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RESUMO

Os flanges fabricados de aco alta liga utilizados nas plataformas de petroleo e
gas devem ser produzidos por forjamento a quente, a fim de obter um produto
trabalhado com microestrutura refinada e boa tenacidade. No presente estudo, um flange
de pescoco supostamente produzido por forjamento em aco inoxidavel superduplex
(AISD) de especificagdo UNS S32750 apresentou falha durante sua operagéo,
caracterizando-se pela formacédo de uma trinca passante, localizada na zona de transicdo
do pescoco, com extensdo aproximada de 100 mm e afastada em torno de 15 mm da
junta soldada circunferencial da sua ligagdo com a tubulacdo. Portanto, este trabalho
teve como objetivo avaliar o processo de fabricacdo, microestruturas e propriedades
deste flange mediante uso de técnicas de caracterizacdo por microscopias pticas (MO)
e eletronicas de varredura (MEV), assim como por medidas de dureza, eletromagnéticas
por uso de ferritoscopio, além do emprego de ensaios eletroquimicos de polarizacdo
ciclica, temperatura critica de pites (CPT) e polarizacdo de reativacédo ciclica (PERC),
sendo este Ultimo empregado de modo portéatil. Assim sendo, este trabalho revelou que
o flange foi produzido por fundicdo, sendo a composicdo quimica e microestrutural

inadequadas para a aplicacdo na conducdo da agua do mar para a aplicacao supracitada.

Palavras chave: Flange, Aco Inoxidavel Superduplex, Corrosdo Localizada, Analise de
Falha.



ABSTRACT

Flanges made from high alloyed steel used in oil and gas platforms must be
produced by hot forging in order to obtain a worked product with refined microstructure
and good toughness. In the present study, a neck flange allegedly produced by UNS
S32750 specification super-duplex stainless steel forging (AISD) was defective during
its operation, characterized by the formation of a through-bolt, located in the neck
transition zone, with an approximate extension of 100 mm and spaced about 15 mm
from the circumferential welded joint of its connection with the pipe. Therefore, the
objective of this work was to evaluate the manufacturing process, microstructures and
properties of this flange using techniques of characterization by optical microscopy
(OM) and scanning electron microscopy (SEM), as well as by electromagnetic hardness
measurements using a ferrite , besides the use of electrochemical tests of cyclic
polarization, critical temperature of pites (CPT) and cyclic reactivation polarization
(PERC), the latter being used in a portable way. Thus, this work revealed that the flange
was produced by casting, the chemical and microstructural composition being
unsuitable for the application in the conduction of sea water for the aforementioned

application

Keywords: Flange, Superduplex Stainless Steel, Localized Corrosion, Fault Analysis.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis superduplex (AISD) sdo acos de alta resisténcia a
corrosdo (CRA) em diversos ambientes agressivos, por tal motivo sao extensamente
aplicados em plataformas de petroleo offshore para servigos contendo dgua do mar e gas
com alta concentracdo de CO., dentre outros. A resisténcia em contato com H,S
também é superior a muitos outros a¢os inoxidaveis, porém sob os limites impostos pela
norma NACE 0175/ISO 15156. Esta liga ferrosa combina uma elevada resisténcia
mecéanica com altos valores de resisténcia a corrosdo como consequéncia da presenca de
uma fina microestrutura bifasica composta por propor¢des semelhantes das fases ferrita
e austenita e, isenta de fases terciarias, tais como intermetalicos (o, y, R), nitretos de
cromo (CrN e Crz2N ) e carbonetos (Cr23Cs) (GUNN, 2003).

Este estudo indica os fatos que desencadearam a falha prematura de um flange
AISD de uma linha de descarga de dgua do mar de uma plataforma offshore. O flange
como recebido apresentou corrosdo localizada, tanto interna quanto externamente, assim
como a presenca de trincas circunferenciais. Enquanto isso a tubulacdo no qual o flange
encontrava-se soldado ndo mostrou sinal algum destes defeitos, embora o metal de solda
exibisse algumas cavidades esparsas. O sistema operava abertamente com agua do mar
a temperatura de 40°C com uma pressdo de 1,0 kgf/cm?.

Inicialmente, foram retiradas duas amostras para analise quimica: uma do
metal base do flange, em uma regido afastada da trinca, e outra do material do tubo. Os
elementos de liga preponderantes foram estimados, nas amostras assim obtidas, por

espectroscopia de emissdo dptica enquanto os elementos leves, tais como C, S, O e N
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foram analisados por combustdo via instrumental. A partir de uma caracterizacdo da
macroestrutura da junta soldada, incluindo o metal base (MB) assim como a zona
termicamente afetada (ZTA) do tubo e do flange, foi levantado um perfil de dureza
Vickers. Analises posteriores por microscopias optica (MO) e eletrdnica de varredura
(MEV), com o auxilio do espectrometro de energia dispersiva (EDS), foi possivel
revelar principalmente a presenca de fase sigma no flange que desencadeou na falha
prematura deste componente. Além disso, também foi caracterizada por EDS a presenca
de inclusGes ndo metalicas grosseiras no flange fundido agindo como sitios nucleadores
de pites. Assim, de modo estabelecer uma analise comparativa, amostras foram retiradas
do flange e solubilizadas a 1130°C por 1h conseguindo dissolver apenas a fase sigma.
Posteriormente, ensaios mecanicos de dureza e impacto, assim como de corrosao
eletroquimica por polarizacdo anodica, temperatura critica de pites (CPT) e polarizagao
eletroquimica de reativacdo ciclica (PERC) de modo portatil foram realizados sob estas
condi¢des de modo a complementar o estudo. Por fim, o flange e o tubo foram também
inspecionados de forma ndo destrutiva por ferritoscopia observando-se um baixo teor de
fases ferromagnéticas no flange como consequéncia da precipitacdo de fase sigma. Os
resultados permitem concluir uma inadequada utilizagdo do flange fundido contendo
fase sigma e inumeras inclusdes ndo metalicas produto do processo de fabricacao.
Adicionalmente, teores de carbono e nitrogénio fora da especificacdes indicadas para
AISD também afetaram de maneira ostensivel o desempenho do flange em servico. O
presente trabalho permite ainda estabelecer a utilizacdo dos ensaios portateis nédo
destrutivos de PERC e de ferritoscopia de modo comissionar componentes construidos

neste material minimizando impactos quando em operacéo.



CAPITULO 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX (AID) E SUPERDUPLEX (AISD)

Os acos inoxidaveis duplex (AID) s&o ligas bifasicas compostos das fases austenita (y)
e ferrita (3) presentes em sistemas Fe-Ni-Cr, onde por volta de 1927, Bain e Griffiths
provavelmente foram os primeiros pesquisadores a realizarem esta defini¢do, por conseguinte
Reick et al., (1992) relatam que as primeiras corridas foram produzidas anos ap6s o seu
surgimento.

De acordo com IMOA (2014), os suecos por volta de 1930, iniciaram as primeiras
producBes destes materiais, destinados para aplicacBes na industria celulésica e para
minimizar os problemas de corrosdo intergranular nos agos inoxidaveis austeniticos (AlA)
entdo empregados, pois continham elevados teores de carbono em sua composi¢cdo quimica.
Por aquela época os finlandeses também iniciaram a producao de AID sendo os predecessores
do produto comercial conhecido como o0 URANUS 50 (IMOA, 2014).

Nilsson (1992) relata que a partir de 1930, os AID tornaram-se disponiveis
comercialmente, sendo comparados inicialmente aos AIA, porém se destacaram pelas

propriedades mecanicas e sua resisténcia a corrosao.



Podem ser consideradas trés geracOes na historia dos AID: Na primeira geracao, se
encontram os materiais limitados as aplicacdes que ndo envolviam a soldagem, pois as juntas
soldadas apresentavam baixa tenacidade ao impacto devido ao excesso de ferrita e resisténcia
a corrosdo inferior ao metal de base na zona afetada pelo calor (ZAC). Estas deficiéncias
limitavam os AID a aplicagOes especificas. No entanto, este problema sé foi resolvido mais
tarde com a adicdo de nitrogénio (N) (IMOA, 2014).

Com a invencdo dos processos de refino de elementos residuais tais como Argon
Oxygen Decarburization (AOD), em 1968, foi possivel a adicdo controlada de nitrogénio (N)
que possibilitou 0 aumento da resisténcia a corrosdo e da tenacidade na ZAC (IMOA, 2014).

A segunda geracdo de AID foi marcada entdo pelo contetdo de nitrogénio (N) como
elemento de liga. A exploracdo de petréleo em plataformas offshore no mar do Norte, na
Escocia, requeria de acos inoxidaveis com alta resisténcia mecanica e a corrosdo. Além da
alta resisténcia a corrosdo, a resisténcia mecanica teve um papel importante na aplicacdo dos
AID nessas plataformas, pois a reducdo nas espessuras de diversos equipamentos de processo
permitiu uma consideravel diminui¢do do peso das mesmas (IMOA, 2014).

Por volta do fim dos anos 60, o preco do niquel aumentou, obrigando os produtores de
acos a investirem em pesquisas tecnoldgicas quanto ao refino de elementos residuais,
permitindo ao aperfeicoamento do processo AOD e a criagdo de um novo processo chamado
Vacuum Oxygem Decarburization (VOD), que complementaria o desenvolvimento dos AID
(REICK et al., 1992; IMOA, 2014).

Estes novos processos (AOD e VOD) possibilitaram a fabricacdo em 1972 do Avesta
3RE60 (UNS S31500) que possuia uma fracdo de aproximadamente 40% de austenita (y),
desde entdo novos desenvolvimentos e pesquisas continuaram a ser realizadas para permitir a
continuidade da sua producdo (REICK et al., 1992). Também tornaram possivel a adi¢do de
niquel (Ni), o controle dos teores de oxigénio (O), enxofre (S), carbono (C) e de outros
elementos. Estas adi¢Ges permitiram que a tenacidade e a resisténcia a corrosdo na ZAC se
igualassem ao metal de base de uma junta soldada (GUNN, 2003; IMOA, 2014).

De acordo com Gunn (2003), estes acos ainda apresentavam baixa resisténcia a
corrosao intergranular, em certas condigdes de servico, pois possuiam uma alta relacdo entre
os elementos cromo (Cr) e niquel (Ni), apesar do teor de carbono (C) estar abaixo de 0,03%.
Esta relacdo conduzia a obtencédo de juntas soldadas com ZAC quase ferriticas, de granulacéo

grosseira, na sua totalidade. Como a solubilidade dos elementos carbono (C) e nitrogénio (N)
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é muito baixa na ferrita, carbonetos e nitretos precipitam-se ao longo dos contornos de graos
provocando uma diminuicdo local de cromo (Cr) na matriz, caracterizando a sensitizacéo.
Para superar este inconveniente, niveis maiores de niquel (Ni) e nitrogénio (N) foram
adicionados para melhorar a resisténcia a corrosdo intergranular. Atendendo essa demanda, o
aco DIN W 1.4462 (UNS S31803) desenvolvido na Alemanha, tornou-se muito popular
devido ao seu balan¢o na composicao quimica (relacdo Cr/Ni), além da adicdo de nitrogénio

(N), proporcionando resisténcia a corrosdo intergranular.

Desta forma, a adicdo de nitrogénio (N) na composicao quimica do aco foi estudada de
maneira a possibilitar sempre manté-la em niveis proximos ao limite de solubilidade da liga,
se constituindo assim no desenvolvimento de uma terceira geracdo dos AID demonstrando
que as condicdes de producdo e soldabilidade tinham sido estabelecidas do ponto de vista
metallrgico (GUNN, 2003).

A Figura 2.1 apresenta o desenvolvimento de diferentes graus de AID laminados a
quente em funcdo dos niveis de nitrogénio (N), cromo (Cr) e molibdénio (Mo) contidos na

liga.

A 01970
o 1988
0.3 41991 "
4 }Superduplax
A
= o S32205
32 0.2}
= SRS a o 1531200
o 0 1832550
0.1k o* }s32304
' $315000 0832404
l —
25 30 35
Cr(%)+ 3,3 Mo (%)

Figura 2.1 — AID em funcdo do percentual de nitrogénio (N), cromo (Cr) e molibdénio (Mo)
contidos na liga (GUNN, 2003).
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Nos anos oitenta, buscando atender aplicagdes em meios mais agressivos, foram
desenvolvidos, a partir dos AID, os agos inoxidaveis superduplex (AISD), que possuiam um
teor de elementos de liga maior que os AID. Na década de 70, AID UNS S32550 foi um dos
graus com maior teor de elementos de liga, com aproximadamente 25% de cromo (Cr) e

contendo, em média, niveis de cobre (Cu) de 2%.

O indice de equivaléncia de resisténcia ao pite, PRE (Pitting Resistance Equivalent),
permite conhecer através da estimativa de um valor empirico, o nivel de resisténcia a corrosao

por pites, o qual é calculado conforme a equacdo 2.1 para AID e AISD (GUNN, 2003).

PRE = %Cr + 3,3.(%Mo) +16.(%N) (2.1)

A equacdo 2.1 é a mais empregada e pode, no entanto, adquirir diversas formas, tal
como devido a introdugdo de tungsténio (W). Deste modo, o PRE de alguns AISD é
determinado através da aplicacdo da equacdo 2.2 (GUNN, 2003):

PRE, =%Cr +3,3.(%Mo+0,5.9%V) +16.(%N) (2.2)

Valores de PRE maiores que 40 sdo caracteristicos dos AISD (REICK et al., 1992;
GUNN, 2003). Entretanto, se considerar a composi¢do quimica estabelecida nos limites
inferiores permitidos pelas normas de fabricacéo, as ligas superduplex poderéo ter um valor
inferior a 40, excetuando-se as ligas correspondentes a designacdo UNS S32760 onde séo
requeridos valores minimos iguais a 40. Como exemplo, verifica-se, conforme a Tabela 2.1,
um valor de PRE de 37,74 para a designagdo UNS S32750 utilizando a Equagéo (2.1).
Portanto, este aspecto deverd ser levado em consideracdo nas classificacbes das normas

internacionais para distin¢do efetiva dos AID e AISD.
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Tabela 2.1 — Composicéo quimica para o célculo do PRE, conforme ASTM A 182 grau F53,
para a designacdo UNS S32750 (Adaptada de ASTM A182, 2014).

- Composicdo quimica (% em peso). (Fe) balanco.
Especificacdo |Grau| UNS ¢ : :

Cr Ni Mo N PRE
ASTM A182 | F53 | S32750 | 24,00a26,00 | 6,0a8,0 | 3,0a5,0 | 0,24a0,32 | 37,74

Até hoje as aplicacbes dos AID e AISD se concentram nos setores de processamento

quimico, petroquimico, papel e celulose, extracdo de petrleo on e offshore, fertilizantes e
industria nuclear. Nestes &mbitos, os AID e AISD tém sido utilizados em tubulag¢6es, bombas,
tanques e vasos de pressdo em funcdo do PRE. A Tabela 2.2 apresenta algumas dessas
aplicacdes em varios segmentos industriais (REICK et al., 1992).

Tabela 2.2 — AplicagOes dos AID e AISD em funcdo do PRE (REICK et al., 1992).

Aplicacses 23% Cr, sem Mo 22% Cr+Mo 25% Cr 26 -27% Cr
plicag PRE =25 30 <PRE < 36 32 <PRE <40 PRE > 40
Bombas, tanques de Evaporacdo salina,
produtos quimicos, Extratores de uréia, | tubulagdes, bombas,
IndUstria Quimica Tubulagdes. serpentinas para fusdo | reatores agitadores e sistemas de
de enxofre e trocadores de calor. | refrigeragdo de agua
centrifugadores. do mar.
Indgst_rla Reatores t_ubulares Unld_a(_jes ge Carcacas de bombas | Tubulac@es para meios
Petroquimica (on | com revestimento de dessalinizacdo e x )
S de dessulfuracao. contendo CI- ou HCI.
shore) aco carbono. destilacéo.

IndUstria de Papel
e Celulose

Digestores, pré-
aquecedores e
evaporadores.

Digestores contendo
sulfatos e sulfitos.

Digestores e pré-
aquecedores.

Equipamento de
branqueamento
contendo cloretos.

Usinas de Geracao

Reaquecedores,

Tubo de injecdo de alta

Trocadores de calor e

Petrdleo e gas
(offshore)

tubulac@es e linhas de
distensdo.

revestimentos
(H25+C02).

; . sistemas em condi¢des
. aquecedores de dgua velocidade em pocos - o
de Energia . x . geotérmicas ou
de alimentacéo. geométricos. .
salinas.
~ . Transporte de gas Sistemas de
Instalacdes de Refrigeradores, Estruturas e P g

sulfuroso, bombas
de injecdo de agua

refrigeragdo, bombas,
separadores, vasos de

salgada.

pressao e valvulas.

Ainda nos anos 80 foi desenvolvido o agco UNS S32304, diferenciando-se do AID
UNS S31803, pelo menor teor de elementos de liga, em especial de molibdénio (Mo),

enquadrando-se como ligas denominadas Lean Duplex, devido a diminui¢cdo do custo de
produgdo (GUNN, 2003; BUTTING, 2012).
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Na fabricacdo dos AISD o balango entre o cromo (Cr) e o niquel (Ni) e a adigdo de

niveis elevados de nitrogénio (N) sdo levados em consideracdo para conferir a estes acos

maior estabilidade térmica durante a soldagem, além de alta resisténcia mecénica. Entretanto,

os altos teores de elementos de liga propiciam uma forte tendéncia a precipitacdo de

compostos intermetalicos, que conduzem a reducdo das propriedades desejadas (PARDAL,

2012).

A Tabela 2.3 apresenta a composic¢do quimica de diversos AID trabalhados (wrought)

e fundidos (cast) levando em consideragdo os avancos tecnoldgicos produzidos durante seus

respectivos desenvolvimentos (IMOA, 2014). A Tabela 2.4 proporciona uma descricdo mais

detalhada em relacdo as marcas comerciais destes agos, além das equivaléncias entre as

especificacbes americanas (UNS) e europeias (EN) indicando também o PRE, (GUNN, 2003).

Tabela 2.3 — Composicao quimica (% em peso) dos diversos AID trabalhados e fundidos
(Adaptada de IMOA, 2014).

AID trabalhados

Primeira Geracéo

Marca UNS | EN | C Cr Ni | Mo N Cu W
Comercial
329 S$32900 | 1.4460 | 0,08 | 23,0280 | 2,550 | 1.0-2,0
3RE60 S31500 | 1.4417 | 0,03 | 18,0-19.0 | 43-52 | 2530 | 00501
Uranus 50 S32404 | — | 004 | 20,5225 | 5585 | 2.0-3.0 1020 | —
Segunda Geracéo
2304 S$32304 | 1.4362 | 0,03 | 21,5245 | 3,055 | 0.05-06 | 00502 | 00506 | -
2205 S31803 | 1.4462 | 003 | 21.0-23.0 | 45-65 | 2535 | 00802
2205 S32205 | 1.4462 | 0,03 | 22,0230 | 4565 | 3.035 | 014-02
DP-3 S31260 | — | 003 | 24,0260 | 5575 | 55:7.5 | 01-03 | 02:08 | 01-05
UR 52N+ S32520 | 1.4507 | 0,03 | 24,0260 | 5580 | 3050 | 02-035 | 0530 | -
255 S32550 | 1.4507 | 0,04 | 24,0-27.0 | 4565 | 2939 | 01-025 | 1525 | -
DP 3W S30274 | - | 003 | 24,0260 | 6,880 | 2535 | 024-032 | 0.2:08 | 1525
Zeron 100 S32760 | 1.4501 | 0,03 | 24,0260 | 6,0-80 | 3.0-40 | 020-030 | 0510 | 0.5-10
AID Fundidos
CDAMCUN | y93375 | = | 004 | 245265 | 44-60 | 1,723 | 010-025 | 27-33 | -
Grade 1B
CD3MN
Cast 2205 392205 | - | 003 | 21,0235 | 4565 | 2535 | 010030 | -
Grade 4A
CE3MN
Atlas 958
Allasos 393404 | 1.4463 | 0,03 | 24.0-260 | 6,0-80 | 40-50 | 010-030 | -
Grade 5A
CD3MWCUN
Cast Zeron 100 | J93380 0,03 | 24.0-260 | 6585 | 3.0-40 | 020030 | 0,5-1,0 | 05-1,0

Grade 6A
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Tabela 2.4 — Marcas comerciais usuais, designacdes segundo normas e PRE dos diversos AID

trabalhados (Adaptada de GUNN, 2003).

UNS | EM Marca Comercial | PRE
Liga Lean
S31500 1.4417 3RE60!, A903°, VLX5693, 23
532304 1.4362 SAF 2304%11, UR35N?, VLX5343 25
532404 UR50? 31
Standard 22% Cr
SAF 2205, UR45N?, Falc2238, AF221°, VVS223, VX 5623,
531803 1.4462 DP8% 318LN, A903° 1.4462/PRES35'?, NKCr223, SM22Cr?, 34
Remanit 44624
S$32205 1.4462 UR45N+2, 2205! 35
Alta liga
S31200 UHB 44LN,UR 47N?, VLX5473 38
S31260 DP3* 38
532550 1.4507 Ferralium 255°% UR52N? 38
S32900 1.4460 AISI 329, UHB 44L, 10RE51%, 453S 33
S32950 7Mo Plus® 36
Superduplex
S32520 1.4507 UR52N+2, SD40° 41
S32750 1.4410 SAF 2507+, UR47N+? 41
S32760 1.4501 Zeron 100, FALC1008 > 40
539274 DP3W* 42*
S39277 AF9187, 25.7NCu’ 42
*PREw

Fabricantes

1 Avesta Sheffield Ltd
2 Creusot-Loire Industrie

3 Valourec

4 Sumitomo Metal Industries

® Haynes International

6 Weir Materials Ltd

" DMV Stainless/Feroni
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8 Krupp Stahl

% Bohler Edelstahl
19 Mannesmann

11 AB Sandvik Steel
12 Fabrique de Fer
13 Nippon Kokan
“TEW

15 Carpenter

A Figura 2.2 mostra a micrografia tipica do aco inoxidavel duplex na condicdo
comercial trabalhada, onde a ferrita € representada pela fase escura, e a austenita como a fase

clara.

Figura 2.2 — Microestrutura tipica do ago inoxidavel duplex (CHEN & YANG, 2001).

2.1.1 Composicao Quimica e FuncBes dos Elementos de Liga.

Na Tabela 2.5 sdo detalhadas as composi¢des quimicas aproximadas de alguns tipos
de agos inoxidaveis duplex (AID) e superduplex (AISD).
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Tabela 2.5 Composicdo quimica de alguns AID e AISD comerciais (NOBLE, 1993).

COMPOSICAO PESO %
NOME UNS - PRE
Cr Ni Mo N Cu Outros
SAF 2304 | S32304 23,0 4,0 - 0,1 - - 25
A 903 S31803 22,0 55 3,0 0,2 - - 33-35
SAF 2205 |S31803 22,0 55 3,0 0,2 - - 33-35
7-Mo PLUS - 27,5 4,5 15 0,3 - - 37
UR 52N S32550 25,0 7,0 3,0 0,2 15 - 38
DP-3 - 25,0 6,5 3,0 0,2 0,5 0,3W 39
Falc 100 | S32760 25,0 7,0 3,5 0,3 0,7 0,7W 42
SAF-2507 | S32750 25,0 7,0 4,0 0,3 - - 43

A seguir, sdo descritas as principais fungbes dos elementos de ligas nos agos

inoxidaveis duplex (AID) e superduplex (AISD).

Cromo (Cr): O cromo é o principal elemento responsavel pela resisténcia a oxidacao
e a corrosdo devido a formacdo de um filme passivante quando em contato com diversos
meios. A velocidade no qual é formado o filme protetor depende do teor em cromo (SILVA,
2008). Como mencionado, para se formar um filme passivante estavel o cromo deve estar
presente em solugdo solida em um percentual minimo de 10,5% quando em contato com o
meio ambiente (OIYE, 2003).

O Mo e o Cr sdo fortes formadores de ferrita (), e por este motivo, foram obtidas
expressdes que representam a acdo destes e de outros elementos na formacédo de ferrita por
meio da obtengcdo do cromo equivalente (Creq) da liga. A expressdo mais empregada é a
equacao 2.3 (MAEHARA c 1983; EVANGELISTA et al., 2004):

Creq = %Cr + %Mo + 1,5.(%Si) (2.3)

A Figura 2.3 ilustra a influéncia do cromo na resisténcia a corrosdo atmosférica de liga
Fe-Cr (OIYE, 2003).
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Figura 2.3 — Influéncia do Cr na resisténcia a corrosdo atmosterica (OIYE, 2003).

Molibdénio (Mo): Assim como o cromo, também é um forte formador da fase sigma
(OIYE, 2008), age como estabilizador da ferrita aumentando a passividade e a resisténcia a
corrosdo dos acos inoxidaveis, sobretudo na presenca de cloretos, na qual a passividade do
cromo € pouco estavel. Melhora a resisténcia a corrosdo por pites (LIPPOLD & KOTECKI,
2005).

Nitrogénio (N): Este elemento é essencial nos AID e AISD para aumentar a fracéo
volumétrica de austenita aumentando o campo de estabilidade desta fase em altas
temperaturas, além de diminuir a segregacdo de cromo e molibdénio e elevar a resisténcia a
corrosdo da fase austenitica, aumentando ainda a resisténcia mecénica, tenacidade retardando
ainda a cinética de precipitacdo da fase sigma (LIPPOLD & KOTECKI, 2005).

Niquel (Ni): O niquel como elemento de liga favorece a formacédo da austenita nos Al,
tal como exibe-se na Figura 2.4 verificando-se sua influéncia na microestrutura. De acordo
com IMOA (2014), a adicdo de Ni retarda a formagdo de compostos intermetalicos nos AlA,
entretanto, sua acdo € menos efetiva nos AID. Define-se como niquel equivalente o conjunto

de elementos que estabilizam a fase austenitica, e pode ser expressa pela equacao 2.3.

Nieq = %Ni + 30 X (%C + %N) + 0,5 x Mn (2.3)
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Ferritico (CCC) Austenitico (CFC)
Estrutura Ferritica Estrutura Duplex Estrutura Austenitica
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+ Ni + Ni .
—_> —> !

=
=

-
ﬁ" )

Figura 2.4 — Influéncia do niquel (Ni) na microestrutura dos acos inoxidaveis
(Adaptada de IMOA, 2014).

Cobre (Cu): De acordo com Gunn (2003), a adi¢do de cobre (Cu) em AID e AISD é
limitada em aproximadamente 2%, pois altos valores deste elemento diminuem a ductilidade a
quente, conduzindo a precipitacdo de finos compostos intermetélicos ricos em cobre (Cu),
conhecidos como fase epsilon (g). Entretanto, esses precipitados ndo diminuem
significativamente a resisténcia a corrosdo e a tenacidade ao impacto dos AID e, onde a
cavitacdo e a erosdo prevalecem, como em servi¢cos em meio marinho contendo gas sulfidrico
(H2S) circulando em altas velocidades, o cobre (Cu) surge como um elemento benéfico,
participando da formacdo de uma péatina na superficie do material, proporcionando assim uma

maior resisténcia sob estas condi¢es.

Tungsténio (W): Atua aumentando a resisténcia a corrosdo por frestas em solucoes
aquecidas contendo cloretos. As adi¢des deste elemento sdo limitadas até 2% em AID e AISD
para melhorar a resisténcia a corrosdo por pites. Porém, em temperaturas de 700°C até
1000°C, este elemento favorece a precipitacdo de compostos intermetalicos e intensifica a
precipitacdo de austenita secundaria no metal de solda (MS). Acredita-se que seja
termodinamicamente equivalente, mas ndo quimicamente equivalente, ao molibdénio, com

respeito a formacdo de fase sigma (GUNN, 2003).
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Carbono (C): E um elemento estabilizador da fase austenita da mesma forma que o
nitrogénio. A Figura 2.5 mostra o efeito austenitizante de ambos 0s elementos em um

diagrama Fe-Cr-Ni.

Sistorma Fo - Cr - NI

N = 0,002 * /\\

C+0,017° A

—— N-0058% / \\
— N=020 % A 30

Niquel em Noquel em »

Figura 2.5 - O efeito austenitizante do N e do C através dos diagramas isotérmicos a 1200 °C
(FOLKHARD, 1988).

2.1.2 Metalurgia Fisica dos AID e AISD

As melhores propriedades dos AID e AISD sdo caracterizadas pela estrutura bifasica
com 50% em volume da fase austenita em uma matriz ferritica, sem o surgimento de fases
deletérias como fases Sigma (o), Chi (), Pi (1), além de carbonetos e nitretos. Para se obter
essa proporc¢do de fases, ou aproxima-las, é realizado um tratamento térmico de solubilizacéo
em temperatura adequada. Outra maneira de se obter essa liga é pelo balanceamento de
elementos quimicos formadores da ferrita, (cromo, molibdénio, titanio, nidbio, silicio e
aluminio) assim como elementos quimicos formadores da austenita (niquel, manganés,
carbono e nitrogénio). Bain e Griffiths (1927) levaram em consideracdo a temperatura de
transformacdo na formacdo da microestrutura duplex, pois em temperaturas entre 850°C e
1400°C ocorrem importantes variacBes nas caracteristicas das duas fases e evolucdo da
textura.

Solomon & Devine (1982) apresentaram diagramas pseudo-binarios para teores fixos

de Fe entre 40 e 90%, tal como apresentado na Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Diagramas Pseudo-Binarios para o Sistema Fe-Cr-Ni (SOLOMON &

DEVINE,1982).

Avaliando-se os teores de Cr e Ni com teores fixos de Fe de 60 e 70%, verifica-se uma

faixa de composicfes em que a solidificacdo ocorre como austenita e como ferrita §. A

primeira fase a se formar depende da relacdo Cr/Ni conforme se observa nos diagramas

pseudo-binarios da Figura 2.7.
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Figura 2.7 — Diagrama de equilibrio pseudo-binario Fe-Cr-Ni para 70% e 60% de Fe
(SOLOMON & DEVINE, 1982)

Na representacdo dos diagramas pseudo-binarios das Figuras 2.6 e 2.7 dos AID e
AISD a ferrita € denominada de delta &, pois a sua formacdo se manifesta a partir da fase
liquida, diferente da ferrita a que resulta como consequéncia da transformacdo de fase em
estado solido nos acos carbono e liga. No entanto, esses diagramas pseudo-binarios nao levam
em consideracdo a forte influéncia do nitrogénio que possui um carater estabilizador da
austenita. Assim sendo, os mesmos podem ser trabalhados a quente com maior estabilidade
microestrutural de ambas as fases em temperaturas proximas de 1200°C. Logo, mediante um
rapido resfriamento posterior se garante que 0 aco permaneca inteiramente duplex e sem fases
secundarias precipitadas.

Jimenez et al., (2008), mencionam que um tratamento de solubilizagdo por uma hora e
meia em diferentes temperaturas determina a proporcdo de fases ferrita e austenita e em

alguns casos até precipitados de fase sigma ¢, como mostrado na Figura 2.8.
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Figura 2.8 — Mudanca de fases apds tratamento de solubilizacdo por 1,5h a diferentes
temperaturas (JIMENEZ et al., 2008).

Sob o tratamento térmico, a microestrutura bifasica dos agos inoxidaveis duplex pode
se tornar instavel. Em virtude da taxa de difusdo na fase ferrita ser muito maior do que na
austenita, a mesma sofre processo de transformacdo quando submetida a elevadas
temperaturas podendo se decompor em outras fases em uma faixa de temperatura
compreendida entre 300°C e 1000°C (GUNN, 2003). Portanto, em condi¢des de servicos de
equipamentos de processo, assim como em tratamentos térmicos ou ciclos térmicos de
soldagem podem ocorrer a formacdo de fases secundarias resultantes da decomposicdo da
ferrita prejudicando assim as propriedades mecénicas, como a tenacidade e resisténcia a
corrosdo. Nesse sentido, a Figura 2.9 apresenta um diagrama TTT esquematico de
precipitacdo de fases secundarias nos AID e AISD (CHARLES, 1994) e, a Tabela 2.6, resume
as suas principais caracteristicas (LONDONO, 1997).
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Figura 2.9 — Diagrama TTT de fases precipitadas nos AID e AISD (CHARLES, 1994).

Tabela 2.6- Caracteristicas dos principais precipitados nos AID e AISD (Adaptada de

LONDONO, 1997).

Composicdo Quimica [%]
Fase (Formula Est. Cristalina .
quimica) [Grupo espacial] | parametro de rede [A] Falxadeo Fe | Cr | Ni | Mo | Outros
Temperatura [°C]
Ferrita ()@ | ccc[Im3m(229)] a=2,86-2,88 - 54,5 |27,9| 84 | 29 | 054N
Austenita(y)® | cfc [Fm3m (225)] a=3,58-3,62 - 55,5 | 27 | 10 | 3,6 | 0,54N
Austenita _
Secundéria (y2)® cfc [Fm3m (225)] a=3,536 600-1000 56,8 [25,3(11,2| 2,4 | 0,19N
i trigonal [P31m a=4,750-4,796
(b) X .
Nitreto® (CrzN) 162)] o4 4294 470 550-1000 46 |855 48 [51VN
Nitreto® (CrN) | cfc [Fm3m (225)] a=4,140 550-1000 58 (831] - |93 [1,8MnV
0 (MozsFerNa) C”b'ca(%rf;)'][P""Sz a=6,47 500-600 284 |349] 28 (339 N
Carboneto ® _
(Moo cfc [Fm3m (225)] a=10,56-10,68 550-1000 35 |60 2 | 3 c
Carboneto O”OfrOTgZ';?? [Pnma a=4c,ii2b;$,99 950-1100 S N R -
(M7C2) '
7 (FesCrsMoy) | ccc [143m (217)] azg'géosa%&%z' 400-950 482 |267| 33 [21.8] -
tetragonal a=8,799-8,828 ) )
o (FeCr) [P42/mnm(136)] c=4,544-4,507 650-1000 % 215 11
¢ (ricaem Cu) | cfc [Fm3m (225)] a=3,615 400-650 -l - -] - cu
GO clbica [Fm3m(225)]|  a=10,9-11,6 300-500 16 | 25 | 26 | 16 | 14Si
o’ (aricaem Cr)| ccc [14/m32/m] a=2,87-2,89 350-750 12 72 | 3 |10 3Si
trigonal romboédrica _ e omn
R (FezsCrizMosz)|  hexagonal [R3 | & 0% 0=74°30 550-800 448 |256| - |27.8| 1.8Co
. a=10,937 ¢=19,346
(146:H)]
ortorrdmbica a=4,054 b=3,436
1 (Fe-Cr-Mo) [Fmmm (69)] =2.867 550-650 43,4 |23,9| 5,9 {22,8| 3,6 Mn
Laves (Fe-Mo) Hcp a=4,73 ¢c=7,72 650-815 - - - - -

Notas: a: As composicdes da y e y» sdo ilustrativas para a liga 25,66%Cr-9,24%Ni-3,8%Mo0-0,26%N.
b: Medidos s6 os elementos metalicos
c: % atbmica
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2.1.2.1 — Fase Sigma (o)

A precipitacdo da fase sigma (o) se da, principalmente, pela decomposi¢éo da ferrita.
Essa decomposicdo geralmente ocorre através de uma reacdo eutetdide, formando sigma e
austenita, esta com teores mais baixos de Cr e Mo (LONDONO, 2001).

Conforme a Tabela 2.6, a fase sigma (o) precipita-se, em exposi¢ao do aco na faixa de
temperatura de 650°C até 1000°C. Essa fase € um composto intermetalico rico em Fe, Mo e
Cr. Segundo Londofio (1997), consiste de uma fase ndo magnética na temperatura ambiente,
mas apresenta ferromagnetismo em temperaturas muito baixas, sendo a sua estrutura cristalina
tetragonal com 30 atomos por célula, deste modo atinge valores de dureza 900-1000 Vickers
e, a caracteristica fragil em temperatura ambiente é atribuida a dificuldade de gerar
discordancias moveis.

Londofio (1997) ressalta ainda que a precipitacdo de fase sigma, ilustrada na Figura
2.10, reduz a resisténcia a corrosdo do AID e AISD, promovendo um aumento perceptivel do
limite de escoamento e do limite de resisténcia a tracdo, porem o alongamento pode diminuir
em até 40%. De acordo com Pardal (2012), a nucleacdo e o crescimento da fase sigma tém
sido extensamente pesquisados, existindo diversas teorias com relacdo a sua formacéo,
principalmente quanto & existéncia de particulas de M23Cs que poderiam retardar a sua

formacéo.

et

Figura 2.10 — Microestrutura do material ASTM A890 Grau 6A no estado bruto de fus&o.
Ataque: Reagente Murakami (MARTINS & CASTELETTI, 2007).
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2.1.2.2 - Fase Chi (y)

Solomon & Devine (1982) definem fase Chi () como um composto intermetalico de
carater fragil que pode coexistir com a fase a, podendo se formar através do envelhecimento
entre 600°C e 700°C. Possue uma estrutura cubica ordenada, cuja composicdo é
FegsCri;Mo1. A sequéncia de nucleacdo, em funcdo do tempo de envelhecimento é:
contorno de gréo, interfaces incoerentes, e ap6s longos periodos de tempo (mais de 100h),
intergranularmente.

Escriba et al., (2009) observaram que a fase chi se apresenta em menor quantidade
quando comparada a fase sigma (o) em acos inoxidaveis devido a sua cinética de precipitacéo
e instabilidade, além de se formar em temperaturas mais baixas. Assim, essa fase pode ser
consumida em detrimento da fase sigma, por ser uma fase metaestavel. A Figura 2.11 exibe as
fases chi e sigma em um AID UNS S31803, na condigdo envelhecida a 700°C durante 2 horas
(ESCRIBA et al., 2009).

Figura 2.11 — Micrografia obtida por MEV de AID apresentando as fases sigma o e chi
., onde (a) constam as duas fases e (b) a formacdo de sigma em detrimento a chi (ESCRIBA
et al., 2009).

2.1.2.3 - Austenita Secundaria (y»)

A austenita secundaria () pode ter uma formacdo relativamente rapida e por
diferentes mecanismos dependendo da temperatura. Abaixo de 650 °C, a austenita secundaria

tem uma composicdo quimica similar a da ferrita disposta ao seu redor, sugerindo uma
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transformacdo sem difusdo, com caracteristicas similares a formagdo da martensita. Em
temperaturas entre 650 e 800 °C, onde a difusdo ocorre mais rapidamente, muitas formas de
austenita podem precipitar. A Figura 2.12 mostra a presenga de » em uma junta soldada de
AISD. Entre 700 e 900 °C, um eutetodide do tipo 7 + o pode ser formado, conforme a Figura
2.13 (LIMA, 2011).

Austenitn ¢
Secundina 4

Figura 2.12 - Micrografia da austenita secundaria no metal de solda de um AISD. Ataque

eletrolitico com base & acido sulfurico (LIMA, 2011).

Figura 2.13 — Micrografia obtida por MEV mostrando austenita secundéria e fase sigma
produto da decomposicao eutetoide da ferrita. AISD UNS S32750 envelhecido por 72h a
700°C (LIMA, 2011).
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2.1.2.4 — Nitreto de cromo CraN / CrN

Segundo Simmons (1996), os acos inoxidaveis que ndo tem em sua composi¢ao
quimica elementos com uma capacidade elevada de formacao de nitretos tais como o Ti, Nb
ou V, o limite de solubilidade do nitrogénio é dado pelo equilibrio da matriz e o Cr;,N.
Portanto, quando o teor de nitrogénio supera esse limite, a liga se torna termodinamicamente
instavel, e nitretos podem precipitar entre 600 e 1050°C.

Como mencionado na se¢do 2.1.1, uma das finalidades da adig&o do nitrogénio (N)
nos AID e AISD ¢ estabilizar a austenita (y), bem como aumentar a resisténcia mecanica e a
corrosdo destes materiais. A Figura 2.14 mostra a variacao da solubilidade deste elemento em
relacdo a temperatura para as fases ferrita e austenita, demonstrando que a solubilidade resulta

maior na austenita por ser um elemento gamagéneo (LIPPOLD & KOTECKI, 2005).

Temperatura (°C) (°F)

1400 T | S S S g B T T T T T T T T 2552
1300 -12372
1200 | -12192
1100 -12012
1000 | Ferrita 1832
00 - 1652
800 Austenita 41472
700 1292
600 41112
500 } -1 932

400 L PR S T B R N P S

0.1
Solubilidade (%omassa)
Figura 2.14 — Solubilidade do nitrogénio (N) na ferrita e na austenita (Adaptada de LIPPOLD
& KOTECKI, 2005).
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2.1.3 — Caracterizacdo por Ensaios Eletroquimicos

2.1.3.1 Temperatura critica de pites (CPT)

A corrosédo por pites pode ser definida como uma forma de corroséo localizada com a
formacdo de cavidades de pequena extensdo e profundidade consideravel (em geral com a
profundidade maior do que a extensdo), podendo o restante do material permanecer
praticamente sem ataque. Esse tipo de corrosdo € caracteristica de materiais metalicos
formadores de camada passiva com a formacéo do pite se iniciando em pontos de fragilidade
da pelicula passivante, com o PH do interior do pite se tornando mais acido, o que dificulta a
restituicdo do estado inicial de passivagao. Dessa forma tem-se como resultado a pequena area
ativa formada para uma grande area catddica provocando corrosdo intensa e localizada
podendo causar severos danos aos materiais. (MARTINS, 2014).

Agindo a favor da resisténcia a corrosdo por pites em AID e AISD tém-se 0s
elementos de liga, cujos efeitos foram descritos anteriormente na se¢do 2.1.1, Cr, Mo, W, N e
Si 0s quais proporcionam estabilizagdo do filme protetor. Vale citar que a adicdo de Si é
limitada a 2% da composicao devido aos seus efeitos na estabilidade estrutural. Ja em relacédo
ao Cu ndo ha certeza sobre a sua relagdo com a resisténcia a corrosao por pites.

Na analise dos AID e AISD é também necessério levar em conta a resisténcia a
corrosdo por pites da ferrita (3) e austenita (y) individualmente. Deve-se levar em conta essa
consideracdo devido a particdo de elementos de liga entre as fases que terad relacdo com a
qualidade do tratamento térmico empregado no material. Uma liga com alto valor de PREn
pode, por exemplo, acarretar em um baixo valor de temperatura critica de corrosdo por pites
(Critical Pitting Temperature — CPT) no caso de uma das fases estar empobrecida em Cr, Mo,
W ou N o que pode gerar um PREy localizado baixo (GUNN, 2003).

Existem normas da ASTM que indicam métodos para avaliar a resisténcia a corrosao
localizada como a ASTM G48 e ASTM G61. A norma ASTM G48 especifica ainda ensaios
para avaliar a perda de massa em acos inoxidaveis indicando quatro procedimentos para
avaliar o tipo de corroséo localizada e a CPT.

No caso do ensaio CPT este consiste de forma resumida em um experimento

cronoamperométrico com a utilizacdo de um potenciostato no qual se controla a temperatura
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com uma taxa de aquecimento até a observacdo de um aumento brusco da corrente que
significa a formacdo do pite (MARTINS, 2014).

A partir de ensaios para a estimativa da CPT, Martins, (2014) levantou a variacdo da
CPT decorrente do envelhecimento apresentada na Figura 2.15. Nesta, pode-se observar o
comportamento de amostras tratadas por diferentes periodos de tempo a temperatura de 475°C
do AISD ASTM 890A/890M grau 5 A.
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Figura 2.15 - Comportamento da temperatura critica de pite com relacdo aos tempos de
envelhecimento a 475°C (MARTINS, 2014).

2.1.3.2 Polarizacéo eletroquimica de reativacao ciclica (PERC)

O ensaio de Polarizagdo Eletroquimica de Reativacdo Ciclica (PERC) ou também
conhecida como DL-EPR (Double Loop Eletrochemical Potentiokinetic Reactivation) é
determinado para detectar o grau de sensitizacdo de acos inoxidaveis que pode ocorrer devido
a mudancas microestruturais em tratamentos termomecanicos. O ensaio € realizado através de
uma curva de polarizacdo ciclica, na qual a amostra, inicialmente, € mantida por um periodo
de tempo definido no potencial de circuito aberto (potencial de corrosdo, Eocp), para
estabilizacdo do sistema. A partir do instante que esse potencial é estabilizado, é realizada
uma varredura de potencial anddica com passo de tempo constante até um valor pré-
determinado de sobretensdo. A seguir, é efetuada uma varredura no sentido catddico,

denominada de varredura de reativacdo, até atingir novamente o potencial de corrosdo
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(PEREIRA, 2014). Como consequéncia, se obtém dois picos de corrente, o pico de corrente
anodico de ativacdo (la) e o pico de corrente de reativacéo (Ir).

Herculano (2004) foi o propulsor deste método de forma néo destrutiva utilizando uma
célula eletroquimica portatil, que quantifica o grau de sensitizacdo. Os componentes da célula
s&o: um bulbo de vidro, um eletrodo de platina (contra-eletrodo) e um eletrodo de referéncia
(eletrodo de calomelano saturado). As Figuras 2.16 e 2.17 mostram a célula e seus

componentes, respectivamente.

Figura 2.16 — Célula eletroquimica portatil (HERCULANO, 2004).
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célula referéncia auxiliar

Anel de
vedacao

Figura 2.17 — Componentes da célula eletrolitica utilizada no teste de PERC. Da esquerda
para a direita: Tubo Pyrex, pontas de borracha e eletrodo (HERCULANO, 2004).

A Figura 2.18 mostra as curvas potenciocinéticas tipicas obtidas através da técnica
PERC fazendo uso da referida célula eletroquimica portatil. Nessas figuras se observam, o
pico maximo de corrente gerado pela corrente de ativacdo (la) e o pico maximo de corrente
gerado pela varredura de reativacdo (Ir), sendo este Gltimo presente apenas no ensaio da
amostra sensitizada da Figura 2.44 (b). A determinacdo do grau de sensitizacdo é feita pela

razdo entre os picos maximos de corrente Ir/la (HERCULANO, 2004).
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Figura 2.18 - Curvas tipicas obtidas através da técnica PERC (a) para o material ndo
sensitizado e (b) material sensitizado (HERCULANO, 2004).
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Para a validacdo da confiabilidade dos resultados obtidos a partir dos ensaios de PERC
usando a célula eletroquimica portatil, recorreu-se a utilizacdo de amostras de AIA AlSI 304L
e 316L pertencentes ao banco de dados do programa SENSISTEEL 1.0. (LIMA, 2002 apud
HERCULANO, 2004). Neste trabalho utilizou-se 0 método PERC de forma convencional,
isto é, as amostras sdo retiradas de corpos de prova para a realizacdo de eletrodos, logo estes
eletrodos de trabalho ficam imersos em uma solu¢do de 0,5M H2SO4 + 0,01M KSCN durante
a realizacdo dos ensaios. Finalmente, empregando-se a célula eletrolitica portatil, foram
realizados ensaios de PERC para avaliar a presenca de precipitacdo de carbetos em amostras
de acos AISI 316L e AISI 304L. Os resultados destes ensaios foram comparados com as
respectivas microestruturas do banco de dados SENSISTEEL 1.0 (HERCULANO, 2004).
Logo, todos os resultados dos ensaios de PERC obtidos com a célula portatil foram similares
aos catalogados pelo banco de dados. A Figura 2.19 e a Figura 2.20 apresentam exemplos de
micrografias do banco de dados e ao lado o resultado do ensaio PERC obtido com a célula
eletroquimica, para duas das 35 amostras analisadas. Observa-se na Figura 2.19 que ndo ha
indicios de precipitacdo de carbetos (Ir/la = 0,004), o que pode ser comprovado pela analise
da microestrutura apresentada. Resultado semelhante é apresentado na Figura 2.20 para 0 ago
AISI 304L, comprovando a confiabilidade no desempenho da célula eletrolitica desenvolvida
por Herculano (2004).
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Figura 2.19 - Micrografia do ago AISI 316L, exposto a 450°C por 24 horas. (a) Imagem do
banco de dados do SENSISTEEL 1.0. (b) Resultado do ensaio PERC obtido com a célula
eletroquimica (HERCULANO, 2004).
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Figura 2.20 - Micrografia do ago AISI 304L exposto a 500°C por 96 horas. Imagem do banco
de dados do SENSISTEEL 1.0. (b) Resultado do ensaio de PERC obtido com a célula
eletroquimica denotando sensitizacdo (HERCULANO, 2004).

As analises comparativas feitas por Herculano, (2004) entre a metodologia
desenvolvida e a tradicional da norma ASTM 262-A foram concordantes entre si, sugerindo
que esta nova metodologia de avaliacdo da zona afetada pelo calor (ZAC) em juntas soldadas
de AIA é adequada para seu emprego, apresentando as vantagens de rapida execucdo, de
maneira pontual e ndo destrutiva, propiciando deste modo, a sua avaliacdo no campo.

Neste contexto, Alvarez et al., (2017) apresentou um trabalho para caracterizar a
presenca incipiente de fases deletérias mediante o uso da técnica de polarizacdo eletroquimica
de reativacdo ciclica (PERC) de forma portétil usando uma solucéo de 2,5M H2S04 + 0,02M
KSCN + 1,0M NaCl em AISD correspondentes a especificagdo UNS S32750 com diferentes
tamanhos de grdos, utilizando uma célula projetada e confeccionada no Laboratério de
Metalografia e Tratamentos Térmicos (LABMETT) e do Grupo de Eletroquimica e
Eletroanalitica (G2E) da Universidade Federal Fluminense (UFF), com o propdsito de facil
manuseio nos ensaios realizados no campo. Esta célula possui um menor custo de fabricagéo e
dotada de um sistema de fixagdo permanente se comparada com a célula projetada por
Herculano (2004).

O corpo da célula ¢é fabricado a partir de garrafa PET, cuja extremidade possui um
o’ring de 2,5mm de didmetro interno, promovendo o contato da solu¢gdo com a amostra a ser
analisada. A Figura 2.21 ilustra o desenho esquematico da célula assim como suas dimensdes.
Observa-se na Figura 2.22 trés orificios na tampa com a finalidade de alocar molas defasadas
entre si em 120° proporcionando uma correta fixacdo a qualquer superficie de contato,

mediante a instalacdo, nas suas extremidades, de pés de plastico com velcros flexiveis.
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Figura 2.21 — Desenho esquematico de projeto da célula portatil. 1- Corpo da célula,
2-Tampa, 3- O’ring, 4- Molas de fixacao, 5- Pés contendo velcros. Medidas em mm (ENNES,
2013).

Figura 2.22 — Esquema de esforcos atuantes para fixagdo efetiva da célula (ENNES,
2013).

Complementarmente, como mostrado na Figura 2.23, a tampa plastica possui orificios
para instalagdo do eletrodo de calomelano e contra-eletrodo, além disso, a mesma possui dois

orificios suplementares para a injecéo e/ou retirada da solugdo na célula quando instalada.
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Figura 2.23 - Vista superior da céelula exibindo os furos para instalacao dos eletrodos e de
entrada e saida da solucdo de teste. 1- Eletrodo calomelano saturado (ECS), 2- Contra

eletrodo de platina, 3-4 Entrada/saida da solugdo. Medidas em mm (ENNES, 2013).

Alvarez (2015) e Alvarez et al. (2017) estudaram a relacdo da raz&o Ir/la, assim como
a razdo Qr/Qa de dois tipos de AISD de designacdo UNS S32750, sendo 0s mesmos
identificados como “SD-A” ¢ “SD-B”, de grao fino e grdo grosseiro, respectivamente,
submetidos a condicGes de tratamento isotérmico a 800, 850, 900 e 950°C nos intervalos de
tempo de 5, 15, 30, 45, 60 e 90 minutos. Como se observa para as amostras SD-A tratadas
isotermicamente a 800°C as razbGes de Ir/la e Qr/Qa foram proximas e seus valores

aumentaram com o tempo de tratamento isotérmico, como apresentado na Figura 2.24.
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Figura 2.24 — Valores da razéo Ir/la e Qr/Qa no ensaio de PERC portétil a temperatura
ambiente nas amostras SD-A tratadas isotermicamente a 800°C (ALVAREZ et al., 2017).

Assim como nas amostras do material SD-A tratadas isotermicamente a 800°C, as
relacbes de Ir/la e Qr/Qa das amostras SD-A tratadas isotermicamente a 850°C foram
préximas e suas razdes aumentaram com o tempo de tratamento isotérmico (ALVAREZ et al.,

2017), como apresentado na Figura 2.25.



41

0.75 - SD-A 850°C
070 4 Temperatura Ambiente
U431 Portatil
[ LR
p.55 4 —o—Ir/la
= 0504 @ QriQa
S a5
? r'|_.1h_-
= 1,35 1
E L.'_?-il;
.25
L:'.EI'-
0.15
0.10 -
0.05 -
0.00 ] m—"=" "~
LD BB B BL AN LB DR LA I L B BN DL N BLEN N NLEN RN R

0 5 |0 15 20 25 30 35 40 45 350 55 60 65 70 75 &0 85 90
Tempo de tratamento [min|
Figura 2.25 — Valores da razéo Ir/la e Qr/Qa no ensaio de PERC portéatil a temperatura
ambiente nas amostras SD-A tratadas isotermicamente a 850°C (ALVAREZ et al., 2017).

Nas amostras SD-A tratadas isotermicamente a 900°C os valores das relacdes de Ir/la
e Qr/Qa foram proximas e suas razdes também aumentaram com o tempo de tratamento
isotérmico, como apresentado na Figura 2.26. Entretanto, Alvarez (2015) verificou que os
valores de Ir/la e Qr/Qa obtidos foram menores se comparados aos das amostras tratadas

isotermicamente a temperaturas menores.
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Figura 2.26 — Valores da razéo Ir/la e Qr/Qa no ensaio de PERC portéatil a temperatura
ambiente nas amostras SD-A tratadas isotermicamente a 900°C. (ALVAREZ, 2015).

Conforme apresentado na Figura 2.27, as relacGes de Ir/la e Qr/Qa das amostras do
material SD-A tratadas isotermicamente a 950°C foram similares. As raz0es de Ir/la e Qr/Qa
foram menores, quando comparados com outras temperaturas de tratamento isotérmico,
produto do processo de healing, além da formag&o independente de y2 e de placas grosseiras
de fase 6 (ALVAREZ, 2015).
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Figura 2.27 — Valores da razéo Ir/la e Qr/Qa no ensaio de PERC portétil a temperatura
ambiente nas amostras SD-A tratadas isotermicamente a 950°C (ALVAREZ, 2015).
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Assim como o material SD-A, Alvarez et al. (2017) verificaram que os valores das

relacbes de Ir/la e Qr/Qa das amostras SD-B tratadas isotermicamente a 800°C foram

proximas, tendo um aumento das suas razdes com o tempo de tratamento isotérmico, como

apresentado na Figura 2.28. Para estagios iniciais de tratamento isotérmico pode-se observar

um menor grau de sensitizacdo dos ensaios de PERC realizados com o material SD-B em

relacdo ao SD-A devido ao seu maior tamanho de grdo, ja que este parametro retarda a
cinética de precipitacdo de fases (ALVAREZ et al., 2017).
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Figura 2.28 — Valores da razéo Ir/la e Qr/Qa no ensaio de PERC portétil a temperatura
ambiente nas amostras SD-B tratadas isotermicamente a 800°C (ALVAREZ et al., 2017)

A Figura 2.29 exibe valores préximos das relacdes de Ir/la e Qr/Qa das amostras SD-B
tratadas isotermicamente a 850°C observando-se ainda que suas razdes aumentaram com o

tempo de tratamento isotérmico.
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Figura 2.29 — Valores da razéo Ir/la e Qr/Qa no ensaio de PERC portétil a temperatura
ambiente nas amostras SD-B tratadas isotermicamente a 850°C (ALVAREZ et al., 2017)

De acordo com a Figura 2.30, Alvarez (2015) identificou o comportamento das razdes
Ir/la e Qr/Qa, de amostras do material SD-B tratadas isotermicamente a 900°C, exibindo a

mesma tendéncia com o aumento do tempo de envelhecimento.
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Figura 2.30 — Valores da razéo Ir/la e Qr/Qa no ensaio de PERC portétil a temperatura
ambiente nas amostras SD-B tratadas isotermicamente a 900°C (ALVAREZ, 2015)

Como constatado para as demais condicdes de estudo, foram observados valores
similares das relacdes de Ir/la e Qr/Qa dos ensaios de PERC portateis das amostras do
material SD-B tratadas isotermicamente a 950°C, tal como observado na Figura 2.31.
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Figura 2.31 — Valores da razéo Ir/la e Qr/Qa no ensaio de PERC portétil a temperatura
ambiente nas amostras SD-B tratadas isotermicamente a 950°C (ALVAREZ, 2015)

Os trabalhos de Alvarez (2015) & Alvarez et al. (2017) relativos a caracterizacdo
microestrutural ndo destrutiva de acos inoxidaveis superduplex mediante emprego da técnica
eletroquimica de polarizacdo de reativacdo ciclica aplicado em um tubo trabalhado por
laminacdo, denominado SD-A, e em um acessorio de tubulacdo forjado, denominado SD-B,
permitiram concluir aos autores que os valores das razdes Ir/la e Qr/Qa estimados em cada
ensaio mostraram-se proximos, embora 0s autores sugerem a realizacdo de analises de

deconvolucéo para caracterizacao de cada pico de reativacéo e ativacgéo.

2.1.4 — Caracterizacdo por Propriedades Magnéticas

2.1.4.1 Ferritoscopia

O ferritoscopio é um equipamento portatil que permite efetuar medi¢cbes do teor de
ferrita rapidamente in situ em forma ndo destrutiva. Este equipamento foi inicialmente
projetado e construido para ser empregado na determinacdo de ferrita em juntas soldadas de
AIlA, embora posteriormente sua utilizacdo foi estendida ao AID e AISD. O principio de
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funcionamento deste equipamento € baseado no valor da permeabilidade magnética da fase
ferritica, determinando o percentual desta fase presente na microestrutura analisada
(HELMUT-FISHER, 2012).

O principio de funcionamento deste equipamento desenvolvido pela Helmut Fischer®
é bastante simples. Como apresentado na Figura 2.32, um campo magnético gerado por uma
bobina interage com a(s) fase(s) magnética(s) da amostra. As mudangas no campo magnético
(B) induzem uma voltagem proporcional ao contetdo da fase ferromagnética em uma segunda
bobina. Essa voltagem de saida € entdo avaliada. O sinal de leitura do ferritoscépio é
proporcional ao teor da fase ferromagnética da amostra (HELMUT-FISHER, 2012).

A calibracdo do equipamento € realizada por meio de blocos fornecidos pelo
fabricante, onde o teor de ferrita em cada um deles é conhecido, permitindo assim o ajuste do
instrumento (HELMUT-FISCHER, 2012).

Nicleo de ferro Campo magnético
alternado de baixa
freqiiéncia

Corrente primaria

S
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| Clorrente de excitagiio 1- Camada do material excitada
U Tensao fungio - & f(FN) 2- Substrato do material

Figura 2.32 — Principio de funcionamento do ferritoscopio (Adaptada de HELMUT-FISHER,
2012).

O contetdo de ferrita medido no ferritoscopio pode ser afetado pelas caracteristicas
geomeétricas e superficiais da amostra. Para tais efeitos, fatores de correcdo sdo empregados
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para ajustar os valores medidos (HELMUT-FISCHER, 2012). Os fatores que afetam as

medicBes do teor de ferrita medida séo:

* Curvatura da amostra medida (Lado concavo — Lado convexo).
« Espessura da amostra.
« Influéncia da espessura da camada.

« Distancia da extremidade ou borda do material ao ponto de medicéo.

Recentemente, Pardal et al. (2010) realizaram um estudo por medidas magnéticas
fazendo uso de um ferritoscopio em amostras de AISD UNS S32750 com diferentes tamanhos
de grdo (TG), tendo ambos composicdo quimica semelhante. Foram avaliadas amostras
solubilizadas e tratadas isotermicamente a 800°C, 850°C, 900°C e 950°C por diversos
intervalos de tempo. Neste trabalho foram também avaliadas condi¢bes de resfriamento
continuo visando simular uma ZAC. Nesse estudo foi considerada a realizacdo de medicGes
por PM (propriedades magnéticas) em um local determinado do material antes e depois de
efetuado os tratamentos térmicos referidos, possibilitando deste modo a determinagdo das
fases deletérias (Fq) precipitadas através da utilizacdo da equacdo 2.4. Deste modo o
percentual de fases deletérias precipitadas foi comparado com outras técnicas de

caracterizacdo como microscopia optica (MO) e dureza.

Fy=6,-6, (2.4)
Onde:
di: Percentual de ferrita na condicéo solubilizada.

dt: Percentual de ferrita na condicédo de tratamento térmico.

Fa: Percentual de fases deletérias precipitadas.

Com relagdo as propriedades magnéticas medidas nesse estudo, diferentemente das
medicOes de dureza, observa-se em todos 0s casos uma alta sensibilidade na deteccdo precoce
de fases deletérias precipitadas. Os valores de Fq obtidos pelo uso do ferritoscopio para o
AISD de grdo grosseiro sdo, em todos os casos, muito proximos daqueles medidos por
microscopia oOptica (MO), porém observa-se uma diferenca entre os valores percentuais

obtidos no AISD de tamanho de grdo fino. Neste caso, a diferenca entre os percentuais de
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fases deletérias medidas pelas duas técnicas tende a ser maior conforme o aumento do tempo
e temperatura de tratamento (PARDAL et al., 2010).

No trabalho reportado por Pardal et al., (2010) ressaltasse um mesmo comportamento
das cinéticas de Fq levantadas, porém a cinética de precipitagdo de Fq no material de gréo fino
foi muito mais intensa em estagios iniciais de tratamento em relacdo ao material com maior
tamanho de grdo. Além disso, foi observado que os valores percentuais de saturacéo de fases
deletérias na matriz ferritica do SD-B (gréo grosseiro) sdo maiores em relacdo ao SD-A (gréo
fino), apesar do material de grdo grosseiro conter um teor i levemente inferior em relacéo ao
material com grdo fino. Este fendmeno pode ser atribuido a vy, precipitada independentemente
no material de gréo fino como produto de maior quantidade de contornos para se precipitar na
matriz ferritica em relacdo ao de grdo grosseiro em uma determinada temperatura de
tratamento. Esta y» precipitada ndo é atacada por microscopia optica (MO) pela aplicagédo do
reagente eletrolitico KOH, pois possui mais Cr e Mo, se comparada com aquela austenita
secundaria (y2) precipitada pela reagdo eutetdide (6 — o + v2) (PARDAL et al., 2010).

As diferencas entre os valores medidos pelo ferritoscépio e microscopia éptica (MO)
no material de grdo fino foram atribuidas ao tamanho de grédo (TG), forma e orientacdo da
ferrita (8) que afetam as medicOes de permeabilidade magnética. Além disso, a medicdo com
o ferritoscopio leva em consideracdo os diversos tipos de y2, ou seja, aquela que resulta da
reacdo eutetdide da ferrita, a que cresce a partir de gréos austeniticos ja existentes e a que se
forma nos contornos y/3. Entretanto, as medidas por metalografia quantitativa, pelo uso do
reagente eletrolitico de KOH, contabilizam como fases deletérias a austenita secundaria de
baixa resisténcia a corrosdo, tal como a formada pela decomposi¢cdo eutetoide da ferrita
(PARDAL et al., 2010).

Portanto, uma maior quantidade de austenita secundaria (y2) precipitada
independentemente no material de grdo fino também influencia nas diferencas de valores de
fases deletérias obtidas entre o ferritoscopio e microscopia optica (MO). Desta forma, pode-se
chegar a se estabelecer um fator de correcdo para medicdo de fases deletérias pelo uso do
ferritoscépio em AISD em funcdo do TG. Entretanto, estudos experimentais para uma liga em
particular com diferentes TG e temperaturas de tratamento serdo necessarios na determinacéo
do fator de correcdo de modo a se obter uma correlacdo mais precisa (PARDAL et al., 2010).

A Tabela 2.7 apresenta os valores de dureza Vickers e percentuais de fases deletérias
obtidos por microscopia optica (MO) e ferritoscopio, fazendo uso da equacdo 2.4, para

diversas condi¢cbes de resfriamento continuo a partir de 1100°C, nos AISD de grao fino e
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grosseiro, respectivamente. Assim como encontrado para as amostras tratadas
isotermicamente, os valores de dureza nao variaram significativamente em relacdo ao estado
solubilizado para as condi¢des de resfriamento continuo rapido (RCR), para ambos 0s
materiais. Como era de esperar, resfriamentos mais lentos proporcionaram uma maior
quantidade de fases deletérias precipitadas, sendo em maior quantidade para o material de
grdo fino. As medicdes através de ferritoscopio, também evidenciaram tais transformacdes,
mas assim como no caso dos ensaios realizados isotermicamente, se obteve uma forte
correlacdo entre as medidas de microscopia dptica (MO) e PM no AISD de granulacdo
grosseira, ao passo que para o AISD de granulacgéo fina a utilizagdo de fator de correcédo de
0,79 + 0,6 deve ser aplicado sob estas condicdes. Valores de fator de correcdo mais precisos
poderdo ser obtidos a partir de analises experimentais com diversas taxas de resfriamento
(PARDAL et al., 2010).

Tabela 2.7 — Dureza Vickers e percentual de fases deletérias precipitadas mediante
tratamentos por resfriamento continuo em AISD com diferentes tamanhos de grdo (Adaptada
de PARDAL et al., 2010).

AISD de Gréo Fino AISD de Gréao Grosseiro

Condicéo de _ _
) Dureza Fases deletérias (%0) Dureza Fases deletérias (%0)
Resfriamento

(HV) MO (%) | PM (%) (HV) MO (%) | PM (%)
RCR 263 16,66 21,30 247 11,78 12,05
RCM 326 27,49 36,23 262 19,21 19,58
RCL 379 32,69 39,17 306 26,00 25,48

*RCR - Resfriamento continuo rapido

RCM — Resfriamento continuo médio

RCL — Resfriamento continuo lento

Mészaros & Szab0, (2005) verificaram uma dependéncia do teor de ferrita medida

com o uso de ferritoscopio e a dureza Vickers medida sob diversas temperaturas de
tratamento em um AISD, tal como observado na Figura 2.33. Entretanto, a 800°C verificou-se
um pico na dureza, em virtude de que as condig¢des foram, em todos 0s casos, tratadas durante
60 minutos o que propicia uma intensa formag&o de fases deletérias para o AISD estudado.
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Figura 2.33 — Curvas de dureza Vickers e percentual de ferrita obtidos no ferritoscépio versus
temperatura de tratamento de um AISD (Adaptada de MESZAROS & SZABO, 2005).

Tavares et al., (2010) avaliaram por uso do ferritoscépio a influéncia da deformacéo
plastica prévia a frio no AID UNS S31803 envelhecido a 800°C em tempos de até 30 minutos
com o intuito de caracterizar a formacédo da fase sigma (o). Os resultados encontrados foram
comparados com aqueles obtidos a partir da magnetizacgdo de saturagcdo (ms) por meio de um
magnetdmetro de amostra vibrante (VSM). Neste contexto, a Figura 2.34 apresenta as
variacdes da ms e as leituras do percentual de ferrita obtidas no ferritoscopio com o aumento
do teor de fase o para amostras deformadas e ndo deformadas. Primeiramente foram
analisados os resultados das condi¢des como recebidas, em estado solubilizado e deformada,
com deformagdo verdadeira de absoluta (ev) de 0,575. Na condigdo apenas solubilizada foi
obtida uma ms de 56,6 Am?/kg correspondendo a um teor de ferrita igual 42,6 %, utilizando-
se a relagdo (Cs= ms / 133,0) proposta por Tavares et al. (2003). Nesta condigdo a leitura no
ferritoscopio indicou um teor de ferrita ligeiramente diferente de 38,3 %. Os resultados da
condi¢do deformada mostram uma grande diferenca. A ms medida foi 57,8 Am?/kg , o que
corresponde a 43,5 % 5. Na verdade, a deformacéo a frio ndo aumenta o teor de ferrita, mas
pode promover alguma martensita ccc (a’) como produto de uma reacao y—a’, tal como
reportado em resultados prévios por Tavares et al. (2006). Entretanto, a leitura com o
ferritoscopio nesta condigédo resultou em um valor de 30,3 % de 5, o qual ndo representa o

teor real de ferrita e martensita contido no material. Esta diminui¢do pode ser atribuida a que a
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leitura do ferritoscopio € baseada no valor de permeabilidade inicial, conforme mencionado
nesta secdo. Portanto, de acordo com Tavares et al. (2010) o endurecimento mecanico por
trabalho a frio diminui esta propriedade na fase ferrita (8), embora, vale ressaltar que nédo
houve necessidade de correcdo pelo efeito da espessura das amostras nestas medicGes, pois
para uma deformacdo verdadeira de 0,575 em amostras com espessura inicial de 4 mm,
determinou-se que a espessura final da amostra produzida por Tavares et al. (2010) é
aproximadamente 2,25 mm, sendo o fator de correcdo aplicado proximo da unidade de acordo
com (HELMUT-FISCHER, 2012).
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Figura 2.34 — Curvas de magnetizagéo de saturagé@o (ms) e percentual de ferrita obtidas no
ferritoscopio versus o teor percentual de fase sigma em amostras solubilizadas e deformadas
envelhecidas a 800°C (Adaptada de TAVARES et al., 2010).

Tavares et al. (2010) decidiram estudar com mais detalhes as propriedades
magnéticas levantadas para teores de fase sigma de até 3% em amostras tratadas sem
deformacdo prévia, devido aos fortes efeitos deletérios que pequenos teores desta fase
provocam na tenacidade e na resisténcia a corrosdo, cuja cinética ainda é acelerada pela
deformacéo plastica a frio prévia ao envelhecimento térmico. Os resultados sdo apresentados

na Figura 2.35, onde as curvas sdo muito semelhantes em forma, exceto pela amostra
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envelhecida a 800°C por 5 minutos onde, o teor de 0,2 £ 0,1 % de o, foi apenas detectado pela
leitura ferritoscopio. Deste modo, um baixo % de o promoveu a diminuigdo consideravel da
leitura ferritoscopio, cuja medida se baseia na permeabilidade magnética, mas néo alterou a
magnetizacdo de saturagdo do AID. A Figura 2.35 também mostra os valores de uma amostra
tratada a 1050°C e resfriada no forno. Os valores de ms e teores de ferrita obtidos no
ferritoscopio para esta amostra sdo menores do que seria esperado para uma amostra com 0
mesmo conteddo de fase o tratados em 800°C.Este fato € atribuido a que uma quantidade mais
elevada de outras fases paramagnéticas, tais como austenita e carbonetos de cromo, devem
precipitar-se durante o arrefecimento lento a partir de 1050°C, o que leva a uma resposta

ferromagnetica inferior com o ferritoscopio.
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Figura 2.35 — Analise da ms e percentual de ferrita obtidos no ferritoscopio versus o teor
percentual de fase sigma em até 3% (Adaptada de TAVARES et al., 2010).

Tavares et al. (2010) concluem que ambos os métodos de caracterizacdo magnética
sdo sensiveis a deteccdo de pequenos percentuais de fase sigma na microestrutura de AlD,

embora as medicdes pelo uso do ferritoscopio tem a vantagem de serem ndo destrutivas. No
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entanto, deve ser levado em consideracdo que a leitura pelo uso do ferritoscépio é também
sensivel ao encruamento produzido por deformacao pléastica.

Neste sentido, Tavares et al. (2014) efetuaram ensaios pelo uso do ferritoscopio no
aco inoxidavel lean duplex UNS S32304, observando-se uma diminuicdo significativa no
sinal do ferritoscopio medido dentro dos primeiros 30 minutos do envelhecimento a 800°C,
como mostrado na Figura 2.36, apesar do aco ndo ter experimentado a formacdo de fases
deletérias, com excecédo de pequenas quantidades no envelhecimento de 2 horas.

A primeira hipotese para uma mudanca tdo importante na leitura pelo ferritoscépio,
sabendo que ndo ha precipitacdo de fases deletérias nos primeiros 30 minutos, seria um
provavel aumento na quantidade de austenita. No entanto, nas amostras envelhecidas a partir
daquelas como recebidas (sem solubilizacéo), a quantidade de austenita ndo muda o suficiente
durante o envelhecimento a 800°C como mostrado na Figura 2.36. Isto mostra que, para o
material de estudo a diminuicdo de sinal ferritoscépio, em ordem de 12 por cento, ndo pode
ser explicado pela precipitacdo de fases deletérias ou pela formacdo de austenita secundaria

formada independentemente por difusao.
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Figura 2.36 — Percentual de ferrita obtida no ferritoscopio e variagdo da quantidade de
austenita em amostras de UNS S32304 envelhecidas a 800°C (Adaptada de TAVARES et al.,
2014).
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A diminuicdo do sinal do ferritoscopio é atribuida ao endurecimento da superficie
que ocorre a partir do processo final de laminacdo a frio na caracterizacdo da dureza para este
material, embora, 0 aco lean duplex é muito susceptivel a formacdo de martensita induzida
por deformacdo conforme Tavares et al. (2014) e, por conseguinte, o endurecimento da
superficie deve ter causado a formagao de martensita magnética (a'). Com o envelhecimento a
800°C durante 30 minutos, a martensita se reverte para vy, provocando uma queda do sinal
ferritoscopio. Este fato foi corroborado, efetuando-se uma solubilizacdo como tratamento
inicial no aco lean duplex UNS S32304, onde neste caso a quantidade de austenita aumentou
com o tempo de envelhecimento, como se mostra na Figura 2.37. Como concluséo, é possivel
associar neste caso a variacdo do sinal para 0 aumento da austenita nos primeiros 30 minutos

de envelhecimento nas amostras previamente solubilizadas.
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Figura 2.37 — Percentual de ferrita obtida no ferritoscopio em amostras como recebidas e
solubilizadas de UNS S32304 envelhecidas posteriormente a 800°C (Adaptada de TAVARES
etal., 2014).

De acordo com a Figura 2.38 o percentual de ferrita obtido pelo ferritoscépio no AID
UNS S32205 diminui na medida que o teor de fases deletérias aumenta. Neste material a
precipitacdo de o e, em menor proporcdo de outras fases paramagnéticas (y e y2) podem estar

relacionada com a resposta. Neste caso, apesar de ser possivel a formacdo de martensita
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magnética induzida por deformacéo a frio, os valores de deformacéo a frio no processo de
acabamento do material s@o insuficientes para promover tal transformacéo (TAVARES et al.,
2006).
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Figura 2.38 — Percentual de ferrita obtida no ferritoscdpio e teor percentual de fases deletérias

em amostras de AID UNS S32205 envelhecidas a 800°C (Adaptada de TAVARES et al.,
2014).



CAPITULO 3

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Para a realizacdo deste trabalho, foi estudada uma porcdo de um tubo-flange que
atende um sistema de tubulacdo que operava por meio de um sistema aberto com agua de
descarte, cujo fluido em contato é a &gua do mar operando a temperatura de 40°C e pressdo de
1,0 kgflcm2. O flange, com didmetro externo 16” Schedule 10S (6,35 mm), atende a
especificacdo de aco inoxidavel superduplex UNS S32750, sendo 0 mesmo supostamente
produzido por forjamento. O mesmo apresentou falha devido a corrosdo por pite interna e
externa e presenca de uma trinca circunferencial, tal como observado nas Figuras 3.1 (a) e 3.1
(b), respectivamente. O tubo no qual o flange era soldado ndo mostrava indicios de trincas ou

corrosao, enquanto o metal de solda apresentava algumas cavidades esparsas.
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(a) (b)

Figuras 3.1 - Tubo e flange com falha: (a) Vista geral; (b) Detalhe da trinca passante,

como observado no lado interno do flange.

Para estabelecer uma analise comparativa nos ensaios de caracterizagdo descritos nas
seguintes secdes, foram analisados amostras e corpos de provas extraidos em determinadas
regibes do conjunto tubo-flange sendo posteriormente os resultados assim obtidos também
comparados com amostras e corpos de prova na condigdo como solubilizada, tal como
especificado na secéo 3.4.

3.2 PREPARAGAO DAS AMOSTRAS E CORPOS DE PROVA

A Figura 3.2 mostra uma porcao do tubo soldado ao flange usado para inspecdo nao
destrutiva com uso do ferritoscopio e ensaio de PERC portatil. Os locais identificados
marcam as posi¢Bes da inspecdo do ferritoscdpio, onde o ensaio ndo destrutivo de PERC foi
realizado apenas nas posigdes A4, B3, B4, E2, B5 e B6. Uma amostra foi previamente cortada
do flange, tal como indicado na Figura 3.2, para realizacdo dos ensaios de polarizacao ciclica
e de temperatura critica de pite (CPT). A referida amostra encontrava-se localizada na se¢édo
transversal do conjunto tubo-junta soldada-flange, sendo a mesma retirada de uma posicéo
distante 3 mm de uma das extremidades da trinca passante.
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Figura 3.2 - Amostra para inspe¢do com ferritoscopio e PERC portétil. A parte do flange
assinalada foi cortada para realizacdo de ensaios de polarizacao ciclica e de temperatura
critica de pites (CPT).

3.3 ANALISE DA COMPOSICAO QUIMICA

Foram retiradas duas amostras para analise quimica: uma do metal base do flange, em
uma regido afastada da trinca, e outra do material do tubo. Ambas as amostras foram
analisadas por espectroscopia de emissdo Optica e por combustdo via instrumental para
determinacéo acurada dos elementos leves C, S, O e N.

3.4 TRATAMENTO TERMICO DE SOLUBILIZACAO

Algumas amostras retiradas do flange foram solubilizadas a 1130°C em um forno a
resisténcia convencional pertencente ao Laboratério de Metalografia e Tratamentos Térmicos
(LABMETT) da Universidade Federal Fluminense (UFF) durante 1h seguido por
resfriamento em agua a temperatura ambiente a fim de dissolver possiveis fases deletérias

precipitadas neste componente. Nas amostras assim produzidas, foram realizadas analises
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microestruturais, ensaios mecanicos de dureza e impacto, assim como de ensaios de corrosdo

em laboratorio, para comparagdo com a condi¢éo de recebimento.

3.5 CARACTERIZACAO MACRO E MICROESTRUTURAL

A macroestrutura da junta soldada, incluindo o metal base do tubo e do flange foi
efetuada através da preparacdo por esmerilhamento, polimento seguido de ataque eletrolitico
em solucdo aquosa de acido oxalico a 10%. J& a microestrutura do flange foi investigada por
microscopias optica (MO) e eletrdnica de varredura (MEV) onde amostras foram preparadas
por procedimento metalogréfico convencional e observadas com e sem ataque metalogréfico.
As amostras foram atacadas fazendo uso dos reagentes Behara (solu¢do aquecida contendo
20mL de HCI, 0,3g a 0,6g de metabissulfito de potassio em 80mL de agua destilada), e de
KOH (eletrolitico, 3V, 30s).

A caracterizacdo por microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada em um
microscépio marca FEI modelo Inspect pertencente ao Instituto Nacional de Tecnologia
(INT), tal como apresentado na Figura 3.3. Neste estudo foi realizada uma analise
microelementar por espectroscopia por dispersao de energia (EDS) no préprio MEV em locais
de interesse tais como inclusdes e outras descontinuidades observadas nas amostras estudadas.

Esta andlise forneceu dados qualitativos sobre a composicdo quimica dos locais avaliados.

Figura 3.3 — MEV marca FEI modelo Inspect do INT empregado nas caracterizacGes

deste trabalho.
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3.7 CARACTERIZACAO POR ENSAIOS MECANICOS

3.7.1 Dureza e Tenacidade

Foram levantadas medidas de dureza Vickers, com carga de 30 kgf, no flange nos
estados como recebido e solubilizado. Do mesmo modo foi avaliada a tenacidade ao impacto
a temperatura ambiente, mediante a obtencdo de corpos de prova Charpy com entalhe em V
com dimensdes de 55 x 10 x 10 mm. Vale ressaltar que as superficies de fratura resultantes do

ensaio foram observadas no microscépio eletrénico de varredura (MEV).

3.8 CARACTERIZACAO POR ENSAIOS ELETROQUIMICOS

3.8.1 Polarizacdo Ciclica

Os ensaios de polarizagdo ciclica foram realizados no Laboratério de Metalografia e
Tratamentos Térmicos (LABMETT) do Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade
Federal Fluminense (UFF). Para realizacdo do ensaio potenciodinamico ciclico, de acordo com
a norma ASTM G61, (2009), foi utilizado um potenciostato galvanostato pAutolab® Type 11
como mostrado na Figura 3.4, acoplado a um computador e controlado pelo software General
Purpose Electrochemical System (GPES).
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Figura 3.4 - Potenciostato p Autolab® Type I11. 1- Computador para o tratamento de

dados, 2- Potenciostato, 3- Dummy cell, 4-Célula eletroquimica.

O ensaio foi conduzido em um recipiente de vidro com capacidade de 200 mL. A
célula eletroquimica empregada consiste do eletrodo de trabalho (ET), um eletrodo de
calomelano saturado (ECS) como referéncia, um fio de platina como contra-eletrodo e o

eletrolito (solucéo de teste), conforme indicado na Figura 3.5.

)
Legenda
! \—J 1. Computador
- 2. Potenciostato
AL 3. Eletrodo de Platina
- 4, Capillar de Luggin
JEletrodo de Calomelano Saturado

5. Eletrodo de Trabalho
6. Becker com solugdo

Figura 3.5 - Descricdo de montagem da celula eletroquimica.
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Os eletrodos de trabalho (ETs) foram preparados com amostras do flange em estados
como recebido e solubilizado, sendo fixadas a um fio de cobre para contato elétrico e
posteriormente embutidas em resina epoxi. Logo, as amostras foram lixadas e polidas com
pasta de diamante (6 e 3 um). O eletrdlito empregado consistiu de uma solugéo de cloreto de
sodio (NaCl) a 3,5% a temperatura ambiente e os parametros obtidos neste teste foram os
potenciais de pite (Epit) e de repassivacdo (Erep). Apls a imersdo da amostra na célula
eletroquimica, foi necessario estabilizar, por aproximadamente 20 minutos, o sistema até
atingir o valor do potencial de circuito aberto (Epca). LOgo, a varredura iniciou-se a partir do
potencial de circuito aberto (Epca), com uma taxa de ImVecs/s. O potencial foi revertido ao
ser atingida a densidade de corrente de ImA/ cm2,

Para a determinagdo do potencial de pites (Epit,) foi representada graficamente a
densidade de corrente versus potencial aplicado. O potencial de pites € determinado quando
had um aumento abrupto da densidade de corrente. O potencial de repassivagdo (Erep) foi
considerado no ponto de encontro das curvas de varredura anddica e catddica. O intervalo de
passivacao é representado pela diferenca entre o potencial de pite e o potencial de circuito
aberto (Epit- Epca). ApOs a realizacdo do ensaio, a amostra do flange como recebido foi

analisada no microscopio 6tico.

3.8.2 Temperatura Critica de Pites (CPT)

A temperatura critica de pite (CPT) das amostras do flange como recebido e
solubilizado, assim como uma amostra do tubo, foi determinada se baseando na utilizacdo da
norma ASTM G150, (2013), no potenciostato galvanostato pAutolab® Type 111, apresentado
na Figura 3.6, do Laboratério de Metalografia e Tratamentos Térmicos (LABMETT) do

Departamento de Engenharia Mecénica da Universidade Federal Fluminense (UFF).
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Figura 3.6 - Montagem do ensaio para determinacao de temperatura critica de pite.

O ensaio foi efetuado com uma solucdo aquosa contendo 3,5% de NaCl. Durante o
ensaio, um potencial constante de 700mVecs foi aplicado na amostra em relacéo ao eletrodo
de referéncia. A célula eletroquimica foi montada na configuragdo convencional como mostra
a Figura 3.5. Os valores de temperatura foram adquiridos manualmente, utilizando um
termometro digital. O aquecimento da solucdo foi aumentado com uma taxa de 1°C/min, a
partir de 10°C. Para a determinacdo da temperatura critica de pite (CPT) foi representado um
grafico da corrente versus temperatura, e a CPT foi a correspondente a uma densidade de
corrente de 100 pA/cm?. Cabe destacar que apds da realizacio deste ensaio as superficies das
amostras ensaiadas também foram observadas por microscopia Optica (MO) no que tange a

presenca de pites.

3.8.3 Polarizagdo Eletroquimica de Reativacdo Ciclica (PERC)

O ensaio de Polarizacdo de Reativacgdo Ciclica foi realizado de modo nao destrutivo no
Laboratério de Metalografia e Tratamentos Térmicos (LABMETT) do Departamento de
Engenharia Mecéanica da Universidade Federal Fluminense (UFF), onde a amostra do conjunto

tubo-flange passou por preparacao das superficies através de lixas de granulometria até 400#.
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O equipamento utilizado para realizagdo do ensaio foi um potenciostato galvanostato
HAutolab®Type 111, conforme mostrado na Figura 3.4, juntamente com o programa GPES. A
célula do ensaio utilizada foi projetada e confeccionada pela equipe do Laboratério de
Metalografia e Tratamentos Térmicos (LABMETT) e do Grupo de Eletroquimica e
Eletroanalitica (G2E) da Universidade Federal Fluminense (UFF), conforme indicado na
secdo 2.1.3.2. Nela, foram alocados o eletrodo de referéncia de calomelano saturado e o
contra eletrodo de platina.

A Figura 3.7 ilustra o eletrodo de trabalho conectado a pega através de um conjunto de
porca e vara rosqueada, onde a porca foi fixada previamente por adesivo com base de
cianoacrilato a amostra. Cabe ressaltar que a se¢do de contato, da vara rosqueada, foi
cuidadosamente lixada visando atingir uma superficie plana com grau de acabamento que
permitisse obter, mediante a adi¢cdo suplementar de cola prata na sua extremidade, uma

condutividade adequada para realizagdo do ensaio.

Calomelano

etrodo de
trabalho

f/

-

Figura 3.7 — Sistema de fixagdo ao eletrodo de trabalho da célula portétil para
realizacdo do ensaio de PERC.
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Uma vez que a celula é montada, o teste comeca com a estabilizagdo do potencial de
circuito aberto (PCA) por 1h. Entdo, o potencial foi aumentado (direcdo anddica) com uma
taxa de varredura de 0,001V/s até 0,300Vecs. Atingido esse valor de potencial a varredura é
revertida para a diregdo catodica até atingir novamente o valor do PCA, com a mesma taxa de
varredura. Este portatil de caracteristica ndo destrutiva quantifica as regides empobrecida de
Cr na microestrutura através da medicdo do grau de sensitizacdo, definido como a relagédo
Ir/la, onde Ir é o valor da corrente de pico de reativacdo, e la é o valor da corrente do pico de
ativacao.

Para realizagdo do ensaio foram testadas solugdes quimicas contendo H2SO4, KSCN e
NaCl, tendo em vista que a presenca de H>SO4 na solugdo gera um filme passivo durante a
polarizacdo anoddica enquanto que o0 KSCN tem o papel de remover este filme durante a
polarizacdo reversa. Caso o material esteja comprometido, o0 KSCN remove o filme
preferencialmente nas regides empobrecidas em cromo (ISO 12732, 2006).

A solucéo do teste original aplicada ao aco AISI 304 é 0,5M H2SO4 + 0,01M KSCN,
porém acos com maior resisténcia a corrosao, como duplex e superduplex, devem ser testados
com uma solugdo modificada, com maior concentragdo de H>SO4 e adi¢cdo de NaCl (LOPES
et al.,, 1999). Apos algumas experiéncias preliminares, a melhor solucdo de teste para 0s
materiais analisados neste trabalho foi de 2,5M H>SO4 + 0,02M KSCN + 1,0M NaCl.

Cabe ressaltar que estes ensaios foram realizados nas posicées A4, B3, B4, E2, B5 e

B6, conforme indicado na Figura 3.2.

3.9 CARACTERIZACAO POR PROPRIEDADES MAGNETICAS

3.9.1 Ferritoscopia

O flange e o tubo foram também inspecionados de forma nao destrutiva com o uso de
um ferritoscopio modelo FMP30 do fabricante Helmut-Fischer, que avalia o teor de ferrita
com base no valor da permeabilidade magnética inicial do material. Inicialmente procedeu-se
a calibracdo do instrumento com os padrdes fornecidos pelo fabricante do equipamento.
Foram realizadas 12 (doze) medi¢cdes em cada posicdo do conjunto tubo-flange, tal como

indicado na Figura 3.2.



CAPITULO 4

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE DA COMPOSICAO QUIMICA

A Tabela 4.1 mostra a analise quimica e os valores calculados de PRE do tubo e do
flange. A composicdo quimica do material do tubo é proxima aquela especificada para um aco
inoxidavel superduplex, tipo UNS S32750 de acordo com o especificado pela ASTM A 790,
(2018). Entretanto, o material do flange é dissimilar ao do tubo, no que se refere a composicéo
quimica tendo em vista que o material apresentou um valor de PREn inferior ao considerado
para AISD produto da baixa concentracdo de nitrogénio (GUNN, 2003). Além disso, as
elevadas concentracdes de enxofre, carbono e oxigénio detectadas no flange contribuem para

diminuir a resisténcia a corrosdo assim como propriedades mecanicas do mesmo.

Tabela 4.1- Resultados da composigdo quimica do percentual em peso de cada elemento nas

amostras extraidas do material do tubo e do flange.

Percentual em peso de cada elemento — Tubo
c Mn s Cr Ni Mo N O" | PREnN
0,029 0,59 | 0,0038 | 26,00 6,94 3,31 0,220 0,000 40,4
Percentual em peso de cada elemento — Flange
C Mn s Cr Ni Mo N o PREN
0,077 0,76 | 0,0650 | 24,20 | 7,93 3,23 0,069 0,046 36

*Avaliado por combust&o via instrumental

*

* *
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4.2 CARACTERIZACAO MACRO E MICROESTRUTURAL

As Figuras 4.1 (a) e 4.1 (b) mostram as imagens obtidas por microscopia 6ptica (MO)
das microestruturas do tubo e do metal de solda, respectivamente. Ambos as imagens foram
reveladas com o ataque de Behara, onde matriz ferritica (8) corresponde a regido escura e as
ilhas de austenita (y) a regido clara. O tubo possui uma microestrutura bifasica forjada
contendo proporgdes aproximadamente similares de ferrita (47 + 4%) e austenita (53 + 4%).

O metal de solda tem uma microestrutura tipica com 42,1 + 3,0% de ferrita e 57,9 + 3,0% de

austenita Widmanstatten.

(@) (b)

Figura 4.1 - Microestrutura observada por microscopia optica (MO): (a) tubo; (b) metal de

solda.

A Figura 4.2 mostra a macroestrutura do tubo, junta soldada e flange. O flange tem
uma microestrutura grosseira, tipica do material fundido. A microestrutura dendritica

mostrada na Figura 4.3 confirma que o flange foi produzido pelo processo de fundicéo.



68

FLANGE

Figura 4.3 — Microestrutura do flange. Ataque: Reagente Behara.

Flanges de acos inoxidaveis superduplex para inddstria de petréleo e gas devem ser
fabricados por forjamento, de acordo com a norma ASTM A182, (2000). A microestrutura
deve ser tipica de um produto forjado e conter quantidades semelhantes de austenita e ferrita e
isentas de outras fases secundarias. No entanto, a andlise com maiores aumentos da
microestrutura fundida revela a presenca de fases secundarias, com diferentes tamanhos e
morfologias. Placas macicas de fase o precipitadas na ferrita foram observadas com aumentos
maiores por microscopias optica (MO) e eletronica de varredura (MEV), sendo ilustradas nas
Figuras 4.4 (a-b).
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Figura 4.4 — Precipitacdo de fase ¢ no flange como recebido.

A Figura 4.5 mostra outros dois tipos de precipitacdo na estrutura fundida do flange.
Na Figura 4.5 (a), a morfologia dos precipitados finos é tipica da reagdo eutetdide divorciada
(6 — o + v2). Alem disso, inclusGes com formato quadrado e cor cinza também podem ser
observadas nas Figuras 4.5 (a) e 4.5 (b). Essas incluses foram investigadas por microscopio
eletrénico de varredura (MEV) com auxilio do EDS.

s,

(a) (b)
Figura 4.5 Microestrutura do flange como recebido: (a) Precipitacdo intermetélica fina e

grosseira; (b) Destaque para inclusdes ndo metalicas grosseiras.
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A imagem dos elétrons retroespalhados da Figura 4.6 (a) mostra que as inclusdes sao
uniformemente distribuidas na microestrutura e tém um numero atbmico médio menor do que
a matriz e compostos intermetalicos. A Figura 4.6 (b) mostra que as inclusfes também atuam
como locais para a precipitacdo de fases intermetélicas. A Figura 4.6 (c) mostra uma das
inclusdes com aumentos maiores, e 0 mapa de EDS com os elementos Cr, Fe, Mo, Al, Si e O.
A mesma € uma inclusdo complexa de 6xido com alto teor de Si no centro e alto Cr na
fronteira, sugerindo um duplo mecanismo de precipitacdo. O Al € um pouco mais concentrado
no centro, enquanto o Mn estd mais concentrado na fronteira. O Oxigénio (O) é
uniformemente distribuido. Além disso, as particulas ndo contém Fe.

(©)

Figura 4.6 - InclusGes ndo metalicas dispersas na matriz: (a) Visdo geral com elétrons

retroespalhados (BSE); (b) inclusdes que atuam como locais de nuclea¢do para compostos

intermetalicos; (c) Mapa obtido por EDS de uma das inclusdes.
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4.3 CARACTERIZAGAO POR ENSAIOS MECANICOS

4.3.1 Dureza e Tenacidade

Os valores de dureza e de tenacidade ao impacto do flange em estado como recebido
e solubilizado sdo mostrados na Tabela 4.2. O flange como recebido tem uma tenacidade
muito baixa, de aproximadamente 7,0 J, apresentando uma superficie de fratura fragil tipica,
com clivagem e algumas trincas secundarias, conforme apresentado na Figura 4.7(a).
Entretanto, a superficie de fratura do corpo de prova do flange solubilizado apresentou uma
fratura dactil contendo pequenas e grandes microcavidades como pode ser observado na
Figura 4.7 (b).

Tabela 4.2 — Valores de dureza e tenacidade ao impacto do flange como recebido e

solubilizado.
Flange Dureza (HVz0) Tenacidade (J)
Como Recebido 264,0+4,0 70+£1,0
Solubilizado 248,0+5,0 149,0 £ 3,0

o

- 1 - 3 fh 3 " - ']
| X WD vamm T Yo TR 1,300 —" Wy opim
—ﬂwg \..FwLJ-lFuL-.:S{a.;.‘ = .

() (b)

Figura 4.7- Imagens da amostra da superficie de fratura do ensaio Charpy do flange: (a) como

recebido e (b) solubilizado.
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A precipitacdo da fase sigma (o) causa fragilizacdo severa dos agos inoxidaveis
duplex (AID) e superduplex (AISD) (GUNN, 2003; LOPEZ et at., 1999; HITCHCOCK,
2001), e € certamente a principal causa da trinca do flange. A fase sigma (o) também aumenta
a dureza, quando presente em quantidades iguais ou superiores a 10% (GUNN, 2003) o que
explica a maior dureza do flange no estado como recebido em relagdo ao solubilizado, como

exposto na Tabela 4.2.

4.4 ENSAIO DE POLARIZACAO CICLICA E TEMPERATURA CRITICA DE PITE

A resisténcia a corrosdo do flange como recebido e solubilizado foi primeiramente
avaliada por testes laboratoriais de corrosdo descritos nas se¢fes 2.3.1 e 2.3.2 A temperatura
critica de pite (CPT) no flange como recebido ndo conseguiu ser medida porque a densidade
de corrente era maior que 100 um/cm? no inicio do ensaio, ou seja, a CPT estava abaixo da
temperatura inicial (10°C). No entanto, a curva de polarizagdo ciclica do flange como
recebido, mostrada na Figura 4.8, confirma que o material tem uma baixa resisténcia a
corrosdo por pites, pois o potencial de pites medido a temperatura ambiente foi apenas de
0,260 Vecs e ainda a curva apresentou uma histerese tdo pronunciada que impediu determinar
0 potencial de repassivacdo, ja que possui valores menores ao do potencial de circuito aberto
(PCA).

0,5

| Flange - Como Recebido

0,4 Ep;y =0.260 V(g

0.3 -
Epit —
0.1 4 /

0.0 - e

Potencial (Vgeg)

-0.1 4

-02+

| S —
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01

Densidade de Corrente (A /cm:)

Figura 4.8- Curva de polarizagdo ciclica do flange como recebido.
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Apo6s o efetuado o ensaio, a superficie do eletrodo de trabalho do flange como
recebido foi analisado por microscopia optica, sendo possivel observar as cavidades nucleadas

nas fases intermetalicas e inclusdes ndo metalicas, conforme evidenciado na Figura 4.9.

LN t ")
AR
3

© INCLUSOES

Y

(b)
Figura 4.9 - Pites observados na superficie do eletrodo ap6s o ensaio de polarizacéo ciclica do
flange como recebido: (a) Regido de alta densidade da fase o e (b) formacgdo em inclusdes ndo

metalicas.

O tratamento térmico de solubilizacdo a 1130°C foi capaz de dissolver as fases
intermetalicas, mas as inclusdes complexas permaneceram uniformemente distribuidas no
flange, como mostra a Figura 4.10. Se o tratamento térmico de solubilizagdo tivesse sido
realizado corretamente no flange, a resisténcia a corrosdo por pites seria substancialmente
aprimorada, como mostrado na Tabela 4.3. Neste caso, o potencial de pite aumentou para
0,90Vecs, embora a curva de polarizagdo apresentada na Figura 4.11 também denota a
presenca de histerese sem uma indicacdo de potencial de repassivacdo. Com a solubilizacéo
do flange o valor da CPT aumentou para 39°C, porém este valor é inferior as previsfes
baseadas no valor PREN (36,0), provavelmente devido ao efeito de inclusdes de éxidos que

atuam como locais de nucleacdo de pites.




“
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Figura 4.10- Microestrutura sem ataque metalografico do flange solubilizado evidenciando a

presenca de inclusdes ndo metélicas.

Tabela 4.3 - Potencial de pites e CPT do flange.

Flange Epit (Vecs) CPT (°C)
Como Recebido 0,260 + 0,050 <10
Solubilizado 0,977 +£ 0,100 39+3
1,6
Flange - Solubilizado
1,44 3.5%NaCl - Temperatura ambiente
1,2 1
B 1,04
x,u.l 1 ]
Z 08 | .-
— / /
..“i | 'v
E 0,6 1 / ,
S 044 |
0,2 1
004 —
0.2 — O —— S—
IE9 1E-8 IE\ |E | ? (J()l 0.1
Alei 2)

IBensudaée d

e Corrente (

Figura 4.11- Curva de polarizagdo ciclica do flange solubilizado.
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A Figura 4.12 compara os valores da CPT do flange solubilizado com o do tubo, assim
como com o da solda circunferencial de unido entre o tubo e o flange. Como mencionado, o
flange em estado solubilizado possui resisténcia a corrosdo por pites superior ao do flange
como recebido, mas ainda permanece inferior em relagéo ao tubo e, até mesmo, ao metal de
solda. é atribuido ao PREn inferior do flange e a influéncia da microestrutura, que contém

grande densidade de inclusdes de 6xido mesmo depois de efetuado o tratamento térmico de

solubilizacéo.
0.0020
1 - Flange tratado - CPT=39"C 2
rl'_ - Y s : X - D e O
£ 0.0016- 2 - Solda flange tuh}o CPT=77"C 3
< 3 - Tubo - CPT=80"C
g
s 0,00124 ‘
=
S
= 1
£ 0.0008 -+ |
v
E : |
'w - 0,0004 / ‘
Q £ ‘v 4] ! ]J
0,0000] = .,..__.._,,ML
T L/ 1 X 1 L4 i L4 1 T ': 1

— : v
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Temperatura (°C)

Figura 4.12- Curvas para determinacdo da CPT de amostras do flange solubilizado, tubo e

solda de uni&o flange-tubo.
4.5 ENSAIO POLARIZACAO ELETROQUIMICA DE REATIVACAO CICLICA (PERC)

As curvas do ensaio de polarizacdo eletroquimica de reativagdo ciclica (PERC),
levantadas de modo portatil, sdo apresentadas nas Figuras 4.13 a 4.18 para todas as regides
indicadas na secdo 3.2. Os valores da razéo Ir/la obtidos através dos ensaios sdo0 mostrados na
Tabela 4.4.

As Figuras4.13 a 4.16 mostram as curvas de PERC obtidas com a célula portatil no

flange como recebido, onde se observam picos de reativacdo em todas as posi¢cdes com
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elevadas razGes de Ir/la, j& no tubo, ndo apresentam nenhum grau de sensitizacdo, tal como

mostrado nas Figuras 4.17 e 4.18.
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Figura 4.13 - Ensaio de polarizacédo eletroquimica de reativacéo ciclica na posicdo A4 do
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Figura 4.14 - Ensaio de polarizacéo eletroquimica de reativacao ciclica na posi¢cdo B3 do
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Figura 4.15- Ensaio de polarizagdo eletroquimica de reativagéo ciclica na posi¢do B4 do
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Figura 4.16- Ensaio de polarizagéo eletroquimica de reativagéo ciclica na posi¢édo E2 do

flange.
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Figura 4.17- Ensaio de polarizagdo eletroquimica de reativagdo ciclica na posi¢do B5 do tubo.
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Figura 4.18- Ensaio de polarizag&o eletroquimica de reativagéo ciclica na posi¢édo D6 do tubo.
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Tabela 4.4 - Resultados da raz&o Ir/la obtidos pelo ensaio de PERC nas posi¢des da Figura

3.2.

Posicéo Ir/la
Ad 0,616
B3 0,455
B4 0,479
E2 0,450
B5 0,000
D6 0,000

4.6 CARACTERIZACAO POR PROPRIEDADES MAGNETICAS

As percentagens de ferrita medidas com o ferritoscopio sdo mostradas na Tabela 4.5,
ressaltando que as posic¢des das linhas 5 e 6 sdo correspondentes ao tubo, enquanto as linhas
1,2,3 e 4 s&o da superficie do flange, tal como apresentado na Figura 3.2.

Devido a composi¢do quimica entre o tubo e o flange serem diferentes, conforme
apresentado na Tabela 4.1, assim como pela diferenca do processo de fabricacdo, a
comparagdo por medidas com uso do ferritoscopio entre ambos 0s componentes de tubulagéo
torna-se dificultosa, pois a leitura do ferritoscopio, baseada na permeabilidade magnética
inicial, também depende da composi¢do quimica da fase ferritica, da deformacgdo pléstica
(ASTM A182-00), da morfologia e arranjo das fases. Estes atributos sdo fortemente
dependentes do processo de fabricacdo (TAVARES et al., 2010).

Contudo, observa-se nos valores encontrados no flange, uma grande dispersdo com o
menor valor encontrado na posi¢do E2 (23,9%) e o maior valor em B4 (41,3%). Tal variacdo
indica que a microestrutura ndo é homogénea, e 0s pontos com menor porcentagem de ferrita
possivelmente indicam preponderantemente a precipitacdo de fase sigma mais intensa e/ou de
outra precipitagdo intermetalica ndo ferromagnética. Por outro lado, as leituras de ferrita no
tubo sdo muito uniformes, porém o valor médio é menor que a percentagem de ferrita medida
por metalografia (47,0 + 4,0%), conforme observado na sec¢do 4.2. Tal discrepancia pode ser
devida ao fato do ferritoscépio ser calibrado com amostras de um ago com composicdo

quimica diferente ao do tubo ou devido ao pequeno encruamento superficial produto da etapa
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final do processo de fabricagdo do tubo que afeta a quantificagdo da ferrita com o

ferritoscopio.

Tabela 4.5 — Teores percentuais de ferrita medidos com ferritoscopio nas posi¢coes definidas

na Figura 3.2.
A B C D E F
1 28,2+1,4 28,1414 26,1+1,7 27,5+1,6 29,3+1,5 33,311,0
2 26,1+1,3 26,5+1,0 30,9+1,4 27,8417 23,9415 25,0+1,2
3 25,9417 36,3+1,7 32,1417 34,2+1,3 --- 26,9+1,3
4 37,8415 41,3+1,3 31,3£2,0 34,4+1,9 --- 34,6+1,4
5 32,841,2 34,7+1,2 34,610,8 35,4+0,8 33,841,0 32,941,2
6 35,541,2 33,0+£1,0 32,840,9 32,840,9 32,840,7 33,4413
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CAPITULO 5

5 CONCLUSOES

O presente trabalho no qual foi estudado o processo de fabricagdo, microestrutura,

propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo de um flange de aco inoxidavel superduplex

(AISD) que falhou em operacdo em uma linha de descarga de 4gua em uma plataforma

offshore, permite concluir que:

Foi empregado um flange fundido sem o devido tratamento térmico de solubilizacéo.
Assim sendo, um flange de AISD correspondente a designacdo UNS S32750 fabricado
por forjamento e solubilizado adequadamente deve ser utilizado para atender tal

requerimento de servico.

A composicdo quimica do flange também ndo atende aos requerimentos da UNS
S32750, principalmente devido ao menor teor de nitrogénio e maior teor de carbono
do especificado mesmo considerando a especificacdo UNS J93404 de AISD fundido
similar a UNS S32750.

O flange continha uma microestrutura ndo uniforme e grosseira com grande
quantidade de fase o precipitada a partir da fase ferrita. Alem disso, o material fundido
continha uma alta densidade de inclusGes ndo metalicas complexas que atuam como

locais de nucleacéo para a precipitacdo de fases intermetalicas, principalmente da fase
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sigma. As inclusdes sdo 6xidos complexos com altos teores de Si e Al no nucleo e
altos teores de Cr e Mn na borda. Estas inclusbes sdao muito estaveis e ndo foram

dissolvidas, mesmo quando solubilizadas a 1130 °C durante 1 h.

A tenacidade ao impacto do flange como recebido foi de apenas 7,0 J, exibindo uma
fratura fragil por clivagem e trincas intergranulares. O tratamento térmico de
solubilizacdo promoveu o aumento da tenacidade ao impacto para 147 J apesar de ndo

ser possivel erradicar as inclusGes ndo metalicas do material como recebido.

A temperatura critica de pites (CPT) do flange como recebido medido de acordo com
ASTM G-150 foi inferior a 10°C. Depois de tratado termicamente a 1130 °C por 1lh a
CPT aumentou para 39 °C, sendo um valor muito inferior ao medido no tubo (80°C) e
no metal de solda de unido do flange - tubo (77°C). O tratamento térmico dissolveu a
fase o do flange, mas o menor valor de PREy e a alta densidade de inclusdes de oxidos

resultaram em uma CPT menor que o esperado para um AISD.

Os ensaios ndo destrutivos mediante DL-EPR portatil com solucdo de teste composta
por 2,5 M H>SO; +0,02 M KSCN + 1,00 M NaCl também foram capazes de
identificar a microestrutura inadequada do flange. O flange como recebido apresentou
valores de Ir/la tipicos de material sensitizado. Este teste eletroquimico pode ser
utilizado como técnica nao destrutiva para controle de qualidade de equipamentos e
materiais de acos inoxidaveis duplex (AID) e superduplex (AISD).

A anélise através de medidas obtidas pelo ferritoscopio apresentou grande disperséo
da leitura de ferrita em diferentes regides do flange, indicando uma microestrutura nao
uniforme. Contudo, teores de ferrita inferiores a 30,0% podem indicar uma intensa
precipitacdo intermetdlica. Este teste ndo destrutivo também pode ser usado
combinado com a técnica de DL-EPR para atividades de comissionamento destas ligas

especiais.



CAPITULO 6

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base ao estudo efetuado sugere-se a realizacdo dos seguintes trabalhos:

1- Realizar um estudo atraves do ensaio de réplicas metalograficas de modo a se

caracterizar os diferentes teores de fases deletérias do conjunto tubo-flange de modo

ndo destrutivo.

2- Efetuar ensaios nao destrutivos de ruido magnético Barkhausen (RMB) que permitam

avaliar o teor de fases deletérias nas diversas regides do flange.

3- Realizar ensaios nao destrutivos de correntes parasitas (CP) que permitam avaliar o

teor de fases deletérias nas diversas regides do flange.
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