigénio dissolvido abaixo de 10 ppb. Em seguida,
a linha de gas e a célula de teste foram desaeradas, na sequéncia a solucao de teste foi transferida
do reator para a célula de teste seguido de nova desaeracdo durante 1 hora com fluxo de 1L/h.

Apos a desaeracao da solucao na célula de teste, foi iniciado o borbulhamento de H,S em
concentragdo de 22000 ppm com fluxo de 80,7 mL/min. O borbulhamento de H,S foi mantido
durante 48 horas para que houvesse o carregamento de hidrogénio para a estrutura cristalina do
aco. Este tempo foi usado de acordo com alguns estudos que propdem que seria o tempo
suficiente para saturar o aco carbono. Este protocolo de carregamento permite a absorcdo lenta
de hidrogénio e difusdo para a estrutura cristalina do ago. Desta forma, simula a taxa lenta de
difusdo do hidrogénio que ocorre no campo de petréleo e gas (CHATZIDOUROS, E.V. et al,
2018).

Desta forma foi proporcionada a saturacdo de gas H.S na solucdo e carregamento de
hidrogénio para a estrutura do corpo de prova. Em seguida, foi aplicada a pré-carga, e o ensaio

teve inicio. Durante o ensaio, o borbulhamento de H.S foi mantido com o mesmo fluxo.
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O ensaio foi considerado como finalizado no momento da fratura do CP e a consequente
queda de carga, visivel nos dados coletados. Os dados registrados foram usados para construgao
da curva tensdo versus deformacgao.

Basicamente dois tipos de resultados podem ser obtidos de ensaios BTD. A medicdo de
parametros de ductilidade realizando comparacao com as propriedades do material determinadas
no meio inerte a razao destes parametros perto de 100 indica alta resisténcia a trincas, e a andlise
visual da secdo util do CP a procura de trincas (NACE TMO0198, 2016). A analise comparativa
das curvas tensdo versus deformacdo em presenca de meio corrosivo em relacdo as curvas feitas

ao ar dos ensaios de BTD, foi realizada considerando os seguintes parametros:
e Tempo para Fratura (TF): Obtido a partir dos dados adquiridos pelo Arduino
durante o ensaio de BTD.
¢ Razdo do Tempo para Fratura (RTTF): Razdo do tempo para fratura para o CP no

( TF agressivo)
TF inerte

*100

g , _ Di?>—Df?
e Reducio de Area (RA): Calculada pela férmula RA(%)—TXNO ,

meio agressivo e no meio inerte RTF (%)=

onde Di é o didmetro inicial e Df o didmetro final da regido de estricccao do

corpo de prova apos a fratura.
* Razio da Redugdo de Area (RRA): Razdo da Redugdo de 4rea ap6s a fratura para

RA agressivo

4 )%100
RAinerte

o CP no meio agressivo e no meio inerte  RRA (%) =(

4.7 Analise Microscodpica

Apos os ensaios os CPs foram lavados com 4agua deionizada e dlcool e secados com fluxo
de ar quente, identificados e armazenados em dessecador com silica gel para posterior analises,
com o objetivo de auxiliar na avaliagcdo dos resultados dos ensaios de corrosao sob tensao.

Sendo assim, com a intencdo de analisar a presenca de trincas secundarias,
perpendiculares a carga aplicada, os CPs ensaiados em meio agressivo foram embutidos a frio
em resina acrilica e sofreram ataque eletrolitico com NaOH 20% em H,O, 3V, por 10 s. Em

seguida, foram analisados no Microscépio Optico (MO) Olympus/BX51M.
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Para analise das superficies fraturadas dos CPs foi utilizado o Microscépio Eletronico de
Varredura (MEV) Phenom/Pro-X. Os CPs ensaiados no meio agressivo (H,S) passaram por uma
limpeza quimica, na regidao da fratura, com uma solucdo de 3,5 g/L. de Hexametilenotetramina
em 50% de H,O deionizada e 50% HCIl conforme a norma ASTM G1, para a remocdo do

produto de corrosao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Analise da microestrutura do aco duplex

Através da andlise metalografica do corte transversal e longitudinal da barra forjada do
material aco duplex, foi possivel constatar que as lamelas de austenita estdo orientadas na
direcdo longitudinal da barra forjada, conforme a Figura 7, e consequentemente na direcao
longitudinal do corpo de prova confeccionado, conforme a Figura 21.

A Figura 20 apresenta uma imagem da microestrutura transversal do corpo de prova, e a

Figura 21 apresenta uma imagem da microestrutura longitudinal do corpo de prova.

Figura 20 - Microgrdfia transversal do ago inoxiddvel duplex 2205 mostrando a fase
ferritica e austenitica. Ataque eletrolitico NaOH 20%, 3V, 15 s. Austenita fase clara.
Ampliagdo 100x.
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Figura 21 - Microgradfia longitudinal do ago inoxiddvel duplex 2205 mostrando as lamelas
da fase austenitica e a fase ferritica. Ataque eletrolitico NaOH 20%, 3V, 15 s. Austenita fase
clara. Ampliagdo 100x.

5.2 Desempenho da maquina de ensaio BTD

Para a verificacdo do desempenho da maquina de tracao BTD projetada pela empresa
SOURTEQC, foi realizado um ensaio ao ar com o corpo de prova de aco duplex 2205, na maquina
universal de ensaios EMIC, que apresenta grande conceito no mercado. Neste ensaio foi
utilizado todo o sistema de acoplamento da maquina BTD. Na Figura 22 sdo apresentadas as
curvas tensdo versus deformacdo aparente obtidas pela EMIC/DL-10000 e pela maquina BTD

1,5 toneladas ao ar para o aco duplex 2205.
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Figura 22- Curvas Tensdo versus deformagdo aparente obtidas pela mdquina de tragdo EMIC e
BTD 1,5 toneladas ao ar para o ago duplex 2205.

Os resultados apresentados na Figura 22 indicam que a maquina de tragao para ensaios
BTD apresentou curvas coerentes com a curva da maquina EMIC, com a célula de carga
devidamente calibrada conforme a norma ASTM G129-00 (2013).

Com o decorrer dos ensaios foi observado um pequeno desvio na parte elastica das curvas
tensdao versus deformacdo, obtidas nos ensaios em meio agressivo. Este desvio pode estar
associado a flexdes dos bragos do suporte do rel6gio comparador, surgindo uma componente de
flexdo que contribui aditivamente na medida de deslocamento.

Contudo, a maquina de tracdo para ensaios BTD de 1,5 toneladas respondeu muito bem
aos testes, sendo possivel obter curvas coerentes com o esperado tanto em relagdo aos ensaios ao

ar quanto em meio agressivo.
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5.3 Curvas Tensao versus Deformacao

Os ensaios de tracdo BTD foram realizados para avaliacdao do comportamento do material
aco duplex 2205 em meio inerte (ar) e em meio agressivo (solucago A NACE TMO0177 (2016)
com borbulhamento de H,S). Os resultados do ensaio de tracdo sdo apresentados na forma de
curvas tensdo versus deformacao aparente.

Foram realizados trés ensaios ao ar, cujos os resultados sdo apresentados na Figura 23 e
na Tabela 7. As propriedades mecanicas obtidas ao ar mostraram-se levemente diferentes das
fornecidas pelo certificado do aco, tensdao do limite de resisténcia 706 MPa e alongamento entre
39 - 41 %. Pela analise da Figura 21, pode-se dizer que a barra apresenta-se bastante deformada,
provavelmente a frio, o que causaria encruamento do aco duplex. Essa poderia ser a razdo da

maior resisténcia e menor alongamento obtidos nesses resultados.

].0'00 1 1 1 1 1 1 1 1
i — CP1 AR] -
— CP2AR
— CP3AR| T
’a' —
[l
=} ]
3 ]
5
F p—
0 L 1 | 1 L | L 1 | L 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4

Deformagio Aparente (mm/mm)

Figura 23- Curvas de tensdo versus deformagdo aparente do ago duplex 2205 em meio inerte
(ar), sob taxa de deformagdo de 1,57x10°s™.
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Tabela 7 — Tabela dos valores obtidos para os ensaios BTD ao ar.

Condicio Corpo de |Limite de Resisténcia | Deformacdo Aparente | Tempo para Fratura
Prova (MPa) (%) (h)
CP1 863,38 30,62 ~ 53
Ar CPp2 864,18 29,66 ~ 52
CP3 830,39 27,70 ~49

Para os ensaios em meio agressivo, foram realizados trés ensaios, cujos os resultados sao

apresentados na Figura 24 e na Tabela 8.

1000 I 1 1 I I 1 I 1
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— CPSH2S
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Detormacgio Aparente (mm/mm})

Figura 24- Curvas de tensdo versus deformagdo aparente do ago duplex 2205 em meio
agressivo (H.S), sob taxa de deformacgdo de 1,57x107° s™.
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Tabela 8 — Tabela dos valores obtidos para os ensaios BTD em meio agressivo.

Condigio Corpo de | Limite de Resisténcia | Deformacdo Aparente | Tempo para Fratura
Prova (MPa) (%) (h)
Solugdo A CP3 767,46 10,72 ~ 20
NACE
TMO0177(201 CP5 755,58 8,15 ~ 16
6) com H,S
(22000 ppm) CP7 788,82 8,03 ~ 18

Para fins de comparacdo a Figura 25 e a Tabela 9 apresentam os resultados obtidos em

ambas condicdes.

Analisando os dados na Tabelas 7 e na Tabela 8, obtidos através das respectivas curvas,

observa-se quedas do limite de resisténcia, do alongamento e do tempo até a fratura quando em

meio agressivo, relativamente aos ensaios realizados ao ar na mesma taxa de deformagdo. Logo,

o comportamento do material no meio agressivo, reduzindo sua ductilidade e resisténcia em

relacdo aos resultados obtidos ao ar, pode ser atribuido a fragilizacao pelo hidrogénio.

1000

Tensdo (MPa)

CPL AR |
CP2 AR
CP3 AR | T
CP3 H25 |
CP5 H2S
CP7 H2S|

0.2

0.3

Deformagio Aparente (mm/mm)

0.4

Figura 25- Curvas de tensdo versus deformagdo aparente do ago duplex 2205 ao ar e em meio
agressivo, sob taxa de deformagdo de 1,57x107° s,



39

Na Tabela 9, é apresentado o valor obtido para a razdo do tempo até a fratura

considerando os dados obtidos para os ensaios em ambas condigoes.

Tabela 9 — Valor obtido para a razdo do tempo de fratura.

Variavel Meio (Ar) Meio (H.S)
Razdo do Tempo para Fratura - RTF (%) 100 34,92

Resultados similares foram encontrados em alguns estudos, como a reducao do limite de
resisténcia, alongamento e do tempo até a fratura nos diferentes meios agressivos com alta
concentracao de cloretos, pH de aproximadamente 4 e concentracoes de 0,0015 e 0,0050 mbar de
H,S para um aco classificado de alta resisténcia por COELHO (2013). Ainda, a reducdo da
deformacdo em meio agressivo (H,SO.) em relacdo ao ar por CHUANBO ZHENG e GUO YI
(2017) e reducdo do limite de resisténcia e do alongamento em diferentes meios agressivos
(solucdes contendo H, e saturada com H,S) em relacdo ao ar para o aco duplex 2205 por TSAY,

L.W,, et al (2007).

5.4 Reducado de area

A Figura 26 apresenta as imagens dos CPs antes do ensaio e apds 0s ensaios,
respectivamente, meio inerte (ar) e meio agressivo (H.S). Observa-se que na condicdo de meio
inerte, os CPs fraturaram apresentando uma estriccdo. J4 para a condicdo agressiva os CPs

fraturaram sem apresentar estriccao consideravel.
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Figura 26- Imagens dos CPs (a) antes do teste, (b) CP1 - ar depois do teste, (c) CP2 - ar depois
do teste, (d) CP3 - ar depois do teste, (e) CP3 - H,S depois do teste, (f) CP5 - H,S depois do
teste, (g) CP7 - H.S depois do teste.
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Nas Figuras 27, 28, 29 e 30 pode-se observar algumas imagens das fraturas dos CPs

analisadas no estereoscopio Olympus/SZ61 com 20 x de aumento.

Figura 27 - Imagem transversal do CP3 fraturado no meio inerte
(ar). Ampliagdo 20x.

Figura 28 - Imagem longitudinal do CP3 fraturado em meio inerte
(ar). Ampliagdo 20x.



Figura 29 - Imagem transversal do CP3 fraturado no meio agressivo
(Solugdo de 5% NaCl acidificada com dcido acético, saturada com
H,S). Ampliagdo 20x.

Figura 30 - Imagem longitudinal do CP3 fraturado no meio agressivo
(Solugdo de 5% NaCl acidificada com dcido acético, saturada com
H.S). Ampliagdo 20x.
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As imagens observadas nas Figuras 27, 28, 29 e 30 concordam com o grafico apresentado
na Figura 31. Observa-se que a reducao de area, RA (%) foi menor para os CPs ensaiados em
meio agressivo (H>S) em relacdo aos CPs ensaiados em inerte (ar), o que é coerente com o tipo
de fratura fragil, com pouca deformacdo plastica, na qual o CP fratura apresentando pouca
estriccdo. Resultados similares para o ago duplex 2205 foram encontrados por
ZAKROCZYMSKI, T. et al (2004) onde foram avaliadas as redugdes de area dos CPs no ar e em
diferentes meios agressivos (solucdes contendo H,SO, com carregamento catédico de

hidrogénio).

100

g Corpos de Prova (AR) | —

i U77222] Corpos de Prova(H,S)| 7
80— - _

0

60

50

Reducio de Area (%)

15.07

1206 1025

CPL AR CP2 AR CP3 AR CP3 H,S CP5SH,S CP7TH,S

Figura 31 - Redugdo de drea sofrida pelos CPs em meio inerte (Ar) e em meio agressivo (H.S).

Tabela 10 — Valor obtido para a razdo da reducdo de area.

Variavel Meio (Ar) Meio (H.S)

Razdo da Reducio de Area - RRA (%) 100 18,81
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Um dos parametros de ductilidade obtidos neste trabalho foi a RRA(%) igual a 18,81
apresentado na Tabela 10, e segundo a norma NACE TMO0198 (2016) valores proximos de 100
indicam que o material na condicdo de meio agressivo possui alta resisténcia, ja valores baixos
como o encontrado neste trabalho indicam baixa resisténcia, indicando susceptibilidade a

corrosao sob tensdo, especificamente a fragilizagao pelo hidrogénio.

5.5 Trincas secundarias

Nos CPs ensaiados em meio agressivo foi observada a presenca de trincas secundarias
através de imagens obtidas no estereoscopio, com ampliacao de 20x, conforme Figura 30. No
entanto, para analise do tipo de propagacao dessas fissuras para o interior dos corpos de prova,
considerando a estrutura bifasica desse aco, foi efetuada uma andlise em microscépio, com
ampliacdo de 100x, com embutimento a frio do corte longitudinal do CP em resina acrilica e
ataque eletrolitico com NaOH 20%, 3V, 10 s para revelar as fases, austenita e ferrita presentes na
estrutura.

O inicio da trinca pode ocorrer na superficie, bem como no interior do corpo de prova.
Este fato, deve-se ao processo de difusdo do hidrogénio através da estrutura cristalina do aco
(ZHANG et al, 2015). O coeficiente de difusdao do hidrogénio na ferrita é aproximadamente 6,0
x10™ m?s e na austenita é aproximadamente 1,4 x10™'® m%s (OLDEN V. et al, 2014). A difusdo
do hidrogénio ocorre principalmente devido a migracao nos intersticios da rede cristalina.
Quanto mais atomos na estrutura cubica, mais densa é a rede, e mais dificil é a difusdo. Desta
forma, a difusdo é mais rapida na estrututa cristalina cibica de corpo centrada, na ferrita, em
relacdo a estrutura cibica de fase centrada, na austenita (YANG, 2017). Portanto, o hidrogénio
consegue difundir-se mais facilmente na ferrita.

Segundo YOLOBORI et al, 2002 , o coeficiente de difusdo é um fator muito importante
na fragilizacao pelo hidrogénio em materiais metalicos. Ele estabeleceu um modelo no qual
indica que a susceptibilidade a fragilizacdo pelo hidrogénio é relacionado a taxa de difusdo.
Ainda, relatou que o aco inoxidavel ferritico é mais propenso a falhas frageis, em relacdo ao ago
inoxidavel austenitico que tem melhor resisténcia a fragilizacao pelo hidrogénio (YANG, 2017).

Observa-se nas Figuras 32, 33 e 34 que o CP apresenta muitas trincas secundarias
perpendiculares a carga aplicada, grande parte destas tiveram inicio na superficie e se

propagaram para a estrutura interna do CP. Pode-se observar uma certa predominancia das
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fissuras nas regidoes dos corpos de prova onde predomina a estrutura ferrita, mesmo que elas
atravessem também a estrutura austenita, mas nesse caso, provavelmente por clivagem mecanica
e ndo por fragilizacao pelo hidrogénio ja que essa fase tem melhor resisténcia a esse processo de
degradacdo. Os graos de ferrita apresentaram fratura fragil pelo modo clivagem, caracteristico da
fragilizacao pelo hidrogénio. A morfologia da trinca levou a uma fratura transgranular. O mesmo
resultado para o aco duplex foi encontrado por ZUCCHI et al (2006) e por CHAUNBO ZHENG
e GUO Y1, (2017).

A fratura transgranular para o aco duplex em ambiente com H»S ocorre devido a fratura
de modo de clivagem na ferrita, que provoca micro trincas na austenita, as quais permitem a
entrada do hidrogénio na fase de austenita, sabidamente bem mais resistente a fragilizacdo pelo
hidrogénio e mais ductil, concentrando-se particularmente ao longo dos planos, aumentando a
movimentacdo das discordancias. Neste cendrio surge uma interface entre a regido que sofre
deformacdo plastica e a regido que sofre a difusdo do hidrogénio, de forma que quando a
concentragdo de hidrogénio é alta o suficiente a trinca se propaga pela fase austenita (OLTRA R.
et al, 1996) ; (LO, K.H. et al, 2009).

Neste mesmo contexto, alguns estudos relatam que as trincas secundarias sao absorvidas
ou mudam de direcdo quando encontram a fase austenita, mais resistente ao processo de
fragilizacao pelo hidrogénio e mais ductil CHAUNBO ZHENG e GUO YI (2017) e ZHANG et
al (2015). As trincas secundarias apresentadas nos CPs ensaiados no meio agressivo (H.S)
parecem ser mais evidentes na fase ferrita, nos levando a sugerir que foram bloqueadas pela fase

austenita, mais resistente a fragilizacdo pelo hidrogénio e mais ductil.



46

A " e . D : A ‘ &-. .} n\ —_0
Figura 32 - CP3 ensaiado em meio agressivo (solugdo de 5% NaCl, pH 2,72 saturada com H.S),
mostrando as trincas secunddrias perpendiculares a carga aplicada. Ataque eletrolitico com

NaOH 20%, 3V, 10 s. Austenita fase clara. Ampliagdo 100x.
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mostrando as trincas secunddrias perpendiculares a carga aplicada. Ataque eletrolitico com
NaOH 20%, 3V, 10 s. Austenita fase clara. Ampliagdo 100x.
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Figura 34 - CP3 ensalado em meio agresszvo (solugao de 5% NaCl pH 2 72 saturada com H.S),
mostrando as trincas secunddrias perpendiculares a carga aplicada. Ataque eletrolitico com
NaOH 20%, 3V, 10 s. Austenita fase clara. Ampliagdo 100x.

Para fins de comparacao, um CP ensaiado em meio inerte (ar) foi preparado com o
mesmo procedimento (embutimento a frio do corte longitudinal do CP em resina acrilica e
ataque eletrolitico com NaOH 20%, 3V, 10 s). Por comparac¢ao da Figura 35 com as Figuras 32 a
34, constata-se que o ensaio em meio inerte (ar) isoladamente nao causa nenhum tipo de fissura
(trincas secundarias). No entanto, quando na presenca de tensdo aplicada (tragdo) e meio
agressivo (H.S), o CP apresentou varias trincas secundarias, desta forma, sendo a combinacdo

responsavel pelas fissuras e degradacao observadas.
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Figura 35 - CP3 ensaiado em meio inerte (ar), mostrando a auséncia de trincas secunddrias
perpendiculares a carga aplicada. Ataque eletrolitico com NaOH 20%, 3V, 10 s. Austenita fase
clara. Ampliagdo 100x.

5.6 Analise da superficie de fratura

Com o objetivo de analisar os diferentes modos de fraturas dos corpos de prova
submetidos ao ensaio de tracdo BTD, nas condi¢des de meio inerte (ar) e agressivo (H>S), foram
realizadas imagens no microscopio eletronico de varredura (MEV).

Nas Figuras 36 e 37 podemos observar a superficie de fratura ductil do ago duplex 2205
ensaiado ao ar. Podemos observar a presenca de microcavidades, dimples, que ao coalescerem
favorecem a fratura, sendo uma caracteristica da fratura duactil. O mesmo resultado foi
encontrado na literatura com estudos sobre o aco duplex por CHUANBO ZHENG e GUO Yi
(2017).
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Figura 36 - Superficie de fratura do ago duplex 2205 ensaiado ao ar, CP3.
Observa-se a fratura dictil caracteristica da coalescéncia das microcavidades.
Ampliagdo 460x.
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Figura 37 - Superficie de fratura do ago duplex 2205 ensaiado ao ar, CP3.
Observa-se fratura ductil caracteristica da coalescéncia das microcavidades.
Ampliagdo 3000x.

No entanto, para os CPs ensaiados no meio agressivo (H,S) a andlise ficou
comprometida, e ndo foi possivel identificar o tipo de fratura por esta técnica. Nas Figuras 38, 39
e 40 é possivel observar regioes da superficie de fratura com aspecto de corrosao e outras regioes
com aspecto de depdsito de produto de corrosao.

Acreditamos em duas possibilidades para a existéncia da regido com ataque corrosivo
(quadro “a” da Figura 38). Seu surgimento pode ter ocorrido por processos de corrosdo durante o
ensaio, com formacdo de produtos de corrosdo, provavelmente sulfetos. Alternativamente seu

surgimento pode ter ocorrido devido a reagdes durante a limpeza quimica, pela solucdo usada



52

para tentar remover os produtos que recobriam a regido da fratura dificultando a andlise dessa
zona.

J& para as regides com produto de corrosdo (quadro “b” da Figura 38), provavelmente a
limpeza quimica aplicada foi ineficiente na remocao do produto de corrosao formado sobre o CP
durante o ensaio no meio agressivo (H.S).

A utilizagdo do MEV ndo foi eficaz para detect¢do do tipo de fratura dos CPs ensaiados
no meio agressivo (H,S). Alternativamente a identificacdo como fratura transgranular foi
possivel através de anélise metalografica longitudinal dos corpos de prova através da observagao

de trincas secundarias.

Figura 38 - Superficie de fratura do ago duplex 2205 ensaiado em meio agressivo
(solugdo de 5% NaCl, pH 2,72 saturada com H,S), CP3. Ampliacdo 3000x.
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Figura 39 - Superficie de fratura do ago duplex 2205 ensaiado em meio agressivo
(solugdo de 5% NaCl, pH 2,72 saturada com H.,S), CP3. Observa-se trinca
profunda. Ampliagdo 3000x.
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(solugdo de 5% NaCl, pH 2,72 saturada com H.,S), CP3. Observa-se trincas
profundas. Ampliagdo 1000x.

Nas Figuras 39 e 40 observamos que a superficie de fratura apresenta trincas profundas,
que podem estar relacionadas com as trincas secundarias encontradas, sendo também indicadores
de uma fratura fragil. O mesmo tipo de trinca apresentado na superficie de fratura foi encontrado
por CHUANBO ZHENG e GUO YI (2017). No entanto, pela dificuldade de acesso a regido da
fratura, pelas razdes ja expostas, podem ser também fissuras no produto de corrosdo que reveste

essa regido e nao no aco.
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6 CONCLUSOES

* A maquina de tragdo para ensaios BTD de 1,5 toneladas respondeu muito bem aos testes,
sendo possivel obter curvas coerentes tanto em relagdo aos ensaios ao ar quanto em meio
agressivo.

* Através dos resultados obtidos nas curvas tensdo versus deformacdo aparente foram
observadas quedas do limite de resisténcia, do alongamento e do tempo até a fratura
quando em meio agressivo, relativamente aos ensaios realizados ao ar na mesma taxa de
deformacdo. Logo, o comportamento do material no meio agressivo pode ser atribuido a
fragilizacao pelo hidrogénio.

O valor baixo de razdo de Reducio de Area RRA(%) igual a 18,81 encontrado para o
material em meio agressivo (H.S) indica susceptibilidade a corrosdao sob tensdo,
especificamente a fragilizacdo pelo hidrogénio.

« As imagens obtidas no microscépio, com ampliacio de 100x, indicaram que os CPs
ensaiados no meio agressivo (H.S) sofreram fratura fragil do tipo transgranular.

« As trincas secundarias apresentadas nos CPs ensaiados no meio agressivo (H>S) sdao mais
evidentes na fase ferrita, levando a sugerir que foram bloqueadas em parte pela fase
austenita, mais resistente ao hidrogénio e mais ductil.

« Na analise da regido da fratura obtida através do MEV, conclui-se que os CPs ensaiados
em meio inerte (ar) apresentaram uma superficie de fratura ductil, jA para os CPs
ensaiados no meio agressivo (H,S) ndo foi possivel identificar o tipo de fratura pela
observacao dessa regiao, devido a presenca de produtos de corrosdo a base de sulfetos

que impediram a visualizagdo do aco.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

* Uso de um suporte que acomode dois relogios, e um sketch de arduino que possibilite
realizar uma curva obtendo os valores médios de deslocamento de dois relégios, com o
objetivo de minimizar desvios na parte eldstica da curva tensdo versus deformacao
aparente;

* Estudo do comportamento do aco duplex em ensaios de tragio BTD variando a
concentracdo de H>S, a fim de encontrar a concentracdo segura, ou seja, a minima que o

aco duplex suportaria.
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