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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
necessarios para a obtengdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.).

EFEITO DO TRATAMENTO TERMICO DE REVENIMENTO NA FRAGILIZACAO
PELO HIDROGENIO DO ACO 9% Ni EM AGUA DO MAR SINTETICAE
TIOSSULFATO DE SODIO

Rafael da Silva Gama

Maio / 2018

Orientador: José Antdnio da Cunha Ponciano Gomes

Programa: Engenharia MetalUrgica e de Materiais

A utilizacdo e adequacdo de ligas metalicas para cumprimento de requisitos de
projeto frente aos novos cenarios de producdo e exploracdo de petréleo nos campos
brasileiros promove um desafio cotidiano para as industrias, profissionais e centros de
pesquisa a fim de garantir a qualidade e seguranca dos empreendimentos emergentes.

A grande quantidade de gas CO2 presente nos campos de petréleo da camada
pré-sal permite a reinjecdo do gas nos poc¢os de producdo com o intuito de aumentar o
fator de recuperacdo dos pocos e a produtividade. Neste contexto, os acos 9% Ni
tornaram-se uma alternativa tecnolégica para aplicacdo nos sistemas de injecdo de CO>
devido a elevada tenacidade apresentada em temperaturas criogénicas. No entanto, o
comportamento deste material em ambientes contendo CO, e H2S Umidos deve ser
estudado para melhor entendimento e estabelecimento de limites para sua aplicacao.

Este trabalho apresenta um estudo sobre a avaliagdo da influéncia do tratamento
térmico de revenimento na fragilizacdo pelo hidrogénio do aco 9% Ni em ambientes
contendo agua do mar sintética e tiossulfato de sodio (Na2S203). Os resultados de tracédo
em Baixa Taxa de Deformacdo (BTD) mostraram o efeito do meio de ensaio na
tenacidade, alongamento e tempo de ruptura quando comparado com o resultado ao ar
na mesma taxa de deformacéo evidenciando o processo de fragilizagédo do aco 9% Ni.
Estes ensaios associados com a caracterizagdo microestrutural e a avaliagdo dos
mecanismos de fratura em microscopio eletrbnico de varredura (MEV)

complementaram os resultados e conclusdes apresentadas nesta pesquisa.
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TEMPERING HEAT TREATMENT EFFECT ON THE HYDROGEN
EMBRITTLEMENT OF 9% Ni STEEL IN SYNTHETIC SEA WATER AND
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The use and adequacy of metallic alloys to attend the design requirements for the
new oil production and exploration scenarios in Brazilian fields promotes a daily
challenge for industries, professionals and research centres to guarantee the quality and
safety of emerging business.

The large amount of CO> gas the PreSalt wells allows the reinjection of the gas
to increase the recovery factor and the productivity. In this sense, 9% Ni steels becomes
a technological alternative for application in CO: injection systems due to the high
toughness presented at cryogenic temperatures. However, the behaviour of this material
in environments containing wet CO> / H>S must be studied for a better understanding
and establishment of their applicability limitations.

This paper presents an evaluation about the tempering heat treatment influence
on the hydrogen embrittlement of 9% Ni steel in synthetic seawater and sodium
thiosulfate (Na2S203). The Slow Strain Rate Test (SSRT) results showed the effect of
the environment in the toughness, elongation and rupture time in comparison with the
result in the air at the same deformation rate, evidencing the embrittlement process of
the 9% Ni steel. These tests, associated with microstructural and fracture mechanisms

characterization complement the results and conclusions presented on this research.
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1. INTRODUCAO

A constante demanda por novos materiais é consequéncia da adequacdo dos
equipamentos e toda a cadeia produtiva aos novos cenarios da industria do petroleo.
Ambientes e condi¢Bes cada vez mais adversas desafiam a engenharia metallrgica e de
materiais uma vez que o processo de selecdo e desenvolvimento de novas concepcoes
tornam-se etapas extremamente importantes para 0 sucesso e seguranga dos
empreendimentos emergentes.

Os fatores que devem ser considerados na selecdo de materiais envolvem o0s
cuidados com a seguranga; o conhecimento das condi¢Oes e ambiente de trabalho;
localizacdo da planta industrial; as condicBGes e variaveis envolvidas no processo de
industrializacdo do produto; disponibilidade e prazo de entrega; as caracteristicas e
propriedades fisico-quimicas e mecanicas dos materiais disponiveis; facilidade
operacional em atividades de inspe¢do; manutengdo e também a viabilidade econémica
para sua utilizag&o.

Neste sentido, pesquisadores e industrias trabalham em sinergia com o objetivo
de viabilizar a aplicacdo de materiais tradicionais no desenvolvimento de novas ligas e
processos de fabricacdo a fim de resistir aos meios e solicitacbes presentes nos atuais
cenarios de exploragdo e producdo de petréleo.

Os acos sdo responsaveis por quase totalidade dos materiais empregados na
industria de petréleo e gas e podem ser categorizados como agos estruturais, acos para
baixas temperaturas, acos resistentes a corrosdo e acos para dutos de maneira que se
diferem, basicamente, pelas faixas de composi¢do quimica, microestrutura, tratamentos
térmicos e propriedades mecanicas. Outra propriedade de igual importancia e que deve
ser tratada de maneira criteriosa é a resisténcia a corrosao dos acos.

A adequacéo para utilizagdo de materiais em novas aplicagdes vem sendo cada
vez mais adotada como alternativa tecnoldgica e econdmica. No entanto, faz-se
necessaria uma extensa avaliacdo do comportamento dos mesmos sob as condicGes
operacionais aos quais serdo submetidos. A este contexto, pode-se associar, por
exemplo, a utilizacdo dos acos 9% Ni como alternativa aos ac¢os austeniticos em linhas
de injecéo de COx.

O petréleo extraido nos novos campos brasileiros é rico em CO2 e pode conter
cerca de 12% ou mais desse gas dissolvido no meio (NASCIMENTO, 2012). Nos



campos da camada pré-sal o teor de CO2 encontrado pode chegar a 20% (EMYGDIO,
2016).

O FPSO (do inglés Floating Production Storage and Offloading) é um tipo de
plataforma com forma de navio utilizado pela industria petrolifera para producéo,
armazenamento de petr6leo e/ou gas natural e escoamento da producdo por
navios aliviadores. Esses navios possuem unidades equipadas com plantas de separagao
e processamento de 6leo cru. O 0leo recebido é tratado e separado em gés, agua e 6leo,
0S quais seguem para tratamentos subsequentes e transferéncia. O gas separado pode ser
reutilizado como fonte de energia para o navio, exportado ou reinjetado no poco de
maneira a facilitar a captacao do 6leo.

Ap0s o processo de separacdo de gas o CO- é reinjetado sob alta pressédo (550
bar) com o intuito de aumentar o fator de recuperacdo de pocos através do método de
recuperacdo aprimorada (EOR - Enhanced Oil Recovery) interferindo nas caracteristicas
do reservatorio que favorecem a retencdo exagerada de petr6leo e, por conseguinte,
levando ao aumento do tempo de vida produtiva dos mesmos (TRIGGIA, 2001,
GODEC, 2011). Além disso, o reaproveitamento do CO2 contribui para a reducdo da
emissdo de gases na atmosfera e, consequentemente, para a preservacdo da camada de
ozonio. A Figura 1 apresenta esquematicamente as etapas de processamento e

compressdo para reinjecdo de CO2 em pocos de producéo.
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Figura 1: Representacdo esquematica das etapas de processamento e compressao para
reinjecdo de CO2 (EMYGDIO, 2016; QUEIROZ, 2016).
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A utilizacdo de acos baixo carbono com adicdes de até 9,6% Ni em aplicagdes
voltadas para plantas de processo (Top Side) esta atrelada a algumas condi¢fes como,
por exemplo, a inexisténcia de umidade e o0 baixo teor de contaminantes. Os a¢os 9% Ni
ganham destaque frente as propriedades mecéanicas em termos de limite de escoamento
e tenacidade em baixas temperaturas. O emprego do aco 9% Ni em linhas de CO; é
baseado em algumas premissas de projeto, tais como (ZEEMANN, 2013):

e Injecdo de CO2 seco e em altas pressdes (FSC — Fluido Super Critico);

e Inexisténcia de contaminantes;

e Injecdo com presenca variavel de correntes leves, ou seja, com a associacao
de gés natural;

e Sistema de injecdo de CO: integrado ao sistema WAG (Water-Alternating
Gas).

As operacOes de descompressdo e expansdo consequentes da integracdo do
sistema de injecdo de CO, com o WAG acarretam na queda de temperatura do
inventario e entorno para valores de aproximadamente -100°C uma vez que o CO>
sofrera uma expansdo que pode ser adiabatica (efeito Joule-Thomson) sem a realizacédo
de trabalho externo. (ZEEMANN, 2013; PEREIRA, 2016).

Em adicdo, as situacOes transientes podem vir a acarretar o possivel e remoto
acumulo de fluido contaminado com concentragdes de H>S residual carreado pelo
sistema de até 220 ppmv, conforme apresentado na Figura 1. Tal fato desperta a
preocupacado de projetistas e pesquisadores quanto a aplicacdo do a¢o 9% Ni no sistema
em questdo uma vez que poucas sdo as informacBes e historicos a respeito do
comportamento desse material quando submetido a ambientes adversos sendo associado
a solicitacdes mecanicas provenientes das operacdes de compressdo / descompressao ou
advindas da queda brusca de pressdo decorrente de possiveis falhas operacionais
repentinas nas linhas de conducdo de CO-.

Este trabalho apresenta um estudo sobre a avaliagdo da influéncia do tratamento
térmico de revenimento na fragilizacdo de tubos sem costura do aco 9% Ni, fabricado
pela especificacdo ASTM A333 Gr.8, em agua do mar sintética e tiossulfato de sodio
(Na2S203). As metodologias aplicadas foram baseadas na caracterizacdo do material em
termos de propriedades mecanicas (tracdo, charpy e dureza), metalografia, polarizagdo



anodica, polarizacdo catddica, ensaios de tracdo em baixa taxa de deformacdo (BTD)
com polarizacéo catodica, analise fractografica em microscopio eletrénico de varredura
(MEV) e ensaios complementares de permeacéo de hidrogénio. Os resultados apontam
para a fragilizacdo pelo hidrogénio do aco 9% Ni nas condicGes de ensaio propostas
sendo evidenciada pela perda de plasticidade do material com a observancia de
microtrincas internas e regides de fragilidade com micromecanismos de fratura do tipo

quasiclivagem e clivagem.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. HISTORICO E APLICACOES

O desenvolvimento do ago 9% Ni foi realizado em 1940 como alternativa aos
materiais utilizados em aplicagOes criogénicas (a¢os inoxidaveis austeniticos, ligas de
niquel e ligas de aluminio) com o intuito de reducdo de custos e obtencao de outra liga
capaz de manter tenacidade em baixa temperatura. Em 1954, o aco 9% Ni foi
reconhecido pelo codigo ASME (do inglés American Society of Mechanical Engineers)
como material empregado para fins criogénicos (AVERY, 1995).

O aco 9% Ni é historicamente concebido e aplicado na construcdo de tanques de
grande porte utilizados para armazenamento e transporte de gases liquefeitos (oxigénio
e nitrogénio) e LNG (do inglés Liquefied Natural Gas) em embarcagGes de contencio
do tipo navios-tanque ou mesmo em caminhdes e tanques de armazenamento contendo
produtos criogénicos (AVERY, 1995; ZEEMANN, 2013; ASME VIII, 2013;
TOUSSANT, 2011).

2.2. ASPECTOS NORMATIVOS

As especificacdes para fabricacdo dos acos 9% Ni estdo apresentadas em normas
ASTM (do inglés American Society for Testing and Materials) que delimitam as faixas
de composicdo quimica, processos de fabricacdo, condicBes de fornecimento e
propriedades mecénicas. As Tabelas 1 e 2 explicitam as normas aplicaveis e as

propriedades requeridas, respectivamente.

Tabela 1: Normas ASTM para fabricacdo de Acos 9% Ni.
ASTM A333 | Seamless and Welded Steel Pipe for Low-Temperature Service.

Piping Fittings of Wrought Carbon Steel and Alloy Steel for Low-
ASTM A420 )
Temperature Service.

Forged or Rolled 8 and 9% Nickel Alloy Steel Flanges, Fittings,
ASTM A522 )
Valves, and Parts for Low-Temperature Service.

ASTM A353 | Specification for Pressure Vessel Plates, Alloy Steel, 9% Nickel,




Double Normalized and Tempered.

ASTM A553
Type |

Specification for Pressure Vessel Plates, Alloy Steel, Quenched and
Tempered 8 and 9% Nickel.

Tabela 2: Condicdes de fornecimento e propriedades requeridas (Adaptado —
ZEEMANN, 2013; EMYGDIO, 2016; PEREIRA, 2016; QUEIROZ, 2016; SA, 2017).

Norma ASTM A 333 A 522 Tipo | A 353
Forma Tubo Forjado Chapa
C 0,13 0,13 0,13
Mn 0,90 0,90 0,90
Composicao Quimica Si 0,13-0,32 0,13-0,37 0,15-0,40
(% em peso) Ni 8,4-9,6 8,4-9,6 8,5-9,5
S 0,025 0,030 0,015
P 0,025 0,030 0,015
LE (Ksi) 75 minimo 75 minimo 85
D T LR (ksi) 100 miqimo 100-1?5 100—1?0
Mecanicas Alongamento (%) 22 minimo 22 minimo 20 minimo
T Impacto (°C) -195 -195 -195
; Logitudinal 34/ | Logitudinal 34/ | Logitudinal 34/
Charpy-Vimin (J) Transversal 27 | Transversal 27 | Transversal 27
N 900°C + N 900°C + N 900°C + N
N 790°C + N 790°C + 790°C +
Tratamentos Térmicos R 565-605°C | R565-605°C | R565-605°C
T 800°C + T 800°C +
R 565 - 605°C | R 565 - 605°C ]

LE — Limite de Escoamento, LR — Limite de Resisténcia, T — Temperado, R — Revenido, N —
Normalizado.

As diferentes rotas de tratamentos térmicos possiveis apresentadas na Tabela 2
resultam em variagdes microestruturais relacionadas basicamente a matriz bainitica ou
martensitica e & quantidade de austenita retida / revertida formada, que esta associada
com a elevada tenacidade em baixa temperatura observada nos agos 9% Ni.

O gréafico da Figura 2 mostra as curvas obtidas no teste de impacto para o
niquel, aco-liga niquel e ago de baixo carbono evidenciando o efeito benéfico do niquel
para o aumento da tenacidade (CAVALLI, 2013).
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Figura 2: Curva de transi¢do Ddctil-Fragil (Ecv x T) em funcdo do aumento percentual
de niquel (Adaptado DIETER,1981 apud CAVALLLI, 2013).

Pode-se observar que os acos-liga contendo niquel exibem a transicdo ductil-
fragil, mas a faixa de transicdo € tanto mais baixa quanto maior for o percentual em
peso de niquel presente. A adicdo de pelo menos 9% de niquel em peso e um teor de
carbono menor que 0,1 % em peso é capaz de garantir suficiente tenacidade para
aplicacdo em ambientes criogénicos (BHADESHIA & HONEYCOMBE, 2006). No
entanto, além da quantidade de elementos de liga deve-se levar em consideracdo a
extrema importancia do efeito dos tratamentos térmicos nas propriedades mecéanicas dos
acos.

Vale ressaltar que as normas internacionais para selecdo de materiais nédo
permitem a utilizacdo de acos com teores acima de 1% em peso de niquel em meios
“sour”, ou seja, meios contendo H>S (ISO 15156, 2010). Desta forma, a utilizacdo do
aco 9% Ni passou a ser um desafio tecnoldgico em termos de desenvolvimento e

qualificacdo de maneira que possam ser aplicados com seguranca.



2.3. METALURGIA FISICA

Os acos ligados com 9% Ni possuem composi¢do quimica com um alto teor de
niquel (8,4% - 9,6%). Os mesmos fazem parte do grupo de materiais voltados para
aplicacbes em ambientes criogénicos devido a sua capacidade de manter
comportamento ductil em temperaturas de servigo extremamente baixas (até -196 °C)
mesmo apresentando microestrutura que promove a existéncia de temperatura de
transicao ddctil-fragil para este material.

O teor de niquel apresentado faz com que a microestrutura esperada seja
bainitica/martensitica estavel até espessuras mais elevadas com a presenca de austenita
retida apoOs reversdo durante os tratamentos térmicos. A quantidade de austenita é
considerada muito importante para o aumento da tenacidade dos acos 9% Ni, e é
fortemente dependente da composicdo quimica do aco e dos ciclos de tratamento
térmicos empregados. Estas caracteristicas proporcionam propriedades singulares em
termos de tenacidade e resisténcia mecanica, com tensdo limite de escoamento minima
de 515 MPa (75 ksi) e tensdo limite de resisténcia minima de 690 MPa (100 ksi), o que
favorece 0 emprego de espessuras ainda viaveis para tubulagdes de alta pressdo em
aplicacdes offshore. (STRIFE, 1980; EMYGDIO, 2016)

As micrografias em MO e MEV mostram caracteristicas dos acos 9% Ni
apresentadas na Figura 3 comprovam a presenca da microestrutura bainitica /
martensitica na matriz com ilhas de austenita retida visiveis em MEV (circulos

brancos).
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Figura 3: Chapa de aco 9% Ni (ASTM A353) tratada termicamente por dupla
laminacdo e revenimento (ZEEMANN, 2013; EMYGDIO, 2016; QUEIROZ, 2016).

Ao longo da experiéncia de utilizacdo do ago 9% Ni em projetos, foi sendo
alcancada a quantidade tipica de carbono bem abaixo de 0,050% em peso, enquanto,
gracas ao método de controle a vacuo, obtém-se teores de nitrogénio muito abaixo de 50
ppm. A fragilidade & temperatura criogénica é também frequentemente associada a
elementos residuais. Desta forma, a melhor pratica baseia-se na reducdo do teor de
fosforo e enxofre na ordem de 50 e 10 ppm, respectivamente. Como um efeito
secundario interessante, vacuos profundos também ajudam na remocdo de gases
indesejados, tal como o hidrogénio, e o tempo de sedimentacdo também ajuda na
remocao de possiveis inclusdes da matriz, conduzindo a uma estrutura limpa e compacta
(TOUSSAINT, 2011).

Outros fatores contribuem diretamente para a melhoria da tenacidade dos acos
9% Ni. Tradicionalmente, a dureza aumenta com o material temperado e revenido sobre
o0 produzido na condi¢do normalizada. A Figura 4 mostra a influéncia do percentual de

elementos de liga nas propriedades mecanicas do aco 9% Ni.
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Figura 4: Influéncia de elementos de liga nas propriedades mecanicas do a¢co 9% Ni
(Adaptado - SHICK, 2010).

Os resultados de TOUSSAINT et al. (2011) corroboram com FURUKIMI et al.

(1990) no que tange o efeito do fésforo como principal elemento causador da reducao
na tenacidade do aco 9% Ni. FURUKIMI et al. (1990) estudaram o mecanismo de

melhoria da tenacidade em funcdo da redugdo do percentual de fésforo por meio de

ensaios mecanicos, analise microestrutural e simulacdo computacional da segregacéao

nos contornos de grao. Os resultados de tenacidade em funcdo do percentual de fosforo

no aco 9% Ni podem ser observados nos graficos das Figuras 5 e 6.
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Figura 5: Efeito do %P no valor da energia absorvida (Ecv) a -196°C para 0 aco 9% Ni
temperado e revenido em fungdo da taxa de resfriamento (Adaptado - FURUKIMI,
1990).
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Figura 6: Efeito do %P na tenacidade a fratura do aco 9% Ni a -165°C (Adaptado -
FURUKIMI, 1990).

Além da influéncia direta dos elementos de liga nas propriedades do ago 9% Ni,

a taxa de resfriamento também se mostra como um importante parametro na medida em
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gue microestruturas mais ducteis podem se formar. SHICK (2010) estudou o efeito da
taxa de resfriamento na razdo LE/LR e na tenacidade do aco 9% Ni. Os graficos das
Figuras 7 e 8 evidenciam o efeito positivo nas propriedades mecanicas em funcdo da
variacdo da taxa de resfriamento.
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Figura 7: Efeito da taxa de resfriamento na razdo LE/LR (Adaptado — SHICK, 2010).
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Figura 8: Efeito do tipo de resfriamento na razdo LE/LR e na tenacidade - expansao
lateral (Adaptado — SHICK, 2010).

SUZUKI et al. (1982) mostrou que o aumento dos teores de carbono, enxofre e
fosforo reduzem a tenacidade, por isso devem ser mantidas em teores bem baixos. As
Figuras 9 e 10 mostram a influéncia dos teores de carbono, enxofre e fosforo
respectivamente na tenacidade do agco ASTM A553.
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Figura 9: Influéncia do teor de carbono nos (a) limites de escoamento e de resisténcia
de acos 9% Ni e na (b) tenacidade ao impacto dos acos 9% Ni (Adaptado — SUZUKI,
1982).
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Figura 10: Influéncia do teor de (a) enxofre e (b) fésforo na tenacidade ao impacto de
acos 9% Ni (Adaptado — SUZUKI, 1982).

O efeito benéfico da adicao de niquel aos acos ligas envolve o refino do tamanho
de grdo ferritico (a), a distribuicdo de carbonetos e, em teores mais elevados deste
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elemento, a retengdo da austenita (y). Como um elemento de liga estabilizante da
austenita, o efeito do niquel pode ser verificado pela interpretacdo do diagrama binario
Fe-Ni apresentado na Figura 11 onde é possivel perceber que a adi¢do de niquel no ferro
reduz a temperatura de transformacdo da austenita para ferrita e, em teores mais
elevados a suprime completamente (CAVALLLI, 2013).

Para uma composicdo de 9% de niquel em peso (linha tracejada em vermelho no
diagrama da figura 11), ao se resfriar a liga a partir do liquido pode-se observar a
seguinte sequéncia de transformacoes: a cerca de 1500°C ha a solidificacdo, formando-
se a fase austenita (y), que permanece estavel até 700°C, onde inicia a transformacéo de
fase para ferrita (o), que ndo se completa devido a cinética reduzida a baixas

temperaturas. Sendo a microestrutura final na temperatura ambiente composta por o + y.
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Figura 11: Diagrama de fases Fe-Ni (Adaptado — CAVALLLI, 2013).

A Figura 12 apresenta a regra da alavanca aplicada em diferentes temperaturas
do diagrama de fases Fe-Ni, onde é possivel observar que na regido bifasica o teor de

niquel na austenita depende da temperatura, sendo que quanto menor a temperatura,
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maior o teor de niquel na austenita, e consequentemente, mais estavel ela se torna. Nos
exemplos destacados no diagrama, na temperatura de 650°C a austenita possui cerca de

14% Ni enquanto que na temperatura de 550°C a austenita possui cerca de 25% Ni.
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Figura 12: Regra da alavanca aplicada no diagrama Fe-Ni para verificagdo do %Ni em
funcdo da temperatura (Adaptado — CAVALLLI, 2013).

PENSE et al. (2013) associam a presenca do niquel ao refinamento de grdo da
ferrita. Quando em solucgdo solida, o niquel é relatado por facilitar a movimentacdo de
discordancias em baixas temperaturas gerando menor nivel de tensGes relacionada a
forca coesiva e, consequentemente, resultando em ganho de tenacidade. A adicdo de
niquel, além de causar o refinamento de grdo no a¢o, também afeta a transformacédo da
austenita pelo deslocamento das curvas TTT (Tempo-Temperatura-Transformacao)
para a direita e diminuicdo da temperatura de inicio da transformacéo martensitica (Ms—
do inglés Martensite Start), aumentando a temperabilidade do aco. Isso acontece, pois
em baixas temperaturas as transformacgdes de fase se tornam extremamente lentas e,
portanto, as condicOes de equilibrio ndo sdo normalmente atingidas (NIPPE, 1986).

As fases predominantes em funcdo do tempo e temperatura de tratamento podem
ser verificadas nos diagramas isotérmicos (do inglés IT — Isothermal Transformation)
ou de resfriamento continuo (do inglés CCT — Continuous Cooling Transformation). As
Figuras 11 e 12 apresentam os diagramas IT para os acos 3,5 % Ni e 9% Ni.
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O aumento da temperabilidade pela adicdo de niquel suprime a formagdo de
ferrita pré-eutetdide em favor da formagdo de estruturas martensiticas e bainiticas de
maior tenacidade ao entalhe com remanescentes de austenita retida apos o resfriamento
a partir da temperatura de austenitizacdo (DOSSET & BOYER, 2006; CHIAVERINI,
2012; EMYGDIO, 2016; QUEIROZ, 2016; SA, 2017).

NIPPES et al. (1986) mostram que se o revenimento for realizado a partir do
campo bifasico, cujas fases presentes sdo a + vy, 0 maior teor de niquel estabiliza a
austenita e o produto final apresenta de 5 a 10% em volume de austenita retida. A
presenca de austenita retida aumenta a resisténcia em baixa temperatura promovendo a
prevencdo da formacédo de precipitados fragilizantes como carbonetos e nitretos. Como
resultado tem-se a reducdo do limite de escoamento e aumento da habilidade de
endurecimento em servico que traz como consequéncia 0 aumento da tenacidade a
fratura do material.

STRIFE et al. (1980) identificaram que a formacao de austenita retida impede a
precipitacdo de cementita, e que isso resulta em uma reducdo correspondente na
temperatura de transicdo ddctil fragil.

A reversdo da estrutura ferritica em austenita (CFC) ocorre durante a etapa de
revenimento do tratamento térmico, devido ao aquecimento acima da temperatura
critica de transformacdo do aco (Acl). Pequenas regides ao longo da matriz ricas em
elementos austenitizantes sdo transformadas em austenita durante o revenimento. Uma
vez que a composicao quimica enriquecida gera austenita termodinamicamente estavel,
esta sera retida durante o resfriamento. A austenita é revertida no aquecimento e retida
durante o resfriamento (EMYGDIO, 2016).

A austenita revertida, formada durante o aquecimento acima de Acl, atua
absorvendo carbono e promovendo a sua retencdo durante o resfriamento. Entretanto, se
as ilhas de austenita se tornarem instaveis, pode haver a transformacdo em martensita
durante o resfriamento apds o revenimento permanecendo como martensita nao
revenida ou, nos casos mais extremos, durante o servico devido as condicGes de tensao /
deformacéo atuantes (EMYGDIO, 2016; QUEIROZ, 2016).

A analise metalografica quantitativa € um método classico para a determinagéo
do volume das fases. Todavia, na maioria dos casos do aco 9Ni, o contraste oOtico da
austenita retida ou reversa, com a martensita/bainita e com os carbetos ndo é suficiente
para obter um resultado desejavel. Principalmente, pela sua pequena quantidade ou

dimensGes, a austenita retida ou reversa se forma como um filme entre as ripas de
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martensita, como no ago 9Ni. Neste caso, é praticamente impossivel determinar esta
quantidade de austenita por anélise metalografica quantitativa (RODRIGUES, 2016).

MARSHALL et al. (1962) e posteriormente MORRIS et al. (2010) sugeriram
que a austenita retida aumenta a tenacidade em baixa temperatura nos agos 9% Ni pela
eliminacdo do carbono e outros elementos deletérios da matriz martensitica. A
precipitacdo da cementita € retraida como resultado da formacéo da austenita retida e
que esta produz uma diminuicdo correspondente na temperatura de transicdo ductil-
fragil (DBTT - Ductile-Brittle Transition Temperature).

O gréfico da Figura 15 exibe os valores de tenacidade em funcéo do percentual

de austenita retida para os acos 9% Ni especificados pelas normas ASTM A353 (2009)
e ASTM A553 (2014).
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Figura 15: Tenacidade do aco 9% Ni em funcdo do % austenita retida (Adaptado -
PENSE, 2013).

Os resultados publicados por PENSE et al. (2013) evidenciam tanto pelo ensaio
de impacto (Ecv) quanto por queda de peso que o percentual de austenita retida
contribui de maneira diretamente proporcional para o ganho de tenacidade dos agos 9%
Ni.

O chamado efeito TRIP ou Plasticidade Induzida por Deformagédo foi
descoberto na década de 60, onde se verificou que a austenita retida pode se transformar

total ou parcialmente em martensita através da energia mecénica fornecida por um
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esforco externo na temperatura ambiente (DEL SANT, 2010), conforme relatado nos
trabalhos de EMYGDIO (2016) e QUEIROZ (2016). A Figura 16 apresenta as regides
de predominancia em fungdo do alongamento e limite de escoamento para 0s agos HSS

(acos convencionais de alta resisténcia) e AHSS (agos avancados de alta resisténcia).

Agos de Baixa Agos de Ultra
Resisténcia Agos de Alta Resisténcia
(<210MPa) o i g (> 550 MPa)
—— %" Resistencia W 1 1 1 T 1

Alongamento (%)

l

l
0 200 400 600 800 1000 1200
Limite de Escoamento (MPa)

Figura 16: Gréfico esquematico comparando os acos AHSS, HSS e de baixa resisténcia
(Adaptado - DEL SANT, 2010).

Pode-se observar que 0s acos 9% Ni (520 MPa < o.e <586 MPa/ 22 < € <
20%) estdo contidos na familia dos acos avancgados de alta resisténcia e, por isso, sofrem
o efeito TRIP com consequente ganho de tenacidade devido a presenca de austenita
retida na microestrutura.

A maior parte das referéncias bibliograficas tomadas como base neste trabalho
correlaciona o aumento das propriedades mecéanicas e da tenacidade com o aumento do
teor de austenita retida e sua estabilidade termodindmica nos agos, entretanto, alguns
trabalhos apresentam resultados contraditérios, mas ndo diretamente associados aos
acos 9% Ni.

24. TRATAMENTOS TERMICOS E PROPRIEDADES
MECANICAS

Os tratamentos térmicos realizados nos acos-liga sdo de fundamental
importancia para conferir propriedades requeridas em uma determinada aplicacdo

especifica. Com o intuito de elevar os valores de tenacidade em temperaturas
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criogénicas, os tratamentos térmicos de témpera; témpera e revenido (QT — Quenching —
Tempering); témpera a partir de uma temperatura intercritica e revenido (QLT —
Quenching — Larmellarizing — Tempering); dupla normalizacdo e revenido (NNT —
Normalizing — Normalizing — Tempering) e resfriamento brusco apds a cementacao e
posterior revenido (DQT — Direct Quenching — Tempering) podem ser utilizados em
acos com adicdo de niquel (ARCELOR MITTAL, 2014; JANG, 2003).

Para a norma ASTM A353 (2009), os acos 9% Ni sdo fornecidos com dupla
normalizacdo e revenimento. A primeira normalizacdo ocorre a 900°C produzindo como
microestruturas resultantes a martensita e a bainita. A segunda normalizagdo ocorre a
790°C produzindo uma microestrutura de grdos finos de austenita que se transformam
em martensita e bainita. O revenimento é processado na faixa de temperatura entre 565
°C e 610°C causando reversdo em cerca de 10 a 15% da austenita no aguecimento, que é
retida durante o resfriamento.

De acordo com a especificacdo da norma ASTM A553 (2014), o aco 9% Ni é
temperado em agua a partir de 800 °C e revenido entre 565°C e 610 °C. Tomando como
base essa rota de tratamento térmico, é possivel obter melhores resultados tanto de
limite de escoamento quanto de tenacidade a -196°C.

A norma ASTM A333 (2013) estabelece duas condic¢des de tratamento térmico
para o fornecimento do aco 9% Ni: Temperado (800°C) + revenido (565°C < Trev. <
605°C) ou Duplo normalizado (N1 = 900°C e N2 = 790°C) + revenido (565 — 605°C). A
taxa de resfriamento adotada depende do grau requerido (1, 3, 4, 6-11).

Tempos de patamar excessivos durante o revenimento do ago 9% Ni sdo
indesejaveis devido a instabilidade da austenita que induz a decomposicdo da martensita
formada com o resfriamento e traz como consequéncia a reducdo da ductilidade
(PENSE, 2013).

STRIFE et al. (1980) estabeleceram pardmetros de tratamento térmico tomando
como base temperaturas criticas obtidas pelo método de dilatometria em amostras dos
acos 5% Ni e 9% Ni que haviam sido austenitizadas e temperadas em &gua. As
temperaturas Acl e Ac3 foram definidas tomando como base os primeiros desvios do
comportamento de expansdo linear das ligas. Desta forma, estabeleceu-se 650°C e
800°C para 0 ago 5% Ni enquanto que para 0 aco 9% Ni, 590°C e 740°C. A partir da
témpera a 840° C, foram realizados uma série de tratamentos térmicos de revenimento a
fim de se obter diferentes percentuais de austenita retida em fungéo de diferentes

tempos e temperaturas, conforme apresentado no grafico da Figura 17 para o aco 9% Ni.
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Figura 17: Percentual de austenita retida vs. tempo de revenimento (Adaptado —
STRIFE, 1980).

STRIFE et al. (1980) mostram que o percentual de austenita retida observado
apos a realizacdo dos revenimentos é funcdo do tempo e possui um valor maximo em
cada condicdo tratada. Esse comportamento pode ser explicado uma vez que a austenita
formada no inicio do processo de transformacdo é rica em elementos de liga, mas na
medida em que o tempo de revenimento aumenta, 0s grdos de austenita continuam a
crescer de maneira que os solutos se rearranjam ao longo do maior volume da austenita.
Com isso, o teor de elementos de liga na austenita por volume diminui fazendo com que
a sua estabilidade seja reduzida na proporcdo que o tempo de revenimento aumenta.

A queda na estabilidade da austenita pode chegar a tal ponto que quando a liga é
resfriada para baixos valores de temperatura a transformacéo dessa fase em martensita é
potencialmente elevada, fazendo com que ocorra uma queda no volume de austenita
retida. Ao passo que a temperatura de revenimento € elevada observa-se 0 aumento

volumétrico da austenita e a queda na estabilidade da mesma em menores tempos de
tratamento.
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Complementando os resultados de STRIFE et al. (1982), PENSE et al. (2013)
reportaram que os tratamentos de revenido sdo susceptiveis a fragilizacdo por revenido
caso sejam expostas a temperaturas de 370 a 540°C por longos periodos de tempo.
Tempos de patamar excessivos durante o revenido também sdo indesejaveis, devido ao
efeito da instabilidade da austenita, que se decompbe para martensita durante o
resfriamento e traz como consequéncia a reducgéo da ductilidade.

Para investigar o efeito da austenita retida nos carbonetos precipitados do ago
9% Ni, STRIFE et al. (1980) selecionaram dois tratamentos térmicos de revenimento

com o intuito de se obter diferentes percentuais da fase de interesse.

(a) 1h a 540 °C (0,5%V de vy retida)
(b) 1h a590 °C (5,2 %V de v retida).

A Figura 18 mostra as micrografias de cada amostra obtidas por microscopia

otica (MO) e eletronica de transmissdao (MET) bem como as fases presentes em cada

temperatura de revenimento adotada.
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Figura 18: Micrografias do aco 9% Ni com diferentes percentuais de austenita retida
(STRIFE, 1980).

As micrografias evidenciam em (a) que a precipitacdo generalizada de
carbonetos é dada ao longo de toda a matriz enquanto que em (b), além de carbonetos
precipitados, nota-se a presenca de austenita retida na forma de glébulos localizados,
preferencialmente, na fronteira com a fase martensitica presente. Além disso, é possivel
verificar a presenca de filmes de carbonetos nas ripas de martensita em (a) e gréos livres
de deformacé@o em uma microestrutura com baixa densidade de discordancias em (b).

A partir das temperaturas de revenimento adotadas e microscopias obtidas
conclui-se que o tempo de revenimento é fundamental para a obtengdo de diferentes
propriedades dos acos 9% Ni uma vez que influencia diretamente na cinética de
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formagéo de fases. A Tabela 3 expde os valores de propriedades mecénicas e tenacidade

a fratura para diferentes tempos e temperaturas de revenimento.

Tabela 3: Propriedades mecanicas para 0 aco 9% Ni em funcdo do tempo e temperatura
de revenimento (Adaptado - STRIFE, 1980).

_ | LE LR AL Kic ECV | 7 retida
Revenimento
(MPa) | (MPa) | (%) | (MPa.m'?) | (J) (%)
1h; 550°C 1.137 1.161 22,2 177 136 | <0,5
24h; 550°C 1.058 1.125 25,6 179 141 4.1
1h; 590°C 998 1.157 24,3 189 144 52

(*) Témpera em &gua apds cada etapa.

Com base nos valores apresentados na Tabela 3 pode-se verificar que o limite de
escoamento sofre reducdo de acordo com o aumento do tempo de revenimento e/ou da
temperatura, enquanto que o limite de resisténcia se apresenta relativamente constante.
Além disso, observar-se novamente a importancia do percentual de austenita retida na
tenacidade dos acos 9% Ni.

O trabalho desenvolvido por SAITOH et al. (1993) mostra resultados que
reforcam os dados obtidos por STRIFE et al. (1980) apresentando a variacdo da
tenacidade (Ecv) em funcdo da temperatura de revenimento de acos 9% Ni para o tempo

de patamar de 20 (vinte) minutos, conforme apresentado no grafico da Figura 19.
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Figura 19: Tenacidade do ago 9% Ni em funcéo da temperatura de revenimento.

24



O gréafico mostra a variagdo dos valores de energia de impacto (Ecv) em fungdo
da temperatura de revenimento e destaca regides de estabilidade (1) e instabilidade (1)
da austenita retida. A Figura 20 apresenta micrografias referentes aos tratamentos
térmicos de revenimento em diferentes temperaturas onde é possivel notar que com o
aumento da temperatura de revenido, de 575°C para 625°C, para um mesmo tempo de

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

u
(a) Témpera = 800°C (60 min.) / Revenimento = 575°C (20 min.) 30pxm
(b) Témpera = 800°C (60 min.) / Revenimento = 625°C (20 min.)

Figura 20: Micrografias em funcdo da temperatura de revenimento (Adaptado -
SAITOH, 1993).

ZHAO et al. (2011) estudaram o efeito da fragdo volumétrica de austenita
reversa na tenacidade ao impacto do aco 9% Ni a -196°C utilizando o tratamento QLT
(do inglés Quenching, Larmellarizing and Tempering) variando a temperatura de
revenimento. As rotas de tratamento térmico utilizadas na pesquisa sdo apresentadas no

diagrama da Figura 21.
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QLT — Quenching— Larmellarizing— Tempering
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Figura 21: Rotas de tratamento térmico QLT adotada.

Ap0s realizagdo das rotas de tratamento térmico propostas a austenita reversa foi
quantificada pela utilizacdo da técnica de difracdo de raios X, com o material na
temperatura ambiente e a -196°C. A Tabela 4 exibe os percentuais de austenita

revertida em funcéo das temperaturas de revenimento empregadas.

Tabela 4: Fracdo volumétrica de austenita revertida em funcdo da temperatura de
revenimento.

T Revenido | 500°C | 520°C | 540°C | 560°C | 580°C | 600°C
25°C | ~5% | ~5% | ~5% | ~13% | ~20% | ~ 15%
-196°C | 0% 0% | ~2% | ~2% | ~2% | ~2%

Os valores de tenacidade ao impacto apresentados foram maiores para o
revenimento realizado nas temperaturas de 540°C e 580°C. Em contra partida, o valor
de tenacidade ao impacto foi reduzido drasticamente a 600°C. O aumento da tenacidade
ao impacto pode ser atribuido ao decréscimo da precipitacdo da cementita no contorno
de grdo quando revenido a 540°C, sendo que quando ha a presenca de niquel, formam-
se estruturas lamelares que proporcionam a precipitagdo da cementita junto a estas
estruturas evitando a precipitagio em contorno de grdo e se tornando um ponto

preferencial para nucleacéo de trincas.
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Quando as amostras s@o revenidas a 560°C e 580°C, a austenita reversa gerada
possui grande concentracdo de elementos ligantes mantendo-se estavel mesmo na
temperatura de -196°C. A austenita reversa é macia e absorve a energia por deformacéo
e por transformacdo de fase mesmo nos casos da transformacdo da austenita reversa em
martensita em fung@o da largura das ripas de martensita apresentadas (70 - 120 nm).
ZHAO et al. (2011) afirmam que todos 0os mecanismos supracitados sdo capazes de

aumentar a energia ao impacto em temperaturas criogénicas para 0 aco 9% Ni.

2.5. EFEITO DO HIDROGENIO NO ACO 9% Ni

KIM & MORRIS (1983) mencionam que a solubilidade do hidrogénio em
microestruturas cubicas de face centrada (CFC) é bem maior que em cubicas de corpo
centrado (CCC), e, portanto com a transformacgdo da austenita, se tem uma martensita
supersaturada em hidrogénio. Assim, o site mais provavel para a difusdo do hidrogénio seria
0s contornos das ripas de martensita, 0 que aumentaria a deformacéo localizada, permitindo
a nucleacao de microtrincas nesta interface.

A Figura 22 apresenta uma micrografia dptica que confirma o mecanismo proposto
para a fratura seguindo os limites das ripas de martensita nas amostras fragilizadas por
hidrogénio. E importante destacar a caracteristica transgranular da fratura, observando a
deflexd@o da trinca nos contornos de gréo, para seguir as interfaces dos pacotes de martensita
(KIM & MORRIS, 1983).
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Figura 22: Micrografia Optica apresentando propagacdo de trinca ao longo dos
contornos de ripas e deflexdo nos contornos de austenita prévia (KIM & MORRIS,
1983).

KIM & MORRIS (1983) e, posteriormente, KIM et al. (1986) propuseram 0
mecanismo de fragilizacdo por hidrogénio que ocorre entre as ripas de austenita e

martensita, como ilustrado na Figura 23.
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1 - Estrutura Inicial 2 — Transformagdo

a4 el

3 — Iniciagdo de Microtrincas 4 — Coalescimento de Microtrincas

A = Austenita, M = Martensita, C = Carboneto

Figura 23: Mecanismo provavel de fragilizacao por hidrogénio na presenca de austenita
entre as ripas de martensita (Adaptado — KIM, 1986).

Na primeira etapa a austenita age como um reservatério de hidrogénio, apos
atingir certo nivel de deformacdo essa austenita sofre transformacdo de fase para
martensita, produzindo uma martensita supersaturada em hidrogénio. A variacdo de
volume associada a transformacdo de fase em conjunto com o hidrogénio difundindo
para fora da martensita elevam o nivel de tensdes na interface, o que contribui para a
fragilizacéo.

QUEIROZ (2016) estudou a existéncia de aprisionadores de hidrogénio em
amostras do aco 9% Ni forjado (ASTM A522 Tipo 1) na condicdo CR - “como
recebido” (T — 810°C / 08:45 h + R — 600°C / 08:00 h) e simulando o tratamento
térmico de alivio de tensGes - TTAT (600°C / 2:00 h) pelo método de dessorcdo a
temperatura programada (TDS). O grafico da Figura 24 e a Tabela 5 apresentam o
comportamento e valores obtidos de temperatura e area de cada pico apresentado no
ensaio de dessorcdo, onde a area sob a curva é proporcional a quantidade de hidrogénio
aprisionado na microestrutura, tanto nos sitios intersticiais quanto nas interfaces entre a

matriz e precipitados, além de discordancias.
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Figura 24: Espectro de dessorcdo de hidrogénio em amostras hidrogenadas do material
CR e TTAT (Adaptado — QUEIROZ, 2016).

Tabela 5: Temperatura e area das curvas de TDS (Adaptado - QUEIROZ, 2016).

Amostra | Pico | T (°C) AT (°C) (Sinal.gé[’?) (x107)
CR - - -
TTAT | 2400 | 180,10 - 263,50 2,8
CR , | 3920 | 295,90 - 426,50 19,7
TTAT 3795 | 282,20 - 442,60 22,6
CR g | o116 443,03-546,30 108,8
TTAT 5153 | 447,16 - 546,30 99.1

Os resultados apresentados comprovam a presenca da austenita e de outros
aprisionadores de hidrogénio presentes na microestrutura do aco 9% Ni, onde se
identificaram trés picos: em torno de 240 °C, apenas para 0 material tratado
termicamente, provavelmente associado a precipitados que atuam como sitios
aprisionadores fracos; em torno de 380 °C, para ambos os materiais, referente a
dessorcdo do hidrogénio em aprisionadores mais fortes; e em torno de 512 °C, para
ambos os materiais, relacionado a dessor¢do de aprisionadores como a austenita, que

apresenta grande solubilidade e, portanto, necessita maiores temperaturas para
dessorcdo (QUEIROZ, 2016).

30



O efeito da concentragdo de hidrogénio para fragilizacdo do aco 9% Ni pelo
ensaio de tracdo de amostras com e sem hidrogenacdo tambeém foi apresentado por
QUEIROZ (2016), onde as andlises da fratura evidenciaram a fragilizacdo da matriz
bainitica, mudando o micromecanismo de fratura por microcavidades, na condi¢cao sem
hidrogénio, para micromecanismos tipo quasiclivagem e clivagem devido a observancia
de sitios aprisionadores de hidrogénio.

Vale ressaltar que foram constatados apenas efeitos microscopicos visiveis
capazes de comprovar a susceptibilidade a fragilizacdo do material quando submetido
ao processo de hidrogenagdo, mas ndo se observaram diferengas significativas nos
resultados de tracdo apresentados em termos de LE, LR e alongamento quando
comparado com as amostras que ndo foram hidrogenadas. Tal fato remete que a
quantidade de hidrogénio difundida para as amostras pode néo ter sido suficiente para
desencadear um processo de fragilizacdo mais ténue que também pudesse ser verificado

pela reducdo de tenacidade do aco 9% Ni no ensaio de tragéo.

2.6. EFEITO DO H,S NOS ACOS AO NIQUEL

Ao longo dos anos, poucos foram os registros literarios referentes ao
comportamento do aco 9% Ni quando exposto a ambientes agressivos, principalmente
em meios contendo H»S. As novas demandas para aplicacdo do aco 9% Ni trouxeram a
necessidade de submeté-lo a testes para qualificagdo visando o desempenho,
aplicabilidade e viabilidade de utilizacdo deste material frente aos cenarios atuais de
producdo e exploracdo de 6leo e gas.

Os agos 9% Ni ndo apresentam o cromo (Cr) como elemento de liga em sua
composi¢cdo quimica. Tal fato traz como consequéncia a ndo formacdo de filmes
passivos quando submetido a ambientes “sour” possuindo comportamento semelhante
ao do processo corrosivo observado em um ago ao carbono.

Quando 0 a¢o 9% Ni é submetido a condic¢Bes de corrosdo similares a de um aco
ao carbono, a formacéo de filme de carbonato ou de sulfeto também pode ser observada.
Entretanto, a alta resisténcia mecanica do material é capaz de elevar a susceptibilidade
tanto a corrosdo sob tensdo, devido a acdo de dissolugdo localizada, quanto pela entrada
de hidrogénio (EMYGDIO, 2016).
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A presenca de H>S no fluido transportado exerce influéncia significativa na
dissolucdo do ferro e na entrada de hidrogénio no metal, seja pela reducéo do pH (H.S
<> H* + HS") ou pela inibicdo da reagdo de recombinacdo do hidrogénio na superficie
do metal (H° + H® — H,) pela presenca do ion HS", considerado o inibidor efetivo do
processo, 0 anion HS se dissocia a S e H*. O ion S reage com o ferro formando um
produto de corrosédo escuro (FeS — sulfeto de ferro), comumente encontrado em servico
(GENTIL, 2007).

Além da geracdo de hidrogénio proveniente do acido sulfidrico (H2S), 0 aco 9%
Ni pode ser exposto a ambientes ricos em Hz quando submetido a sistemas sob protecdo
catddica por corrente impressa, onde as reacdes podem ser descritas a seguir
(CALISTER, 2002; GENTIL, 2007).

(i) H20 — 2H" + 1/20, + 2¢ (Area anddica).
(ii) H20 + 1/20; + 2e" — 20H" (Area catodica com aeragao).

(i) 2H20 + 2e"— H> + 20H" (Area catddica sem aeragio).

As equagdes (ii) e (iii) apresentam a formacdo de hidrogénio molecular (H2) e
hidroxilas (OH") nas areas catddicas durante a protecdo catodica por corrente impressa.
As interacdes do hidrogénio nos agos causam perdas significativas de propriedades
mecanicas, tais como reducdo da ductilidade e tensdo maxima, além da susceptibilidade
de formacdo / crescimento de trincas e do empolamento advindo do hidrogénio
molecular (Hz).

ZEEMANN (2011) apresenta o potencial de trincamento de acos ao carbono e
baixa liga em ambientes contendo H»S de acordo com a resisténcia mecanica, conforme

exposto na Tabela 6.
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Tabela 6: Susceptibilidade ao trincamento pelo hidrogénio de acordo com a classe de
resisténcia mecanica dos acos ao carbono e baixa liga (Adaptado — ZEEMANN, 2011).

Tensdo Limite de Resisténcia MPa (Ksi) | Potencial de Trincamento | Mecanismo de Trincamento
380a52055a75) Baixo HIC
410 a 550 (60 a 80) Batxo HIC
480 a620(70a90)* Possivel S5C, HIC_HE
520a630(75a92)* Possivel SSC, HIC HE
610a 730 (88 a 106) * Provavel SSC. HE
7902930 (115a135) % Muito provavel S55C, HE

(*} O procedimento de soldagem deve ser cuidadoso para evitar trincas a frio durante a fabricacio.
HIC - Trinca induzida pelo hidrogénio.

S5C - Corrosdo sob tensdo pelo sulfeto.

HE - Fragilizagio pelo hidrogénio

A Tabela 6 mostra que os acos de baixa resisténcia mecanica possuem tendéncia
para ter baixo potencial de trincamento e, quando presente, 0 mecanismo atuante € do
tipo HIC (com empolamento). J& os acos de alta resisténcia possuem elevado potencial
para trincamento com mecanismos atuantes do tipo SSC e HE, ou seja, associados a
fragilizagdo pelo hidrogénio. Desta forma, é de extrema importancia avaliar
previamente o possivel mecanismo de falha atuante que os materiais podem sofrer de
acordo com a resisténcia mecanica para aplicacbes em meios contendo H»S.

O primeiro estudo reportado na literatura acerca do comportamento do aco 9%
Ni em ambiente contendo H.S foi publicado em abril de 1970 pelo americano R. N.
Tuttle. Mediante os resultados inicialmente encontrados ndo houve frentes de pesquisa
significativas ao longo de anos que gerassem registros para novas aplicacdes desse
material em meios “sour”. TUTTLE (1970) estudou o efeito do niquel na
susceptibilidade a corrosdo sob tensdo por sulfeto (SSC — do inglés Sulfide Stress
Corrosion) em meio de solucdo contendo 0,5% V/V de acido acético (C2H40y).

Os gréaficos das Figuras 25 e 26 exibem os resultados obtidos para a tensdo
critica em funcdo da pressao parcial de H2S e percentual de niquel, onde a tensdo critica
foi estipulada como o valor de tensdo na qual o material possui probabilidade de fratura
igual a 50%.
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Figura 26: Tensdo critica admissivel de acordo com o teor de niquel (Adaptado -
TUTTLE, 1970).

O grafico da Figura 23 mostra que os agos-liga que contém teores maiores que

1% Ni em peso na sua composicdo sdo frequentemente susceptiveis a SSC em niveis de

dureza bem abaixo dos requisitos de seguranca para trabalho em meio de H.S (22 HRC

ou 250 HV). A causa do aumento da susceptibilidade pode ser atribuida a presenca de

martensita ndo revenida formada a partir de alguns elementos de liga, tal como o

manganés.

Em adicdo, TUTTLE (1970) cita trabalhos de campo e laboratoriais com agos C-

Mn onde a segregacdo do manganés pode causar efeito deletério para as propriedades

34



mecénicas do aco a menos que a liga seja submetida ao tratamento térmico de
revenimento. Os agos C-Mn com dureza inferior a 22 HRC podem ser utilizados em
ambientes contendo H>S. As Unicas falhas evidenciadas ocorreram com valores
superiores a 22 HRC onde as mesmas ocorreram em regifes de segregacdo do
manganés e por consequéncia, o nivel de dureza encontrado foi bem superior nas
proximidades da superficie de fratura. Os a¢os C-Mn possuem limitagdes quanto a
dureza e tratamentos térmicos de maneira que ambos sdo parametros fundamentais a
serem considerados no processo de selecdo e inspecdo de materiais cuja aplicacao se
destina a ambientes acidos. Esses resultados serviram de base para os limites de 1% de
niquel sugeridos pela norma ISO 15156 / NACE MR0175 (NACE, 2010).

EMYGDIO (2016) avaliou o comportamento do aco 9% Ni (ASTM A522 TIPO
| — forjado) em condicBes de corrosdo sob tensdo para meios contendo H2S e CO, onde
a susceptibilidade do aco ao SSC foi avaliada por ensaios de deformacéo constante. As
condicBes bem como o0s meios propostos e resultados obtidos na avaliagdo frente a

metodologia de ensaio baseada na norma TM 0177 podem ser verificados na Tabela 7.

Tabela 7: CondicGes de ensaio para avaliacdo da susceptibilidade ao SSC do ago 9% Ni
(Adaptado — EMYGDIO, 2016).

- H:S |Tempo de| Tempo
i . Tensio LE .
CP |Meio / Solugdo (*) Deseiada (MPa) (ppm) | Ensaio | Realde Resultado
€] ’ Final | previsto | Fnsaio
Mod-1 221 30 dias 30 dias |Sem danos
Mod-2 170 30 dias 30 dias |Sem danos
Mod-3 204 30 dias 26 dias |Fratura, com corfosao
Mod-4 99,2% 00z + 204 30 dias 23 dias |Fratura, com corrosio
- 0.8% H:z8 - _ - _ : -
Mod-35 204 30 dias 30 dias |Corrosio localizada e trincas
Mod-6 38 10 dias 5 dias  |Fratura, com corrosdo
Mod-7 3”4'3;’_'52 [*:-YS 5438 | 62.02 | 20 dias |6 dias (**)|Corrosio generalizada
435 MPa .
COz-1 (63.1 ksi) (78.9 ksi) - 30 dias 30 dias |Corrosio generalizada intensa
COz-2 - 30 dias 30 dias |Corrosdo localizada
CO:z-3 100% CO2 - 30 dias 30 dias |Corrosdo localizada
CO2-4 - 30 dias 30 dias |Corrosio generalizada infensa
COz-3 - 30 dias 30 dias |Corrosio localizada
Hz28-1 2205,55| 30 dias 5 dias  |Fratura sem corrosdo
100%% Hz8

H:=5-2 210647 30 dias 2 dias  |Sem danos

(*) TM 0177 - Solugdo de dgua destilada + 4000 ppm de HAc.
(**) Ensaio interrompido, sem ruptura.

A Figura 27 apresenta resumidamente o resultado dos corpos de prova ensaiados

em forma de gréafico nos diferentes meios e para diferentes tempos de teste juntamente
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como o aspecto macroscépico de cada regido destacada, onde os ensaios nas condi¢des
Mod-6, Mod-7 e H2S-2 foram interrompidos antes de 720 horas com o intuito de estudar

0S possiveis mecanismos de danos atuantes.

H2S-1 Mod-3 Toncamento / Ruptura
Rupturaf 8 9.6
Mod.5* Mod-4
|
Trincas¢ e
Mod-5
Corrosiot o ‘0S5 o [
orrosao] S Corrosao coz-1a5
Sem Danost+ A ®
5.2 Sem Danos Nod-1e2 |
2 56 23 26 30 Tempo (dias)
A 100% H:S 0 99,2%CO: + 0,8% H:S 2 100% CO:

Figura 27: Resumo gréafico dos resultados dos CPs ensaiados nos diferentes meios para
diferentes tempos de teste e morfologia caracteristica de cada regido destacada.

Os resultados relatam que caso o ambiente operacional ndo contenha H.S
(condicéo “C0O2”) ndo existe nenhum tipo de fragilizacdo e que 0 processo corrosivo se
inicia de forma localizada com tendéncia a se tornar generalizado com o decorrer do
tempo de exposi¢do. Entretanto, ressaltam o efeito negativo do pH acido (~3) decorrente
da presenga do CO: na formacdo de filmes de maneira que facilita o aumento
substancial da taxa de corrosdo ndo sendo recomendada a utilizacdo do aco 9% Ni nas
condicdes simuladas a ndo ser que exista algum método de protecdo contra a corrosdo
atuante, como por exemplo a protecdo catédica do material frente a0 meio que se
encontra exposto.

Os CPs submetidos ao ambiente contendo mistura CO2 e HzS (“Mod”)
apresentaram comportamentos distintos. Com isso, EMYGDIO (2016) chama a aten¢édo
quanto a metodologia utilizada (TM 0177) pode ndo ser efetiva para definir um
comportamento deste material no meio modificado uma vez que ndo leva em
consideracdo a cinética de reacdo de cada gas solubilizado e foi concebida para
avaliacdo em ambientes contendo H>S puro. Mesmo assim, EMYGDIO (2016)

comprova que o aco 9% Ni sofre fragilizacdo em meios contendo H>S tendo como base
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en resultados obtidos nas condi¢des “Mod” e “H2S”, independente da concentragédo
evidenciando que o efeito microestrutural se sobrepde ao nivel de endurecimento neste
material uma vez que possui dureza inferior a 250 HV (limite utilizado para materiais
martensiticos).

MC INTYRE et al. (2013) estudaram o comportamento da corroséo sob tenséo
em juntas soldadas advindas de chapas do agco 9% Ni (ASTM A353) realizando ensaios
de baixa taxa de deformacéo (BTD) com protecdo catodica em eletrélito contendo 0,05
M de H2SO4 (&cido sulfurico). O grafico da Figura 28 revela a reducdo brusca nos
valores de tenacidade e ductilidade das juntas soldadas quando expostas ao ambiente
contendo hidrogénio gerado da reacdo catodica. Os resultados reforcam a teoria de
TUTTLE (1970) e EMYGDIO (2016) quanto ao efeito deletério do hidrogénio no

desempenho do aco 9% Ni quando submetido a esforcos mecénicos trativos em

ambientes “sour”.
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[¥5)

2 ~__ Juntasoldada ao Ar (CP1 ¢ CP2) ‘\‘
1 F :_- Junta soldada com protecdo catddica (CP1 e CP2) ‘|‘_,_
0! L 1 1 L 1 J
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Figura 28: Curva tensdo vs. deformacdo do aco 9% Ni soldado protegido
catodicamente em solugdo contendo 0,05M H2SO,4 (Adaptada - MC INTYRE, 2013).

Frente aos estudos relatados pode-se concluir que requisitos de composicéao
quimica e tratamentos térmicos adequados devem ser cuidadosamente estudados a fim
de obter maior controle sobre os parametros de fabricagdo e processamento do aco 9%

Ni. Além disso, os resultados apresentados mostram o efeito nocivo do H2S na
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fragilizacdo do material objeto de estudo do presente trabalho reforcando a necessidade

de avaliagOes criteriosas para qualificagao e aplicacdo do mesmo em ambientes “sour”.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. MATERIAL

Foram recebidas 04 (quatro) secdes do aco 9% Ni oriundas de tubos laminados
sem costura com microestrutura tipica denominada como “bruta de laminagdo”. A
composicdo quimica nominal da liga recebida e as dimensfes aproximadas podem ser

verificadas na Tabela 8 e Figura 29, respectivamente.

Tabela 8: Composi¢do quimica nominal do ago 9% Ni estudado.
Aco %C | %Mn | %P %S | %Si | %Ni | %Cr | %Mo | %Cu

ASTM A333
Gr.8

0,041 0,61 | 0,002 | 0,001 |0,22|9,64|0,04 | 0,01 | 0,03

I =200 mm
E = 30 mm

BDsirens = 155 mm

Figura 29: Croqui com as dimensdes do material recebido.

Apo6s inspecdo de recebimento os tubos foram devidamente identificados e

cortados a frio em serra circular conforme ilustrado nas Figuras 30 e 31.
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Figura 30: Corte no sentido longitudinal de laminacdo das amostras.
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Figura 31: Identificacdo das se¢des através de sinete alfanumérico.

A rastreabilidade das amostras foi rigorosamente mantida ao longo do processo

de corte, usinagem, armazenamento e ensaios laboratoriais.

3.2. TRATAMENTOS TERMICOS

Logo apds as etapas de corte e identificacdo as amostras foram temperadas (T)
ou temperadas & revenidas (TR) em temperaturas diferentes de acordo com as faixas
apresentadas na norma de fabricacdo para tubos laminados do ago 9% Ni (ASTM A333
Gr.8). Além disso, variou-se também o tempo de patamar e 0 meio de resfriamento de
maneira que fossem obtidas microestruturas diferentes visando a avaliagcdo qualitativa
do efeito da austenita retida e revertida decorrentes de cada processo. Os dados de
literatura apresentados nesse trabalho reforgcam a idéia de que as propriedades do aco
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9% Ni sdo diretamente afetadas em fungdo das microestruturas obtidas e da rota de
tratamento térmico adotada. A Tabela 9 apresenta a disposicdo e descricdo das etapas

simuladas para cada condicao proposta.

Tabela 9: Condigdes propostas para avaliagdo do aco 9% Ni.

Austenitizacao Témpera Revenimento
Amostra| Temp. | Tempo | Resfriamento| Temp. | Tempo | Resfriamento

1A 565°C | 1:30h Ar

1B 565°C | 1:30h Oleo

2B 800°C | 1:30h Agua 605°C | 1:30h Ar

3A 605°C | 3:00 h Ar

T “como Temperado”

L - - - “como Laminado”

As amostras foram tratadas termicamente em fornos com termopares
devidamente distribuidos e calibrados respeitando o tempo de tratamento minimo

estabelecido por norma de 1 hora / polegada.

3.3. USINAGEM DOS CORPOS DE PROVA

Apbs realizacdo dos tratamentos térmicos propostos o material foi armazenado e
enviado para usinagem em conformidade com as dimensdes especificadas nas normas

de ensaio, conforme descrito na Tabela 10.

Tabela 10: Normas utilizadas para dimensionamento e usinagem dos CPs.

Ensaio Norma de Ensaio

ASTM A 370 (2012) - Standard Test Methods and Definitions for
Mechanical Testing of Steel Products.

VTG ASTM ES8/E8M (2011) - Standard Test Methods for Tension Testing of
Metallic Materials.
ASTM A 370 (2012) - Standard Test Methods and Definitions for
Mechanical Testing of Steel Products.

Charpy

ASTM E23 (2010) - Standard Test Methods for Notched Bar Impact Testing
of Metallic Materials.

ASTM G129 (2006) - Standard Practice for Slow Strain Rate Testing to
BTD |Evaluate the Susceptibility of Metallic Materials to Environmentally
Assisted Cracking.
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Além do dimensionamento, a posi¢cdo para retirada das amostras também foi
identificada fazendo com que todos os CPs fossem advindos aproximadamente da
mesma regido. Desta forma, um possivel efeito da segregacdo ao longo da espessura do
tubo recebido foi minimizado. O croqui apresentado na Figura 32 ilustra a posicao dos

CPs na “meia-cana”.

Y
ey
j+]

Sentido de Laminagio

(a) Charpy (Ecv): Entalhe no sentido transversal ao de laminac3o.

(b) Tracao e BTD: Paralelo ao sentido de laminacdo.

Figura 32: Esquematico para retirada dos CPs.

Apobs usinagem, todos os CPs foram verificados em projetor de perfil e
inspecionados visualmente com ampliacdo de 10x para verificacdo do acabamento

superficial.

3.4. ENSAIOS MECANICOS

3.4.1. Ensaio de Tracéo

Os ensaios de tracdo foram realizados de acordo com as normas ASTM A370
(2012) e ASTM EB8/E8M (2011) com o intuito de verificar as propriedades mecanicas
do material tanto no estado ‘“como laminado” quanto para as demais condigdes de
tratamento térmico. O aparato experimental consistiu numa maquina de tragdo universal
Instron® com célula de carga de 10 toneladas e extensdmetro devidamente calibrados. A

taxa de deformagcéo aplicada nos ensaios foi de 0,04 min™,
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3.4.2. Ensaio Charpy (Ecv)

Os ensaios de tenacidade ao impacto foram realizados de acordo com a norma
ASTM E23 (2010) e apresentam efeito comparativo para as propriedades resultantes de
cada amostra estudada em funcédo dos valores de energia absorvida (Ecv). Os CPs foram

usinados conforme desenho e medidas especificadas na Figura 33.

Detalhe A -
< Dl ‘EI 25
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Figura 33: Geometria e dimensdes, em milimetros, dos CPs de impacto Charpy tipo A
(Adaptada — ASTM A370, 2012).
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3.4.3. Microdureza Vickers

A microdureza Vickers (HV) foi realizada com penetrador tipo diamante (136°)
e carga de 10 g no microdurébmetro modelo Time HVS-10 série 096. Todos os CPs
foram lixados até granulometria #600 e verificados em microscopio 6tico aposteriori
com o intuito de garantir a homogeneidade superficial. Realizaram-se medidas tanto na
direcdo longitudinal quanto na transversal ao sentido de laminacdo para averiguacdo das
propriedades obtidas em cada sentido. O procedimento adotado encontra-se apresentado
na norma ASTM E384 (2011).

3.5. ENSAIOS ELETROQUIMICOS

3.5.1. Polarizacdo Anddica e Catddica

O comportamento eletroquimico do aco 9% Ni foi investigado a partir de
medicdes do potencial de circuito aberto (Ecorr) € obtencdo das curvas de polarizagdo
anodica e catodica para cada eletrolito / condi¢do de tratamento. O aparato utilizado
para a realizacdo dos ensaios eletroquimicos baseou-se em uma célula convencional

com trés eletrodos, como descrito a seguir:
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e Trabalho (W): Ago 9% Ni;
e Contra eletrodo (CE): Fio de platina;

o Referéncia (REF): Eletrodo de calomelano saturado (ECS).

A célula eletroquimica montada para realizacdo dos ensaios de polarizagdo

(anddica e catddica) pode ser observada no esquematico apresentado na Figura 34.

Contra Eletrodo (CE)

[ 3

R

;
’
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\
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Figura 34: Célula eletroquimica utilizada nos ensaios de polarizacéo.

Os eletrodos de trabalho utilizados nos ensaios eletroquimicos foram embutidos
em resina epoxi de maneira a expor ao eletrolito uma area de aproximadamente 1 cm2.
Apbs embutimento, o acabamento final dos CPs foi feito com lixa de granulometria
#600 e, posteriormente, polidos até alumina 2um, desengraxados, lavados com agua
destilada e alcool, secados com fluxo de ar frio e armazenados em dessecador. A Ultima
etapa antes da exposicdo das amostras ao eletrolito foi a aplicacdo de esmalte na
interface metal/resina para reduzir o efeito de borda e a consequente formacdo de
frestas. A Figura 35 exemplifica a configuracdo do corpo de prova momentos antes do

ensaio.
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Figura 35: Eletrodos de trabalho preparados para ensaio.

O equipamento utilizado para polarizacdo dos CPs foi do fabricante Autolab
modelo PGSTAT 302® com suporte do sistema de monitoramento / tratamento de dados
NOVA 1.9®. A partir dos valores registrados determinou-se o potencial de corrosao
(Ecorr) € as curvas de polarizacdo anddica e catddica das amostras. O potencial de
circuito aberto (Eecs vs. t) em cada eletrdlito foi monitorado até estabilizacdo do mesmo
e 0s ensaios de polarizacdo iniciados em seguida.

Os ensaios de polarizagcdo foram realizados em duplicata com o objetivo de
verificar a reprodutibilidade dos resultados. Os valores de polarizacdo foram medidos
com velocidade de varredura de 20 mVecs/min a partir do potencial de circuito aberto
(Ecorr), aplicando-se um potencial de 800 mVecs acima (anddico) ou abaixo (catodico)

do potencial de circuito aberto encontrado para cada amostra ensaiada.

3.5.2. Ensaios de Permeacéo

Os ensaios de permeacdo do hidrogénio foram realizados em uma célula de dois
compartimentos, onde no lado catédico, atomos de hidrogénio sdo absorvidos na
superficie de entrada, absorvidos pelo metal e, em seguida, difundem-se pela membrana
e depois no outro lado sdo oxidados, de modo a manter a concentracao de hidrogénio na

superficie da amostra igual a zero (lado potenciostatico). Cada elétron proveniente da
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geragdo da corrente anddica corresponde a um atomo de hidrogénio que deixa o metal,
ou seja, o fluxo de hidrogénio é proporcional a corrente de oxidagdo lida pelo
potenciostato.

O procedimento experimental utilizado nos ensaios de permeacdo baseou-se na
montagem de uma célula dupla do tipo Devanathan-Stachurski onde se colocou o CP
(placa retangular de ~ 0,3 cm de espessura e area exposta a solucdo de 2,3 cm?) de ago
9% Ni entre os dois compartimentos da célula. Apds a montagem, foi inserida solucéo
de NaOH 1M ate cobrir a regido exposta do CP no lado 2 e o potencial foi monitorado
durante 24 horas. Em seguida ao tempo de monitoramento do potencial, aplicou-se uma
sobre-tensdo anddica de +100 mVecs para garantir a oxidagdo do hidrogénio na
superficie do material e inseriu-se a solucio hidrogenante de NazS20310° M no lado 1
da célula com aplicacdo de sobre-tensdo catddica de -950 mVecs. A Figura 36 ilustra o

aparato experimental utilizado para a realizacéo dos ensaios de permeacao.

T~

Lado 1 = . : Lado 2 ‘
(Catodico) [ , K (Anodico) :

Figura 36: Aparato experimental do ensaio de permeacao.
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O acabamento final dos CPs de permeacdo foi realizado conforme procedimento
apresentado em 3.5.1. Realizou-se ensaios de permeagdo em 50% das condigdes
estudadas com o objetivo de averiguar a interacdo do hidrogénio com o aco 9% Ni em
funcdo do tempo quando exposto a ambientes contendo hidrogénio e dar suporte aos
resultados de BTD.

3.5.3. Solucdes de Teste

As avaliacbes basearam-se na verificacdo do desempenho do aco 9% Ni em
eletrolito contendo &gua do mar sintética preparada de acordo com a norma ASTM
D1141 (1998) e Na,S20310°M (MORAES, 1994).

Segundo a norma ASTM D1141 (1998), o preparo de 2L da solucéo de agua do
mar sintética demanda a disposicdo separadamente de suas solucbes estogues,
denominadas “Solucdo Estoque 1” e “Solucdo Estoque 2”. Apos a obtengdo das
mesmas, 49,068 g de cloreto de sddio e 8,188 g de sulfato de sddio anidro foram
dissolvidos em 1L de agua destilada. Em seguida, adicionou-se 40 mL da “Solucédo
Estoque 1” lentamente na solugdo dissolvida com elevado grau de agitagdo e entdo 20
mL da “Solucdo Estoque 2”. A quantidade requerida de solucdo foi diluida e poucos
mililitros de uma solucéo 0,1 N de hidroxido de sédio foram adicionados para ajustar o
pH da solucédo final para 8,2. A composicdo quimica e pH requerido pela ASTM podem

ser verificados nas Tabelas 11 e 12.

Tabela 11: Composi¢do quimica da “Solug¢do Estoque 1” e “Solugdo Estoque 2” para
1L de solucdo (ASTM D1141, 1998).

“Solucéo Estoque 1” | Concentracao (g/L)
MgCl2.6H2.0 555,6
CaCl; (anidro) 57,9
SrCl.6H20 2,1
“Solucéo Estoque 2” | Concentragéo (g/L)
KCI 69,5
NaHCO3 20,1
KBr 10,0
H3BO3 2,7
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NaF 0,3

Tabela 12: Composicdo quimica e pH da solucdo de agua do mar sintética (ASTM
D1141, 1998).

Componentes Massa/Volume | pH
Cloreto de sédio (NaCl) 49,068 g
Sulfato de sédio anidro (NazSOs4) 8,188 g
“Solucao Estoque 1” 40 mL 8,2
“Solucgdo Estoque 2” 20 mL
Hidrdxido de sédio (NaOH) Tracos

A composicio quimica e o pH da solucdo de Na,S,03 10° M séo apresentados
na Tabela 13.

Tabela 13: Composi¢do quimica e pH da solucdo de Na2S;03 10°M (MORAES, 1994).

Componentes Concentracéo (% / mol.L?) | pH
Cloreto de sddio (NaCl) 5%
Tiossulfato de sodio (Na2S:2053) 10°M 3,7
Acido acético (CHsCOOH) 0,5%

Tanto a solucdo de agua do mar sintética quanto a de NazS20310°M foram
utilizadas em ambientes com o eletrodo de trabalho polarizado catodicamente. A
primeira solucdo objetivou a verificacdo do papel do hidrogénio decorrente apenas do
potencial catédico de protecdo aplicado e a segunda teve o intuito de proporcionar
condicdes termodindmicas capazes de produzir o gas sulfidrico (H2S) a partir de ions
tiossulfato. O HS formado proporciona a reducdo do hidrogénio (H2S <> H* + HSY)
que quando absorvido pela superficie do material pode vir a provocar a perda de

resisténcia mecanica através da fragilizacdo do metal.
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3.7. ENSAIOS DE TRAC}AQ EM BAIXA TAXA DE DEFORMACAO
(BTD) COM POLARIZACAO CATODICA

Com o objetivo de verificar o efeito do hidrogénio nos agos 9% Ni, realizou-se
ensaios de tracdo em baixa taxa de deformacgdo (BTD) ao ar e em solucdes contendo
agua do mar sintética e Na;S,03 10°M com polarizagdo catodica. O ensaio ao ar foi
realizado para cada amostra com o intuito de verificar o efeito puramente mecanico do
material quando submetido a tenséo axial e assim ser o padrdo de comparagéo inicial
para verificacdo do ganho ou perda de propriedades dos materiais ao serem submetidos
aos ambientes supracitados.

Os CPs utilizados nos ensaios de tracdo BTD foram do tipo “subsize” usinados
de acordo com a norma ASTM A370 (2012). A geometria e dimensdes se encontram

ilustrado na Figura 37, bem como suas medidas e tolerancias dimensionais.

pr ) X
|0 ) l [ i~ s
3t
4 R?—_ G)“j %
&
Secio A-A
CP Subsize
G - Comprimento Util |24,5+0.10 mm
D - Diametro 38 +0.05mm

R -RawodoFiete |150+0,10 mm
L - Comprimento Total | 60,0 = 0,10 mm

Figura 37: Geometria e dimensdes dos CPs de BTD tipo “subsize” ensaiados.

A taxa de deformacdo constante utilizada para o aco 9% Ni foi de 4,9 x 10° s
até a ruptura de cada corpo de prova e aplicou-se 50 kgf (~ 490 N) a temperatura
ambiente de pré-carga. Em seguida, foram realizados ensaios de tragdo BTD em solucéo
de agua do mar sintética e Na;S;0310°M com aplicacdo de polarizagio catddica. Os
CPs de tracdo BTD utilizados em solucdo foram preparados por meio de lixamento
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rotativo até 1500# e o acabamento superficial verificado em estereoscopio com
ampliacdo de 10x.

Os ensaios de tracdo BTD em solucdo de agua do mar sintética foram
submetidos ao potencial de -1100 mVecs e em solugdo de Na,S,0s 10°M foi aplicado o
potencial de -950 mVecs. Ambos os valores foram extraidos das curvas de polarizacdo
catddica. O aparato experimental e a célula eletroquimica utilizada podem ser

verificados nas Figuras 38 e 39.

Relc’)gié Comparador
' —_——— s

Figura 38: Méaquina CORTEST® utilizada nos ensaios de BTD.
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Figura 39: Célula eletroquimica para ensaio BTD.

Ao término dos ensaios, os CPs foram lavados utilizando sabdo neutro, secos

com ar frio e armazenados em dessecador até 0 momento das analises.

3.8. ANALISE MICROSCOPICA — MO e MEV

As microestruturas caracteristicas de cada corpo de prova foram evidenciadas
por analises em microscopio 6tico (MO) e microscopio eletronico de varredura (MEV).
O MEV também foi utilizado para observacéo das superficies laterais e de fratura dos
CPs de tracdo BTD ao ar e em solugdo com o intuito de avaliar a reducdo de area na
superficie transversal, micromecanismos de fratura e presenca de trincas ao longo da

superficie longitudinal das amostras.
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4. RESULTADOS

4.1. CARACTERIZACAO DO ACO 9% Ni

As etapas de caracterizacdo compreenderam a realizacdo de microscopia, dureza,
tracdo e charpy em todas as condi¢des apresentadas na Tabela 7 (1A, 1B, 2B, 3A, T e
L).

4.1.1. Microscopia
A microestrutura dos CPs laminado (L), temperado (T) e temperados &

revenidos (1A, 1B, 2B e 3A), foi verificada em MO e MEV, conforme apresentado nas

micrografias das figuras 40 - 45.

P e =
/g ~i ¥

150 pm

40.a — MO (200X) 40.b — MO (500X)

2ok TR Bee  18km COPFE

40.c — MEV (1000X)
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COFFE

40.d — MEV (3000X)
Figura 40: Micrografias em MO e MEV do CP L (laminado).

41.c — MEV (1000X)
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41.d — MEV (3000X)
Figura 41: Micrografias em MO e MEV do CP T (800°C; 1:30h; agua).

42.c — MEV (1000X)
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MEV (3000X)

42.d
MO e MEV do CP 1A (565°C

:30h; ar).

1

1as em

: Micrografi

Figura 42

43.b — MO (500X)

43.a— MO (200X)

43.c — MEV (1000X)
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43.d — MEV (3000X)
Figura 43: Micrografias em MO e MEV do CP 1B (565°C; 1:30h; 6leo).

150 pmy

i

44.c — MEV (1000X)
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44.d — MEV (3000X)
Figura 44: Micrografias em MO e MEV do CP 2B (605°C; 1:30h; ar).

[——

SRR LB Rm

45.c — MEV (1000X)
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45.d — MEV (3000X)
Figura 45: Micrografias em MO e MEV do CP 3A (605°C; 3:00h; ar).

O material no estado laminado (L) apresenta microestrutura totalmente
martensitica com uma rede de precipitados em contornos da austenita prévia, da mesma
forma que o material quando foi temperado (T) a partir da temperatura de 800°C, mas
com uma estrutura distribuida mais homogeneamente ao longo da matriz. A estrutura
essencialmente martensitica observada em ambos os casos resultou em um material com
elevada resisténcia mecanica e tensdes limite de escoamento superiores a 1000 MPa.

Os revenimentos realizados nas temperaturas propostas (565°C e 605°C)
seguidos de resfriamento ao ar ou em Oleo resultaram basicamente em variacOes
microestruturais relacionadas com a matriz martensitica ou bainitica e com a quantidade
de austenita revertida e retida.

Para a condigdo de revenimento a 565°C por 1:30h (1A) constatou-se a
formacdo de precipitados intergranulares e transgranulares, com pequenas variagoes
visiveis por MEV entre as condi¢Oes de resfriamentos ao ar e em 6leo, embora nos
ensaios mecanicos a resisténcia tenha se mostrado mais alta (com maior ductilidade)
para a condicdo de resfriamento mais rapida, sugerindo maior retencdo de austenita que
teria sido revertida na temperatura de patamar do revenimento.

A maior temperatura de revenimento (605°C) ndo propiciou, comparativamente
ao revenimento a 565°C, maior reversdo e retencdo de austenita devido a instabilidade
da fase na temperatura evidenciada pela matriz martensitica. A andlise visual das

amostras que sofreram resfriamento ao ar (2B e 3A) mostra a existéncia de maior
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quantidade de austenita retida em comparacdo com a que resfriou em 6éleo e ficou
apenas 1:30h (1B). Neste caso os valores da resisténcia e ductilidade tendem a ser mais

elevados de acordo com a literatura.

4.1.2. Microdureza Vickers

Os valores de dureza das amostras revenidas (1A, 1B, 2B e 3A),
independentemente do tempo, temperatura e modo de resfriamento, ndo variaram de
forma significativa. Os resultados encontrados para as amostras T e L comprovam a
presenca da martensita como fase dominante na estrutura do aco 9% Ni. A Tabela 14
apresenta os valores de microdureza Vickers (HV) para todas as condi¢des nas diregdes

longitudinal e transversal ao sentido de laminacéo.

Tabela 14: Microdureza Vickers dos CPs.
Microdureza Vickers (HV)
Longitudinal Transversal

12 | 22 | 32 | Média| DP | 12 | 22 | 32 | Média | DP
1A |247|248|247| 247 | 0,6 |232|233|239| 235 |3,8
1B |236|254|254| 248 |10,4|237|238|235| 237 |15
2B |225|246|225| 232 [12,1]242|229|230| 234 |7,2
3A |254|245|254| 251 |52 |238|246(|232| 239 |7,0
T 382|382|382| 382 | 0,0(343|340(340| 341 |[1,7
L 382|373|382| 379 |52 |342|345|342| 343 |1,7

Amostra

A Figura 46 mostra o grafico de dispersdo da dureza em cada amostra e obtém a

comparacao entre as condicdes.
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Figura 46: Valores de dureza na direcdo longitudinal e transversal ao sentido de
laminacao.

Como esperado, foi possivel observar que os valores de dureza das amostras
tratadas foram reduzidos devido ao grau de revenimento aplicado no tratamento térmico
tanto em funcdo do aumento do tempo, quanto pelas variaces de temperatura e meio de
resfriamento. Entretanto, os parametros de revenimento utilizados n&o implicaram em
diferencas significativas nos valores de dureza entre as amostras.

Tomando como base somente o critério de dureza estabelecido pela norma ISO
15156:2 (2009) os tratamentos térmicos realizados nos CPs 1A, 1B e 2B estariam
aprovados em uma selecdo prévia do aco 9% Ni uma vez que todos os valores obtidos
estiveram abaixo de 250 HV. No entanto, vale ressaltar que analises direcionadas ao
comportamento mecanico em meios corrosivos, efeitos microestruturais e mecanismos
de fragilizacdo devem complementar o processo de selecdo deste material para

aplicacdes especificas de trabalho e projeto.

4.1.2. Tracao

As propriedades mecénicas foram determinadas pelo ensaio de tracdo axial
conforme especificacOes e procedimentos estabelecidos na norma ASTM A370 (2012).
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O grafico da Figura 47 apresenta a curva tensdo vs. deformacdo obtida para cada

condig&o estudada.
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Figura 47: Curva tensdo vs. deformagéo das amostras.

A Tabela 15 resume as propriedades mecéanicas dos CPs ensaiados em tracao,

cuja tensdo limite de escoamento foi obtida pelo método “offset” (0,2% Etotar).

Tabela 15: Resultado do ensaio de tracdo das amostras do ago 9% Ni.

Tempo
LE G ws AS AL

CP o €(%) | Ruptura Méx. ,

(pa) | EOO|RIPUT gy | ) | (mm) | LE O
1A | 60120 | 2375% | 239,64 669,67 7313 | 7,99 0,90
1B | 65500 | 31,91% | 324,49 701,75 84,94 | 10,82 0,93
2B | 598,00 | 30,24% | 323,10 725,93 7548 | 10,77 0,82
3A | 600,00 | 3467% | 347,78 813,11 7391 | 11,59 0,74
T | 1042,00 | 26,47% | 263,08 1093,25 7565 | 8,77 0,95
L | 1050,00 | 28,90% | 261,86 1092,11 7649 | 873 0,96

Onde:

GLE = Tensdo limite de escoamento;

€ = Deformacao final (Al/lo);

t rup. = Tempo para ruptura do corpo de prova;
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O max. = 1€nsdo maxima;

AS = Reducéo de érea;
AL = Variagdo do comprimento Gtil do corpo de prova até a ruptura.

O comportamento mecanico interpretado com base na andlise dos valores de

limite de escoamento (oLe) pode ser mais bem apresentado no gréfico da Figura 48.

1200.0
1100.0
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900.0 /
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400.0
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100.0

0.0 . . . . T .
1A 1B 2B 3A T L

Figura 48: Limite de escoamento caracteristico para cada condi¢do de tratamento.

Os resultados da Figura 47 ratificam a influéncia direta do tratamento térmico de
revenimento na redugdo significativa do limite de escoamento (oLe) do ago 9% Ni e
ganho em ductilidade. Ao contrario dos resultados apresentados por STRIFE et al.
(1980), ndo foi possivel observar diferencas significativas nos valores de limite de
escoamento para 0s tempos e temperaturas de revenimento simuladas. Tal fato pode
estar associado a uma pequena variacdo no percentual de austenita retida entre as
amostras revenidas. J& os valores de limite de escoamento obtidos para as condigdes T e

L ndo foram discrepantes e estdo associados a microestrutura martensitica.
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4.1.3. Ensaio de Impacto Charpy

A elevada tenacidade ao impacto dos agos 9% Ni em ambientes com
temperatura criogénica (-196°C) é sabidamente conhecida devido a sua microestrutura.
Neste sentido, as amostras foram submetidas ao ensaio charpy (Ecv) com o objetivo de
verificar aspectos positivos dos tratamentos térmicos de revenimento.

As temperaturas adotadas foram baseadas na aplicagcdo do ago 9% Ni nas linhas
de injecdo de CO; integradas ao sistema WAG, pois além da preocupagédo com relagdo a
aplicabilidade desse aco em meios “sour”, a tenacidade também é um fator
extremamente importante em termos de projeto. Desta forma, as temperaturas utilizadas

neste trabalho séo apresentadas e justificadas a seguir.

e 25°C - Temperatura na qual o aco se encontra no transiente de
compressdo/descompressdo de CO;

e - 86°C - Temperatura minima que o material pode chegar durante as operagdes
de compresséo / descompressdo de CO de acordo com os dados de projeto

informados pelas empresas que utilizam o aco 9% Ni em unidades offshore.

Os valores apresentados na Tabela 16 confirmam o efeito benéfico do tratamento
térmico de revenimento de maneira a contribuir para 0 aumento da tenacidade do ago
9% Ni tanto para a temperatura ambiente (25°C) quanto para -86°C quando comparado

com os valores das amostras temperada (T) e laminada (L).

Tabela 16: Valores de energia absorvida em fungédo da temperatura.

Ecv [J]
CP | Temperatura| CP1 CP2 CP3 | Média | DP
1A 25°C 270 279 261 270 7,35
- 86°C 225 294 236 252 | 30,26
25°C 246 277 273 265 | 13,77
18 - 86°C 247 246 237 243 4,50
25°C 283 259 301 281 7,15
2B - 86°C 263 282 249 265 | 13,52
3A 25°C 270 264 248 261 9,28
- 86°C 234 239 236 236 2,05
25°C 177 172 169 173 3,30
T - 86°C 179 173 147 166 | 13,88
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25°C 164 175 175 171 5,18
-86°C 165 161 149 158 6,80

A Figura 49 apresenta o gréfico de energia absorvida comparando os valores de

tenacidade em cada condicdo de revenimento.
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Figura 49: Gréfico da energia absorvida para as amostras em funcéo da temperatura.

Os resultados comprovam a excelente tenacidade ao impacto das amostras
ensaiadas onde os valores de energia absorvida pelos CPs estdo muito acima dos
especificados nas normas de fabricacdo dos acos 9% Ni (Tabela 1). Em adicdo, foi
possivel observar o efeito benéfico do revenimento em todas as amostras tratadas de
maneira que comprovam a teoria elucidada neste trabalho a respeito da influéncia do
revenimento da martensita e da consequente variacdo da quantidade de austenita retida e

revertida para o aumento das propriedades mecéanicas dos acos 9% Ni.
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4.2. ENSAIOS ELETROQUIMICOS

O comportamento eletroquimico do aco 9% Ni nas condi¢cdes de tratamento
térmico simuladas foi estudado baseando-se na determinacao das curvas de polarizacéo
anodica e catodica conforme procedimento apresentado no item 3.6.1 deste trabalho. As
Figuras 50 e 51 mostram as curvas de polarizagdo para as amostras 1A, 1B, 2B, 3A, T e
L em solugdes de agua do mar sintética e tiossulfato de sodio 10-3M, respectivamente.

Agua do Mar Sintética
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E (mV)
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-1000

-1200

-1400
1E-02 1E-01 1E+00 1E+01 1E+02 1E+03 1E+04 1E+05

J (pA/em?)

—i—-1A —B-3A L —IB 2B —&-T

Figura 50: Curvas de polarizacdo para as amostras do aco 9% Ni em meio contendo
agua do mar sintética.
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Figura 51: Curvas de polarizacdo para as amostras do aco 9% Ni em meio contendo
NazS203 103M.

Os valores de densidade de corrente observados nas curvas de polarizagédo
anodica mostram que o aco 9% Ni sofre o processo de corrosao ativa ao longo de todo o
tempo de ensaio e que, como esperado, o efeito microestrutural resultante dos
tratamentos térmicos de revenimento ndo foi suficiente para alterar o potencial de
corrosdo (Ecorr) em comparagdo com as amostras T e L.

Vale ressaltar que a inflexdo observada nas curvas de polarizacdo catodica é
decorrente da formagéo do fon COs (ion carbonato) na superficie metalica e que tal
fato leva a inibicdo do processo de reducdo do oxigénio na regido catdédica uma vez que
0 a solugdo de Na2S,03 10*M possui pH alcalino (pH = 8,3).

4.3. ENSAIOS DE PERMEACAO

Os ensaios de permeacdo foram realizados em 50% das amostras para verificar o
efeito da interacdo do hidrogénio no aco 9% Ni. O grafico da Figura 52 apresenta o
comportamento | (A) vs. t(s) até 50.000 s para os CPs 1B, 2B e T em NazS:03 10°M
nas mesmas condicOes eletroquimicas de geracdo de hidrogénio no compartimento

catodico da célula.
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Figura 52: Curva de permeacio do aco 9% Ni em meio de Na;S,03 10°M.

A derivada de cada curva (coeficiente de difusdo de hidrogénio) mostrou-se
positiva ao longo do periodo avaliado e aponta para o aumento da difusividade do
hidrogénio em meio de NazS;03 10°3M. O método de ajuste padronizado para obtengdo

da difusividade do hidrogénio no meio foi do tipo “time-lag” ou T-Lag, onde:

e Time-Lag (t.) = Tempo decorrido para se atingir 63% do fluxo de estado
estacionario.

e Jo= Fluxo estado estacionério de hidrogénio.
e L = Espessura da amostra.

e Dapp = Difusividade aparente = L2/ 6.1,

e P =Permeabilidade = J...L

e S =Solubilidade =P / Dapp = P.6t / L2,

Apos o tratamento de dados das curvas de permeacdo foi possivel obter os
valores de difusividade aparente, fluxo, permeabilidade e solubilidade do hidrogénio em

cada amostra ensaiada, conforme exposto na Tabela 17.
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Tabela 17: Par@metros obtidos da permeacdo eletroquimica.

(8 Dapp P S
AIOSIE | (x10%cm?/s) | (x10°molu/cm.s) | (molu/cm?)
1B | 8.714.28 151 1,70 112
2B | 22.691.13 0,53 1.49 2.60
T | 3.928,02 8,25 171 0.21

Os resultados elucidam que as amostras revenidas apresentam maior
solubilidade do hidrogénio na microestrutura resultante. O hidrogénio pode estar
presente na microestrutura tanto solubilizado na austenita retida quanto em sitios
aprisionadores que podem ser verificados através das analises fractograficas em MEV.
Conforme apresentado no item 2.5 deste trabalho, o efeito de sitios aprisionadores de
hidrogénio na microestrutura do aco 9% Ni foi estudado por QUEIROZ (2016). Os
resultados comprovaram por ensaios de permeacdo de hidrogénio que a presenca dos

mesmos € capaz de potencializar a fragilizacdo do material.

44. ENSAIOS DE TRACAO BTD COM POLARIZACAO
CATODICA

Os ensaios de tracdo BTD com polarizacéo catodica foram realizados em agua
do mar sintética e Na>S203 10°M. As Tabelas 18, 19 e 20 apresentam os dados obtidos

nos ensaios tensdo vs. deformacéo ao ar e em cada condicdo avaliada.

Tabela 18: Resultados do ensaio de BTD ao ar.

AL & G max. AS
Ao Ar (mm) (%) t ruptura (MPa) (%)
1A-AR1 4,16 12,06 | 07h47min | 689,18 | 82,70
1A-AR2 3,78 14,35 | 10h27min | 706,48 | 84,39
1B-AR1 491 17,91 | 10h51min | 693,33 | 81,35
1B-AR2 4,79 17,97 | 10h38min | 727,36 | 82,83
2B-AR1 6,11 19,18 | 13h20min | 717,77 | 82,88
2B-AR2 5,58 19,50 | 12h14min | 721,66 | 84,68
3A-AR1 6,30 21,80 | 13h47min | 822,19 | 78,14
3A-AR2 6,36 23,70 | 13h00min | 801,66 | 78,50
T-AR1 2,94 10,59 | 06h45min | 1119,69 | 73,53
T-AR2 3,05 10,67 | 07h08min | 1120,43 | 72,12
L-AR1 3,09 10,71 | 06h54min | 1106,06 | 78,64
L-AR2 3,12 10,86 | 06h56min | 1081,12 | 62,04
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Tabela 19: Resultados do ensaio de BTD em agua do mar sintética.

Agua do Mar Sintética (rﬁln;) (;0 ) t ruptura (K/I"I"Dé;') (%/f)
1A-MAR1 3,56 12,89 | 08h04min | 704,39 44,84
1A-MAR2 4,13 14,81 | 09h18min | 701,96 | 61,35
1B-MAR1 4,05 14,65 | 09h10min | 726,05 51,31
1B-MAR?2 4,49 16,26 | 10h07min | 722,99 | 60,76
2B-MAR1 4,33 14,70 | 09h37min | 720,24 | 40,10
2B-MAR?2 4,12 14,69 | 08h56min | 729,04 | 24,13
3A-MAR1 3,69 22,75 | 08h34min | 803,69 | 47,89
3A-MAR?2 4,44 21,56 | 09h24min | 809,80 19,62
T-MAR1 2,05 10,37 | 05h17min | 1107,91 | 38,32
T-MAR2 2,20 10,52 | 05h17min | 1102,22 | 38,02

L-MAR1 2,27 10,21 | 05h39min | 1096,44 | 52,01
L-MAR?2 2,43 10,12 | 05h54min | 1078,61 | 41,56
Tabela 20: Resultados do ensaio de BTD em Na2S203103M.

AL & 0 max. AS

TIOSSULFATO (mm) (%) t rup. (MPa) (%)
1A-TIO1 3,62 [12,76% | 08h18min | 704,01 |57,93%
1A-TIO2 2,17 7,91% | 04h57min | 712,30 [16,57%
1B-T101 0,67 2,43% | 02h1l4min | 699,72 |10,17%
1B-T102 0,56 2,03% | 01h50min | 614,03 |15,55%
2B-T101 2,00 7,11% | 04h46min | 697,84 |29,48%
2B-T102 3,67 [12,75% | 10h34min | 717,26 |35,36%
3A-TIO1 0,90 3,30% | 02h39min | 671,64 [13,57%
3A-TIO2 0,80 2,91% | 02h13min | 606,47 |16,92%
T-TIO1 1,81 6,38% | 04h36min | 1126,67 [21,71%
T-T1O2 1,30 | 4,65% | 03h30min | 1103,37 |23,17%
L-TIO1 0,81 2,73% | 02h37min | 1039,05 |25,87%
L-TIO2 0,66 2,36% | 02hlimin | 911,38 |18,24%

Os gréficos tensao vs. deformacdo bem como as micrografias dos CPs ensaiados

em ambos 0s meios propostos sdo apresentados nas Figuras 53 - 58.
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Figura 53: Curva tensdo vs. deformacdo, aspecto microscopico e fractogréfico do CP
1A (565°C; 1:30h; Ar).
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54.9 — Na,S,03 (MEV)

Figura 54: Curva tensdo vs. deformagcao, aspecto microscopico e fractografico do CP
1B (565°C; 1:30h; Oleo).
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Figura 55: Curva tensdo vs. deformacdo, aspecto microscopico e fractografico do CP
2B (605°C; 1:30h; Ar).
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Figura 56: Curva tensdo vs. deformacéo, aspecto microscopico e fractografico do CP 32
(605°C; 3:00h; Ar).
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57.9 — Na:S,03 (MEV)

Figura 57: Curva tensdo vs. deformacéo, aspecto microscopico e fractografico do CP T
(temperado).
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58.f — Mar (MEV)

58.9 — Na;S,03 (MEV)
Figura 58: Curva tensdo vs. deformacéo e aspecto microscopico do CP L.

A verificacdo do comportamento tensdo vs. deformacdo obtida para os CPs
ensaiados também pode ser observado utilizando os meios como base comparativa,

conforme apresentado nas Figuras 59 e 60.
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Figura 59: Gréfico tenséo vs. deformacdo do aco 9% Ni em &gua do mar sintética.
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Figura 60: Gréfico tenso vs. deformagio do aco 9% Ni em Na2S;0310°M.
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As informagdes apresentadas nas curvas tensdo vs. deformagédo e micrografias
apontam para a perda de resisténcia mecénica do aco 9% Ni quando exposto aos meios
analisados sob polarizacdo catddica. Entretanto, a fragilizacdo do material foi mais
intensa em meio contendo NazS;03 10°M. Por outro lado, é possivel observar que nio
houve diferencas significativas em termos do grau de fragilizacdo das amostras expostas
ao meio contando agua do mar sintética.

As fractografias evidenciam a presenca de regides de fragilidade caracteristicas
dos processos de corrosdo sob tensdo pelo sulfeto (SSC) e fragilizacdo por hidrogénio

(HE) em decorréncia da presenca de planos de clivagem, quasiclivagem e microtrincas.
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5. DISCUSSAO

Conforme comentado na literatura, a aplicacdo dos acos 9% Ni sempre foi
associada a exposicdo do material em ambientes com temperaturas criogénicas. Sendo
assim, a maior parte dos trabalhos estuda apenas o comportamento no que tange a
melhoria de resisténcia mecanica e tenacidade desse material.

Os resultados apresentados neste trabalho apontam para perda de plasticidade do
aco 9% Ni sob polarizacdo catddica quando exposto a ambientes agressivos tanto em
eletrolito contendo agua do mar sintética quanto Na2S;03; 10°M. A contextualizagéo e
apresentacdo de evidéncias baseadas nos resultados obtidos podem ser realizadas

levando-se em consideracdo a Taxa de Corrosdo e o Potencial de Fragilizacéo.

5.1. TAXA DE CORROSAO

A taxa de corrosdo € um dos principais parametros na selecdo de materiais em
ambientes corrosivos para a adequacgédo ou viabilidade em projetos de engenharia. Desta
forma, a composicdo quimica e o potencial de corrosdo do aco 9% Ni devem ser
considerados e avaliados.

A Tabela 8 apresentada no item 3.1 mostra que o aco 9% Ni ndo apresenta
elementos de liga capazes de promover o fendmeno de passivacao e, consequentemente,
a resisténcia a corrosdao nao € favorecida. Com isso, 0 comportamento desse aco pode
ser comparado ao de um aco ao carbono quando avaliado em termos de taxa de
COrroséo.

A avaliacdo da corrosividade do aco 9% Ni pode ser tomada como base
comparativa em relagdo a acos da classe APl (American Petroleum Institute)
amplamente utilizados na industria do petréleo. O aco API 5L X60 foi escolhido para a
realizacdo desta comparacdo por ser de elevada resisténcia mecanica (acima de 600
MPa de tensdo limite de resisténcia) e possuir microestrutura de corpo centrado desde
cubicas (ferriticas) até tetragonais (martensiticas). Os graficos das Figuras 61 e 61

apresentam as curvas E (mV) x J (WA/cm?) obtidas para 0 aco 9% Ni e API 5L X60.
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Figura 61: Curvas de polarizacdo do ago 9% Ni e API 5L X60 em &gua do mar
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Figura 62: Curvas de polarizacdo do aco 9% Ni e API 5L X60 em Na2S;03 10°M.

As curvas de polarizacdo anddica apresentam comportamento caracteristico do
processo de corrosdo ativa com dissolucdo crescente na medida em que o potencial
aumenta comprovando a corrosividade do aco 9% Ni e API 5L X60 tanto em agua do

mar sintética quanto em NazS203 103M.
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A partir dos resultados apresentados nas curvas de polarizagcdo anddica pode-se
concluir que a presenga do niquel na composic¢ao quimica dos agos, mesmo em elevado
teor (9% em peso), ndo é capaz de reduzir a taxa de corrosdo do material em relacdo ao
aco carbono. O processo de corrosdo ativa observado mostra que 0s agos 9% Ni nédo
formam camadas de filme passivo, logo, ndo sofrem mecanismos de trincamento por
corrosao sob tensdo aos quais 0s acos inoxidaveis estdo sujeitos. Tal fato também foi
observado por EMYGDIO (2016) a partir da interpretacdo dos resultados de impedancia
eletroquimica e polarizacdo do aco 9% Ni em solucdo contendo de NaCl 3,5% com

adicdo de HCI para atingir o pH e o nivel de cloretos desejados no estudo.

5.2. POTENCIAL DE FRAGILIZACAO PELO HIDROGENIO

Os resultados de tracdo BTD apresentados evidenciaram a perda de ductilidade
do aco 9% Ni em &gua do mar sintética e Na;S203 10°M. O indice de fragilizacdo de
um determinado material num dado meio pode ser medido de diversas maneiras e
possui grande valia para a selecdo de materiais.

Neste sentido, o fator adimensional “F” pode ser obtido com o intuito de
verificar a perda de resisténcia mecéanica do ago 9% Ni nos meios avaliados. O fator “F”
foi calculado a partir da razao entre a deformacao total ao ar (€t ar) € a deformacéo total
no meio corrosivo (€1 mar ou €7 Tio) Obtidos pelos dos ensaios de BTD de maneira que
quanto maior o valor de “F” menor o efeito da fragilizacdo do meio para o material. Os

fatores de fragilizacdo (“F”) para cada meio estdo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21: indice de fragilizacio em func&o do meio corrosivo.

. “p o
clenelize Agua do Mar Sintética Na2S203 10°M

Ar 1 L

1A 0,94 0,70

1B 0,87 0,12

2B 0,71 0,48

3A 0,65 0,13

T 0,73 0,52

L 0,74 0,24
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O fator de fragilizacdo é mais acentuado para a exposi¢do do aco 9% Ni em
ambiente contendo NazS;03 10°M. A reducio das propriedades frente ao fendmeno de

fragilizacdo operante pode ser observada no grafico de barras da Figura 63.
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Figura 63: Gréafico do indice de fragilizagdo em funcdo do meio.

Além desse ponto de analise, é importante observar que ndo existe relacéo entre
o fator de fragilizacdo (F) e o limite de escoamento (cLe) de cada condicdo para efeito
de comparacdo do comportamento mecanico frente aos valores de fragilizagédo

encontrados, conforme apresentado no grafico da Figura 64.
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Figura 64: Correlacdo entre o fator de fragilizacdo e o limite de escoamento dos CPs
analisados.

Mediante aos indices de fragilizacdo apresentados € possivel estabelecer relagdes
entre 0s meios e tratamentos térmicos realizados em cada corpo de prova pela analise
fractogréfica e identificagdo dos micromecanismos de fratura, conforme abordado a

sequir.

5.2.1. Efeito da Fragilizagdo no Aco 9% Ni Temperado & Laminado em Agua do
Mar Sintética

O indice de fragilizacdo dos CPs temperado (T) e laminado (L) foi praticamente
0 mesmo mediante a exposi¢do do ago 9% Ni em &gua do mar sintética. Além disso,
cabe ressaltar que, apesar de possuirem o maior valor de limite de escoamento, ndo
foram os que mais se fragilizaram nas condi¢cbes e meios simulados. Esse
comportamento pode ser considerado atipico e resultante ndo apenas do efeito
mecanico, mas também da predominancia do efeito microestrutural como resultado do
processo de fragilizacao.

A aplicacdo do ago 9% Ni restringe o fornecimento nas condigfes T ou L em

funcdo das propriedades e microestruturas requeridas. No entanto, para efeito

88



comparativo, é possivel verificar que o item 5.5.4 da regra DNV-RP-B401 - 1993
(Cathodic Protection Design) apresenta limitacdes quanto ao valor maximo para o
limite de escoamento e dureza de materiais protegidos catodicamente a fim de evitar a
intensificacdo de efeitos deletérios inerente ao método de protecdo e meio ambiente.
Neste sentido, chama-se a atencdo com relacdo aos valores de limite de
escoamento das condices T e L (maiores que 850 Mpa) frente aos indices de
fragilizacdo observados quando comparados com os CPs temperados & revenidos (1A,
1B, 2B e 3A). Essa situacdo pode trazer discussdes com relacdo aos limites de utilizacao
de materiais em meios protegidos catodicamente em funcdo da tensdo limite de
escoamento, contudo uma série de resultados complementares devem ser obtidos,
analisados e discutidos. O Quadro 1 apresenta as fractografias dos CPs T e L em agua

do mar sintética.

Quadro 1: Aspecto microscopico da fratura nas condi¢des T e L.
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Os mecanismos e micromecanismos de fragilizagcdo dos CPs T e L séo similares
de maneira que a presenca de trincas secundarias transversais ao sentido de aplicacdo da
carga observadas em baixa ampliacdo caracteriza o processo de fragilizacdo por

hidrogénio do aco 9% Ni.

5.2.2. Efeito da Fragilizacdo no A¢o 9% Ni Temperado e Laminado em Na2S203
103M

No que tange a questdo do limite de escoamento e o indice de fragilizacdo dos
CPs T e L em meio de Na,S,0310% M, observam-se discrepancias significativas entre
os valores apresentados. Essa diferenca pode ser explicada a partir das fractografias

apresentadas do Quadro 2.

Quadro 2: Aspecto microscopico da fratura nas condi¢bes T e L.

Planos de 3 A \ s =
clivagem g AN Planos de
g ; : clivagem
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As fractografias evidenciam que o material L apresenta maior densidade de
planos de clivagem e microtrincas quando comparado com a condi¢do T. Em adicéo,
podem ser observadas regides fragilizadas a partir de possiveis inclusdes ndo metalicas
nas regides grifadas em amarelo nas fractografias. A geometria dessas regides favorece
0 aprisionamento de hidrogénio atbmico e potencializa o processo de perda de
resisténcia localizada pela formagdo do hidrogénio molecular em regides de maior
concentracdo de tensdo trazendo como consequéncia a fratura por clivagem do material.
A morfologia das regides frageis a partir de potenciais inclusdes ndo metalicas pode ser
observada em todas as amostras quando submetidas ao ambiente contendo Na>S,03 10
M.

5.2.3. Efeito da Fragilizacdo no A¢o 9% Ni em Func&o dos Tratamentos Térmicos
— Padrdo ASTM

Os tratamentos térmicos convencionais baseados nas normas ASTM para acos
9% Ni foram apresentados na Tabela 2 do item 2.2 e s&o dependentes da forma de
fabricacdo e propriedades de projeto requeridas. O revenimento desses acos € adotado
com o intuito de alivio de tensGes microestruturais e aumento da tenacidade através da
formagdo da martensita revenida (a + FezC).

As normas ASTM apresentam as faixas de temperatura para realizacdo dos
tratamentos térmicos de revenimento, mas ndo abordam de forma sistemética a
importancia de pardmetros que sdo capazes de variar a microestrutura do aco 9% Ni e
que podem ser importantes para a analise do desempenho desse material em ambientes
corrosivos, tais como o tempo de patamar do tratamento térmico de revenimento e 0
meio de resfriamento. Os resultados de BTD revelaram a influéncia direta e
significativa do procedimento de tratamento térmico adotado para a fragilizacdo do

material em agua do mar sintética e Na,S;03 10 M frente aos parametros avaliados.

5.2.3.1. Efeito da Temperatura de Revenimento

A faixa de temperatura apresentada nas normas ASTM para 0 revenimento do
aco 9% Ni é compreendida entre 565°C e 605°C. As condi¢bes 1A e 2B abordam 0s
limites inferior e superior de temperatura sugeridos nas normas com o intuito de variar a
quantidade de austenita retida em cada situacdo e avaliar a perda de propriedades do
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material quando submetido aos meios com agua do mar sintética e Na2S203 10°M. A
Tabela 22 mostra as condi¢fes de revenimento adotadas para verificacdo do efeito da

temperatura de revenimento na fragilizacdo do aco 9% Ni.

Tabela 22: Condicao de revenimento das amostras 1A e 2B.
Revenimento
Condicdo | Temp. | Tempo | Resfriamento
1A 565°C | 1:30h Ar
2B 605°C | 1:30 h Ar

Os resultados de simulacdo termodindmica usando o programa Thermo-Calc
permitem identificar as fases formadas desde a solidificacdo do aco estudado até
temperaturas ambientes. O diagrama de equilibrio e o de % fases x temperatura foram
construidos para condices de resfriamento lento e pressdes proximas da pressdo
atmosférica, ou seja, em condicdes de equilibrio termodindmico. Por isso, pequenas
discrepancias no percentual de fases podem ser verificadas entre a simulagdo e
resultante da taxa de resfriamento durante a fabricagdo. A Figura 65 apresenta a curva
termodinamica (Fracdo Molar vs. Temperatura) simulada através do software Thermo-

Calc baseada na composicao quimica da liga utilizada.

P=1.01325E5, N=1, W(()=1.3E-3, W(NI)~8.5E.2, W(SI)~3E -3, W(MN)~4.5E 3,

W(N)=6.8E.5;
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Figura 65: Curva termodinamica para com o0s percentuais de fase estaveis do aco 9%
Ni em funcédo da temperatura.

92



O gréfico ilustra a variacdo do percentual de cada fase em funcdo da
temperatura. Desta forma, é possivel observar qualitativamente que a fracdo molar de
austenita tenderia a ser maior para a temperatura de revenimento de 605°C.

O indice de fragilizacdo observado nos ensaios de BTD com polarizagdo
catddica para as condicGes 1A e 2B pode ser verificado na Tabela 23.

Tabela 23: Fator de fragilizagdo para as condicbes 1A e 2B.

“F” “F”
Condicéo | Agua do Mar | NazS203103M
Sintética
Ar 1 1
1A 0,94 0,70
2B 0,71 0,48

O efeito da temperatura de revenimento possuiu maior significAncia na
fragilizagdo do aco 9% Ni em meio de Na,S:0; 10°M. O aspecto microscopico da
fratura pode ser utilizado para as analises de maneira complementar e comparativa. O
Quadro 3 apresenta as fractografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e indica os pontos mais relevantes para comprovacao dos indices de fragilizagdo

encontrados em funcdo da temperatura de revenimento.

Quadro 3: Aspecto microscopico da fratura nas condi¢bes 1A e 2B.
1A

(565°C, 1:30 h, Ar)
Agua do Mar Sintética Na2S20310°M

g
v (I b £z

Micro
trincas

Planos de
clivagem

Micro
trincas

.\ A
- " g 5L ‘ COPPE
-~
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*1, 8808 168xm COPFE

2B
(605°C, 1:30 h, Ar)

Agua do Mar Sintética

. y ; 7 "3 §  Planos de
Micro o5z s > ¥ clivagem
trincas i ; 4

Zaku

Planos de . = | planos de
clivagem - v 8 clivagem

Micro
trinca

e 4

As fractografias apresentam aspectos particulares, conforme comparacdes

dispostas na Tabela 24.
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Tabela 24: Aspecto morfologico — 1A e 2B.

Condicao

Ambiente

F

Aspecto Morfolbgico

1A

2B

Agua do Mar
Sintética

0,94

- Predomindncia de microcavidades com
pequenas microtrincas préximas da borda dos
CPs.

- Micromecanismo: Microcavidades rasas.

0,71

- Presenca de microtrincas internas maiores e
mais profundas.
- Verificacdo de pequenos planos de clivagem.

- Micromecanismo: Microcavidades.

1A

2B

Na,S,03 10*M

0,70

- Presenca de microtrincas.
- Presencga de planos de clivagem.

- Micromecanismo: Quasiclivagem.

0,48

- Presenca de microtrincas.

- Verificacdo de maiores planos de clivagem
em posicdes paralelas mostrando a
intensificacdo da fragilizacéo.

- Micromecanismo: Quasiclivagem.

1A

Agua do Mar
Sintética

0,94

- Predomindncia de microcavidades com
pequenas microtrincas proximas da borda dos
CPs.

- Micromecanismo: Microcavidades rasas.

Na;S,05 10°M

0,70

- Presenga de microtrincas.
- Presenca de planos de clivagem.

- Micromecanismo: Quasiclivagem.

2B

Agua do Mar

Sintética

0,71

- Presenca de microtrincas internas maiores e
mais profundas.
- Verificagdo de pequenos planos de clivagem.

- Micromecanismo: Microcavidades.

Na;S,05 10°M

0,48

- Presenca de microtrincas.

- Verificacdo de maiores planos de clivagem
em degraus ao longo da superficie de fratura
mostrando a intensificagéo da fragilizacéo.

- Micromecanismo: Quasiclivagem.
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Mediante descri¢do e anélise dos aspectos fractograficos é possivel verificar o
efeito deletério para as propriedades do aco 9% Ni em funcdo da temperatura de
revenimento uma vez que o indice de fragilizacdo sofreu maior intensificacdo para
temperaturas superiores em ambos 0s meios analisados.

A perda de propriedades foi mais acentuada em meio de NazS,03 10°M e pode
ser explicada pela constatacdo de planos de clivagem e microtrincas provenientes do
processo de corrosdo sob tensdo decorrente do H.S presente no meio somado com a
fragilizacéo por hidrogénio advinda da polarizacéo catddica.

As informacOes apresentadas na literatura com relagdo ao efeito benéfico da
austenita retida para as propriedades mecénicas do aco 9% Ni ndo pdde ser verificado
quando submetido a ambientes com polarizacao catddica tanto em dgua do mar sintética
quanto para NaS,03 10°3M, principalmente quando submetido a rotas de tratamento
térmico com temperaturas mais elevadas (acima de Acl), onde a retengdo da austenita é

termodinamicamente desfavoravel.

5.2.3.2. Efeito do Meio de Resfriamento Pds Revenimento

A taxa de resfriamento é um dos fatores primordiais para a obtencdo de
variagOes microestruturais e propriedades desejadas de um determinado aco. A variacéo
da taxa de resfriamento promoveu diferencas nos percentuais de fases resultantes que
ndo se mostraram significativas em termos de propriedades mecanicas do aco 9% Ni. As
normas ASTM ndo ressaltam a significancia com relacdo ao controle de resfriamento
pés revenimento uma vez que sdo voltadas apenas para o alcance das propriedades
mecanicas especificadas.

Com o intuito de avaliar o efeito da taxa de resfriamento dos acos 9% Ni frente a
exposicdo aos ambientes corrosivos analisados simulou-se a variacdo no resfriamento
das amostras temperadas & revenidas (TR) para mesma temperatura e tempo de
revenimento, conforme disposto na Tabela 25.

Tabela 25: Condicdo de revenimento das amostras 1A e 1B.
Revenimento
Condicdo | Temp. | Tempo | Resfriamento
1A 565°C | 1:30h Ar
1B 565°C | 1:30 h Oleo
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Os resultados obtidos nos ensaios de BTD apontam para o efeito deletério dos
meios na fragilizacdo do aco 9% Ni. A Tabela 26 apresenta os valores de “F” e
evidencia a perda de propriedades em funcao do indice de fragilizacdo sofrido em cada

condicéo.

Tabela 26: Fator de fragilizagdo para as condi¢des 1A e 1B.

“F” CGF”
Condicdo | Agua do Mar | Na2S20310-3M
Sintética
Ar 1 1
1A 0,94 0,70
1B 0,87 0,12

Os valores de “F” apontam para o aumento da fragilidade do ago 9% Ni tanto em
agua do mar sintética quanto em NayS,03 10°M. As fractografias corroboram com as
informacBes expostas de maneira que apontam regifes e micromecanismos de
fragilidade para ambas as condi¢Ges simuladas. O Quadro 4 apresenta as imagens das
superficies de fratura obtidas no MEV e indicam as regiGes das amostras provenientes
do processo de fragilizagdo observado.

Apesar do procedimento de limpeza e conservacdo das amostras descritos nesse
trabalho, algumas fractografias apresentaram pequenas regies com produtos de
corrosdao, mas decidiu-se pela ndo utilizacdo de métodos mais agressivos de remocgéo

devido a preocupacdo em manter as superficies de fratura preservadas para analise.
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Quadro 4: Aspecto microscopico da fratura nas condi¢bes 1A e 1B.

1A
(565°C, 1:30 h, Ar)

trincas

Naz2S203 10°M

Planos de
Clivagem

(565°C, 1:30 h, Oleo)

Agua do Mar Sintética

= =

Planos de
clivagem
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Plano de
clivagem

O indice de fragilizacdo das amostras em fungdo do meio de resfriamento pode
ser explicado pela densidade de planos de clivagem e microtrincas advindas da
fragilizacdo do hidrogénio. A Tabela 27 mostra 0 comparativo para cada condicdo e

meio simulado.

Tabela 27: Aspecto morfol6gico — 1A e 1B.
Condicao Ambiente F Aspecto Morfologico

- Presenca de microcavidades ao longo da

superficie de fratura.
1A 0,94 L o
- Presenga de microtrincas proximas da borda.

_ o - Micromecanismo: Microcavidades rasas.
Agua do Mar Sintética

- Microcavidades mais profundas, porém em
menor quantidade.

1B 0,87 )
- Presenca de peguenos planos de clivagem.

- Micromecanismo: Microcavidades.

- Presenca de microtrincas.
1A 0,70 | - Presenca de planos de clivagem.

- Micromecanismo: Microcavidades.
NayS;03 10°M

- Presenca de planos de clivagem em
1B 0,12 | diferentes pontos da regido de fratura.

- Micromecanismo: Clivagem.

- Presenca de microcavidades ao longo da
i o superficie de fratura.

Agua do Mar Sintética | 0,94 ) ) o
1A - Presenga de microtrincas proximas da borda.

- Micromecanismo: Microcavidades rasas.

NazS,05 10°M 0,70 | - Presenga de microtrincas.
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- Presenca de planos de clivagem.

- Micromecanismo: Quasiclivagem.

- Presenga de microcavidades.
Agua do Mar Sintética | 0,70 | - Presenca de pequenos planos de clivagem.

1B - Micromecanismo: Microcavidades.

- Predominancia de planos de clivagem.
NazS;03 10°M 0,12 . . .
- Micromecanismo: Clivagem.

Os valores de “F” e os micromecanismos apresentados para as amostras 1A e 1B
quando submetidas ao ambiente contendo 4gua do mar sintética apontam a perda de
tenacidade do aco 9% Ni. Entretanto, as variagdes no indice de fragilizacdo foram
menos acentuadas frente a exposicdo ao ambiente contendo NazS;03; 10°M quando
comparadas com as propriedades do aco 9% Ni resfriado ao ar.

O indice de fragilizagdo em meio de Na.S;0; 10°M foi mais intenso
evidenciando a influéncia direta da presenca do H.S na perda de tenacidade do ago 9%
Ni. As micrografias da amostra 1A revelaram a maior quantidade de austenita retida e

revertida em funcéo da temperatura de tratamento utilizada.

5.2.3.3. Efeito do Tempo de Revenimento

As normas de fabricacdo dos acos 9% Ni abordam somente o tempo minimo
para exposicdo do material numa determinada temperatura. Este valor é funcdo da
espessura (1h/polegada) e possui 0 objetivo de garantir a eficiéncia do tratamento pela
homogeneidade térmica e microestrutural em todos os pontos da amostra a fim de obter
as propriedades mecanicas especificadas em cada grau.

O comportamento do aco 9% Ni em ambientes corrosivos frente ao efeito do
tempo de patamar ao longo do tratamento térmico de revenimento ndo é abordado na
literatura uma vez que as aplicagdes e demandas de projeto eram voltadas apenas para
requisitos de tenacidade em baixa temperatura.

Nesse contexto, simulou-se o efeito do tempo de patamar durante o tratamento
térmico de revenimento de maneira a avaliar o comportamento do aco 9% Ni sob
polarizagdo catodica quando exposto aos eletrolitos analisados. A Tabela 28 mostra as

condigdes de tratamento utilizadas para estudo e comparacao.

100



Tabela 28: Condicdo revenimento das amostras 2B e 3A.
Revenimento
Condicao | Temp. | Tempo | Resfriamento
2B 605°C | 1:30 h Ar
3A 605°C | 3:00 h Ar

Os indices de fragilizagdo (“F”’) apresentados na Tabela 29 foram obtidos através
dos ensaios de tragdo BTD realizados em ambas as condigdes 2B e 3A e apontam a

perda de resisténcia do aco 9% Ni para as rotas de tratamento térmico simuladas.

Tabela 29: Fator de fragilizagdo para as condicoes 2B e 3A.

“F” GGFQ,
Condicéo | Agua do Mar | Na2S203 103M
Sintética
Ar 1 1
2B 0,71 0,48
3A 0,65 0,13

Os indices de fragilizacdo obtidos podem ser mais bem explicados mediante a
apresentacdo das fractografias e apontamento de regides caracteristicas para a perda de
resisténcia do aco 9% Ni. O Quadro 5 apresenta 0 aspecto microscopico bem como a

identificacdo das regides de fragilidade do material para cada ambiente avaliado.

Quadro 5: Aspecto microscopico da fratura nas condi¢fes 2B e 3A.

2B
(605°C, 1:30 h, Ar)

Agua do Mar Sintética Na2520310°M

Planos de
clivagem

trinca

101



Micro
trinca

(605°C, 3:00 h, Ar)

Agua do Mar Sintética Na2S20310°M

S8 R

Plano de
clivagem

Plano de
clivagem

COPRE

Todas as amostras possuem regiGes com diferentes indices de fragilidade para os
meios avaliados. A Tabela 30 oferece o comparativo entre as condi¢fes e ambientes de

ensaio em funcdo do aspecto microscdpico das superficies de fratura.
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Tabela 30: Aspecto Morfoldgico — 2B e 3A.
Condicao Ambiente F Aspecto Morfolbgico

- Presenca de microtrincas.
2B 0,71 | - Presenca de microcavidades.

i o - Micromecanismo: Microcavidades.
Agua do Mar Sinteética

- Presenca de microtrincas rasas.
3A 0,65 | - Presenca de planos de clivagem.

- Micromecanismo: Microcavidades.

- Presenca de planos de clivagem.

2B 0,48 | - Presenga de microcavidades rasas.
- Micromecanismo: Quasiclivagem.
Na;S;03 10°M = .
- Presenca de microtrincas.
3A 0,13 | - Presenca de planos de clivagem.

- Micromecanismo: Clivagem.

- Presenca de microtrincas.
Agua do Mar Sintética | 0,71 | - Presenca de microcavidades.

- Micromecanismo: Microcavidades.
2B

- Presenca de planos de clivagem.
Na,S,03 10*M 0,48 | - Presenga de microcavidades rasas.

- Micromecanismo: Quasiclivagem.

- Presenca de microcavidades rasas.
Agua do Mar Sintética | 0,65 | - Presenca de planos de clivagem.

- Micromecanismo: Microcavidades.
3A

] o - Presenca de microtrincas.
Tiossulfato de Sodio

0,13 | - Presenca de planos de clivagem.
10°M

- Micromecanismo: Clivagem.

Assim como nos casos anteriores, a perda de tenacidade decorrente do processo
de fragilizagdo também foi observada nas condicOes de tratamento 2B e 3A nos meios
avaliados. Os indices de fragilizacdo das amostras em agua do mar sintética foram
similares e as fractografias evidenciam semelhanca entre as superficies de fratura e os
micromecanismos predominantes. A exposicdo do aco 9% Ni ao eletrélito de NaxS203
10M resultou no efeito catastrofico para a resisténcia do material com maior tempo
revenimento (3A) por sofrer maior efeito da instabilidade da austenita na temperatura de
605°C.
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Os resultados comprovam a fragilizacdo do ago 9% Ni com polarizacdo
catodica em todas as condigdes propostas. Entretanto, os maiores indices de fragilizagao
foram evidenciados mediante exposicdo do material a ambientes contendo NaxS,03 10
3M. Tal fato pode estar relacionado com a presenca de sitios aprisionadores de
hidrogénio observados em regides com rupturas por quasiclivagem e clivagem a partir
de inclusdes esféricas, além da instabilidade da austenita na temperatura de revenimento
proposta. Os graficos das Figuras 66 e 67 apresentam os resultados de analises por
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) das amostras 1B e 3A onde é possivel
verificar a presenca de célcio (Ca) e enxofre (S) nas regides fragilizadas das amostras
sugerindo que 0 ago 9% Ni tenha sofrido um tratamento para as inclusoes.

Full scale counts: 2000 1B1 2500x_pt1

2000 - &)

1500 - S

1000 - Al
Mg
500 Fe Fe
cO Si f\ Fe
0 I | 1 1

0 2 1 6 8 10
kim-1-H keV

Figura 66: Gréafico obtido por analise EDS de uma inclusdo da amostra 1B.
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Full scale counts: 2001 3A2 5000x(1)_pt1

Al
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1500
1000

s00- Fe ) Fe
C : Ti Fe Ni

0 2 4 6 8 10
kim-1-H keV

Figura 67: Gréafico obtido por analise EDS de uma inclusdo da amostra 3A.

A partir das micrografias apresentadas acima de cada grafico nas Figuras 61 e 62
é possivel observar que ocorreu uma fragilizacdo da matriz adjacente a uma incluséo. E
importante ressaltar que os sitios de aprisionamento de hidrogénio podem variar de
acordo com a posicao de retirada dos CPs ao longo da espessura do tubo, pois em
regibes mais externas pode-se esperar a presenca de maior densidade e tamanho de

inclusbes devido a pequenas diferencas taxa de resfriamento.

5.3. ENSAIOS DE PERMEACAO DE HIDROGENIO

Conforme relatado nos topicos anteriores do presente trabalho, foram realizados
ensaios de permeacdo de hidrogénio em algumas amostras com o intuito de verificar a
sua interacdo na microestrutura do aco 9% Ni e estabelecer correlacdo com os efeitos
deletérios observados nos ensaios de BTD, principalmente no que tange o efeito do
revenimento e consequente quantidade de austenita retida / revertida apds tratamento
térmico. A Tabela 31 apresenta os valores de solubilidade do hidrogénio na

microestrutura resultante das amostras 1B, 2B e T.
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Tabela 31: Solubilidade de hidrogénio em fungdo do indice de fragilizacéo.

Amostra Condicao e sellllollleret
(Na2S203 10°M) | (molx/cmd)
1B 565°C; 1:30h; 6leo 0,12 1,12
2B 605°C; 1:30h; ar 0,48 2,60
T Témpera 0,52 0,21

Os ensaios de permeacdo de hidrogénio ddo suporte para a argumentacéao frente
aos valores de solubilidade do H" nas microestruturas resultantes de cada rota de
tratamento térmico proposta de maneira que quanto maior a quantidade de austenita
presente maior a solubilidade do hidrogénio e menor o indice de fragilizacdo observado.
Tal fato estaria de acordo com os resultados de literatura no que tange a interagdo do
hidrogénio na microestrutura austenitica com relacdo a solubilidade.

No entanto, deve-se analisar de forma mais abrangente o efeito da permeacéo de
hidrogénio e da quantidade de austenita retira / revertida nas propriedades do aco 9% Ni
em ambientes contendo H>S de maneira que possam ser gerados resultados
complementares para caracterizacdo da interacdo do H* elou HzS com as
microestruturas resultantes. A necessidade se da em fungdo de inconsisténcias de
resultados entre as amostras que sofreram maior indice de revenimento, ou seja, com
maior tendéncia para retencdo / reversdo da austenita, pois o efeito benéfico da austenita
n&o foi percebido na condigdo 3A (605°C; 3:00 h, ar).
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6. CONCLUSOES

i) Os resultados apresentados apontam para limitacdes quanto a aplicacdo dos acos 9%
Ni em ambientes contendo agua do mar sintética e NazS,03 10°M uma vez que o
material demonstrou perda de plasticidade e fragilizagdo em funcdo da absorcdo de

hidrogénio.

i) As condicbes de tratamento térmico mostraram o efeito benéfico do revenimento
para 0 aumento da tenacidade do aco 9% Ni. Os resultados obtidos corroboraram com
as informag0es apresentadas na literatura considerando os resultados de tragdo, charpy e

dureza do material como base comparativa.

iii) A maior temperatura e tempo de revenimento ativa a microestrutura de maneira a
favorecer o aumento percentual de austenita retida nas amostras. A variacdo
microestrutural foi realizada de maneira qualitativa em funcdo dos parametros utilizados
e da curva termodindmica baseada na composicao quimica do aco 9% Ni pela simulagédo

no software Thermo-Calc.

iv) O aco 9% Ni apresentou reducdo de hidrogénio na superficie nas condi¢des impostas
e mostrou que em ambos os meios foi possivel obter um ambiente rico em hidrogénio.
Esse comportamento foi mais pronunciado mediante exposi¢cdo do aco ao eletrélito de
NazS,03 10°M.

V) Frente aos resultados e discussfes conduzidas neste trabalho foi possivel comprovar
a fragilizacdo pelo hidrogénio do aco 9% Ni em ambientes contendo agua do mar
sintética e Na2S>03 10°M.

vi) A perda de plasticidade do aco 9% Ni em ambientes contendo hidrogénio corrobora

com as informacdes de literatura apresentadas na revisao bibliogréfica.

vii) Os ensaios de polarizacdo anodica comprovaram que a presenca do niquel na
composi¢do quimica dos agos, mesmo em elevado teor (9% em peso), ndo é capaz de
reduzir a taxa de corrosdo do material em relagdo ao aco ao carbono. O processo de

corrosdo ativa observado mostra que os acos 9% Ni ndo formam camadas de filme
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passivo na superficie do metal e, por conseguinte, ndo sofrem mecanismos de

fragilizacéo por corroséo sob tenséo.

viii) As superficies de fratura das amostras submetidas ao ambiente contendo Na»S,03
103M revelou a presenca de aprisionadores de hidrogénio que sdo capazes de

potencializar o processo de fragilizacdo do metal.

iX) A existéncia de regiGes frageis na vizinhanca de inclusdes ndo metalicas foi
comprovada na analise por EDS de algumas amostras e evidenciada pelos planos de
quasiclivagem e clivagem bem definidos nas fractografias obtidas por MEV.

X) Os indices de fragilizacdo, “F”, advindos dos ensaios de BTD, mostraram o papel
deletério do hidrogénio na resisténcia mecénica do aco 9% Ni. A maior sensibilidade foi
apresentada mediante exposi¢do ao ambiente contendo NazS;03 10°M;

xi) Os ensaios de permeagdo em meio de Na,S;03 10°M evidenciaram que a amostra
com condi¢bes termodinamicamente mais favoraveis para retencdo e reversao da
austenita (2B) possuiu 0 maior valor de solubilidade do H* e menor valor de “F” em
comparagdo com a amostra 1B. No entanto, resultados complementares devem ser
gerados em trabalhos futuros para melhor entendimento acerca da interacdo dos
eletrolitos com as microestruturas resultantes apds tratamentos térmicos de revenimento

propostos para 0 ago 9% Ni;

xii) Estudos mais focados para a estabilidade nas condi¢des de revenimento propostas e
guantificacdo da austenita retida / revertida por difracdo de R-X devem ser
desenvolvidos a fim de entender melhor o comportamento desta fase no processo de

fragilizacdo dos agos 9% Ni.
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