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RESUMO

Os acos inoxidaveis super duplex sdo materiais relativamente recentes no ambito
industrial, porém seu uso vem crescendo constantemente. Isso se deve a sua excelente
combinagdo de resisténcia mecénica e resisténcia a corroséo, incentivando o seu uso em
ambientes agressivos. Porém, esse material é suscetivel ao hidrogénio fazendo com que seu
uso seja limitado em condi¢des onde pode haver permeacao de hidrogénio, como é o caso da
protecdo catodica. O entendimento do processo de fragilizacdo nessa classe de aco trata-se de
um desafio tecnoldgico, especificando sua condigdo de uso para evitar colapso estrutural. O
material estudado trata-se do agco UNS S32760 hidrogenado em trés diferentes potenciais
catddicos, com o objetivo de compreender melhor o comportamento do material com a
absorcdo de hidrogénio e, também, relacionar os resultados com especificacbes de uso ja
existentes. Os corpos de prova hidrogenados foram submetidos a ensaio de baixa taxa de
deformacéo tornando possivel a obtencdo de pardmetros como tensdo maxima, elongacdo e
reducdo de area na regido de fratura. Avaliacdes macroestruturais e microestruturais foram
realizadas com o objetivo de identificar os micromecanismos de fratura. Além disso, para
melhor compreensdo dos mecanismos de fratura, estas foram observadas através de
microscopia eletrénica de varredura para avaliar a influéncia da protecdo catédica. A soma das
analises realizadas tornou possivel concluir que o aco inoxidavel super duplex UNS S32760 ja
apresenta mecanismos de fragilizacdo em potenciais de -800mVegcs em desacordo com
algumas especificacBes existentes. A medida que o potencial aplicado se torna mais catédico,
0 hidrogénio exerce maior influéncia no material, entretanto em potenciais extremamente
elevados a identificacdo do fendmeno de fragilizacdo se torna problematica, ja que a reducgéo

de area e trincas na superficie ndo sao facilmente identificaveis.
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ABSTRACT

Super duplex stainless steel is a modern material in the industry, but its use is gradually
increasing. This is due to its excellent blend of mechanical and corrosion properties pushing
its use in aggressive environments. However, this material is sensitive to hydrogen making its
use limited in environments where the hydrogen permeation can take place, such as in
cathodic protection. The understanding of the embrittlement process in class of steels is a
technological challenge, specifying the correct use condition to avoid possible structural
collapse. The material studied was the UNS S32760 steel hydrogenate in three different
cathodic potential, with the aim to better understand the behavior of this material with
absorbed hydrogen and, also, connect the results with current standards. The specimens with
hydrogen were evaluated in a slow strain rate test making it possible to obtain parameters as
maximum stress, elongation and area reduction in the fracture. Macrostructures and
microstructures evaluations have been made with the aim to identify the fracture
micromechanisms. Furthermore, to obtain a better understanding of the fracture mechanism,
the fracture surfaces have been observed with scanning electron microscope to evaluate the
influence of the cathodic protection. The sum of all analysis realized make possible to
conclude than the super duplex stainless steel UNS S32760 presents embrittlement phenomena
at potential of -800mVecs in discordance with some standards currently in use. As the applied
potential become more cathodic, the hydrogen acts more influence in material, however in
extremely high potentials the recognition of embrittlement phenomena becomes difficult to

evaluate, since the area reduction and cracks in the surface are not easily distinguished.

XVI



1.0  INTRODUCAO

O emprego do aco inoxidavel com microestrutura constituida de austenita e ferrita tem
registro recente, mais precisamente desenvolvido na Suécia no ano de 1930. Porém somente a
partir do ano de 1990 é que foram desenvolvidos 0s acos inoxidaveis super duplex incentivado
pelo desenvolvimento de processos de descarburizacdo na siderurgia e também impulsionado

pela busca de um material mais viavel economicamente que o aco inoxidavel austenitico.

Atualmente, a indUstria de petréleo e gas explora regides cada vez mais indspitas, onde
a tecnologia para extracdo e utilizagdo de materiais se torna fundamental. A prospeccéo de
petroleo tem ocorrido em ambientes de grandes profundidades e em pogos onde compostos
agressivos como cloretos, H,S, CO, e acidos organicos sdo constantemente presentes. Essas
espécies quimicas tém grande influéncia na deterioracdo das propriedades dos materiais
devido as suas caracteristicas corrosivas. Torna-se, entdo, importante a compreensdo da
utilizacdo desses materiais, visto que estdo diretamente relacionados a vida Util da estrutura de

extracao, a custos elevadissimos de substituicdo ou reparo, e até, a catastrofes ambientais.

Com a evolucdo tecnoldgica dos agos inoxidaveis super duplex torna-se de extrema
importancia o conhecimento das limitacdes e das exigéncias técnicas necessarias para a
avaliacdo do material anteriormente a sua aplicacdo em campo. Esses testes em menor escala
reduzem custos e reproduzem as condicGes de uso para o estudo de propriedades requeridas
em campo. Entdo se torna essencial o desenvolvimento tecnoldgico visto que se trata de um
material recente e, por vezes, ainda ndo submetido a condicdes de trabalho, abrindo campos de
utilizacdo que anteriormente eram preenchidos por materiais que nao apresentavam as

caracteristicas necessarias para bom desempenho.

No que diz a respeito a aplicacdo desse material em campo 0s engenheiros necessitam
de um conhecimento muito mais amplo que somente as propriedades oferecidas por este.

Aspectos relacionados a médo de obra escassa e pouco familiarizada a esses assuntos, design de



execucao, técnicas de protecdo e condigdes ambientais sdo alguns dos fatores decisivos para o
bom desempenho e confiabilidade desse material em campo.

Dessa forma, o presente trabalho procura abordar a influéncia da protecdo catddica que
quando submetido pode vir a apresentar o fendmeno de fragilizacdo por hidrogénio. Em
ensaios laboratoriais 0s corpos de prova de regides de metal de base e da regido de solda
foram submetidos a trés diferentes potenciais e apds submetidos ao teste de baixa taxa de
deformacéo. Ensaios tambem foram realizados ao ar. Dessa forma foram obtidos resultados de
tensdo, alongamento e reducdo de area na regido de fratura, que em unido com analises
fractograficas se tornaram essenciais para a caracterizacdo e estudo do comportamento do

material.

Este trabalho foi estruturado em sete capitulos. O presente capitulo apresenta uma
rapida contextualizacdo do trabalho realizado enquanto o segundo capitulo apresenta 0s
métodos de pesquisa realizada. O terceiro capitulo, através de revisdo bibliogréfica, apresenta
0S principais mecanismos presentes quando o aco inoxidavel super duplex é submetido a
protecdo catodica. O quarto capitulo, por sua vez, descreve 0s procedimentos experimentais e
especificacbes para os testes realizados. A apresentacdo de resultados e a analise dos ensaios
estdo descritos no capitulo cinco. O capitulo seis apresenta as conclus@es finais obtidas do
presente trabalho. E por fim, o Gltimo capitulo apresenta sucintamente algumas sugestdes para

trabalhos futuros.



20 METODO DE PESQUISA

Este capitulo apresentada 0 método de pesquisa que foi desenvolvido com o propdésito
de apresentar e organizar as idéias, 0s objetivos, as hipoteses, as limitagdes, a delimitacdo e o

delineamento do trabalho.

2.1 Questdo de Pesquisa

A questdo de pesquisa deste trabalho €: buscar um melhor entendimento do fenémeno
de fragilizag&o por hidrogénio no ago inoxidavel super duplex UNS S32760 quando submetido
a protecdo catodica. Os corpos de prova foram retirados de regido de solda e de metal de base
e mantidos totalmente submersos em &gua do mar sintética variando-se o potencial

eletroquimico aplicado.

2.2 Obijetivos do Trabalho

O presente trabalho tem como objetivos avaliar o material em questdo submetido a
diversos potenciais promovidos por protecdo catddica e posteriormente realizado ensaio a
baixa taxa de deformacdo. Dessa forma procura-se melhor entendimento do processo de
fragilizacdo, assim como, € possivel retirar informacGes de reducdo de area, resisténcia
mecanica e alongamento do material, obtendo dados Uteis para o uso desse material em

estruturas offshore.



2.3 Hipdbteses

A hipotese do trabalho é que a aplicacdo de potenciais catodicos cada vez mais
elevados prejudica as propriedades mecanicas do material e promove uma menor reducdo da

area na regido de fratura devido ao efeito deletério do hidrogénio.

2.4 Delimitacfes

O trabalho delimitou-se a analise, através de ensaios laboratoriais, da influéncia
promovida através da variacdo de potencial catddico aplicado em corpos de prova de agos
inoxidavel super duplex e posterior teste de baixa taxa de deformacdo. Os potenciais foram
escolhidos tendo seu maior valor ao que recentemente é utilizado para protecao de tubulacGes
de acos ndo inoxidaveis e o valor minimo de potencial a um valor de 50mVecs mais anddico

que sugerido em especificacbes para 0 uso do mesmo.

2.5  LimitacOes
As seguintes restricbes foram impostas ao trabalho:

a) os corpos de prova de regido soldada referem-se a regido de passe de raiz, devido a

geometria necessaria usinagem dos corpos de prova;

b) foram hidrogenados por um més em cuba de hidrogenagdo antes de serem

submetidos ao teste de baixa taxa de deformacao;

c) ndo houve estudo da influéncia em temperaturas diferentes da temperatura na qual

os testes foram realizados.

2.6 Delineamento

O trabalho foi realizado através das etapas de revisdo bibliografica, procedimento

experimental executado, resultados e discussGes e a conclusdo final. Através da revisdo



bibliogréfica foi realizado o levantamento e registro do tema a ser abordado com o propésito
de aumentar o conhecimento das variaveis contidas na analise. O procedimento experimental
foi a etapa quando os corpos de prova foram ensaiados, atraves das quais pode-se coletar
informacbes das propriedades do material submetido ao meio agressivo. A andlise de
resultados e discussdo desses foi baseada nas propriedades encontradas no material apds ser
submetidos aos ensaios e ainda reforcados através de andlises fractograficas e microgréaficas
do material ap6s a fratura. As conclusdes apresentam sucintamente os topicos importantes nos

quais o trabalho mostrou-se apto a desenvolver.



3.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O presente capitulo apresenta os principais registros e consideracbes dos acos
inoxidaveis austenitico-ferriticos, assim como das condicdes e fenbmenos as quais este esta
sujeito. Tem como funcdo principal formar conhecimento capaz de auxiliar nas anlises que

serdo necessarias nos capitulos posteriores.

3.1 Perspectiva Histérica

O aco inoxidavel duplex (DSS) foi produzido contendo microestrutura ferritica e
austenitica, na Suécia em 1930. Porém seu desenvolvimento e patenteamento ocorreram seis
anos mais tarde na Franca. Devido a limitacdo na condicdo de como soldado o uso das
primeiras classes de DSS foi mais limitado. Nos fins dos anos de 1960 e inicio de 1970 fatores
como a elevacdo do preco do niquel e 0s avangcos nos processos siderdrgicos, promoveram
ainda mais o desenvolvimento dessas ligas. A partir do ano de 1970, a introducdo de
nitrogénio e a reducdo de carbono nessas ligas aumentaram a resisténcia a corrosdo e
promoveram a estabilidade da microestrutura duplex. Nas duas ultimas décadas o aco
inoxidavel super duplex (SDSS) foi desenvolvido buscando-se maiores resisténcias a corrosao,
assim primando por reducdo de massa e custo (ARMAS, 2008).

3.2 Os Acos DSS e SDSS

A seguir serdo apresentadas informacGes relevantes quanto a uma definigcdo geral dos
acos DSS e SDSS, suas propriedades mecanicas e de corrosdo, bem como suas vantagens e

aplicacdes em campo.



3.2.1 Generalidades

Os agos inoxidaveis duplex e super duplex sdo constituidos de ferrita e austenita, como
mostra a figura 1, que apresentam praticamente a mesma fragdo volumétrica dos seus dois
constituintes em sua microestrutura, promovendo uma alternativa excelente de propriedades

mecanicas e de resisténcia a corrosao (TAN et. al., 2009).

O problema se da na diferenca entre a fase ferrita e austenita. A ferrita possui menor
solubilidade ao hidrogénio, porém tem maior taxa de permeacao e velocidade de difusdo muito
maior que em sua estrutura que a austenita. Isso faz que apesar da ferrita promover maior
resisténcia mecénica a liga, esta fase se torna fragil com a presenca de hidrogénio
(OWCZAREK; ZAKROCZYMSKI, 1999 apud GLOWACKA; SWIATNICKI, 2003).

Figura 1 microestrutura tipica de um SDSS. Austenita representada na area escura € a
ferrita na regido clara. Ataque composto de 1 parte de HNOg, 1 parte de HCl e 1
parte de agua (foto do autor).

Os principais elementos de liga no aco duplex s& o cromo e o niquel, porém
nitrogénio, cobre, silicio e tungsténio podem ser adicionados para o controle do balango
estrutural e ter impacto nas propriedades de resisténcia mecanica e de corrosao, estes ainda
possuindo baixo contetdo de carbono, usualmente menores que 0,03% em peso (DAVIS,

1994). Os gréos de ferrita sdo enriquecidos em fosforo, tungsténio, molibdénio, silicio e



cromo, enquanto que nitrogénio, niquel, cobre e manganés estdo presentes nos graos
austeniticos. Porém sabe-se que o0s elementos que mais inibem a corrosdo por pites sdo o
cromo, o molibdénio e o nitrogénio e quanto maior sua concentracdo no ago, maior a
resisténcia desse tipo de corrosao (TAN et. al., 2009; COCCO et. al., 2008).

O SDSS ¢ assim classificado quando este possui um namero equivalente a resisténcia a
pites maior que 40. Esse valor conhecido como PRE (do inglés, Pitting Resistence Equivalent)
inicialmente somente tomava em conta os efeitos do Cr e do Mo, porém hoje se descreve com
o efeito do nitrogénio também presente. A equacdo mais utilizada para o célculo de PRE se
descreve a seguir (CLELAND, 1995; CLUM et. al., [1999]; <www.bssa.org.br>;

<www.sandvik.com>):

PRE = %Cr + 3,3(%Mo) + 16(%N) (equacéo 1)

Onde:

PRE = numero de equivaléncia a resisténcia ao pite;
Cr = cromo, em porcentagem em peso;

Mo = molibdénio, em porcentagem em peso;

N = nitrogénio, em porcentagem em peso.

Porém, em alguns casos sdo levados em consideracdo os efeitos da quantidade de
tungsténio que aumenta a resisténcia a pites e também de elementos prejudiciais para obter
mais alto indice tais como o cobre, o fosforo e o enxofre. A equacdo abaixo mostra o efeito do
tungsténio adicionado, sendo também uma das equacgdes aceitas para calcular ovalor de PRE

(<www.sandvik.com>):

PRE = %Cr + 3,3(%Mo) + 16(%N) + 0,5%W (equacéo 2)


http://www.bssa.org.br/

Onde:

PRE = numero de equivaléncia & resisténcia ao pite;
Cr = cromo, em porcentagem em peso;

Mo = molibdénio, em porcentagem em peso;

N = nitrogénio, em porcentagem em peso;

W = tungsténio, em porcentagem em peso.

Atualmente os acos inoxidaveis duplex sdo divididos em cinco classes: Fe-23Cr-4Ni-
0,IN, Fe-22Cr-5,5Ni-3M0-0,15N, Fe-25Cr-5Ni-2,5M0-0,17N-Cu, Fe-25Cr-7Ni-3,5Mo-
0,25N-W-Cu, Fe-27Cr-6,5Ni-5Mo0-0,4N (DAVIS, 1994; <www.sandvik.com>).

As ultimas duas classes de aco inoxidaveis sdo divididas em super e hiper duplex
respectivamente. Isso se deve ao fato que ultrapassam o valor de PRE de 40. Isso permite uma
fracdo em massa de cromo (25-27%) e molibdénio (3-4,5%Mo) bem como fracOes
intermediarias de nitrogénio (0,25-0,28%N). O aco inoxidavel super duplex quando
comparado ao duplex comum, apresenta maior resisténcia mecanica e resisténcia a corrosao,
especialmente quando se trata de resisténcia localizada aos pites e corrosdo sob tensdo em
ambientes com elevada carga de cloretos (TAN et al., 2009).

Além da composi¢do quimica, os ciclos térmicos aplicados, como em processos de
recozimento ou de soldagem, possuem uma forte influéncia na resisténcia a corrosao de um
aco inoxidavel duplex. Pode desse modo ocorrer, quando nao controlado, provocar alteracdes
na quantidade de fases e no espagamento e tamanho de grdos no material, tendo como
consequéncia direta uma variacao na resisténcia e propriedades de corrosdo dessas fases (TAN
et. al., 2009). Adicionalmente os processos térmicos podem acarretar na formacdo de
microestruturas de segunda fase que diminuem drasticamente as propriedades de tenacidade e
resisténcia a corrosdo (DAVIS, 1994).

3.2.2 Propriedades mecanicas

Inicialmente o DSS eram constituidos basicamente de 18% de cromo e cerca de 4 a 6%

de niquel, e as vezes com molibdénio. Atualmente constantes modificacfes estdo sendo


http://www.sandvik.com/
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realizadas a fim de promover uma melhora em propriedades de resisténcia a corroséo,
soldabilidade e trabalhabilidade destas ligas (DAVIS, 1994).

As propriedades mecénicas do aco inoxidavel duplex se baseiam na mistura das
propriedades distintas de cada fase presente. A austenita apresenta Otimas propriedades de
tenacidade e ductibilidade, enquanto a ferrita apresenta tenacidade e ductibilidade moderada,
soldabilidade limitada, 6tima resisténcia a corrosdo sob tensdo além de ser ferromagnética.
Com isso, as propriedades mecanicas estdo entre os acos inoxidaveis austeniticos e ferriticos

(<www.keytometals.com>).

A temperatura ambiente, a resisténcia ao escoamento do ago inoxidavel duplex
encontra-se no minimo em 450 MPa, limite de resisténcia maxima de cerca de 930 MPa, e a
elongacdo varia entre 15-25%. A dureza varia, dependendo da rota de processo e aplicacao de
trabalho a frio (<www.bssa.org.uk>; <www.sandvik.com>) Possuem boa tenacidade porém
limitada a utilizacdo para temperaturas baixas, visto que uma transicdo ductil para fragil ocorre
se comparada aos agos inoxidaveis austeniticos, ndo se candidatando a um material para usos
criogénicos (DAVIS, 2004).

3.2.3 Resisténcia a corrosio

A resisténcia a corrosdo sob tensdo por cloretos pode ser melhorada por aumento do
volume da fase de ferrita em um aco super duplex. Isso esta intimamente relacionado com o
fato que a tensdo de escoamento da ferrita geralmente excede da fase austenitica, propiciando
uma trinca transgranular na ferrita. A austenita é cerca de 10mV mais nobre que a ferrita,

sendo assim a ferrita protege catodicamente a austenita (CHOU; TSAI, 1999a).

Devido a sua boa resisténcia a erosdo, cavitacdo, corrosdo sob tensdo e boa resisténcia

a fadiga este é utilizado em meios com cloretos (CHOU; TSAI, 1999b).

Elementos como o molibdénio, cromo e tungsténio sdo adicionados para maior
resisténcia a corrosao enquanto que o niquel e o nitrogénio sdo adicionados a fim de aumentar

as propriedades de tensdo e resisténcia ao trincamento (ELHOUD et. al., 2010).


http://www.keytometals.com/
http://www.bssa.org.uk/
http://www.sandvik.com/
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Como relatado por Ezuber et. al. (2007), que o aco duplex SAF 2205 se mostra imune
a corrosdo por pites na dgua do mar em temperatura ambiente, mesmo sob precipitacdo de fase
sigma. A resisténcia a pites dessa liga é, sem davida, devido a percentagem de cromo,

molibdénio e nitrogénio.

Com a formacdo da fase o 0s elementos estabilizadores da ferrita, o cromo e
molibdénio, e a caréncia desse na fase austenitica secundaria, tornam essa fase passivel de
corrosdo. Porém essa ndo é a unica razao para explicar a possibilidade de corrosao da liga. A
vizinhanga da area mais nobre ird aumentar excessivamente a dissolugdo anddica de austenita
secundaria. Entdo deve se tomar cuidado ao utilizar o aco inoxidavel super duplex em se¢des
grandes. Isso se deve porque a fase ferritica forma uma matriz em rede, permitindo desse
modo um ataque de corrosdo profundo, podendo atravessar toda a parede do componente
(POHL et. al., 2007).

Uma das causas da deterioracdo da camada estavel de passivacgdo e da resisténcia a pite
é devido ao empobrecimento de cromo e molibdénio causado devido a possivel formacédo de
fase o (ANGELINI et. al., 2004). Sabe-se que a precipitagdo da fase o produz uma diminui¢ao
da temperatura critica de pite. J& a precipitacdo de Cr,N e 0 excesso da fase ferritica diminuem

a resisténcia a pite, mas nao causam sensitizacdo (MOURA et. al., 2008).

O potencial de pite (Ep) € identificado como o potencial onde a densidade de corrente
exceda continuamente 100pA/cm?. J4 a temperatura critica de pites (CTP) é definida como a
temperatura na qual a densidade de corrente alcanca 100pA/cm?® Com a precipitacdo de zonas
ricas em cromo, as regiées empobrecidas tornam-se instaveis e sdo transformadas em austenita
secundaria, levando a diminuicao de valores de Ep e CTP (ZHANG et. al., 2009).

3.2.4 Vantagens do Uso de DSS e SDSS

Esses acos aliam a tenacidade proporcionada pela austenita a melhor resisténcia e
soldabilidade da ferrita (MARTINS; CASTELETT]I, 2005).

Alguns tipos de agos inoxidaveis duplex competem com 0s agos inoxidaveis

austeniticos por seu menor custo, devido a menor quantidade de niquel, que é compensada
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pelo manganés e nitrogénio (MARTINS; CASTELETTI, 2005). Possuem, ainda, vantagens
significativas em comparacdo ao aco inoxidavel austenitico: maior resisténcia a corrosao sob
tensdo, maior resisténcia a corrosdo intergranular e propriedades mecanicas superiores. As
propriedades mecanicas dependem da quantidade de ferrita presente no aco (MARINELLI et.
al., 2009).

O principal problema para o uso do ago inoxidavel austenitico é devido a influéncia de
cloretos que provocam corrosdo sob tensdo, corrosdo por frestas e pites. Tentou-se substituir
em alguns casos pelo aco inoxidavel ferritico 444, porém tornou-se dificil a aplicacdo deste

devido a sua resposta ndo satisfatoria como material estrutural (WEIBULL, 1987).

O aco inoxidavel duplex pode ser satisfatoriamente soldado tomando algumas
precaucfes como o controle do aporte térmico (ARMAS, 2008; ANGELINI et. al. 2004).

O desempenho do DSS e do SDSS pode ser seriamente afetado pela soldagem. Devido
a importancia de manter a microestrutura desses materiais balanceada e evitar a formagéo de
fases intermetalicas indesejaveis, os parametros de soldagem e os metais de adi¢do utilizados
devem ser minunciosamente especificados e controlados. O balanco microestrutural do metal
de base (iguais proporcdes de ferrita e austenita) serd afetado pelo ciclo térmico da soldagem.
Se houver mudanca no balango microestrutural a perda de propriedades pode ser significativas
(PECKNER, D.; BERNSTEIN, I. M, 1996 apud LEITE, R. A., 2009).

A temperatura de transigéo e a tenacidade do DSS e SDSS sdo extremamente afetados
pela quantidade de ferrita que pode se formar na soldagem. Quanto maior a quantidade de
ferrita, menor é a tenacidade e consequentemente, a temperatura de transicao ductil-fragil se
desloca para temperaturas mais elevadas. Isso tende a ocorrer devido a aportes térmicos mal

selecionados para a soldagem da liga (LEITE, R. A., 2009).

Condices de soldagem que resultam em baixa velocidade de resfriamento, favorecem
ao crescimento do grdo austenitico na ZTA e precipitacdo de fases fragilizantes. Por outro
lado, uma soldagem que leve a elevadas velocidades de resfriamento favorecem uma maior
quantidade de ferrita na ZTA e, assim, a uma perda de tenacidade (SANTOS, F. P., 2006;
LEITE, R. A., 2009).
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3.2.5 Aplicacbes

Os acos inoxidaveis duplex e super duplex s&o utilizados com sucesso em industrias
nucleares, quimicas, de 6leo e gas, devido a suas étimas propriedades mecanicas e excelente
resisténcia a corrosdo generalizada e localizada em diversos ambientes e condi¢cbes de
aplicacdes (COCCO et. al., 2008).

Devido a sua estrutura mista de austenita e ferrita, sdo materiais atrativos para
aplicacdes offshore, como em flowlines, e em dutos de 6leo e gas (EL-YAZGI; HARDIE,
1996). Tem-se ainda aplicacGes em tubos sem costura, trocadores de calor, rolos de suc¢do em
indUstria de papéis, tubos soldados e componentes tubulares (EZUBER et. al., 2007). A figura
2 mostra esquematicamente as cabecas de poco conectadas por flowlines ao qual se dirigem a

plataforma.

Figura 2 esquema mostrando flowlines assentados no fundo do leito oceénico
(<www.statoil.com>).

O aco inoxidavel duplex é utilizado em: equipamentos que levam gases com grande
guantidade de compostos de enxofre, onde 0 H,S, cloretos e elevadas temperaturas contribuem
para condi¢Oes de severa corroséo e onde as operagOes de pressdo sdo altas. Ainda para
equipamentos para a industria de papel, em ambientes que contenham sulfatos e sulfitos, como
por exemplo, em trocadores de calor, equipamentos para a industria que utilizam acido

sulfarico ou fosforico, bomba de rotores, eixos e carcagcas em contato com &gua do mar,
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hélices de uso maritimo e hélice de eixos, equipamentos para dessaniliza¢do de agua do mar
em temperaturas moderadas, vasos de pressdo que trabalham em temperaturas entre -10°C até
280°C (WEIBULL, 1987).

Tem ainda aplicacfes para equipamentos de controle de poluicdo, onde condi¢bes mais
agressivas requerem preferencialmente o aco inoxidavel super duplex com adi¢des de cobre.
Também outra aplicacdo que tem o uso crecente de aco inoxidavel duplex é na &rea de
estrutura de prédios e pontes, como mostrado na figura 3. Suas vantagens se dao na reducédo de
peso e nos menores custos de manutencao necessarios nestas estruturas (CHARLES; FARIA,
[2008]). Podem ainda ser utilizados para todos os tipos de componentes ao longo de estradas,
em taneis, ou pontes. Entretanto, acos com maior nimero de PRE podem ser utilizados em

locais onde ha uma maior concentracéo de ions agressivos (OLSSON et. al., 2008).

A corrosdo, em sua grande parte, é controlada por tolerancias no estagio de projeto.
Porém devido a ocorréncia de corrosdo sob tensdo, torna-se dificil predizer a vida util de um
componente (YAMAMOTO; HOSOYA, 1995).

: ‘r "
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Figura 3 ponte construida com SDSS 2205 na Suécia (OLSON et. al., 2008).

3.3 Ensaio de Baixa Taxa de Deformacédo

O ensaio conhecido como SSRT, ou ensaio de baixa taxa de deformagéo (do inglés,
slow strain rate test), refere-se a um teste no qual o corpo de prova é continuamente

tensionado monoaxialmente até a fratura total do corpo de prova. E um teste atrativo ja que
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pode dar respostas a questdes de suscetibilidade do material ao fenbmeno de corrosédo sob
tensdo. Podem ser obtidas informacdes de tempo necessario para a falha, carga ou tensdo
méaxima aplicada durante o teste. Além destas informac6es anteriores sobre a ductibilidade do
material, onde parametros como porcentagem de reducdo de area e elongacdo podem ser
facilmente obtidas e ent&o interpretadas (PARKINS, 1993; PHULL, 2003).

A aplicacdo de carga dindmica excedendo o limite elastico auxilia na iniciagdo do
fendmeno de SCC (do inglés, stress corrosion cracking) que envolve microdeformacgdes
plasticas e ruptura do filme. Se a taxa de deformacdo for muito alta, uma fratura ddctil ird
ocorrer sem gue as reacdes de corrosdo tenham sido realizadas. J& em muito baixas taxas de
deformacéo a corroséo pode ser prevenida porque a repassivacao do filme ou reparo desse néo
pode ser mantido (PHULL, 2003).

A corroséo sob tensdo é um fendmeno que combina a tensdo trativa aplicada e um
ambiente corrosivo. A origem de uma tensdo trativa pode ser uma forca externa, tenséo
térmica ou tensdo residual. A cinética desse fenémeno depende do estado quimico e
metaldrgico do material, da condicdo do meio ambiente e da geometria da trinca e do estado
de tensdes (ELIAZ et. al., 2002).

A reacdo de repassivacdo ndo ocorre quando a trinca é o resultado de um fenémeno de
HISC (do inglés, hydrogen induced corrosion cracking), ou seja, fragilizagdo por hidrogénio
(PHULL, 2003). A figura 4 compara o fenbmeno de SCC e HISC conforme a taxa de

deformacédo empregada e reducédo de area na regido de fratura.

Em taxas de deformacdo muito baixas a quebra do filme passivo ndo é tdo frequente,
fazendo com que as reacdes quimicas ndo ocorram. Quando o0 mecanismo envolve o0 ingresso
de hidrogénio o crescimento da trinca ird ocorrer concomitantemente com a deformagéo
imposta (PARKINGS, 1993).

Tipicamente é usada para o teste SSRT uma taxa na ordem de 10 s™ que é cerca de
quatro vezes mais lento que a taxa utilizada em ensaios padrfes de tensdo. Visto que a trinca
inicia e cresce, a deformacdo tende a ser concentrada na vizinhanga da ponta da trinca, sendo
que a taxa de deformacdo efetiva é desconhecida (PHULL, 2003). A principal critica na

técnica é associada com o comportamento de fratura. Alguns trabalhos sugerem que essa
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técnica favorece a fratura intergranular, porém € fato que esse tipo de fratura nao é limitado a
esse tipo de teste. Os dois pardmetros essenciais para o bom funcionamento é o controle da
taxa de deformacdo e do potencial eletroquimico. Quando um ambiente ndo é caracterizado
por causar SCC & necessario realizar testes em mais baixas taxas de deformacdo (BEAVERS;
KOCH, 1993).

Algumas ligas se caracterizam por uma répida deterioracdo de suas propriedades
mecanicas em contatos com certos ambientes corrosivos. Nestes casos se torna essencial que a

verificacdo da degradacao pelo sistema por SCC (PHULL, 2003).

Falhas transgranulares sd&o menos comuns que falhas intergranulares, mas ambas
existem no mesmo sistema ou mesma regido de fratura, dependendo das condi¢des. O modo
de falha intergranular sugere maior ndo homogeneidade no contorno de grdo. Entretanto, com
a presenca de hidrogénio na trinca e caracteristica transgranular tem suportado o mecanismo
de fragilizag&o por hidrogénio (ELIAZ et. al., 2002).

O principal efeito de uma taxa de deformagéo constante, combinando com 0 meio ou
ataque corrosivo, é acelerar a iniciacdo da trinca em materiais suscetiveis. Ocorrendo tal fato,
a baixa taxa de deformacdo age da mesma forma como um entalhe ou uma pré-trinca. Ainda
assim, pode ser utilizados corpos de prova ranhurados ou pré-trincados para restringir a trinca
a um local especifico (PHULL, 2003). Porém para produzirem-se ensaios com informacdes
confidveis devem ser tomados cuidados como: calibrar o sensor de deslocamento assim como
a célula de carga, evitar qualquer dobramento, trabalho a frio ou mesmo sobreaquecimento do
corpo de prova, sendo ainda de superficie lisa na area Util e utilizar técnicas mais adequadas
para leitura e célculo de reducdo de area sofrida pelo corpo de prova (HIBNER, 1993;
NATIONAL ASSOCIATION OF CORROSION ENGINEERING TM 0198-98, 2008).
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scc

HISC

Taxa de deformagdo ——wssniin:

Figura 4 diferenca entre SCC e HISC (KIM, WILDE, 1979 apud PHULL, 2003).

Conforme Pook (1976 apud BRANCO et. al., 1986) a direcdo de propagacdo da trinca
de um corpo de prova depende do estado de tensdo instalado, ou seja, da extensao relativa de
condigdes do estado plano de deformacédo ou tensdo. Quando prevalecer uma zona plastificada
de dimensdo pequena comparada a espessura da peca, a superficie de fratura € plana e a
normal ao plano de carregamento. Entretanto, quando o fator de intensidade cria uma zona
plastificada maior comparada a espessura do corpo de prova, este tente a sofrer uma transicdo
do plano normal de fratura em relacédo ao eixo de tens6es para um plano inclinado a 45°.

34 Protecdo Catddica

Ao se tratar de aco quando exposto em um ambiente marinho aerado, as seguintes

reacOes ocorrem na superficie do material metalico:
Fe > Fe?* + 2¢”
O, + 2H,0 + 4e” > 40H"

2H+ +2e > Hz(g)
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A primeira reacdo é dita como reacdo anddica, onde ha a liberacdo de elétrons,
enquanto que as duas seguintes sdo consideradas as rea¢des catddicas que consome 0s elétrons
do meio. A situacdo de corrosdo se da quando ha o cruzamento da curva anddica e da soma
das curvas da reacdo catddica, sendo esse ponto localizado o potencial de corrosdo, Ecor € @
corrente de corrosdo, ler. Outra ferramenta importante para analisar a possibilidade de
imunidade da liga é dada pelo diagrama de Pourbaix. E possivel através deste analisar o
potencial eletroquimico, o pH e a condicdo de metal (corrosao, regido de passivacao e regido
de imunidade), onde uma diminuicdo de potencial reduz a densidade de corrente e a reacdo
anodica (AKSELSEN et. al., 2005; PHULL, 2003).

Utilizada amplamente em diversos tipos de constru¢es metélicas, como as que se
encontram enterradas, submersas ou em contato com eletrélito, a protecdo catodica torna-se
um método efetivo para garantir o bom funcionamento operacional desses materiais metalicos
submetidos nessas condicdes corrosivas (GENTIL, 1987; PEREIRA, 2009). Essa técnica se
baseia no principio de cessar a corrente natural de corrosdo proveniente das reacoes
envolvidas no meio, fazendo que com que toda a estrutura adquira comportamento catodico
(DEXTER; LIN, 1992).

A protecdo catddica é especialmente interessante quando exposta em agua do mar onde
hd uma grande quantidade da agua salina. A viabilidade do uso dessa técnica depende da
quantidade de corrente necessaria para polarizar a estrutura. A quantidade aplicada de corrente
é dependente das propriedades eletroquimicas da superficie do metal exposto (DEXTER; LIN,
1992).

Existem dois métodos de protecdo catodica que sdo utilizadas: protecdo por anodos de
sacrificio e protecdo por corrente impressa. Para a selecdo entre os dois métodos deve ser
levado em conta o projeto inicial, assim que o custo de reparo em aguas profundas é bastante
alto e demorado (ROBSON, 1986; GENTIL, 1987).

No processo de protecdo por &nodos de sacrificio o fluxo de corrente se origina da
diferenca de potencial existente entre o metal a ser protegido e aquele escolhido como anodo
(GENTIL, 1987). Os anodos de sacrificio utilizados sdo geralmente o zinco ou aluminio que
sdo posicionados através de insertos que podem ser soldados. Anodos de aluminio s&o

geralmente utilizados em plataformas, enquanto o zinco € utilizado para a protegdo de cascos
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de navios e instalagBes portuarias. JA& o magnésio ndo é muito utilizado devido a sua alta
corrosdao em agua do mar (ROBSON, 1986; BAECKMANN; RICHTER, 1997). A figura 5

ilustra como estruturas podem ser protegidas por anodos de sacrificio.

———
EPOEC & ISR XN E L £ oo

TTT——— estacas —

Figura 5 esquema de anodos de sacrificio em estruturas submersas (BAECKMANN/
RICHTER, 1997).

Os anodos de aluminio possuem um peso menor que os anodos de zinco, porém para
proteger plataformas em grandes profundidades se utilizam muitas toneladas desse elemento,
no qual a instalacdo e transporte devem ser levados em conta (BAECKMANN; RICHTER,
1997).

Alguns problemas ocorrem em estruturas protegidas catodicamente por anodos de
sacrificio como: arrancamento dos anodos devido a causas externas, o fornecimento
inadequado de corrente para proteger as areas de estacas guias e 0 consumo muito rapido dos

anodos em certas regides, como no fundo do mar (ROBSON, 1986).

A utilizacdo de &nodos em forma de colar é utilizada para substituir os anodos
arrancados e onde os a¢os ndo possuem fim estrutural. Esse tipo de geometria de montagem
tem a vantagem de ser instalada em locais mais especificos e onde ha uma maior necessidade
de corrente. A montagem deve ocorrer de modo que permita o encaixe entre as guias e onde o
peso extra devido a instalacdo dos &nodos seja previamente planejado para que 0 peso seja
bem distribuido na estrutura (ROBSON, 1986).
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Os anodos de sacrificio sdo geralmente utilizados para estruturas moveis como eclusas
e comportas, pequenos pilares de aco e paredes de ago de retencdo. Porém, geralmente ndo
impede que algumas regides de dificil instalacdo seja protegida pela combinagédo de corrente
induzida (ROBSON, 1986; BAECKMANN; RICHTER, 1997).

A figura 6 ilustra 0 método de protecdo catodica por corrente impressa gue tem como
caracteristica possuir uma fonte geradora de corrente elétrica continua a qual fornece um fluxo
de corrente através de uma forca eletromotriz necessaria para a protecao da estrutura metélica.
Desse modo o anodo é polarizado a valores de potenciais mais nobres, sendo a diferenca de
potencial entre anodo e catodo suprimida pela forca eletromotriz (PHULL, 2003) Assim ndo é
necessario que o catodo se dissolva, servindo somente de sede para uma reacdo anddica

qualquer, como da oxidacao da &gua (GENTIL, 1987).

Cabo de retorno
(conex3o com a estrutura) ~

Estrutura
protegida

—— Retificador

Cabo anédico
isolado

«— Agua do mar

Anodo de
corrente
impressa

Figura 6 sistema de protecédo catddica em agua do mar (BAXTER; BRITON, 2011).

A utilizacdo de corrente impressa para essas estruturas requer muito estudo no estagio
de planejamento, visto que reparos posteriores sO irdo ocorrer mediante um altissimo custo.

Visto que a quantidade de anodos ndo é muito grande, eles sdo de tamanhos grandes, o que
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ocasiona um potencial extremamente negativo se a distancia entre eles ndo for grande
(BAECKMANN; RICHTER, 1997).

Em estruturas de aco nu protegidos por corrente impressa, a corrente entra através dos
anodos corre atraves da superficie do aco exposto e é drenada de volta para o terminal
negativo da fonte de corrente através da estrutura para a terra. Os cabos que suprem a corrente

correm através de conduites que sdo anexados juntos a estrutura (ROBSON, 1986).

As plataformas de producédo séo equipadas com um grande nimero de tubos e risers,
que sdo conectadas as linhas de conducdo. A protecdo a corrosdo dessas estruturas deve ser
particularmente confidvel visto que qualquer dano pode provocar o vazamento de 6leo ou gas
causando grande prejuizo ao meio ambiente e as pessoas que la trabalham. Em algumas areas
os risers sdo eletricamente separados da plataforma podendo ainda utilizar diferentes sistemas
de protecéo de corrosdo (BAECKMANN; RICHTER, 1997).

Existem métodos auxiliares de corrente impressa que funcionam através de um suporte
flutuante anexado a uma pesada estrutura localizada no fundo do mar. Esses &nodos sdo
ajustados e supridos com corrente proveniente da plataforma. E de relativa facil instalaco de
onde uma boa protecdo pode ocorrer em um relativo baixo custo. Existem anodos em forma de
corda que sdo amarrados em torno na estrutura e conectados a uma estrutura da superficie,

podendo ser direcionada a um local que mais necessitar de protecdo (ROBSON, 1986).

A eficiéncia dessa técnica pode ser ainda maior quando o material metélico for
revestido, garantindo a integridade da estrutura e apresentando-se mais viavel
economicamente. Devido as caracteristicas excelentes de resisténcia mecanica e de corrosdo, o
aco inoxidavel super duplex esta sendo aplicado para muitas utilizacdes consideradas
agressivas para acos ao carbono. Entretanto, visto que ha contato entre os diversos materiais
presentes em plataformas, o aco inoxidavel super duplex é submetido pela protecdo catodica
de forma indireta (PEREIRA, 2009).

O biofilme que se forma em meio maritimo pode influenciar na quantidade de corrente
aplicada para assegurar um potencial eletroquimico necessario para protecdo. A acdo do
biofilme melhora termodinamicamente e cineticamente a reacdo de reducdo catddica do
oxigénio (DEXTER; LIN, 1992).
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Visto que a agua do mar é uma solugdo complexa contendo inumeras espécies
organicas em combinagdo com carbonatos e bicarbonatos. Quando os ions de célcio reagem e
entdo saturam a solucdo com carbonato de calcio, CaCOg ird precipitar na superficie. O
mesmo fendmeno ocorre com o hidroxido de magneésio, Mg(OH>) quando alcanca a saturagédo
do produto (AKSELSEN et. al., 2005).

Ambos os componentes, CaCO3; e Mg(OH,), chamados apds de depdsito calcério,
formam-se atraves do conteddo mineral em conjunto com o alto pH presente na interface
produzido pela protecdo catodica permitindo a formacdo calcéaria benéfica na protecdo da
superficie. A presenca do filme faz com que o potencial seja mais negativo com o aumento da
densidade de corrente aplicada (DEXTER; LIN, 1992). Seu crescimento e qualidade
dependem do potencial aplicado, temperatura, velocidade do fluido, condicdo de superficie e

composicao quimica da agua do mar (AKSELSEN et. al., 2005).

Esses depdsitos calcarios sdo parcialmente removidos, particularmente nas unides de
trelicas, para inspecdes e também quando atingem uma espessura muito elevada. Também nao
se sabe ao certo se a corrosdo devido a bactérias redutoras € neutralizada pela acdo da protecédo
catédica (BAECKMANN; RICHTER, 1997).

A prote¢do catodica geralmente ndo é muito efetiva na zona de marés e na zona de
respingo, ou também conhecida como zona de pulverizacdo. Nessas regifes sdo necessarios
revestimentos mais grossos ou a entdo a utilizacdo de materiais com grande resisténcia a
corrosdo, como € o caso do ago inoxidavel super duplex (BAECKMANN; RICHTER, 1997).

Devido a constante movimentacdo presente em tubulacdes, instalagdes portuarias e
plataformas fazem com que a escolha conveniente do ago seja um ponto importante para
sucesso do projeto. Caracteristicas fundamentais como resisténcia mecénica, usinabilidade,
risco de corrosdo fadiga e de corrosdo sob tenséo deve ser levada em conta para um adequado
e seguro funcionamento da protecdo catddica proposta para o meio (BAECKMANN;
RICHTER, 1997).

Existem certas limitacGes para o uso da protegdo catddica. A utilizacdo de um

potencial extremamente negativo, entre outras coisas, causa grande formacgédo de hidrogénio
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em estruturas protegidas, que em acos de alta resisténcia tende a produzir fragilizacdo (ONI,
1996).

Considerando o a¢o inoxidavel duplex, a quantidade de hidrogénio aumenta com o
aumento do carregamento catddico. Isso se deve a presenca de sitios de armazenamento de
hidrogénio, como discordancias e contornos de gréo e de novas formacGes como microvazios
(IACOVIELLO et. al., 1997).

A polarizacdo catddica fornece sitios de iniciacdo de trincas como pites, ou areas de
ataque preferencial que sdo ausentes em corpos de prova que sdo protegidos catodicamente. O
comportamento de corrosdo sob tensdo do aco inoxidavel duplex em um ambiente de cloretos
contendo H,S é governado pelos mecanismos anodicos e catddicos, enquanto que em
temperaturas proxima a do ambiente a ocorréncia de trincas pode estar relacionada mais

diretamente como o processo catodico (GERDER et. al., 1987).

35 Fragilizacdo Induzinda pelo Hidrogénio

Fendmeno mundialmente conhecido por HISC (do inglés, hydrogen induced stress
cracking), a fragilizacdo induzida pelo hidrogénio, € uma consequéncia deletéria provocada
nos acos DSS e SDSS através da aplicacdo de protecédo catddica.

3.5.1 Generalidades

Os acos inoxidaveis duplex e super duplex s@o interessantes devido a sua resisténcia a
pite e sua boa resisténcia mecéanica. As muitas falhas nesses tipos de aco sdo atribuidas a
fragilizacdo de hidrogénio (WOOLING; GREGORI; 2004). A ocorréncia de trincas em
plataformas e em tubulagcGes pode provocar falhas catastréficas quando induzidas pelo
hidrogénio (OLDEN et. al., 2007; OLDEN et. al., 2008).

Existem algumas razdes possiveis para a presenca de hidrogénio dentro do aco,
possivel por de reacOes naturais de corrosdo e através da protecdo catodica com altos

potenciais negativos, sendo que o excesso de protecdo pode acarretar na formacdo de
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hidrogénio que pode levar a fragilizagdo (CHOU; TSAI, 1999a; ELHOUD et. al., 2010). O
hidrogénio ainda pode ser fornecido através de um processo mal realizado de soldagem
(OLDEN et. al., 2008) e tambem devido ao acoplamento galvanico entre o aco inoxidavel
duplex e o aco carbono revestido no fundo do poco, bastante comum na producéo de 0Oleo e
gas (ZUCCHlI et. al., 2008).

A protecdo catodica reduz o tempo para que ocorra a saturacdo de hidrogénio no corpo
de prova. Com o aumento do tempo de saturacdo de hidrogénio, ha também uma reducédo de
resisténcia e ductibilidade do ago inoxidavel duplex (CHOU; TSAI, 1999a; CHOU; TSAlI,
1999b). Na aplicacdo de potenciais extremamente baixos, uma grande quantidade de
hidrogénio é produzida e tende a fragilizar a estrutura protegida catodicamente (OLDEN et.
al., 2009).

Em um ambiente aquoso, a andlise da resisténcia de propagacdo de trincas sob
saturacdo por hidrogénio, é necessario considerar cinco diferentes estadgios (COCCO et. al.,
2009).

1. Transporte de massa eletroquimico

2. Reac0Oes de superficie anddicas e catodicas
3. Reacéo de absorcao de hidrogénio

4. Transporte e aprisionamento de hidrogénio
5. Fragilizag&o por hidrogénio

Visto que o trabalho ndo tem como finalidade aprofundar-se nos aspectos cinéticos da
difusdo do hidrogénio, os trés primeiros estagios, que sdo mais gerais nos termos de difusdo de
hidrogénio, sdo descritos em inimeras bibliografias (DICK, 1986; PHULL, 2003; STROE,
2006; PEREIRA, 2009).

A figura 7 ilustra como o hidrogénio armazena-se na frente da trinca, através de etapas

de transporte até a difusdo até a area critica.
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3. Dissociagdo quimica fragilizacdo
4~ Entrada de hidrogénio
5. Difusdo
Figura 7 esquema geral do processo proposto para o aprisionamento a frente da trinca

(WEI et. al., 1980).

3.5.2 Avaliacdo da Suscetibilidade ao Hidrogénio

Para avaliar a suscetibilidade ao hidrogénio do aco inoxidavel super duplex devem ser
analisadas inumeros fatores. Condicdo metalUrgica (composicdo, estrutura, resisténcia
mecanica, etc.), ambiente onde o hidrogénio € gerado (pH, presenca de inibidores, densidade
de corrente catddica, potencial de eletrodo, presenca de contaminantes, etc.) sdo algumas das
varidveis a avaliar (GLOWACKA; SWIATNICKI, 2003; ZAKROCZYMSKY et. al., 2005;
COCCO et. al., 2009).

Entretanto, ainda é necessario avaliar a taxa de hidrogénio que é absorvido na fase
metalica, a mobilidade do hidrogénio dentro do metal e a distribui¢do do hidrogénio dentro da
rede cristalina. Porém, a taxa de permeacéo e a difuséo de hidrogénio dependem fortemente do
caminho e dos defeitos cristalinos que funcionam como local de aprisionamento para o
hidrogénio (LUU et. al., 2002; ZAKROCZYMSKY; OWCZAREK, 2002).

A fragilizacdo de hidrogénio ndo pode ser completamente avaliada através da

degradacdo do material e das propriedades mecénicas, mas também € necessario estudo dos
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mecanismos de microfratura, de analises fractogréaficas e estruturais, bem como de controle da
carga externa aplicada (OLDEN et. al., 2008; MICHALSKA et. al., 2009).

O conteudo de hidrogénio no aco inoxidavel duplex pode abranger trés formas: solucéo
solida intersticial na fase ferrita, solucdo solida intersticial na fase austenita, e o hidrogénio
aprisionado em defeitos microestruturais em ambas as fases, e possivelmente na interface
ferrita/austenita (ZAKROCZYMSKY et. al., 2005).

O fendmeno de fragilizacdo por hidrogénio se da inicialmente com a decomposicao de
hidrogénio gasoso ou compostos de hidrogénio em hidrogénio atbmico durante a reagéo de
oxidacdo. O primeiro estagio se da na adsorc¢do de hidrogénio na superficie da liga. O segundo
estagio se da na penetracdo de 4&tomos de hidrogénio através da camada oxida para o substrato
(ELHOUD et. al., 2010).

Alguns trabalhos sugerem que o SDSS é suscetivel ao HISC quando exposto a
elevadas tensdes em conjunto com potencial catddico aplicado. A prética elaborada por DNV-
RP-F112 (DET NORSKE VERITAS, 2006) especifica que essa fragilizacdo ocorre a
potenciais mais catodicos que -850mVagagci. Enquanto isso, o trabalho apresentado por
Woolin e Gregori (2004) especificou que o aco inoxidavel deve ser mantido a um potencial

ndo mais catodico que -850MmVecs, para ndo ocorrer o fendmeno de HISC.

3.5.3 Transporte e Aprisionamento de Hidrogénio

Os sitios tipicos de armazenamento de hidrogénio sdo discordancias, vacancias,
contornos de grao, inclusdes e precipitados. Essa concentragdo diminui com a quantidade de
hidrogénio movel e, entdo, atrasa o transporte de hidrogénio. Um tensionamento localizado ou
concentradores de tensdao em ranhuras bem como tens@es residuais apds a soldagem causam

uma acumulacdo local de hidrogénio (OLDEN et. al., 2008).

Regides como discordancias, contornos de grao e locais como microvazios sao locais
onde o tempo de saturacdo leva um tempo maior que O necessario para saturar os sitios

intersticiais (IACOVIELLO et. al., 1997). Sabe-se que a rugosidade da superficie e a situacéo
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da camada passiva determinam a quantidade e o tempo de penetracdo do hidrogénio
(ELHOUD et. al., 2010).

Quando houver tempo suficiente para a evolucdo de hidrogénio, este pode difundir
para fora da amostra. O hidrogénio armazenado nas inclusdes e nitretos ndo pode se liberar,
portanto a evolucdo de hidrogénio pode rapidamente aumentar com o contetdo de ferrita na
solda. Ao contrario, o hidrogénio difundido tende a diminuir com o aumento da austenita
(KACAR, 2004).

Isso ocorre porque o hidrogénio encontrado nos metais pode ser reversivel ou
irreversivel. A fragilizacdo irreversivel ocorre quando o hidrogénio provoca danos no metal
comprometendo assim sua resisténcia mecanica, mesmo com a eliminacdo posterior do
hidrogénio. Inclui-se nesse modo de fragilizacdo o hidrogénio presente em fases ndo metélicas
dentro do ago, vacancias, discordancias e contornos de grdo. O modo de fragilizacéo reversivel
ocorre quando o hidrogénio tem curto tempo de residéncia e baixa energia de ligagcéo, podendo
o metal em questdo retornar a ductibilidade caracteristica quando houver a liberacdo de
hidrogénio (DICK, 1986; GENTIL; 1987)

A habilidade do sitio de armazenamento de hidrogénio para apreender um atomo de
hidrogénio é associada com a energia de ligacdo do hidrogénio e a energia de ativacao
necessaria para o hidrogénio se desprender (OLDEN et. al., 2008). Somente quando uma
regido se saturar com hidrogénio é que este ira se mover através do material. Entretanto, a alta
concentracdo de fons H* nos sitios fragiliza esta regido, levando a uma fratura por clivagem

com a sucessiva aplicacdo de carga (ELHOUD et. al., 2010).

Os contornos de grdo sdo vistos como sitios de aprisionamento de hidrogénio.
Entretanto, mais atomos de hidrogénio sdo absorvidos no contorno de grdo com pequena
quantidade difundida no interior do grdo mais fino, quando comparado com um gréo
grosseiro, sob condicbes de carregamento catddico. Em corpos de prova de tamanho de grdo
fino, o conteudo de hidrogénio na superficie da ferrita seja maior para alcangar a concentragdo
para fratura fragil (CHOU; TSAI, 1999b).
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Durante a evolugdo de hidrogénio os 4tomos localizados em contornos de gréos de
granulometria fina difundem mais rapidamente que aqueles que possuem graos grosseiros
(KACAR, 2004).

A primeira Lei de Fick descreve a difusdo de hidrogénio (o fluxo de atomos) de uma
regido com alta concentracdo para uma de baixa concentracdo. Em um metal ideal sem
dependéncia de tempo o processo de difusdo é descrito pela segunda Lei de Fick. A solu¢do da
segunda Lei de Fick é a base para a distribui¢do de hidrogénio (ou outro elemento intersticial)
em metais. A solucdo é dependente da concentracdo final e inicial e também da informacéo do
coeficiente de difusdo (OLDEN et. al., 2008).

Em um ambiente onde a fonte de hidrogénio ndo € limitada, a difusdo deste material
depende do tempo. Alguns autores atestam que a diminuicdo da tensdo maxima e da tensao de
escoamento, indica a suscetibilidade do hidrogénio que tende a aumentar com diminuicdo da
taxa de deformacdo (CHOU; TSAI, 1999a). Entretanto, outros autores atestam que a tensdo
méaxima e a tensdo de escoamento ndo sao influenciadas pela fragilizacdo de hidrogénio, mas
sim na elongacéo do material (MICHALSKA et. al., 2009).

Em potenciais negativos mais baixos ha um aumento da tensdo devido ao aumento da
resisténcia de discordancias decorrentes do aumento da taxa de multiplicacdo de rede destas,
decorrentes das interagdes metal-hidrogénio. Em potenciais ainda mais negativos, a
diminuicdo de valores de tensdo de escoamento e a tensdo maxima se devem a magnitude de
hidrogénio produzido que se aloja dentro da estrutura atdmica através da deformacéo plastica

do metal, sendo elevada para exercer uma localizagdo de tensdo (ONI, 1996).

A deformacdo plastica aliada com o trabalho a frio aumenta a solubilidade de
hidrogénio no aco inoxidavel super duplex, levando esse a fragilizacdo por hidrogénio. Ainda
pode-se dizer que o nivel de fragilizacdo depende dos sitios de armazenamento de hidrogénio

criados através da deformacdo pléastica que se desenvolve no material (ELHOUD et. al., 2010).

A diminuicdo da suscetibilidade a baixa temperatura pode ser atribuida a diminuigéo da
taxa de chegada de hidrogénio ao sitio critico dentro do material do corpo de prova. Isso é

devido a diminuicdo do processo de difusdo termicamente ativado e pela prevencdo do
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hidrogénio absorver no material devido a formacdo de alguma forma de filme protetivo (EL-
YAZGI; HARDIE, 1998).

3.5.4 Degradacdo das Propriedades Devido ao HISC

A diminuicdo de ductibilidade comeca a ser notada com a presenga de 26 ppm de
hidrogénio no aco inoxidavel duplex. Uma maior concentragdo leva a uma perda ainda maior
na propriedade de ductibilidade do material. Supfe-se também que ja a presenca de hidrogénio
como solucdo sélida intersticial ja pode levar a uma consideravel degradacéo das propriedades
durante carregamento (ZAKROCZYMSKY et al. 2005).

A diminuigdo da ductibilidade com o aumento da temperatura € atribuido a maior
eficiéncia de absorgéo de hidrogénio, entretanto torna-se nulo em mais altas temperaturas pela
formacéo de pites e 0 aumento do ataque anddico (EL-YAZGI; HARDIE, 1996). Inicialmente,
com a saturacdo de hidrogénio ha um aumento na densidade de discordancias na ferrita. Com a
continuacdo da hidrogenacdo ha um aumento das falhas de empilhamento e de discordancias
na austenita, onde também € possivel visualizar a presenca de microtrincas principalmente na
ferrita (GLOWACKA,; SWIATNICKI, 2003).

A presenca de hidrogénio na matriz produz uma severa deformacdo plastica o que
significa uma aceleracdo da transicdo do material de um modo de fratura ddctil para fragil
(ONI, 1996). Além do efeito prejudicial no alongamento e na reducdo de area de fratura, o
perfil dos corpos fraturados demonstra caracteristicas de trincas paralelas ou facetadas
conforme a fase ao qual esta se propagando (MICHALSKA et. al., 2009).

3.5.5 Mecanismos de HISC na Microestrutura

A fase ferritica que tem estrutura cubica de corpo centrado permite uma alta taxa de
difusdo e baixa solubilidade. Em contraste, a austenita de rede cristalina cubica de face
centrada possuem uma baixa taxa de difusdo. A baixa taxa de difusdo se deve a elevada
energia de ativagao necessaria para que o &tomo quebre a ligagdo com o a&tomo mais préximo a

fim de mover-se na rede, sendo essa € necessaria maior energia para mover um atomo na
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austenita. Ja a solubilidade se relaciona com a facilidade que o &tomo intersticial tem de alojar
na rede cristalina. Apesar da austenita apresentar estrutura cristalina cubica de face centrada,
portanto maior fator de empacotamente que a ferrita, esta tem uma maior distancia entre os

atomos, permitindo que o hidrogénio se dissolva mais nesta estrutura (OLDEN et. al., 2008).

A difusdo de hidrogénio monoatdmico na austenita € cerca de cinco vezes mais lenta
que na ferrita na temperatura ambiente. Devido a esse fato a austenita funciona como barreira
para a fuga de hidrogénio (KACAR, 2004).

A ferrita € mais resistente que a austenita, porém também é mais fragil principalmente
com um grande percentual de hidrogénio absorvido. Ainda pode-se afirmar que a ferrita é
anodica com respeito a austenita com alto teor de nitrogénio. E reconhecido que quanto maior
a concentracdo de hidrogénio na ferrita maior sera a reducédo de sua resisténcia a trinca, agindo
como caminho preferencial para esta. Finalmente, a interagdo da ferrita com o hidrogénio
altera as propriedades mecanicas e as transformagdes de fase, sendo diferente na austenita.
Entretanto, as caracteristicas de trincas no aco inoxidavel duplex pode ndo ser a mesma para
ambas as fases (CHOU; TSAI, 1999a; CHOU; TSAI, 1999b; ELHOUD et. al., 2010).

A ferrita apresenta uma maior concentracdo de hidrogénio em sua estrutura. Um tipo
de banda de deformacdo encontrada na ferrita é o resultado da deformacdo plastica desta fase,
enquanto a outra forma é o resultado da deformacdo plastica da austenita quando o grdo
adjacente ferrita/austenita € bem ajustado cristalograficamente. As bandas de deformacéo
formam armadilhas onde o hidrogénio pode se concentrar e fragilizar o material. Essa
fragilizagdo afeta diretamente os parametros de ductibilidade e de resisténcia a fratura do
material (ELHOUD et. al., 2010).

As trincas iniciadas na ferrita geralmente propagam na direcdo perpendicular a tenséo
aplicada, embora ramificacOes a 45° sejam frequentemente encontradas no contorno de gréo
ferrita/austenita. A trinca geralmente propaga através da fase ferritica, a fase sensitiva ao
hidrogénio e é evitada na austenita, isto €, muitas trincas sdo detidas na austenita. Trincas em
torno do contorno de grao ferrita/austenita podem ser explicadas pelo fato que este € um local
de aprisionamento e grande concentracdo de hidrogénio. Pode se concluir que devido ao fato
que o hidrogénio difunde muito rapidamente na ferrita, porém ao entrar na fase austenitica tem

a sua velocidade diminuida drasticamente, o que faz com que o hidrogénio se acumule na
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ferrita, proximo a borda da austenita, consequentemente com o0 aumento dessa rede
providenciando um caminho favoravel para a propagacédo de trincas (EL-YAZGI; HARDIE,
1998).

A fratura observada na ferrita por Olden et al. (2009) por clivagem transgranular na
ferrita fortemente sugere a absorcdo de hidrogénio no material, visto que o aco inoxidavel

apresenta fratura ductil na auséncia de hidrogénio absorvido.

Presente nos acos inoxidaveis duplex e super duplex, a austenita tem influéncia
significativa no que se diz ao coeficiente de difusdo do hidrogénio. Isso se deve ao fato que
com a presenca de austenita a um aumento do caminho de difusdo, criando um caminho mais
tortuoso para o hidrogénio monoatémico mover-se. Ainda assim funciona como local de
aprisionamento de hidrogénio, bem como em seu contorno de grdo (OLDEN et. al., 2008;
OLDEN et. al., 2009).

Em temperaturas no fundo do mar a difusdo de hidrogénio na austenita é muito lenta e
tem uma influéncia insignificante no coeficiente efetivo de difuséo. Entretanto, a concentragéo
de hidrogénio na austenita pode ser alta, representando um local de fonte de hidrogénio se o
aco inoxidavel super duplex é submetido a certas temperaturas ou sob deformacdes/tensdes
aplicadas (OLDEN et. al., 2009).

O aco inoxidavel super duplex quando tensionado e previamente carregado com
hidrogénio gasoso vai apresentar uma concentragéo de hidrogénio na frente da ponta da trinca
na fase austenitica. O hidrogénio segrega nos grdos da austenita no caminho da ponta da
trinca. A forma escalonada da fratura pode ser relacionada a interacdo de discordancias maéveis
emitida para a ponta da trinca na fase austenitica. A austenita age como uma barreira para o
crescimento da trinca somente quando esta ndo esté fragilizada com o hidrogénio (OLDEN et.
al., 2008).

Devido a grande solubilidade de hidrogénio na fase austenitica este pode provocar uma
diminuicdo da resisténcia da borda dessa fase, reduzindo a resisténcia ao trincamento da fase,
enquanto a ferrita somente dilui uma pequena quantidade de hidrogénio (OLDEN et. al.,
2009).
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A fragilizacdo da austenita ¢ atribuida, em alguns casos, a formag¢do da martensita [
durante a tenséo e evolucédo de hidrogénio. O hidrogénio localmente penetra na ponta da trinca
e ao longo do plano de escorregamento, interagindo com a mobilidade de discordancias. 1sso
leva a microtrincas facetadas por uma trinca que evolui em um modo transgranular em
material cibico de face centrada (ZUCCHI et. al, 2006).

Uma austenita mais finamente dispersa ird promover um caminho mais longo de
difusdo e maior aprisionamento comparados com uma estrutura que apresenta austenita

grosseira e maiores caminhos percorridos na ferrita (OLDEN et. al., 2008).

Exames fractogréficos mostram que a absorcdo de hidrogénio provoca trinca
transgranular atraves da fase ferritica e trincas facetadas na austenita. O caminho de trinca em
um corpo de prova pode ser concluido com uma fratura fragil por clivagem na fase ferritica,
induzindo a uma microtrinca no grdo austenitico através do contorno ferrita/austenita.
Finalmente a trinca se propaga na fase autenitica (LUU et. al., 2002). E comum que as trincas
em um corpo de prova saturado por hidrogénio iniciem na ferrita ou ao longo de um contorno
de grdo ferrita/austenita e por ultimo se propague para a austenita com mais dificuldade
(GELDER et. al., 1987).

3.5.6 Nucleacdo e Crescimento de Trinca Auxiliado por HISC

O campo de tensBes apresenta seu maior valor na ponta da trinca e entdo gradualmente
diminui com o aumento da distancia tendo como origem a ponta da trinca. O hidrogénio
difusivel na rede tende a se acumular em sitios de aumento de tensdo hidrostatica devido a
dilatacdo na rede. O hidrogénio também se acumula em sitios de armazenamento que resultam
da deformacédo plastica (OLDEN et. al., 2008).

Entretanto é necessario ressaltar que a intensidade de propagacéo critica de uma trinca
bem como o conteldo critico de hidrogénio em certo volume de material tende a ocorrer apds
uma consideravel quantidade de tempo (WOOLING; GREGORI, 2004).

Apesar do pico de tenséo ser localizado a frente da trinca, a iniciagdo de trinca sempre

ocorre no elemento mais préoximo da superficie. Isso é devido a alta concentracdo de
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hidrogénio na superficie, que diminui a tensdo de tracdo critica (OLDEN et. al., 2007; OLDEN
et. al., 2009). Pode-se necessitar de uma tensdo aplicada mais elevada para a iniciagdo de
trincas quando o potencial aplicado ndo é tdo negativo (WOOLING; GREGORI, 2004).

A trinca geralmente inicia na superficie e cresce para o interior do corpo de prova. O
inicio da trinca é geralmente encontrado na ferrita, onde a fratura por vezes se mostra similar a
trincas em stepwise, onde é encontrada em paralelo ao eixo de carregamento. Isso se deve a
coalescéncia do crescimento da trinca de superficie e das trincas internas induzidas pelo
hidrogénio (CHOU; TSAI, 1999b).

A trinca se propaga mais rapidamente na superficie, onde h4 uma maior concentragdo
de hidrogénio do que no interior do material, onde a concentracdo é menor. Porém apds certo
comprimento da trinca esta se torna suficiente para propagacéo até o interior do material onde
o teor de hidrogénio pode aumentar sua saturacdo na ponta da trinca (WOOLING; GREGORI,
2004).

Em acos inoxidaveis duplex com baixo contetdo de nitrogénio a deformacéo ocorre
mais facilmente na austenita, resultando em iniciacéo e crescimento de trincas de corrosdo na
austenita, enquanto em acos inoxidaveis duplex com alto contetdo de nitrogénio, a resisténcia
da austenita é maior e a trinca acontece na ferrita em solucdo de cloretos (YOUNG et. al.,
2005).

A presenca de trincas secundarias pode ser explicada pelo fato da alta difusdo de
hidrogénio dentro dos gréos de ferrita (LUU et. al., 2002).

Elhoud et al. (2010) demonstraram que em corpos de prova sem hidrogénio o0 ago
inoxidavel duplex apresenta fratura de forma ddctil. Enquanto isso, os corpos de prova
carregados em hidrogénio comportaram-se com grande numero de trincas secundarias
perpendiculares ao sentido de carregamento e mostrou, ao contrario do corpo de prova livre de

hidrogénio, uma pequena reducédo na fratura indicando perda de ductibilidade.

O numero e a severidade dessas trincas tende a aumentar com o aumento do trabalho a
frio. O aumento do trabalho a frio leva a uma trinca secundaria mais profunda e transgranular
(ELHOUD et. al., 2010).
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Através de uma alta magnificacdo dentro da trinca secundéria, Elhoud et al. (2010)
mostraram que ha evidéncia de fratura fréagil. Isso confirma que o filme passivo danificado

promove alta permeabilidade do hidrogénio para dentro do material.

Ambos os trabalhos de Zucchi et. al. (2006) e de Elhoud et al. (2010) confirmaram que
as trincas secundarias iniciam na ferrita, propagam atraves desta e durante seu crescimento
elas sdo evitadas ou, entéo, aprisionadas na austenita ou no contorno de grdo ferrita/austenita.
Luu et al. (2002) confirmou através de fractografias do corpo de prova saturado por
hidrogénio uma mistura entre facetas de clivagem na regido da ferrita com uma deformacao
plastica na austenita. El-Yazgi e Hardie (1998) observaram que as trincas secundarias sao
confinadas a regides préximas a estriccdo do material. Ainda puderam afirmar que com o
aumento de temperatura aumenta a quantidade dessas trincas secundarias, especialmente

acima de 60°C.

As trincas ainda podem ser criadas dentro do aco inoxidavel duplex, sendo que as
trincas podem se localizar perpendicularmente a direcdo de carregamento. Quando proximas a
secdo util, as trincas se propagam na ferrita e parcialmente passam no contorno
ferrita/austenita. No interior a ferrita € mais suscetivel ao carregamento trativo. Levando isso
em conta, a area de clivagem pertence a ferrita, enquanto que as areas que falham de um modo
ductil sdo pertencentes a austenita (CHOU; TSAI, 1999a).

Chou e Tsai (1999b) através de um potencial aplicado de -1500 mVgcs, encontraram
também trincas no interior do corpo de prova todas perpendiculares a direcdo de carregamento

e também todas na fase ferritica.

Mais especificamente, as trincas internas sdo formadas inicialmente na fase ferritica.
Sabe-se que em metais de estrutura cristalina cibica de face centrada tem maior resisténcia a
fragilizagdo por hidrogénico do que em metais de estrutura cubica de corpo centrado. Mesmo
que a ferrita seja mais sensivel a fragilizacdo ao hidrogénio quando manifestado, esta tem uma

solubilidade de hidrogénio trés vezes menor que a austenita (CHOU; TSAI, 1999a).

Entretanto, devido & presenca das duas microestruturas e suas diferencas quanto a

propriedades mecénicas, sensitividade ao hidrogénio e comportamento eletroquimico é
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complicado perceber a diferenca de iniciacdo de trincas em uma superficie (CHOU; TSAlI,
1999a).

3.5.7 HISC: Modelos de Fratura

Visto que a influéncia do hidrogénio € ativa em uma area deformada préxima a ponta
da trinca, descrigdes baseadas na plasticidade devem ser admitidas. Os dois modelos
micromecanicos de uma fratura assistida ao hidrogénio sdo o modelo HEDE (do inglés,
hydrogen enhanced decohesion) e HELP (do inglés, hydrogen enhanced local plasticity)
(OLDEN et. al., 2007; OLDEN et. al. 2008).

Em ambos os modelos a fratura induzida pelo hidrogénio é considerada com um
resultado de uma composicdo quimica, da deformacdo e concentracdo de hidrogénio, da
tensdo, porém o mecanismo de nucleacdo e crescimento sdo basicamente diferentes.
Entretanto, ndo h4 um modelo que descreva perfeitamente a tensdo na ponta da trinca e da
tensdo dentro da zona de processo afetada (OLDEN et. al., 2007; OLDEN et. al. 2008).

O processo HEDE é baseado na hipdtese que o hidrogénio intersticial diminui a
resisténcia coesiva devido a dilatacdo da rede cristalina, tendo como consequéncia a
diminuicdo da energia de fratura. Esse fato implica que o hidrogénio diminui a energia de
barreira seja para o contorno de grdo ou pela decoesdo do plano de clivagem. A fratura vai
iniciar na regido de maior tensdo hidrostatica alguma distancia a frente da ponta da trinca
(OLDEN et. al., 2007; OLDEN et. al. 2008; OLDEN et. al., 2009). Com a diminui¢do da
energia coesiva uma falha planar ird ocorrer. Se defeitos planares existirem no material, esses
podem agir como armadilha para hidrogénio, com que o hidrogénio armazenado enfraquece a
unido dos defeitos planares (VILLALBA; ATRENS, 2009).

O processo HELP ¢é caracterizado pelo hidrogénio monoatébmico que melhora a
mobilidade de discordancias através de um plano cristalografico preferencial na ponta da
trinca causando assim a reducgéo da resisténcia ao cisalhamento localmente (OLDEN et. al.,
2007; OLDEN et. al. 2008). Essas discordancias ao se encontrarem formam microvazios na
qual explica o “amolecimento localizado” que fisicamente ocorre devido ao crescimento da

trinca através de coalescéncia por microvazios ao longo desses planos. O tipo de trinca HELP
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tende a iniciar desde o plano de escorregamento até a ponta da trinca (OLDEN et. al., 2007;
OLDEN et. al. 2008; OLDEN et. al., 2009).

Atraveés da figura 8, Delafosse e Magnin (2001) propuseram-se a explicar o processo
detalhadamente. Na etapa 1, o plano de escorregamento ativo na ponta da trinca depassivada
ocorrer no plano {1 1 1}. Em seguida ha um aumento da plasticidade devido a producédo de
vacancias e adsorcao de hidrogénio. No terceiro estagio, as discordancias a frente da ponta da
trinca interagem com o obstaculo quando a tensdo é aplicada. Considera-se como regido
“amolecida” a regido onde a difusdo ocorre por ora, ¢ a regido a frente de obstaculo como
regido endurecida. Com o acumulo de discordancias a tensdo local tende a aumentar. No
penultimo estagio, o valor de K¢ local é atingido, particularmente pela absorcao de hidrogénio
ao longo do plano de escorregamento. Assim ocorre um ponto de iniciagdo da trinca. Na
ultima etapa o hidrogénio diminui a energia de coesdo e a tensao normal pode ser suficiente
para abrir a trinca ao longo do plano de escorregamento. Esse processo tem como

caracteristica levar a uma peridédica mudanca nos planos de trinca.
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Figura 8 esquema geral do processo de HELP descrito por Delafosse e Magnin (2001).

Enquanto o HEDE representa a visdo classica da fratura assistida por hidrogénio, o
mecanismo HELP é mais pronunciado em materiais ducteis, como € o caso dos agos
inoxidaveis (OLDEN et. al. 2008).
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Outro modelo proposto € o AIDE (do inglés, adsorption-induced dislocation emission)
que sugere gque o hidrogénio enfraqueca as unides interatbmicas, como o mecanismo HEDE,
mas o desenvolvimento da trinca ocorre por escorregamento localizado, como no mecanismo
HELP. Em resumo esse mecanismo propde que o hidrogénio na superficie e entre as primeiras
poucas camadas de atomos enfraquece as unibes interatbmicas, facilitando a emissdo de
discordancias a partir da ponta da trinca (VILLALBA; ATRENS, 2009).

Entretanto 0 modelo CZM (do inglés, cohesive zone modelling) vem ganhando
notoriedade nos Gltimos anos por ter a capacidade de descrever a distribuicdo de hidrogénio
com a movimentacdo de trinca, sem ter que tomar em conta detalhes micromecanicos. Trata-se
de uma aproximacdo atraente, visto que ndo é necessaria uma resposta do interior do material
como na tradicional aproximacdo por dados mecénicos. Simplesmente € modelado através da
reducdo de energia de ligacdo devido a presenca de hidrogénio. A fratura tende a ocorrer na
regido de interface da zona coesiva, dependendo da concentracdo fixa e do potencial quimico
do hidrogénio presente (OLDEN et. al. 2008; OLDEN et. al., 2009).

Os elementos coesivos podem ser vistos como duas faces separadas por uma espessura
que é quase proxima a zero. A relativa movimentacao das faces superior e inferior representa a
abertura ou fechamento da interface. A lei de tracdo-separacdo, ou TSL (do inglés, traction-
separation law), descreve bem a quantidade de energia requerida para criar novas superficies.
E possivel através desta descrever a tensdo coesiva, a separacdo entre as faces e a energia de
separacdo critica inerente (OLDEN et. al., 2007; OLDEN et. al., 2009).

A decoesdo fragil representa a rapida separacdo sem uma substancial atividade de
discordancia e pode ser considerado um processo proximo a HEDE. A emissdo por
discordancia representa a situacdo proxima a HELP onde existe uma grande deformacéo
plastica no material em torno da fratura, e a separacdo é lenta comparada com a taxa de
difusédo (OLDEN et. al. 2008).

3.6 Fractografia

A seguir topicos dos mecanismos de fraturas observadas devido ao HISC serdo

apresentados, bem como observacdes fractogréficas dos acos DSS e SDSS.



38

3.6.1 Clivagem

A fratura fragil aparece a olho nu como uma faceta brilhante devido a reflexo de luz e
devido a propagacao de trincas a diferentes niveis mesmo quando se propagar em planos
paralelos (ZAPFFE; CLOGG, 2002). O carregamento de hidrogénio no SDSS traz mudancas
significativas, onde torna evidente a clivagem nos gréos de ferrita e a deformacéo nos graos de
austenita. Com baixa taxa de crescimento de trincas, os grdos de ferrita sdo profundamente
fragilizados devido ao alto coeficiente de difusdo. Como conseqiiéncia, a zona semicoesiva na
frente da trinca caracteriza-se por clivagem nos graos de ferrita enquanto que os gréos de
austenita apresentam fratura transgranular por motivo de localizacdo de processos de
deslizamentos (COCCO et. al., 2008).

Os principais tipos de morfologia de clivagem observados devido ao fenémeno de

HISC se descrevem a seguir.

River Pattern

Esse tipo de formacdo trata-se de um termo em inglés, visto que o avanco de trinca no
plano gera um padréo similar a formacdo de um rio. O comprimento da formacao tipo river
pattern € relacionado com o eixo de tensdo trativa e a orientacdo do plano de clivagem. Essas
formacdes sdo o resultado de uma minimizacdo de energia de fratura, unindo-se por vez na
direcdo de propagacdo da trinca (FELLOWS et. al., 1974; ZAPFEE; CLOGG, 2002).

A densidade de formacgdes do tipo river pattern é relacionada com a quantidade de
discordancias e ao nivel de trabalho a frio presente no grdo antes da clivagem ocorrer
(FELLOW et. al., 1974).

Tongues e micromaclamento

Em estruturas cubicas de corpo centrado podem ser vistas protusdes ou depressdes na
superficie da fratura por clivagem (ZAPFFE; CLOGG, 2002). Essa morfologia de fratura na

qual é visualizada na forma de pequenas lascas € dito por ser uma clivagem atraves de
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microcamadas formada por deformacdo pléstica a frente de um avanco de trinca por clivagem
(FELLOWS et. al., 1974).

Em alguns casos a interagdo entre a superficie de fratura com as maclas criam uma
forma de fratura chamada de herringbone, que tem formato de espinha de peixe (ZAPFFE;
CLOGG, 2002).

Clivagem em Flocos

Richie et. al (1973 apud REN et. al., 2008) sugerem que a fratura por clivagem ocorre
guando uma tensao critica normal ¢ excedida acima de “distdncias caracteristicas” por uma
tensdo maxima a frente da ponta da trinca. Os flocos podem existir em corpos de prova
induzidos a concentracdo de tensdo na ponta da trinca onde o corpo de prova é carregado. Se
flocos existem na frente da ponta da trinca, entdo este ira combinar e induzir a uma fratura por
clivagem. Entdo a carga necessaria para a fratura em corpos de prova que contém flocos é
menor que para corpos de prova que nao apresentam flocos. Portanto, para corpos de prova
contendo clivagem em forma de flocos a tenacidade é mais baixa que corpos de prova sem

apresentar esse tipo de caracteristica fractografica.

3.6.2 Quaseclivagem

Especialmente em acos pequenas facetas de clivagem podem ser definidas como
quaseclivagem, pois embora parecam planos de clivagem com formacéo de river patterns,
estes, porém sdo mal definidos, ndo possuindo um sinal forte de clivagem ja que os planos de
clivagem ndo sdo claramente identificados em um plano cristalografico bem definido
(FELLOWS et. al., 1974; ZAPFEE; CLOGG, 2002).

As regides nas bordas dos planos de clivagem séo separadas por uma regido mostrando
extensiva deformacéo. Essas regides sdo chamadas tear ridges, ou seja, rompimento de cristas.
Elas aparecem por desenvolver a formagdo de microtrincas e entdo por rasgamento

(deformacéo plastica) de conexdo de materiais. Geralmente esse mecanismo € mais dificil de
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visualizar que a clivagem pura, mesmo sendo acompanhado de rasgamento e deformacoes
localizadas (ZAPFFE; CLOGG, 2002).

3.6.3 Coalescéncia de Microcavidades

Quando um metal comeca a deformar ao invés de ocorrer a clivagem o mecanismo de
fratura por formagdo de microcavidades, ou dimples, ir4 ocorrer. ESse mecanismo ocorre
também quando uma temperatura mais alta é aplicada no material, mudando sua caracteristica
fragil para uma fratura dictil, onde em baixa magnificacdo apresenta-se visualmente de forma
fibrosa (FELLOWS et. al., 1974; ZAPFEE; CLOGG, 2002).

O mecanismo mais comum associado com o0 escorregamento é devido a separacdo de
material internamente, formando vazios que se unem para formar a superficie de fratura. Uma
vez que o vazio é formado a conexdo do material continua até a deformacdo por
escorregamento ocorrer (ZAPFFE; CLOGG, 2002).

A coalescéncia de microcavidades inicia geralmente em interfaces entre matriz e
particulas como carbetos, precipitados e inclusbes bem como por imperfeicdes tais como
microporosidades e microtrincas. Esses crescem através de um sistema triaxial de tensdes a
frente da ponta da trinca até levar a superficie de fratura a uma cavidade hemisférica
(FELLOWS et. al., 1974).

Segundo Fellows et. al. (1974) a forma e a profundidade das microcavidades dependem
principalmente das condi¢des de carregamento aplicada, podendo apresentar-se de trés tipos:
axial, shear dimples (ou cisalhados) e tear dimples (que sdo dimples que sofreram uma forca

de arrancamento).

O coalescimento de microcavidades por uma tensdo normal forma estes em formato
equiaxial. J& um cisalhamento ou arrancamento ird provocar dimples alongados. No caso do
cisalhamento, este ira apresentar direcbes opostas das microcavidades em sua superficie de
fratura, enquanto que na presenga de arrancamento estes se apresentam na mesma direcdo
(ZAPFFE; CLOGG, 2002).
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O tamanho e o formato das microcavidades sdo diretamente relacionados com o
tamanho, forma e dispersdo de particulas de segunda fase. Se a resisténcia mecénica do
material é alta, mas a fratura ocorrer ainda por coalescéncia de dimples, entdo estes véo ser
rasos devido a limitada ductibilidade do material conectada com vazios (ZAPFFE; CLOGG,
2002)

3.6.4 Mecanismos Mistos de Fratura Devido ao HISC

Conforme Fellows et. al. (1974) e trabalhos realizados no que dizem aos HISC no aco

DSS e SDSS os mecanismos mistos mais familiares s&o apresentados a seguir.

Clivagem Juntamente com Coalescéncia de Microcavidades

Gréos com diferentes orientacdes irdo apresentar baixa resolucdo a tensdo e podem ser

submetidos a um mecanismo de fratura ductil.

Clivagem Juntamente com Tear Dimples

Esse tipo de modo de fratura ocorre em materiais anisotropicos que possuem alta
ductibilidade e moderada resisténcia e em sistemas de duas fases onde apresentam diferentes
propriedades mecanicas ou simetria cristalina. O arrancamento pode ocorrer no lugar de
dimples se a ductibilidade é suficientemente alta e a tensdo de escorregamento € baixa na qual
o material pode fraturar por escorregamento. No presente contexto é suficiente dizer que o

arrancamento é o indicativo de excessiva ductibilidade.

Clivagem Juntamente com Fratura Intergranular

Ambos os modos de fratura sdo caracteristicos de baixa energia, e sua ocorréncia se da

quando a tensdo dos contornos de gréo séo aproximadamente iguais a clivagem transgranular.
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Também, se o caminho de fratura no contorno do grdo ndo é continuo e a tensao necessaria

para a clivagem é baixa esta entdo muda de intergranular para fratura por clivagem.

Dimples Juntamente com Shear Dimples

E geralmente observado em acos de alta resisténcia e com elevada tenacidade. A
ocorréncia de fratura por microcoalescimento em numerosos sitios a frente da trinca principal
e subseqliente ligamento dessas regides por arrancamento € a forma mais comum de mistura

de mecanismos de fratura. Esse tipo de fratura ocorre frequentemente em metais de duas fases.

3.6.5 Mecanismos de Fratura no DSS e SDSS

Conforme Krishnan (1997 apud COMER; LOONEY, 2008) a superficie de fratura de
corpos submetidos a corrosdo sob tensdo exibem comportamento fragil na ferrita e uma
caracteristica de arrancamento e estriacdes ducteis na austenita. Comportamentos classicos
vistos em clivagem (formacdes de leque, river patterns, e estriacbes frageis) sdo claramente
vistas na superficie dos corpos de prova Zeron 100 demonstrando que o hidrogénio contribui

para o processo de falha de processo.

Através das fractografias Luu et. al. (2002) puderam entdo concluir que a fratura
intergranular ocorre na ferrita e uma fratura rugosa ramificada na austenita. O caminho da
trinca para um corpo de prova carregado com hidrogénio pode ser concluido por apresentar
uma tipica clivagem na fase ferritica, no qual induz a microtrincas no contorno

austenita/ferrita.

Comer e Looney (2008) concluiram que mesmo que a taxa de propagacdo de trinca na
corrente de trabalho seja controlada por deformacdo ductil e, portanto estriagcdes ducteis, ainda
assim é importante considerar as estriacdes frageis presentes que podem ter um significado
especial se a fragilizacdo for mais severa, isto € ocupando uma grande percentagem na

superficie de fratura.
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A producéo de hidrogénio que absorve no material depende principalmente de outros
compostos que podem servir como envenenamento de solugdo recombinando com o

hidrogénio e dessa maneira maximizando a reacdo de absorcdo (COMER; LOONEY, 2008).

O efeito do hidrogénio no comportamento das discordancias depende da concentracao
de hidrogénio. Se a concentracdo de hidrogénio é muito baixa, ele tem um pequeno efeito no
comportamento da discordancia. Entdo ha um valor limite para a concentracdo de hidrogénio
abaixo da qual o efeito do hidrogénio ndo é perceptivel. Por exemplo, se a concentracdo de
hidrogénio for menor que 0,5 ppm ndo ha efeito do hidrogénio na trinca retrasada pelo

hidrogénio e no crescimento de trinca por fadiga (REN et. al., 2008).
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O desenvolvimento experimental foi baseado na simulacdo de um nivel de

hidrogenacdo esperado ao ser encontrado na pratica. Varios ensaios e normas forma

consultadas para que fosse possivel realizar este trabalho.

4.1 Material

Utilizou-se para estudo um ac¢o inoxidavel super duplex na condicdo de uma placa com

solda com espessura de 12,10 mm fabricado pela Weir Materials. O material foi recebido com

a condicdo de solubilizado. A composicao quimica do ago foi obtida através de espectrometria

de emisséo Otica, apresentada na tabela 1. Através do resultado de composicdo quimica foi

confirmado que o material atendia a especificacdo UNS S32760, com o nome comercial de

Zeron 100.
Tabela 1 Composicao quimica da ligade estudo UNS S32760.
C Cr Ni Mo w Mn
0,0236 25,23 6,98 3,74 0,555 0,589
Al Cu Co Nb Ti Si
0,0047 0,457 0,0596 0,0187 0,005 0,231
N Sn Pb P S Fe
0,28 0,0032 <0,002 0,028 0,002 Bal.

O valor de PRE foi calculado utilizando a férmula 1 através do modelo mais

conservador, e o valor encontrado foi de 42.
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4.2 Confeccdo dos Corpos de Prova

Foram empregados para a realizagédo dos testes corpos de prova de acordo com a norma
ASTM E8M-00b (AMERICAN SOCIETY OF TESTING MATERIALS, 2000) como
mostrado na figura 9. Os corpos de prova foram retirados de regides distintas: oito corpos de
prova foram retirados na regido de metal de base, enquanto outros oito formam retirados na

regido da solda das placas.

28 mm

Figura 9 Corpos de prova utilizados para ensaios seguiram o padrdo de medidas
especificado em norma.

Todos os corpos de prova foram usinados seguindo a direcdo longitudinal de
laminag&o. Nos corpos de prova usinados, a regido referente a unido soldada com o metal de
adicdo em conjunto com a ZTA encontram-se na secdo Util do corpo de prova. Estes ndo
foram entalhados na regido util para, justamente, avaliar a regido na qual o material sofrera
colapso devido a fragilizacdo por hidrogénio e, por conseguinte avaliar a redugdo na area de

fratura.

Através da figura 10 é possivel visualizar a regido na qual aos corpos de prova foram
retirados. Trata-se de uma chapa soldada com espessura de 10 milimetros, com unido por

soldagem através de metal de adicao.
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Figura 10 perfis das regides onde foram retirados os corpos de prova para 0s testes
subsequentes.

O perfil da unido da chapa foi de duplo V, e os processos de soldagem utilizados foram
Gas Tungsten Arc Welding (GTAW) e Shielded Metal Arc Welding (SMAW). Foram
utilizados cinco passes de soldagem em cada um dos lados da placa soldada. Os parametros e

0s processos estdo mostrados através da tabela 2.

Tabela 2 Paramétros empregados na soldagem.

Consumivel Corrente . . . . .,

Passe Processo Marea Comercial |o ()| Tipo @ Tenséo (V)| Veloc (mm/s)|Energia (K.J/mm)

1°passe: passe raiz GTAW |Thermanit 25/9 CUT| 2,40 |CCEN|100-120]10-12 (V)| 0.8-2.0 0.5-1.6
2°passe: passe frio GTAW |Thermanit 25/9 CUT| 2,40 |CCEN]| 80-100]10-12(V)| 1.2-2.0 0.4-1,0
Passes de enchimento | SMAW | Thermanit 25/9 CUT| 3.25 [CCEP| 80-105|22-27 (V)| 2.2-5.8 0.4-1.2
Passes de acabamento | SMAW | Thermanit 25/9 CUT| 3.25 |CCEP| 80-105|22-27 (V)| 2.2-5.8 0.4-1.2
Passe atras (back pass)) GTAW |Thermanit 25/9 CUT| 2.40 [CCEN]J100-120| 10-12(V)| 0.8-2.0 0.5-1,2

4.3 Cubas de Hidrogenacao

Todos os corpos de prova, exceto os ensaiados ao ar, permaneceram hidrogenados em
uma cuba em &gua do mar sintética, que foi preparada seguindo-se a norma ASTM D 1141-98
(AMERICAN SOCIETY OF TESTING MATERIALS, 1998). Esse meio foi controlado
durante todo o estagio de hidrogenacdo, através de temperatura e pH. A temperatura da agua
foi mantida em 25 + 5°C, e 0 meio sendo substituido assim que a agua apresentava valores
mais baixos que o pH 7,5. Os corpos de prova ficaram armazenados em cubas de acrilico,

inteiramente submersos em agua do mar sintética como pode ser observado na figura 11.
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Figura 11 cuba de hidrogenacao.

Em cada uma das cubas foram hidrogenados quatro corpos de prova, sendo dois
constituidos, inteiramente de material retirados da regido com solda e outros dois somente

constituidos do metal de base, sem solda.

O sistema utilizado para hidrogenar os corpos de prova foi composto pelos contra
eletrodos revestidos por terras raras, eletrodo de referéncia de calomelano saturado e
potencidmetros utilizados para controlar o potencial aplicado no corpo de prova. Os corpos de
prova foram protegidos catodicamente em trés potenciais distintos de -800 mV, -950 mV e -

1100 mV em relagdo ao eletrodo de calomelano saturado.

Logo, com as denominagdes recebidas os corpos de prova MB e MS, os corpos de
prova 1 e 2, séo referentes aos ensaiados ao ar, 3 e 4 referentes ao potencial de -800mVecs, 5 e
6 referentes ao potencial de -950mVecs, € por fim, 7 e 8 referentes ao potencial de -
1100mVecs.

Cada corpo de prova foi hidrogenado por exatamente um més para que todos
apresentassem o mesmo tempo no meio em hidrogenacéo, e alcangassem uma quantidade de

hidrogénio apreciavel.
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4.4 Ensaio de Baixa Taxa de Deformacédo

Nestes ensaios 0s corpos de prova foram ensaiados através de uma tragdo monoténica
continua que é aplicada até a fratura do corpo de prova, conforme ASTM G 129-00
(AMERICAN SOCIETY OF TESTING MATERIALS, 1998). O ensaio foi realizado na
méaquina EMIC DL-2000, com a menor capacidade de velocidade que esta aplica, que para
este modelo é de 5,5.10-5 mm.s-1. Durante todo o ensaio, 0s corpos de prova foram mantidos
submersos com &gua do mar sintética em uma cuba acrilica como pode ser visualizado através

da figura 12.

%

A
\

Figura 12 SSRT do corpo de prova sob potencial catédico e &gua do mar sintética.

O potencial aplicado nesse ensaio respeitou o valor aplicado anteriormente nas cubas
de hidrogenacdo, sendo nesta etapa também controlado. Portanto, o sistema de protecdo
catddica apresenta 0s mesmos constituintes nessa etapa. Os ensaios ao ar foram realizados

com quatro corpos de prova, portanto sem aplicacéo de potencial.

Os dados obtidos pela maquina sdo enviados para um computador, onde fornecem
resultados de carga aplicada em funcdo do alongamento que sofre o corpo de prova.
Anteriormente ao ensaio, o didmetro do corpo de prova foi medido, assim como no final do
ensaio, proximo a regido de fratura. Esse procedimento tornou possivel realizar o calculo de

reducdo de area.
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4.5 Ensaios de Microdureza

Os ensaios de microdureza foram realizados utilizando-se uma carga de 300g onde se
tragcou um perfil de microdureza na regido de solda, incluindo metal de base, ZTA e metal de
solda. O material para andlise for retirado da chapa soldada, sendo o centro dessa amostra
correspondente a regido de unido da solda. Utilizou-se um microdurémetro Instron, modelo
Tukon 2100B, conforme a norma ABNT NBR NM ISO 6507-1 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2008).

4.6 Andlises Fractograficas

As fraturas referentes aos ensaios realizados em meio com agua do mar sintética e em
ar foram analisadas através de microscépio eletrénico de varredura (MEV), utilizando-se o

equipamento Shimadzu-SSX550.

Antes da obtencdo da imagem os corpos de prova foram limpos em uma solucéo
composta de acido cloridrico 10% por um periodo de trinta segundos, para a remogéo da placa

calcomagnesiana formada durante a protecéo catodica.

O objetivo principal dessa analise foi analisar o modo de fratura bem como obter

informagdes que venham a diferenciar as condigdes de potencial submetido no material.

4.7 Caracterizacdo Macroestrutural

Esse tipo de caracterizacdo foi realizado somente em corpos de prova retirados da
regido de solda, a fim de identificar claramente a regido na qual a trinca iniciou-se e, por
conseguinte propagou-se. Para este ataque macroestrutural o corpo de prova foi empregado o
reagente que € composto de 50ml de H20, 50ml de HCI, 20ml H202 a 60°C.

Os corpos de prova também foram avaliados na regido proxima a fratura onde
ocorreram trincas secundarias a fim de realizar uma comparagdo dos resultados obtidos em
diferentes potenciais. Para realizar essa analise qualitativa utilizou-se uma lupa com aumentos

de vinte e trinta vezes.
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4.8 Caracterizacdo Microestrutural

A anélise microestrutural do aco inoxidavel super duplex foi realizada na condi¢éo de
como recebido na regido do metal e na regido da solda. Para obtencdo das imagens foi
utilizado o microscopio 6tico Olympus modelo BMX51M. Para realizar a caracterizagdo
metalografica a amostra foi submetida as etapas usuais de preparacdo, conforme NBR 13284
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 1995). Para o ataque quimico
utilizou-se o reagente KOH 56% com a finalidade de revelar a microestrutura do material
baseando-se na norma NBR 8108 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS, 1983).

Através da analise microestrutural do aco inoxidavel super duplex foi possivel realizar
a quantificacdo de fases, assim como quantificar o espacamento austenitico, e verificar a

possibilidade de trincas internas na microestrutura.

A quantificacdo de fases tomando-se em conta o percentual volumétrico foi realizada
utilizando-se as micrografias anteriormente obtidas e fazendo o uso do programa Image J
(RASBAND, W., 2010). Somente foi realizada essa analise proxima a area em que 0 material

sofreu a fratura.

Posteriormente, as regides fraturadas foram cortadas no meio do didmetro do corpo de
prova e embutidas seguindo-se as etapas para a caracterizacdo metalografica padrdo. A
visualizacdo da regido proxima a trinca tem como objetivo identificar a trajetoria das trincas
secundarias dentro do material bem como a possivel ocorréncia de trincas internas devido a

absorcéo de hidrogénio.
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5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

No capitulo presente serdo apresentados os resultados obtidos atraveés dos ensaios
realizados no procedimento experimental, assim como a discussdo desses para melhor

entendimento e validagéo do trabalho realizado.

51 Material Como Recebido

A anélise microestrutural foi realizada na condicdo de como recebido através de
imagens obtidas por microscopia Otica. Foi realizada a caracterizagdo microestrutural na

regido do material de base, na ZTA e no metal de solda.

Com a finalidade de identificar a estrutura do material na direcdo de laminacdo, a
chapa na regido unida por soldagem foi atacada pelo reagente composto por uma parte de
H,O, uma parte de HCI e uma parte de HNOg, a fim de revelar o perfil da unido soldada bem
como revelar a matriz da liga. A microestrutura é observada sendo formada por ferrita e
austenita, onde se podem identificar os gréos de austenita com um ataque mais intensificado
por apresentarem coloracdo mais escura enquanto a ferrita apresenta coloragdo clara como

pode-se visualizar na figura 13, obtida através de microscopia Otica.
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Figura 13 MB revelando microestrutura constituida de ferrita e austenita. Ataque 1 parte
de H,0, 1 parte de HNO3 e 1 parte de HCI (foto do autor).

A microestrutura apresentou-se sendo composta de austenita e ferrita e o ataque

demonstrou-se suficiente para o posterior exame via analise de imagens.

Para a regido da ZTA e no metal de solda foi realizado outro ataque quimico,
conhecido como Murakami, a fim de verificar a possibilidade de alguma precipitacdo nessa
regido, porém nada foi constatado. A indicacdo de um ataque preferencial nos gréos ferriticos
foi obtida através do ataque de uma parte de H,O, uma parte de HCI e uma parte de HNO3,

como mostra a figura 14, sendo resultado de microscopia Otica.
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Figura 14 regido da ZTA revelando ataque preferencial na ferrita. Ataque 1 parte de H,0,
1 parte de HCl e 1 parte de HNOg (foto do autor).

A figura 15 € referente a micrografia na regido de solda onde se pode observar pequena
quantidade de austenita e maior quantidade de ferrita na regido. Através dos ataques realizados
ndo foi observado nenhum tipo de precipitacdo ou ataque preferencial nessa regido. A

micrografia foi tomada por microscopia Otica.

Figura 15 metal de solda. Ataque eletrolitico KOH 56% (foto do autor).
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5.2 Microdureza

O perfil de microdureza, como mostrado na figura 16, foi realizado para conhecer a
dureza aproximada das regifes de zona fundida e zona termicamente afetada e regides

adjacentes correspondentes ao metal de base.

a0
Zona de MB Zona de fusdo e ZTA Zona de MB
340

320 /
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260 [Wv qJ"-.. v i \ {J
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240
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Figura 16 perfil de dureza da regido soldada.

A figura 16 representa graficamente o perfil de dureza realizada no centro da segéo.
Nota-se claramente que a regido da zona fundida apresenta uma dureza mais elevada,
alcangcando nessa regido valores de 334 HV, 3. Regides proximas a zona fundida apresentam
dureza relativamente similar. Esse fato pode ser explicado por uma provavel precipitacdo de
fases intermetalicas nessa regido. A regido do metal de base apresentou dureza no intervalo de
240-260 HV 3.

5.3 Ensaio de Baixa Taxa de Deformacéo

Os diversos corpos de prova foram avaliados conforme o ensaio em meio agressivo.
Através dos valores obtidos diretamente pelo software acoplado a maquina Emic, com 0s
quais se obteve os resultados de deslocamento e carga aplicada, foi possivel entdo obter os

valores de deformacéo e tensao.
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Os corpos de prova que ndo foram ertalhados foram dispgSigsQe forma a avaliar a
nticleacdo e propagacgdo de trinca sem induzir\esta em uma #€gigd pré-determinada. Dessa

forma™é possivel fazer a comparacdo da elongacdo e redug@io/Obtida através de dados obtidos

para realiZacdo do teste.

As figuras 17/\a 20 representam a cur, ’ arisdo deformacdo nos corpos de prova

realizados ao ar e“sob™“potencial aplicag -800MVecs, -950mVecs e -1100mVecs,

respectivamente.
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Figura 20 curva tensdo x alongamento de corpos de prova ensaiados a -1100mVegcs.

Através da analise dos resultados obtidos é possivel relatar que a tensdo de
escoamento, assim como a tensdo maxima obtida no material, tem o seu valor diminuido

quanto mais catodico for o potencial em que 0 aco UNS S32760 for submetido.

O alongamento também se mostrou menor nos corpos de prova da junta soldada em
relacdo ao material de base. Esse fato se repetiu em todas as condicGes aplicadas exceto na
condicdo de -950mVecs, onde o corpo de prova fabricado com material de base e de metal de

solda apresentaram praticamente 0 mesmo valor de alongamento.

Para melhor clareza foram construidos graficos para analisar o alongamento, a tensao
maxima e a reducao de area em cada corpo de prova, a fim de facilitar a visualizacdo. A figura
21 representa 0 alongamento total obtido.
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Figura 21 alongamento total dos corpos de prova submetidos a SSRT.

E possivel visualizar que exceto nos potenciais aplicados de -950mVecs, todos os

corpos de prova resultantes do MB apresentaram alongamento superior ao corpo de prova MS.

Os corpos de prova de MB comparados entre a condicdo ao ar e submetidos a -
800mVecs nédo apresentaram diferenga significativa no alongamento total obtido. Em
contrapartida, os corpos de prova de MS referentes a condicdo -800mVecs em comparagdo aos

corpos de prova fraturados ao ar demonstram uma notavel reducéo do alongamento.

Na condicdo mais altamente catddica, ou seja -1100mVees, 0S corpos de prova de MS
apresentaram uma elongacéo obtida menor que 15%, enquanto que em materiais semelhantes

ao ar o alongamento minimo foi de aproximadamente 25%.

A figura 22 demonstra claramente que a tensdo maxima nos corpos de prova
submetidos a protecdo catddica apresentaram valores abaixo de 710 MPa com exce¢do ao
corpo de prova MB3. Nos corpos de prova ensaiados ao ar, ambos os de MS, tiveram um
tensdo mais elevada que os constituidos de MB provavelmente devido a maior dureza

conferida na regido soldada, como demonstrado nos ensaios de microdureza.
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Figura 22 tensdo maxima dos corpos de prova submetidos ao SSRT.

A tensdo méaxima foi decrescendo a medida que os corpos de prova foram submetidos a

uma protecdo catddica mais acentuada, associado a maior presenca de hidrogénio.

A figura 23, por sua vez, mostra a reducéo da area na regido de fratura tomando como

referéncia a area inicial da regido transversal da area Gtil do corpo de prova.
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Figura 23 reducdo da area de fratura nos corpos de prova submetidos ao SSRT.

Observa-se que a reducdo de area em corpos de prova ensaiados ao ar é de
aproximadamente 65%, devido a regido de estriccdo formada proxima a area de fratura. Nas
outras condi¢Oes aplicadas a estric¢do ndo é muito pronunciada. Assim como nos resultados de
tensdo maxima obtida, com o maior potencial aplicado, menor é a reducao de area do corpo de
prova. Esse fato se deve a presenca do hidrogénio absorvido que tende a diminuir a

ductibilidade do material.

Pode-se notar que em corpos de prova retirados do MS em condi¢des de -1100mVecs a

reducéo de area ficou na faixa entre 15-20%.

5.4 Caracterizacdo Macroestrutural

Dentre todos os corpos de prova de MS somente o referente ao MS8 fraturou na regido
de solda. Os outros sete corpos de prova retirados de regides soldadas fraturaram em areas

distantes a zona de fusdo, bem como da ZTA.
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Esta caracterizacdo foi importante a medida que foi possivel visualizar e fazer uma
comparacao visual das trincas secundérias proximas a regido de fratura. Visto ndo ser exposta
a absorcao de hidrogénio, os corpos de prova ensaiados ao ar demonstram somente linhas de
deformacdo préxima a regido de fratura, devido a estriccdo sofrida nessa regido, como

visualizado através da figura 24 e 25.

Figura 24 estriccdo do MB ao ar. Figura 25 estricgdo do MS ao ar.

As trincas externas nos corpos de prova submetidos a -800mVecs, figuras 26 e 27, séo
visualizadas em menor numero, menor tamanho e com aparéncia de serem menos profundas
que as encontradas nos corpos de prova submetidos a -950mVecs aqui visualizadas através das
figuras 28 e 39.

Figura 26 estriccdo do MB a -800mVecs Figura 27estriccdo do MS a -800mVecs.



62

Figura 28 estriccdo do MB a -950mVecs. Figura 29 estriccdo do MS a -950mVecs.

As trincas externas encontradas nos corpos de prova submetidos a -950mVegcs
apresentam-se mais ramificadas, em maior nimero e mais profundas em comparagdo aos
outros potenciais aplicados. As trincas no material submetido a -800mV sdo maiores em seu
comprimento se forem comparados aos submetidos ao potencial de -1100mVgcs, cOmo mostra
a figura 30 e 31.

Figura 30 estriccdo do MB a -1100mVegcs,  Figura 31  estriccdo do MS a -
1100mVecs.

Neste maior potencial catodico aplicado, as trincas secundarias somente se localizaram

em regides muito proximas a fratura, como mostra as figuras, ao contrario do que aconteceu
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nas outras condicGes, onde algumas trincas externas podem ser vistas na regido atil do corpo

de prova, relativamente longe da fratura.

5.5 Caracterizacdo Microestrutural

5.5.1 Andlise Microestrutural: MB, ZTA, MS

Pode se perceber que o material de base demonstra equilibrio volumétrico
microestrutural entre duas fases. Nao foi possivel através dos ataques quimicos realizados
indicarem qualquer indicio de precipitacdo de fases na ferrita, ou mesmo nos contornos
ferrita/austenita, bem como tranformagédo de martensita ¢ devido a absor¢éo de hidrogénio.
Devido ao ataque eletrolitico com KOH 56%, a autenita se apresenta na regido clara e a ferrita

na regiao mais escura, como visualizado na figura 32.

Figura 32 MB ap6s hidrogenado e submetido a ensaio SSRT ndo apresenta desvio
volumeétrico entre a ferrita e a austenita (foto do autor).

Os valores das fases foram obtidos para certificar-se da quantidade volumétrica das
fases presentes, proximo a regido de fratura. Através do programa Image J, os indice para
ferrita ficou em 52,3% e o restante, ou seja, 47,7% de austenita. O espagamento entre fases

também ficou conforme especificacdes recomendadas, ficando no valor médio de 11,2um.
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Entretanto, como pode anteriormente ser visualizada através da figura 15, a regido de
solda apresentou desbalango microestrutural, apresentando uma grande quantidade de ferrita,
atingindo valor médio de 67%, porém deve-se considerar que o metal de preenchimento na

solda ndo é igual ao metal de base.

A analise microestrutural na regido da ZTA revelou a ferrita ndo uniforme, como pode
ser visualizado nos contornos de gréo ferrita/austenita como mostrado na figura 33. N&o houve
mudanca visivel na composicdo volumétrica na ZTA, nem qualquer indicio de precipitagéo,
através do ataque em KOH 56% eletrolitico. A ZTA também parece se delimitar numa regido

de aproximadamente 100pum com a ferrita menos uniforme em tamanho.

Figura 33 regido da ZTA ap06s hidrogenada e submetida ao ensaio de SSRT. Nota-se a
disformidade da ferrita, representada pela regido clara. Ataque KOH 56%
eletrolitico (foto do autor).

5.5.2 Andlise Microestrutural: trincas secundarias

Os corpos de prova ensaiados ao ar apresentaram regiGes de microvazios, junto ao
plano de fratura, o que caracteriza uma fratura de modo ductil. Pode-se visualizar melhor essa

caracteristica de ductilidade do material através da figura 34.
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Figura 34 presenca de vazios formados préximos a fratura em corpos de prova ensaiados
ao ar. Ataque eletrolitico KOH 56% (foto do autor).

Os corpos de prova submetidos a potencial de -800mVecs jd demonstraram uma

quantidade apreciavel de trincas secundarias porém estas sdo muito pequenas, vide figura 35.

Figura 35 presenca de trinca secundaria de maior profundidade visualizada proximo a
fratura em corpos de prova ensaiados em SSRT em -800mVegcs. Ataque
eletrolitico KOH 56% (foto do autor).
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Atraveés de visualizagdes de vérias regides foi possivel concluir que as trincas iniciaram
sempre em grdos de ferrita na superficie. Somente uma trinca secundéria na superficie

alcancou o tamanho de 123um. Trincas secundarias internas foram visualizadas na ferrita.

As trincas secundarias foram mais visiveis nos corpos de prova submetidos a -
950mVecs. Trincas de profundidade de até 255um da superficie foram observadas nesse
potencial, como pode ser visto através da figura 36. Bem como existem outras tantas com
comprimento maior que 100um a partir da superficie. Uma quantidade maior de trincas

secundarias pode ser vistas na superficie da amostra e todas iniciando na ferrita.

Outro fato que merece ser destacado € a forma que a trinca se propaga dentro do
material. A trinca tem dificuldade de transpassar a austenita, sendo que trincas internas a
frente da trinca muitas vezes parecem se formar para entdo diminuir a energia necessaria para
propagar na austenita, como pode ser visualizado na figura 37. Ainda outra possibilidade de
desenvolvimento da trinca quando impedida pela austenita € propagar-se através do contorno

ferrita/austenita.

Figura 36 corpo de prova ensaiado a -950mVecs em SSRT demonstra grande nimero de
trincas secundarias, na superficie e internas. Ataque eletrolitico KOH 56% (foto
do autor).
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Figura 37 trincas secundarias, na superficie e internas, inciadas na ferrita apds ensaio de
SSRT submetido a -950mVecs. Ataque eletrolitico KOH 56% (foto do autor).

El-Yazgi e Hardie (1999) obtiveram resultados semelhantes, sendo que a trinca pode
ser impedida na austenita, ou seja, parar seu crescimento ao encontrar essa fase, ser defletida
através do contorno do grdo ou entdo cruzar inteiramente essa fase e continuar propagando. A
deflexdo pode ser entendida visto que quando o hidrogénio se aproxima da austenita, esta por
ndo ter uma boa difusividade faz com que o ocorra um acumulo de hidrogénio na rede

cristalina promovendo, dessa forma, um favoravel caminho para a trinca.

Entretanto, em potenciais de -1100mVecs a trinca secundaria mais profunda tem
somente 60,1um. Outras trincas secundarias iniciaram na ferrita mas foram contidas em sua
grande maioria na primeira fase austenitica a frente dessa trinca, como visualizado através da
figura 39. No potencial aplicado, poucas trincas internas foram observadas, levando a

possibilidade que o hidrogénio fornecido localizar-se principalmente na trinca principal.

Um dos fatores que podem ter levado a uma menor formacdo de trincas na superficie
do material a -1100mVgcs, comparado com o material submetido a -950mVecs, pode se dar ao
fato da presenca de uma camada calcomagnesiana mais aderente e de maior espessura, 0 que

de fato concorda com os resultados obtidos por Zucchi et. al. (2006).
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Figura 38 trincas secundarias, na superficie e internas, inciadas na ferrita apds ensaio de
SSRT submetido a -1100mVecs. Ataque eletrolitico KOH 56% (foto do autor).

5.6 Caracterizacio Fractogréfica

Os corpos de prova ensaiados ao ar mostraram mecanismo de fratura ductil
apresentando basicamente dimples equiaxiais e tear dimples, como mostra a figura 39. Esse

fator se deve ao comportamento ductil do material e algum escorregamento localizado.

Mag F——— 20um
x500  MB2

Figura 39 fractografia em MEV mostrando dimples e tear dimples em amostra MB2
ensaiada ao ar (foto do autor).
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A figura 40 mostra a regido proxima a superficie de onde o corpo de prova submetido a
-800mVecs fraturou. Pode-se perceber que a fratura ocorreu de modo fragil, a0 menos,
proximo a superficie, apresentando grande quantidade de clivagens e algumas pequenas areas
de quaseclivagem. Young et. al. (2005) relataram que a presenca de quaseclivagem ja

caracterizava um indicio de fragilizac&o devido ao hidrogénio.

Também pode ser visivel na figura 40 uma trinca interna formada. J& o centro da
amostra, como representado pela figura 41 apresentou dimples rasos, indicando pequena

ductibilidade mesmo apresentando um mecanismo de fratura ductil.

Mag F——1 20um
% 500 MS3

Figura 40 fractografia em MEV mostrando clivagem, quaseclivagem e trincas internas
préoximo a superficie do corpo de prova MS3 submetido a -800mVecs (foto do
autor).

Né&o foram observadas diferencas nos micromecanismos de fratura entre os corpos de

prova constituidos de somente por metal de base e aqueles que apresentavam solda.
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Figura 41 fractografia em MEV mostrando que dimples rasos predominam no centro dos
corpos de prova submetidos a -800mVecs (foto do autor).

Os corpos de prova submetidos ao potencial de -950mVECS j& mudam seu
ligeiramente seu modo de fratura, onde na superficie além de encontrarem-se menos
resquicios de quaseclivagem, hd um maior nimero de trincas internas, como ilustrado pela

figura 42.
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Mag F— 20um
% 500 MB6

Figura 42 fractografia em MEV mostrando clivagens, menor quantidade de
quaseclivagem e um numero consideravel de trincas internas podem ser
observadas na superficie do corpo de prova MB6 submetido a -950mVecs (foto
do autor).

O centro do corpo de prova também apresenta dimples rasos, semelhantes a figura 41.
Porém, agora ocorre aproximadamente a meio raio uma formacdo de escorregamento, devido
ao micromecanismo ductil de fratura, e da presenca de hidrogénio no contorno de gréo, como

visualizado através da figura 43.

Observou-se que ndo ha aparente mudanca no mecanismo de fratura entre os corpos de

prova de MB e os realizados com MS nos corpos de prova submetidos a -950mVecs.
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Mag F— 20um
% 500 MSB

Figura 43 fractografia em MEV denota a presenca de dimples e deslizamentos ddcteis ao
meio raio do corpo de prova MS6 submetido a -950mVecs (foto do autor).

Os corpos de prova submetidos ao potencial catdédico mais agressivo para o SDSS,
nesse trabalho -1100mVecs, apresentaram na uma fratura fragil proximo a superficie do
material, onde pode ser visto clivagem em formato de flocos, como mostra a figura 44,
indicando menor tenacidade do material nessa area. A presenca de nitidos river patterns
também dé& a idéia de que uma maior concentracao de hidrogénio provoca uma diminuicdo da
zona coesiva e, portanto uma maior facilidade de propagacdo em planos secundarios de
clivagem. A figura 45 representa a regido de meio raio onde € possivel encontrar clivagens e
algumas pequenas regides de quaseclivagem, bem como também certa quantidade de trincas
internas. No centro desses corpos de prova ha a presenca de dimples rasos, tear dimples bem

como a presenca de escorregamentos localizados, como mostra a figura 46.
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Figura 44 fractografia em MEV mostrando clivagem em flocos com presenca de river
patterns bastante visiveis proximo a superficie do corpo de prova MB7
submetido a -1100mVgcs (foto do autor).

Figura 45 fractografia em MEV mostrando a presenca de clivagem em flocos, bem como
presenca de quaseclivagem a meio raio do corpo de prova MS7 submetido a
-1100mVecs (foto do autor).
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Figura 46 fractografia em MEV mostrando dimples e presenca significativa de
deslizamentos localizados no centro do corpo de prova MB7 submetido a
-1100mVecs (foto do autor).

Nesse caso também como 0s anteriores, nao apresentou qualquer mudanca significativa
entre os corpos de prova de MB e MS. O corpo de prova MS8 que fraturou na regido do metal

de solda exibiu clivagem no meio raio da amostra, como mostra a figura 47.

Figura 47 fractografia em MEV mostrando a presenca de clivagem na frente da trinca do
corpo de prova MS8 fraturado na solda submetido a -1100mVgcs (foto do
autor).
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Em outras regides demonstrou mecanismo de fratura por clivagem em flocos e o
centro, visualizado através da figura 48. A presenca de dimples altamente finos e rasos pode
denotar a perda de fragilidade nessa area. Proximo a superficie essa amostra também

apresentou fratura por facetas de clivagem em flocos.

Figura 48 fractografia em MEV mostra o centro do corpo de prova MS8 fraturado na
solda com presenca de dimples muito rasos quando submetido a -1100mVecs
(foto do autor).

A trinca secundaria foi também analisada por MEV, conforme a figura 49, e verificou-
se 0 mecanismo de fratura fragil proximo a superficie. No caso abaixo a presenca de clivagem
e quaseclivagem é visivel, o que esta de acordo com a superficie de fratura principal para o

mesmo potencial aplicado.
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Figura 49 material submetido a -800mVgcs ja demonstrou trincas secundarias na supericie
com caracteristicas frageis, através da presenca de clivagem e quaseclivagem
visiveis (foto do autor).

Devido a relativa pouca quantidade amostras € necessario salientar que é um estudo
qualitativo e ndo quantitativo, ja& que ndo foram realizados ensaios conforme necessidades
estatisticas. Esse ndo cumprimento estatistico se deve ao alto custo de ensaio e ao elevado

tempo para realizar os testes, o que inviabilizariam a pesquisa.

Devemos ressaltar que ndo se pode tornar como regra os resultados obtidos nesse
trabalho, visto que é necessario entender que em campo diversos fatores podem levar a ruptura
e dano estrutural do componente levando este ao colapso. Estudos de tenacidade a fratura
podem trazer resultados interessantes para entender como a trinca se comporta no meio

desejado.

Outra vez, como o teste a regido soldada somente se restringe a regido de raiz de solda
€ necessario entender que as trincas iniciam-se em sua grande parte na superficie. Assim, a
geometria da solda que une as chapas soldadas tem uma influéncia significativa para a

nucleacdo e propagacdo de uma trinca.

Ensaios de fadiga realizando com o SDSS podem vir a complementar ainda mais a

potencialidade de utilizacdo desse aco em estruturas offshore. Porém, a presente pesquisa ja se
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tornou interessante, pois permite concluir que ja a -800mVECS o aco UNS S32760 apresenta
comportamento fragil, em desacordo com o trabalho proposto por Woolin e Gregori (2004).
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6.0 CONCLUSOES

Esta pesquisa teve como objetivo analisar a influéncia da variagdo do potencial
catddico aplicado no aco UNS S32760 e submeter este aco ao ensaio de baixa taxa de
deformacdo para, entdo, analisar as propriedades deste aco, como tensdo maxima,
alongamento total e a redugdo de &rea na regido de fratura. Porém, nenhuma dessas técnicas
poderia ser determinante por si sem contar com outras caracterizacbes de estrutura,
macroestrutura e fractografia. Para gerar resultados qualitativos, foi criado um programa
experimental que por sua vez, possibilitaram a identificagdo dos fatores significativos para o
entendimento dessa questdo. Cabe salientar que as conclusdes e as consideragdes que seguem,

restringem-se ao ambito desta pesquisa.

No experimento realizado, concluiu-se que quanto maior o potencial catddico aplicado
maior serd a influéncia significativa nas propriedades mecanicas analisadas, diminuindo as

mesmas tanto no metal de base como na regido soldada.

O alongamento teve uma diminuicdo notavel a medida que o potencial foi se tornando
mais negativo. Os valores para 0s corpos de prova submetidos ao potencial de -1100mVecs
chegaram a reduzir, tomados os valores em média, uma reducdo de 39% do alongamento

comparados com aqueles realizados ao ar.

A tensdo maxima, diminui a medida que se aumentou o potencial catddico aplicado. Ja
com a aplicagdo de -800mVecs, a tensdo maxima reduziu, tomando média, cerca de 55MPa,
representando uma redugdo um pouco maior que 7%, comparado aos resultados ao ar. Ainda,
o0 efeito deletério da absorcdo de hidrogénio chega a reduzir, quando exposto a potencial de
-1100mVecs, a resisténcia maxima do material quando tomado media, acima 104MPa. Isso

representa uma reducdo de pouco mais de 13.5% em relag¢do aos resultados ao ar.

A tensdo de escoamento também tem seu valor reduzido a medida que o potencial

catddico € aplicado.



79

Assim como as duas propriedades mecénicas abordadas anteriormente, a reducdo de
area na regido de fratura se tornou menor quanto maior o potencial na qual o material foi
aplicado. Isso se deve a presenca de hidrogénio que aumenta a tensdo localmente e faz com

que o material perca a tenacidade para uma mesma deformacéo imposta.

Com relacdo a fratura nos corpos de prova, exceto o corpo de prova MS8, ocorreram

no metal de base.

As analises fractograficas demonstraram que quando o material foi submetido a
-800mVecs houve a visualizagdo de facetas de clivagem proximo a superficie e apesar do
centro mostrar a presenca de dimples estes sdo de forma rasa, 0 que sugere que o material
perdeu tenacidade consideravel mesmo na regido central devido a presenca de hidrogénio.
Adicionalmente as trincas secundarias na superficie apresentam mecanismo fragil ja neste

potencial aplicado.

A presenca de mecanismos de deformacao localizadas, no meio raio do corpo de prova
submetido ao potencial de -900mVegcs, € no centro do corpo de prova de -1100mVecs,
sugerem que o uma parcela de hidrogénio possa ter armazenado-se no contorno de gréo
ferrita/austenita. Assim, este diminuiu a forca coesiva entre as fases proporcionando o
deslizamento visto que, possivelmente, o hidrogénio observado na ferrita ndo era suficiente

para promover a clivagem.
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7.0  SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Abaixo se apresentam algumas sugestfes para complementacdo ou mesmo atualizacao
do trabalho realizado, a fim de obter mais informagfes relevantes no uso do SDSS UNS
S32760.

Realizar testes de tenacidade a fratura no material a -800mVecs, tendo como finalidade
validar a informacdo que o material tem comportamento indesejado ja sob este potencial,
levando que em campo, 0s engenheiros tenham informacBes confiaveis e possam tomar
precaucbes mesmo quando aplicado um potencial catédico mais baixo, porém ndo menos

preocupante.

Podera se com protecdo catddica acoplada atmosferas diferentes, como a utilizagéo de
CO,, H,S, em ensaios SSRT para compreender melhor o efeito deletério desses e sua
contribuicéo para a hidrogenacao do substrato.

Realizar testes de fadiga ao meio, com e sem hidrogenacgéo anterior ao teste, a fim de
predizer o comportamento do material e estudar se had diferenca notavel no meio de

propagacao da trinca através de caracterizacGes microestruturais e fractograficas.

Com o intuito de proteger a estrutura do efeito deletério da protecdo catddica devido a
interligacdo metalica em estruturas offshore, podera se estudar a possibilidade de uso de
alguma estrutura polimérica ou biofilmes a fim de evitar o dano estrutural devido a permeagao

de hidrogénio.
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