INTE R INTERCORR2010_393

(W ABRACO

Centro de Convencdes do Hotel Praia Centro
Fortaleza/CE - 24 a 28 de Maio

Copyright 2010, ABRACO
Trabalho apresentado durante o INTERCORR 2010, em Fortaleza/CE no més de maio de 2010.
As informacdes e opinides contidas neste trabalho sdo de exclusiva responsabilidade do(s) autor(es).

Estudo preliminar de trincamento sob tensdo de acos inoxidaveis duplex em 4gua do
mar sintética.

José A.P.Gomes", Jacqueline M. de Farias 2

Abstract

The objective was to investigate in laboratory conditions the hydrogen induced cracking
processo f duplex stainless steels in artficial seawater. Two different dupelx stainles steels -
S31803 and S32760 - were tested under cathodic polarisation in seawater with a constant
potential and Slow Strain Rate Testing. The potential used was below the limit prescribed by
standards and considered as an overprotection condition. Hydrogen embrittlement of both
materials was confirmed by the reduction of time to fracture and elongation. This effect was
more severe for S31803 steel. The incidence of secondary cracks on the surface was
observed. These results confirm the need of a lower cathodic potential limit to be considered
to avoid the possibility of hydrogen induced cracking of duplex stainless steels in seawater .

Resumo

O objetivo do trabalho foi avaliar, em laboratério, o fenémeno de tricamento induzido pelo
hidrogénio em acos inoxidaveis de estrutura dupelx - S31803 e S32760 - em agua do mar
artificial. Os dois acos foram testados sob polarizacdo catédica em adgua do mar sintética em
um potencial de eletrodo constante e ensaios de tracdo sob baixa taxa de deformacgdo. O
potencial imposto foi em valor abaixo dos limites prescritos em normas, configurando o que
se denomina como superprotecdo. A fragilizacdo pelo hidrogénio de ambos os materiais foi
confirmada pela redugéo do tempo de ruptura e da deformacéo total. Esse efeito foi mais
severo no caso do aco S31803. A presenca de trincas secundarias na superficie lateral foi
observada. Os resultados confirmam a necessidade de se considerar um limite inferior de
potencial catddico a ser considerado para se evitar o trincamento induzido pelo hidrogénio

de acos inoxidaveis duplex em agua do mar.

Introducéo

Os agos inoxidaveis duplex — assim denominados por apresentarem em sua estrutura duas
fases: austenitica e ferritica — apresentam-se como resposta a necessidade de materiais mais
resistentes a corrosdo, conjugando a essa resisténcia a corrosdo propriedades mecanicas
adequadas. Apresentam, sob diversos aspectos, um avanco em relagdo aos acos inoxidaveis
austeniticos e ligas com alto teor de niquel. Tém proposta de aplicacdo em diversos setores
industriais, dentre eles o setor de 0leo e de gas em seus diferentes segmentos, da producao
ao refino. Apresentam elevada resisténcia a corrosdo localizada em meios de elevados teores
de cloreto aquecidos. Entretanto apresentam caracteristicas peculiares no que se refere as
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suas condicOes de conformacéo, a quente e a frio, e de soldagem, seja de fabricacdo ou de
reparo. Existe a possibilidade de formacao de fases intermetalicas que podem comprometer
suas propriedades mecéanicas e ainda a resisténcia a corrosdo. Inimeros trabalhos de
pesquisa tém sido conduzidos, com objetivo de melhor entender os efeitos da temperatura e
deformacdo sobre os acos duplex, adotando como metodologia basica a avaliacdo da
influéncia de tratamentos térmicos na resisténcia a corrosao dos acos inoxidaveis duplex (1 a
4).

Neste trabalho sdo avaliados os efeitos do hidrogénio em dois acos inoxidaveis do tipo
duplex, com estrutura mista austenita/ferrita. Os ensaios foram realizados em agua do mar
sintética preparada segundo a Norma ASTM D1141, para simular condi¢fes de uso sob
protecdo catddica. Foram utilizados ensaios de tragdo BTD, complementando alguns
resultados de permeacdo de hidrogénio e ensaios eletroquimicos de polarizacdo apresentados
anteriormente. O estudo revelou diferengas de comportamento dos materiais nas solugdes
estudadas. Os resultados mostraram gque no ensaio de permeacdo com a solucéo de tiosulfato
0 aco inoxidavel martensitico 13Cr apresentou corrente de permeacgdo significativa,
enguanto que os acos S13Cr e duplex ndo apresentaram fluxos de hidrogénio. Em agua do
mar sintética nenhuma das trés amostras apresentou corrente de permeagdo significativa
quando polarizada catodicamente. O efeito causado pelo hidrogénio ocorre com a reacéao
simples de corroséo que favorece a geracdo de H atdmico que penetra no material, podendo
provocar fragilizacdo e trincamento. Essa condicdo se verifica em meios acidos, nos quais as
reacOes de oxidacdo sdo acompanhadas da reacdo de reducdo de hidrogénio. Pode ocorrer
também em meios de qualquer acidez quando o material se encontra submetido a um

.
potencial eletroquimico situado abaixo do potencial de equilibrio termodinamico H-H .

Revisdo bibliografica / Resultados / Discussao

Foram estudados dois diferentes acos inoxidaveis, S31803 e S32760. A composi¢do quimica
de cada material é apresentada na Tabela 1. A composi¢do quimica da dgua do mar sintética
utilizada é mostrada na Tabela 2

Tabela 1 — Composi¢do quimica (%) dos acos avaliados

C Mn P S Si Cr Ni | Mo

S31803 0,02 | 1,88 | 0,022 | 0,002 | 0,42 | 22,15 | 565 | 3,24
S32760 | 0,022 | 06 | 0,025 | 0,001 | 041 | 257 | 6,15 | 3,62

Cu N W V Nb Ti Al | Mo

S31803 0,175 3,24

S32760 0,92 | 0,27 0,6 | 0,063 | 0,002 | 0,003 | 0,004 | 3,62
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Tabela 2 — Composicao da solucgdo substituta da &gua do mar

Composto Concentracgéo (g/L)
NaCl 24,53
MgCl, 5,20
Na;SO4 4,09
CaCl, 1,16
KCI 0,695
NaHCO3 0,201
KBr 0,101
H3BO3 0,027
SrCl, 0,025
NaF 0,003

Os ensaios de tracdo sob baixa taxa de deformacdo foram realizados ao ar e em solugédo
sintética de agua do mar e foram feitos a uma taxa de deformagdo de 2. 10-5s™
aproximadamente. Os ensaios foram realizados a potencial constante, simulando-se uma
condicdo de protecdo catddica de —1200mVec, OU Seja, caracterizando uma condicdo além
dos limites recomendados, em uma condi¢cdo de superprotecdo catddica. Este ensaio foi
realizado com 0s corpos-de-prova de tracdo no interior de uma célula de acrilico, onde foi
colocado um eletrodo de referéncia de calomelano saturado, juntamente com um contra
eletrodo de platina, compondo um sistema de polarizacdo com corpo de prova de tracéo, que
¢ o eletrodo de trabalho. A polarizacdo do eletrélito foi feita com utilizacdo de um
potenciostato OMNIMETRA PG 05. Com isso pode ser observado os efeitos do hidrogénio
na curva tensdo vs. deformacdo dos materiais, comparando-as com as curvas similares
obtidas ao ar. Os resultados estdo expressos em termos de deformacéo relativa, para se
observar o efeito do potencial aplicado na perda de ductilidade provocada pela absorcdo de
hidrogénio. Compararam-se também os tempos de ruptura observados em cada condicéo.

Apos a realizagdo dos ensaios de tracdo BTD, foram feitas observagbes das amostras
testadas em um microscopio eletrbnico de varredura (MEV). Com o uso do MEV foi
possivel observar a superficie de fratura dos corpos de prova e também a superficie externa
destes, que permaneceu em contato com o eletrolito e sob polarizagdo. A observacdo da
superficie de fratura permitiu caracterizar o micro-mecanismo de fratura em cada condicao.
A observacéao da superficie lateral permitiu verificar a incidéncia de trincas secundarias que
possam ter se formado, afetando a resposta mecanica dos materiais.

A figura 1 mostra as curvas tensdo vs. deformacdo obtidas para os dois materiais. Observa-
se uma reducdo no alongamento total para ambos 0s acos quando ensaiados em agua do mar
sintética sob polarizagdo catddica. Os resultados extraidos das curvas, em termos de tempo
de ruptura — Tr e deformacéo final — Def% - podem ser vistos nas figuras 2 e 3.
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Figura 1 — Curvas tensdo vs deformacdo obtidas nos ensaios de tralcao BTD

Os resultados das observacGes feitas em micorscopia eletronica de varredura dos dois
materiais, em diferentes condicdes de ensaio e diferentes condi¢Bes de observacdo podem

ser vistos nas figuras 4 a 13.
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Figura 2 — Tempo de ruptura — Tr — extraidos das curvas tensdo vs deformacéo obtidas nos
ensaios de tragédo BTD.
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Figura 3 — Alongamento percentual — Def% — extraidos das curvas tensdo vs deformacéo
obtidas nos ensaios de tragdo BTD.

Figura 4 - Aco duplex S31803 ensaiado ao ar - aspecto geral da superficie de fratura —
aumento 50X.
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Figura 5 - Ac¢o duplex S31803 ensaiado em agua do mar sintética - aspecto geral da
superficie de fratura — aumento 30X.

Figura 6 - Ago duplex S31803 ensaiado em agua do mar sintética - aspecto da superficie
lateral com trincas secundarias — aumento 30X.
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Figura 7 - Aco duplex S31803 ensaiado em &gua do mar sintética - superficie de fratura —
aumento 500X.
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Figura 8 - Aco duplex S31803 ensaiado em agua do mar sintética - aspecto da superficie
lateral detalhe de trinca secundaria —aumento 500X.
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Figura 9 - Aco duplex S31803 ensaiado em &gua do mar sintética - aspecto da superficie
lateral detalhe de trinca secundaria obedecendo a um padréo supostamente microestrutural —
aumento 330X.

K58 SO mm

Figura 10 - Ago duplex S32760 — aspecto geral da superficie de fratura ao ar — Aumento
50X.
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Figura 11 - Aco duplex S32760 — aspecto geral da superficie de fratura em &gua do mar
sintética — Aumento 30X.

Figura 13 - Aco duplex S32760 — detalhe da superficie lateral contendo trincas secundarias
apos ensaio em agua do mar sintética — Aumento 100X.

A partir da figura 2, se observa que ha uma reducdo no tempo de ruptura quando o material é
ensaiado em agua do mar sob polarizacdo catodica. Essa reducdo é mais intensa para 0 ago
duplex, comparativamente ao que se verifica para 0 ago superduplex. Considerando-se
parametros normalizados, segundo propde a norma ASTM G129, a reducdo é a 65,6% no
primeiro caso e a 86,7% no segundo caso. No que se refere a perda de plasticidade os
resultados séo qualitativamente os mesmos, porém com uma indicacdo de maior severidade
do meio. A reducéo normalizada nos valores de deformacdo total até a fratura corresponde a
31,8% no primeiro caso e 71,2% no segundo caso. Valores préximos a 100% indicariam
imunidade ao trincamento induzido pelo meio nas condicdes testadas. Ambos 0s parametros
remetem a uma menor resisténcia do aco duplex em termos comparativos e a uma
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confirmacdo da suscetibilidade ao trincamento induzido pelo hidrogénio em &gua do mar
para os dois materiais na condicdo de superprotecdo catodica, ou seja, com o potencial
eletroquimico de -1200MV .

O entendimento do mecanismo de perda de resisténcia mecanica dos materiais tem como
referéncia inicial as observacdes feitas por microscopia eletrénica de varredura, realizadas
apos os ensaios de tracdo BTD. Nas figuras 4 a 9 se tem as observagOes feitas para 0 ago
S31803. Constata-se uma mudanca na morfologia de fratura ao se comparar a figura 4
(fratura ao ar) com a figura 5 (fratura em agua do mar sintética). Além da menor reducao de
area se tem uma aparéncia diferenciada para a superficie de fratura do material ensaiado em
agua do mar. Pode-se identificar também a existéncia de trincas secundérias na superficie
lateral. A formacdo de trincas secundarias no aco S31803 ensaiado em agua do mar é mais
evidente na figura 6, onde se mostra parte da superficie lateral de um dos corpos de prova. O
aspecto diferenciado da superficie de fratura pode ser visto na figura 7, onde se tem uma
morfologia tipica de fratura por clivagem em um plano bem definido, ndo caracteristico da
morfologia de fratura ao ar do material. As figuras 8 e 9 apresentam observac6es feitas de
algumas trincas secundarias, com maior aumento. Pode-se constatar que a localizagdo das
trincas tende a ser influenciada pelo padrdo microestrutural do material, em fungédo de
diversos fatores, sendo um deles, provavelmente, a intensidade de deformacgdo imposta a
cada fase. Essa observacdo pode ser melhor entendida pela analise da figura 9. Entretanto, o
melhor entendimento desse mecanismo depende da realizacdo de outros experimentos,
atualmente em curso no Laboratorio de Corrosdo da COPPE.

As observacdes analogas feitas para 0 ago S32760 estdo mostradas nas figuras 10 a 13. O
mecanismo de fratura afetado pelo meio pode ser visto pela comparacéo entre as figuras 10 e
11. A menor reducdo de area, bem como a presenca de trincas secundarias, detalhadas na
figura 12 se repetem. Uma observacdo mais préxima das trincas secundarias pode ser vista
na figura 13. No caso do aco S32760, cabe ressaltar a menor suscetibilidade ao trincamento
induzido pelo hidrogénio, como indicaram o0s pardmetros extraidos das curvas tensdo vs
deformacéo obtidas sob baixa taxa de deformacao.

Os resultados aqui apresentados ndo permitem definir os fatores determinantes de uma
maior ou menor suscetibilidade ao fendmeno. Contudo, a identificagdo do hidrogénio como
elemento fragilizante dos materiais tem como base as condi¢des eletroquimicas adotadas nos
ensaios de tracdo. No potencial imposto, as reaces anddicas sdo suprimidas na interface
metal/solucdo, intensificando-se as reacGes de reducdo, sendo a principal a reacdo de
reducdo de hidrogénio. Trincamento induzido pelo hidrogénio em acos duplex séo relatados
em trabalhos anteriores realizados em solucGes de tiosulfato de sodio (8 e 9). Efeitos de
hidrogénio em condigoes similares aquelas adotadas nesse trabalho foram também avaliados
com 0 uso da técnica de permeacdo de hidrogénio (10). Esse estudo revelou que, em &gua do
mar sintética, sob polarizagdo catddica, acos de estrutura duplex ndo apresentaram corrente
de permeacdo de hidrogénio significativa. Uma confrontacdo com os resultados aqui
descritos indicam que as estruturas duplex apresentam comportamento complexo no que se
refere ao processo de hidrogenagcdo, com diferentes capacidades de solubilizagcdo e
permeacao desse elemento em cada fase. Outro fator importante € a tendéncia a formagéo de
filmes precipitados sobre a superficie polarizada catodicamente, que bloquearia, ainda que
parcialmente, o fluxo de hidrogénio. Contudo, a formacéo de filmes observada nos ensaios
de permeacéo de hidrogénio do trabalho anterior (10) ndo se verificou nos ensaios de tracdo
BTD. Dois fatores devem ter contribuido para essa diferenca de comportamento. O primeiro,
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a existéncia de um processo de deformagdo continua da superficie, potencialmente
responsavel pela remocdo de filmes eventualmente formados. O segundo fator de
diferenciacdo é a duracdo dos ensaios, muito menor no caso dos ensaios de tracdo, levando a
um tempo insuficiente para a formacéo de precipitados na superficie.

Os resultados aqui mostrados sdo preliminares, constituindo um primeiro passo para
realizacdo de um programa mais amplo de pesquisa voltado para avaliacdo da
suscetibilidade ao trincamento induzido pelo ambiente em acos duplex. Outras atividades
encontram-se em andamento ou sendo planejadas, para que, a partir de uma abordagem
experimental, se possa melhor entender os mecanismos e fatores determinantes do
trincamento induzido pelo ambiente de acos inoxidaveis duplex.

Conclusodes

1) Constatou-se a suscetibilidade ao trincamento induzido pelo hidrogénio em acos dos tipos
duplex S31803 e S32760 em agua do mar sintética sob polarizacdo catddica.

2) O trincamento ocorre em potenciais considerados excessivamente catddicos de acordo
com as normas e recomendacdes técnicas referentes as condicdes de protecdo desses
materiais em &gua do mar.

3) O trincamento é induzido por acdo do hidrogénio, sendo mais severo no aco duplex
S31803 em comparagdo com 0 ago S32760.
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