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Abstract

Pressure vessels, piping, heat exchangers and stainless steel equipment for use on offshore oil
extraction platforms operate at temperatures up to 120 °C and are subject to stress corrosion
cracking in chloride containing environments, mainly exposed to sea water. In general, these
components involve processes of union by arc-welding, presenting microstructural alteration
and residual tension, due to the heat input. Stress corrosion cracking susceptibility tests were
conducted under the drop of synthetic sea water in welded joints of UNS S31603 austenitic
stainless steel at temperatures of 70 °C, 90 °C and 110 °C and tensile stresses of 70 %, 90 %
and 110 % of the material’s calculated yield strength. The tests employed four point bending
devices for 500 h and dripping of synthetic sea water in the center of the test specimen, with a
frequency of 10 drops/min. The results showed that the cracking mechanism involves
localized corrosion and nucleation of cracks at the bottom of pits. For all tensile stresses
studied, at a temperature of 70 °C, the presence of crack nucleation was identified, with a
depth of nearly 140 um. All specimens tested with a temperature of 90 °C showed cracking
with depth of around 5 mm. In the temperature of 110 °C, it was observed the presence of
cracks with greater depth, in some cases causing the fracture of the specimen. It was observed
that the formation of a salt deposit was fundamental for the crack nucleation, especially at the
higher temperatures. The welded region did not exhibited a relevant role in the nucleation of
the stress corrosion cracks on these experiments.

Keywords: Stress Corrosion Cracking; Austenitic stainless steel; Welding; Synthetic Sea
Water.

Resumo

Vasos de pressdo, tubulagdes, trocadores de calor e equipamentos fabricados em aco
inoxidavel, para uso em plataformas de extracdo de petroleo offshore, operam em
temperaturas de até 120 °C e estdo sujeitos a corrosdo sob tensdo em ambientes contendo
cloreto, principalmente expostos a agua do mar. Em geral, estes componentes envolvem
processos de unido por soldagem e apresentam alteracdo microestrutural, junto com tensao
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residual resultante do processo de soldagem. Foram conduzidos ensaios de susceptibilidade a
corrosao sob tensdo em condicdes de evaporacao de dgua do mar sintética em juntas soldadas
de aco inoxidavel austenitico UNS S31603 nas temperaturas de 70°C, 90°C e 110°C e
tensGes de 70 %, 90 % e 110 % do limite de escoamento do material. Os ensaios empregaram
dispositivos de flexdo de quatro pontos, duracdo de 500 h e gotejamento de adgua do mar
sintética no centro do corpo de prova flexionado com frequéncia de 10 gotas/min. Os
resultados mostraram que o mecanismo de trincamento envolve corrosdo localizada e a
nucleacdo no fundo de pites. Para todas as tensdes estudadas em temperatura de 70 °C
identificou-se a presenca de nucleacdo de trincas, com profundidade de aproximadamente
140 uym. Todos os corpos de prova ensaiados com temperatura de 90 °C apresentaram
trincamento de cerca de 5mm. Na temperatura de 110°C, apresentaram trincas com
profundidade maior, chegando a fraturar o corpo de prova em alguns casos. Foi observado
que a formacédo de um depdsito de sal foi fundamental no processo de nucleacao das trincas,
notadamente nas temperaturas mais elevadas. A regido soldada ndo desempenhou papel
relevante no processo de nucleacdo de trincas de corrosdo sob tensao.

Palavras-chave: Corrosdo sob tensdo; Aco inoxidavel austenitico; Soldagem; Agua do mar
sintética.

Introducéo

A indGstria de extracdo de petréleo brasileira apresenta grande parte de sua operacdo em
plataformas de petréleo em alto mar [1]. Em alguns equipamentos, como vasos de pressao ou
trocadores de calor, podem operar em temperaturas de até 120 °C, portanto materiais com
maior resisténcia a corrosao, tais como agos inoxidaveis, devem ser empregados para suportar
0 ambiente marinho. Um dos acos mais utilizados para a construcdo destes equipamentos é o
aco inoxidavel austenitico 316L (UNS S31603), que devido ao seu maior teor de niquel
equivalente, estabiliza a austenita em temperatura ambiente. Esses acos possuem alta
resisténcia a corrosdo, alta tenacidade e baixa temperatura de transicao dactil/fragil.

Acos inoxidaveis austeniticos, quando submetidos aquecimento localizado gerado por um
processo de soldagem, podem sofrer sensitizacdo, principalmente pela precipitacdo de
carboneto (M23Cs) no contorno de grdo. Este fendmeno causa o empobrecimento no teor de
cromo nas regides adjacentes aos contornos de graos e diminuindo a resisténcia a corrosao
localizada. Para tentar diminuir a probabilidade de ocorrer a sensitizagdo, normalmente sdo
utilizados acos com composicdo de carbono de até 0,03 % de carbono, sendo esses
denominados com o sufixo L (low-carbon).

N&o obstante, em ambientes imidos, contendo cloretos, em alta temperatura e com a presenca
de tensdo de tracdo na superficie desses equipamentos, até os acos inoxidaveis austeniticos
podem sofrer um processo de trincamento induzido pelo ambiente, conhecido como corrosdo
sob tenséo (CST).

A nucleacdo de trincas de CST em acos inoxidaveis austeniticos em ambiente imido e acima
da temperatura critica, normalmente esta associada a corrosdo por pite que gera concentracao
de tensdes favoraveis para a sua nucleacédo [2,3]. A propagacao, no caso dos agos inoxidaveis
austeniticos ocorre geralmente por meio de trincas transgranulares, ramificadas e com
caracteristicas microfractograficas semelhantes a clivagem [4-10], sendo denominada por
alguns autores como pseudo-clivagem (cleavage-like) [11-13].

A determinacdo da temperatura e tenséo critica para a nucleacdo e propagacdo dessas trincas
de CST, junto com o efeito de processo de soldagem, ird contribuir para o avanco da
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tecnologia e seguranca de equipamentos sujeitos ao ambiente susceptiveis ao fenémeno, como
0s equipamentos localizados em regides proximos ao mar.

Metodologia

O material utilizado no estudo foi uma chapa de 12,7 mm de espessura de ago inoxidavel
austenitico UNS S31603. A chapa sofreu tratamento térmico de solubilizagdo em temperatura
de 1040 °C seguida de resfriamento rapido, de acordo com a norma ASTM A240 [14]. A
microestrutura de trés dimens@es ortogonais esta mostrada na Figura 1. O material é composto
por gréos equiaxiais de austenita, caracterizada pela presenca de maclas e com ferrita residual
(fase escura) com morfologia alongada no sentido de laminacao.

Figural - Microestrutura do metal base de aco inoxidavel austenitico
UNS S31603 utilizado no estudo. Microscopia Optica, ataque eletrolitico em
solucéo de 4cido oxalico.

Para determinar a composicao quimica do aco inoxidavel foi utilizado o método de combustéo
para os elementos carbono e enxofre [15] e 0 método de espectrometria de fluorescéncia de
raios X para os demais elementos [16]. Os resultados das analises quimicas estdo
apresentados na Tabela 1, junto com os requisitos de composicdo minima para 0 ago
inoxidavel grau UNS S31603 segundo a norma ASTM A240 [14]. A chapa utilizada para o
estudo atende aos requisitos de composic¢ao quimica.
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Tabelal - Composicdo quimica do metal base de
UNS S31603 utilizado no estudo, junto com 0s requisitos
minimos estabelecidos pela norma ASTM A240 [14].

Especificacao

Elementos UNS S31603 para UNS S31603
C 0.019 +0.001 <0.030
Si 0.44 £ 0.02 <0.75
Mn 1.34+0.01 <2.00
P 0.035 + 0.002 <0.045
S <0.002 <0.030
Cr 171+0.1 16.0-18.0
Ni 10.1+0.1 10.0-14.0
Mo 2.16 £0.01 2.00-3.00

Para a determinacéo das propriedades mecanicas foi empregado ensaio de tracdo, segundo a
norma ABNT NBR ISO 6892 [17]. O ensaio foi realizado em corpos de prova cilindricos no
sentido transversal ao sentido de laminagdo das chapas usinados com area Util de 25 mm?. As
propriedades mecénicas obtidas a partir de ensaio de tracdo sdo exibidas na Tabela 2, junto
com 0s requisitos minimos de propriedades mecanicas para 0 aco inoxidavel grau
UNS S31603 segundo a norma ASTM A240 [14]. O metal base atende aos requisitos
minimos de propriedades mecanicas.
Tabela 2 - Propriedades mecénicas do metal base de aco inoxidavel

austenitico UNS S31603 utilizado no estudo, junto com os requisitos
minimos estabelecidos pela norma ASTM A240 [14].

Especificacdo

Propriedades UNS S31603 para UNS S31603
Limite de escoamento (MPa) 278+ 2 > 170
Limite de resisténcia (MPa) 629 +4 > 485
Alongamento (%) 64+1 > 40

As chapas foram cortadas, chanfradas em V com angulo de 60° e soldadas pelo processo
MAG com energia de soldagem de 0,7 kJ/mm. O processo de soldagem utilizou corrente
pulsada com eletrodo na polaridade positiva (CC+) e transferéncia metalica goticular. O gas
de protecdo utilizado foi composto por 96 % de Ar e 4 % de CO.. Foi utilizado gas de purga
de Ar comercialmente puro para a protecdo da regido do passe de raiz, junto com cobre-junta.
A macrografia da solda esta apresentada na Figura 2. E possivel notar que foi necessaria a
realizacdo de seis passes de enchimento e um de raiz, com macroestrutura no formato de sino,
caracteristico de gas ativo contendo CO> [18].
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Figura2 - Macrografia do corddo de solda. Microscopia dptica, ataque

eletrolitico em solucdo de &cido oxalico.
Para a realizacdo dos ensaios de susceptibilidade a corrosdo sob tensdo foi utilizada como
base a norma ISO 15324 [19] com gotejamento de solugdo em alta temperatura em corpo de
prova flexionado, porém com algumas modificacfes. O corpo de prova utilizado foi uma
chapa com secéo retangular, no qual a tenséo de tracéo foi aplicada por flex&o de acordo com
a norma ASTM G39 [20]. Além disso, foi utilizada como solucdo de gotejamento a 4gua do
mar sintética, de acordo com as normas ASTM D1141 [21] e ASTM 1193 [22],
diferentemente da solucdo definida na norma ISO 15324 [19] que indica a utilizacdo de
solugéo contendo 1 mol/L de NaCl.
Os corpos de prova foram usinados com as dimensdes de (10x25x178) mm?, com o cord&o de
solda localizado no centro e submetido a carga de flexdo por quatro pontos de apoio conforme
norma ASTM G39 [20]. A superficie dos corpos de prova gque apresentaria tensao tracdo foi
lixada até se obter rugosidade Ra de (0,35 + 0,08) um, atendendo os requisitos de acabamento
superficial definidos pelas normas ASTM G39 [20] e ISO 15324 [19].
Os dispositivos de aplicacdo de flexdo foram confeccionados em agco UNS S31603 com suas
dimensGes calculadas a partir de elementos finitos para diminuir a chance de sofrerem CST.
Os apoios foram realizados com cilindros de alumina 96 % que apresenta alta resisténcia a
compressdo e impede o contato elétrico entre o corpo de prova e o dispositivo, evitando
corrosao galvanica. A maxima tensdo de tracdo, localizada na regido central do corpo de
prova flexionado, foi calculada a partir da equacdo apresentada pela norma ASTM G39
(Equacdo 1) e calibrada com strain-gages. As tensdes estudadas foram de 70 %, 90 % e 100 %
do limite de escoamento do material.

_ 12EFty
T 3H2-442 (@

Onde E é o modulo de Young, t € a espessura do corpo de prova, y é a diferenca de altura
flexionada, H € distancia entre o0s dois apoios maiores e A é a distancia entre o apoiador maior
e 0 apoiador menor:
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Os dispositivos contendo os corpos de prova flexionados foram inseridos em camaras de
vidro aquecidas por resisténcia do tipo coleira, com controle de temperatura do tipo
proporcional integral derivativo (PID) a partir um termopar do tipo K posicionado abaixo da
regido central do corpo de prova, abaixo do gotejamento. As temperaturas estudadas foram de
70°C,90°C e 110°C.

Apos a estabilizagdo da temperatura, foi imposto gotejamento de agua do mar sintética com
frequéncia de (10 + 1) gotas/min por um periodo de 500 h, de acordo com a norma
ISO 15324 [19].

Resultados e discussao

O aspecto geral dos dispositivos de aplicacdo de tensdo de flexdo, junto com os corpos de
prova, apds o ensaio de duracdo de 500 h é apresentado na Figura 3. O aspecto geral do ensaio
a 70 °C apresentou pouca formacéo de sal, com a poca de gotejamento localizada no centro do
corpo de prova. O aspecto geral do ensaio a 90 °C exibiu maior precipitacdo de sal e exibiu
maior corrosdo do dispositivo. E possivel notar que acima do corpo de prova ensaiado a
110 °C formou-se uma espessa camada de sal precipitada com o formato de vulcédo, formada
ao redor da regido de gotejamento.

Figura 3 - Aspecto geral dos dispositivos de flexdo apds 500 h de

ensaio de gotejamento nas temperaturas de 70 °C (a), 90 °C (b) e

110 °C (c).
O aspecto geral dos corpos de prova apds limpeza ultrassonica estd mostrado na Figura 4. Na
temperatura de ensaio de 70 °C aparentemente ha a formacao de pequenas regides de corrosao
por pite, identificadas pelas regides mais escurecidas, na temperatura de ensaio de 90 °C, os
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corpos de prova exibiram superficies escurecidas nas regides adjacentes ao gotejamento e na
temperatura de ensaio de 110 °C, a maioria dos corpos de prova possuiram trincamento visivel
a olho nu na regido correspondente a abaixo da camada de sal (vide seta vermelha).

Figura 4 - Corpos de prova ensaiados em temperatura de 70 °C

(a), 90 °C (b) e 110 °C (c) apos limpeza ultrassonica.
O efeito causado na profundidade de trincamento apos as 500 h de ensaio pela temperatura e
pela tensdo méaxima de tragdo na superficie do corpo de prova esta ilustrado na Figura 5. E
possivel notar que a tensdo de tracdo critica foi ultrapassada, portanto é menor do que 70 %
do limite de escoamento (195 MPa).

Profundidade de trincamento (mm)

4
110¢eC
: &
90¢eC &&
0 - Qb
70% ‘&3&
N 0%
Tensig (% do limite g esooamento) o

Figura 5 - Relagéo entre a profundidade das trincas observadas nos corpos de
prova pela temperatura e pela tensdo méaxima de tracéo.

Conforme mencionado anteriormente, foram encontradas algumas pequenas regides de
corrosao por pite na superficie dos corpos de prova ensaiados a 70 °C. Algumas destas trincas
nuclearam a partir de pites, conforme mostrado na Figura 6, que apresenta a secédo transversal
de um corpo de prova ensaiado com tensdo de 70 % do limite de escoamento. Na regido
inferior ao pite mostrado na Figura 6-a aparentemente uma trinca de CST recém-nucleada
com profundidade de aproximadamente 14 um. A trinca mostrada na Figura 6-b possuiu
maior profundidade com aproximadamente 150 pm e também nucleou no fundo de um pite.
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Figura 6 - Micrografia na secdo longitudinal ao corpo de prova ensaiado com 70 % do limite de

escoamento e temperatura de 70 °C. Microscopia Optica, ataque eletrolitico em solucdo de acido
oxalico.

Apbs a limpeza, foi identificado que a regido escurecida apresentada nos corpos de prova
ensaiados a 90 °C (vide Figura 4-b) exibiu corroséo por pites com maior profundidade do que
0s observados nos corpos de prova ensaiados com 70 °C. A Figura 7 mostra a topografia e a
micrografia da segdo transversal do mesmo pite observado no corpo de prova ensaiado a
90 °C e 70 % do limite de escoamento. Em todos os corpos de prova ensaiados a 90 °C houve

multipla nucleacdo trincas de CST, todas na regido escura (vide Figura 4-b) que representa
local longe do corddo de solda no metal base.

(a) S (b)

Figura 7 - (a) Topografia de um pite observado no corpo de prova ensaiado com temperatura de 90 °C
e 70 % do limite de escoamento e (b) micrografia da se¢do transversal do mesmo pite, evidenciando
nucleacdo de trinca de CST na regido inferior.

As macrografias da regido fraturada dos corpos de prova ensaiados a 110 °C estdo mostradas
na Figura 8. Junto com a fratura, houve mdaltipla nucleacdo de outras trincas e intensa
ramificacdo, algumas quase chegando a outra extremidade. Além disso, as trincas nuclearam e
propagaram no metal base, longe do corddo de solda.
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Figura 8 - Macrografia da se¢do longitudinal e longitudinal as fraturas observadas
nos corpos de prova ensaiados com temperatura de 110 °C e ensaiados com tensao
de 70 % (a), 90 % (b) e 100 % (c) do limite de escoamento. Microscopia Optica,
ataque eletrolitico em solucéo de acido oxalico.

As micrografias das trincas secundarias observadas nos corpos de prova ensaiados na
temperatura de 110 °C estdo mostradas na Figura 9. A propagacao das trincas que ocorreu de
forma transgranular e ramificada € tipica de CST em acos inoxidaveis austeniticos em
ambientes contendo cloretos [2,4,23].

Figura 9 - Micrografia da secao longitudinal ao corpo de prova e transversal as trincas observadas nos
corpos de prova ensaiados com temperatura de 110 °C e tensdo de 70 % (a), 90 % (b) e 100 % (c) do
limite de escoamento. Microscopia Optica, ataque eletrolitico em solucdo de acido oxalico.

As microfractografias das fraturas observadas nos corpos de prova ensaiados a 110 °C estéo
ilustradas na Figura 10. A topografia da fratura exibiu caracteristicas semelhantes a clivagem,
com facetas planas e sem deformacédo plastica aparente. A microfractografia apresentada é
conhecida por alguns autores como pseudo-clivagem (cleavage-like) esta propagacdo ocorre
em metais CFC, como ac¢os inoxidaveis austeniticos, que sofreram trincas assistidas por acao
do ambiente [12,13,23].
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Figura 10 - Microfractografia das fraturas observadas nos corpos de prova ensaiados com

temperatura de 110 °C e tenséo de 70 % (a), 90 % (b) e 100 % (c) do limite de escoamento. MEV.
No interior dos pites foi criado ambiente com pH mais baixo do que a solucao original [6,24]
e com concentracOes diferentes da superficie do corpo de prova, com as condi¢des favoraveis
para a nucleacdo das trincas de CST. Além disso, os pites formaram concentradores de
tensdes, aumentando a susceptibilidade de nucleacdo das trincas.
A camada de sal, formado predominantemente nos ensaios realizados em temperatura de
110 °C, exerceu um fator relevante para a propagacdo de trincas de CST, em que foram
observados diversos corpos de prova que fraturaram, enquanto que 0s outros corpos de prova
apresentaram trincas com mais de 7 mm de profundidade. Esta camada de sal formou
ambiente propicio para a nucleacdo de pites e posteriormente a nucleacdo e propagacdo das
trincas de CST, sendo observada multipla nucleacdo de trincas abaixo desta camada.
N&o foi observada influéncia do processo de soldagem na susceptibilidade a corrosdo sob
tensdo para este ensaio. O gotejamento na regido do corddo de solda protegeu a superficie,
podendo ter ocorrido uma pequena refrigeracdo no local do gotejamento, aumentando a
susceptibilidade de nucleacdo nas regibes adjacentes. Esta questdo sera estudada em trabalhos
futuros.
A norma Norsok M-001 sugere que a temperatura maxima de utilizacdo do aco inoxidavel
austenitico UNS S31603 é de até 60 °C quando exposto a um ambiente marinho imido ou em
ambiente submarino [25]. Os resultados também estdo de acordo com a norma I1SO 21457,
que determina que a temperatura maxima de utilizacdo deste ago inoxidavel em ambiente
contendo cloretos € entre 50 °C e 60 °C [26].
Além disso, vale ressaltar que apesar da temperatura critica para a nucleacdo de trincas de
CST ser considerada de 60 °C, foram relatados diversos casos de nucleacdo e propagacao de
trincas de CST em acos inoxidaveis austeniticos UNS S31603 em temperaturas
inferiores [27,28].

Conclusodes

+ A temperatura critica para inicio de corrosdo sob tensdo nos agos inoxidaveis austeniticos
UNS S31603 € menor do que 70°C, para as condi¢cbes de gotejamento de agua do mar
sintética.

 Foi identificado que o mecanismo de nucleacdo de trinca de CST é originado a partir do
fundo de corroséo por pite.

« As trincas de CST apresentaram ramificagdo e topografia com facetas planas similares a
topografia de clivagem, podendo ser interpretada como pseudo-clivagem (cleavage-like).
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« Em todas as temperaturas ensaiadas, o local que ocorreu a nucleacao das trincas de CST foi
na regido ao lado do gotejamento.

» Como todas as trincas de CST ocorreram longe da regido do cordao de solda, a alteracéo
microestrutural causada pela soldagem ndo desempenhou, neste caso, papel relevante no
processo de nucleacdo de trincas de corrosdo sob tensdo. Investigacdes adicionais seréo
necessarias para esclarecer este ponto.

 Sobre corpos de prova ensaiados com temperatura de 110 °C formou-se uma camada de sal
com o formato de vulcdo, com abertura no centro, correspondendo a regido de gotejamento.
Abaixo desta camada ocorreu nucleacao de trincas de CST com maior profundidade, algumas
chegando a fraturar completamente o corpo de prova.
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