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RESUMO

O presente trabalho realizou uma anélise de falha que caracterizou as propriedades mecénicas
e metaldrgicas da liga Niquel-Aluminio-Bronze UNS C95800 usada na fabricacao de valvulas
borboletas instaladas no sistema de agua salgada de uma plataforma do tipo FPSO (Floating
Production Storage and Offloading). Tais valvulas falharam por corrosdo na regido da sede,
perdendo assim sua funcionalidade. A avaliacéo foi feita mediante ensaio visual, caracterizacéo
macrografica, analise de composi¢do quimica pela técnica de espectroscopia de emissao Optica,
andlise microesturutural através de microscopios éptico e eletrénico de varredura (MO e MEV),
ensaio eletroquimico de polarizacdo ciclica, difracdo de raios-X, além de ensaios de dureza,
tracdo e impacto. Feita a anélise, notou-se que uma segunda liga, 0 Manganés Aluminio Bronze
na forma de metal de adicdo, foi aplicada durante a construcdo da valvula e ambas as ligas
sofreram um processo de corroséo seletiva de suas fases B’. Ademais, a corroséo foi acelerada
por um processo galvanico, visto que as ligas de cobre foram mantidas em contato com o anel
de vedacdo feito em liga de Niquel Inconel 625, estando todas em contato com agua salgada.
Quanto as propriedades mecanicas, 0s ensaios de tracdo e impacto revelaram que o NAB tratado
termicamente apresenta um alto potencial de encruamento e dimples em sua fractografia, apesar
de mostrar caracteristicas macroscépicas de fratura fragil.

Palavras-chave: Analise de Falhas, Niquel-Aluminio-Bronze, Agua Salgada, Corrosio
Seletiva.



ABSTRACT

This work carried out a failure analysis that characterized the mechanical and metallurgical
properties of the Nickel Aluminum Bronze UNS C95800 alloy used in the manufacture of
butterfly valves installed in the seawater system of an FPSO (Floating Production Storage and
Offloading) platform. Such valves failed due to corrosion in the seat region, thus losing their
functionality. The evaluation was made by visual test, macrographic characterization, chemical
analysis by the optical emission spectroscopy technique, micrography through optical and
scanning electron microscopes, cyclical potentiodynamic polarization test, X-ray diffraction ,
besides hardness, tensile and impact tests. After the analysis, it was noted that a second alloy,
Manganese Aluminum Bronze in the form of filler metal, was applied during the construction
of the valve and both alloys suffered a selective corrosion process of their f” phases. In addition,
corrosion was accelerated by a galvanic process, since the copper alloys were kept in contact
with the seal ring made in Inconel 625 Nickel alloy, and all of them were in contact with salt
water. Regarding the mechanical properties, the tensile and impact tests revealed that the
thermally treated NAB presents a high potential for work hardening and dimples in its
fractography, despite showing macroscopic characteristics of fragile fracture.

Keywords: Failure Analysis, Nickel Aluminum Bronze, Seawater System, Selective corrosion.
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1 INTRODUCAO

Plataformas de petréleo do tipo FPSOs sdo unidades maritimas que, como 0 nome
permite pressupor, possuem as fungdes de producdo, armazenamento e transferéncia de oleo.
Unidades como estas sdo equipadas com sistemas de captacao de agua salgada, a qual € utilizada
para diversos fins na planta.

Esta agua em questdo pode ser retirada do mar e tratada passando por diversos filtros,
além de uma unidade de retirada de sulfato e por uma torre de desaeracdo para que se torne um
fluido propicio para injecdo nos reservatorios. Este fluido, chamado agora de dgua de injecéo,
é utilizado para manter a pressao estavel dos reservatorios, bem como pode aumentar a pressao
de recuperacdo do 6leo quando necessario.

Além do sistema de Injecdo de agua, plataformas deste tipo também usam &gua
salgada, mas nesse caso aerada, como fluido de resfriamento em diversos trocadores de calor.
Quando ela € usada com esta finalidade, diz-se que ela faz parte do sistema de utilidades.

A agua salgada também é captada do mar com a finalidade de alimentar o sistema de
incéndio, o qual deve ser mantido cheio e pressurizado, preparado para ser usado imediatamente
em caso de emergéncia.

Neste contexto, ligas de NAB (Nickel Aluminum Bronze) tém sido vastamente
exploradas pela industria, principalmente na producédo de valvulas, visto seu alto desempenho
contra a corrosao, erosao-corrosao e a cavitacdo em redes de dguas marinhas. Porém, essas ligas
podem sofrer corrosao seletiva, a depender da qualidade da sua fabricacdo e dos tratamentos

térmicos previamente impostos a ela.
1.1. MOTIVACAO

Doze valvulas do tipo borboleta construidas em NAB fundido UNS 95800 instaladas
no sistema de 4gua salgada de uma plataforma FPSO falharam sistematicamente em suas sedes
(ndo sendo possivel fazer o bloqueio completo). Seis destas apresentaram ineficiéncia com
aproximadamente trés meses de operacéo, sendo que a vida esperada era de quinze a vinte anos.
Tal ocorréncia intriga a engenharia quanto a aplicacdo deste material nestas condi¢fes. Assim,
investigacOes foram realizadas para que o motivo das falhas fossem entendidos e ac¢Ges de

mitigacdo fossem propostas de forma a atender a demanda operacional.
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1.2. OBJETIVOS

Os principais objetivos deste trabalho sdo analisar as falhas apresentadas pelas
valvulas borboletas no sistema de agua salgada, levantar e identificar os possiveis mecanismos
que as levaram a falhar, realizar uma caracterizacdo tanto mecanica quanto metalurgica e, a
partir do conhecimento adquirido, propor agdes corretivas no que tange a filosofia de sele¢éo

de materiais para sistemas como estes, tdo comuns em plataformas de petrdleo.
1.3. ESTUDO DE CASO

Segundo Silva Telles (2003), valvulas do tipo borboleta tem sido cada vez mais
empregadas na industria por serem leves e de baixo custo. Elas ainda apresentam a vantagem
de poderem atuar tanto como valvula de controle como de blogueio.

Valvulas borboletas como a estudada neste trabalho eram usadas como valvulas de
bloqueio & jusante e & montante de trocadores de calor no sistema de injecdo de agua. A
montante, tais valvulas eram usadas para fazer o alinhamento com o sistema de alimentacao,
que poderia vir de duas fontes diferentes: agua tratada para injecdo ou agua salgada sem
tratamento.

A jusante elas funcionavam da mesma forma, faziam o alinhamento da saida dos
resfriadores para descarga para 0 mar (caso a agua salgada sem tratamento estivesse sendo
usada) ou injecdo nos pocos para a condi¢cdo normal de operacao.

A valvula usada para este estudo estava instalada a jusante de um destes trocadores no
sistema de agua salgada, por isso, também tinha interface com o sistema de dgua de injecédo.
Como na maior parte do tempo o sistema de agua de injecdo esteve funcionando, esta valvula
somente funcionava aberta cerca de 5 dias por més, os outros 25 ela era mantida fechada.

Sendo assim, quando esta valvula operava aberta, estava sujeita apenas ao contato com
a dgua do mar, porém, quando operava fechada, em um dos seus lados havia estagnacao da agua
do sistema de injecdo e do outro circulava agua salgada.

As Figura 1. e a Figura 1.2 mostram um esquema do fluxograma e arranjo de tubulagéo
ilustrando o que foi descrito nos paragrafos anteriores e a posicao da valvula que foi submetida

a ensaios laboratoriais no decorrer deste trabalho.
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Valvula Estudada ?

Agua Doce
——— Agua de Injegéo

il qT ——— Agua Salgada
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Figura 1.1 - Fluxograma mostrando posic¢éo da valvula a ser estudada no sistema

Fonte: Elaboracéo propria

Valvula Estudada

I

A Sistema | ¥
de Agua ‘ ‘ Descarte para o
de Injecdo mar
‘Sistema de
Agua Salgada Injecdo
Reservatdrio

Figura 1.2 - Arranjo de tubulacéo evidenciando a posi¢do da valvula a ser estudada
Fonte: Elaboracédo proépria
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A vélvula submetida aos ensaios apresentados por este trabalho estava sujeita a pressao
e temperatura do sistema de agua salgada, que valiam respectivamente 350 kPa e 40°C. Quanto
as condicdes no sistema de injecdo, o qual fazia fronteira com o primeiro através desta valvula,
as condicdes eram as seguintes: 430 kPa de pressdo de operacdo e 50°C de temperatura.
Destaca-se ainda que a agua de injecéo era livre de cloro, enquanto que a agua salgada continha
cerca de 0,6 ppm do mesmo.

Vale ressaltar que o material da tubulacdo na qual a valvula estava instalada era GRP
(Glass fiber reinforced plastics).

Estas valvulas foram instaladas na linha em outubro de 2018 e comegaram a apresentar
ineficiéncia trés meses a partir disso.

No decorrer do estudo foi identificado que houve um processo de corrosdo galvanica
gerado pelo contato entre o préprio NAB do corpo da valvula e o anel de selagem, o qual foi
feito em liga de Niquel 625 e PTFE. A identificacdo dessas partes fica clara no desenho de
projeto da valvula apresentado pela Figura 1.3.

As andlises apresentadas adiante também evidenciaram que o corpo da valvula,
identificado com o nimero 1 na Figura 1.3, na verdade ndo se trata de uma peca Unica e macica,
mas na regido onde é realizada a selagem foi soldado um anel metalico também em NAB, mas
cuja composi¢do quimica e histérico de tratamento térmico eram diferentes. O metal de adicdo
aplicado neste processo de soldagem, por sua vez, foi uma liga rica em Manganés que se
aproxima mais das ligas Manganés Aluminio Bronze que das de Niquel Aluminio Bronze. Por

isso, um breve referencial tedrico também sera apresentado a respeito dela.
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1 Body ASTM B148 C25800
2 Disc ASTM B148 C25800
3 sealring Inconel 625 /PTFE
4 Shaft Monel K500
5 Coverplate ASTM B148 C95800
& Bracket ASTM ATB2 F316
7 Retainingring ASTM B148 C%5800
8 Thrust-Bearing Bronze RG7
9 Cover plate seal Klingersil C4430+
10 Glandous ASTM ATB2 F314
11 Glandplate ASTM ATB2 F316é
12 Sealing Gasket PTFE
13 Glandring Bronze RGY
14 Gland packing PTFE/Graphite
15 Bearing Bronze RG7
14 Bearing Bronze RG7
17 Gearbox GGG 40
15 Handwheel ASTM ATB2 F31&

Figura 1.3 — Desenho de projeto da valvula estudada
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1.4. ESCOPO

O desenvolvimento da dissertacdo foi feito em 6 capitulos, contando com este
primeiro, o qual contém a introducéo.

No Capitulo 2 sdo apresentados referenciais tedricos principalmente a respeito da liga
estudada, o NAB, mas também relacionados ao sistema no qual as valvulas estavam instaladas.

O Capitulo 3 detalha as condi¢cdes de recebimento do material a ser analisado. A
metodologia aplicada no desenvolvimento dos testes laboratoriais e a descricdo dos
equipamentos usados tambem foram apresentados neste capitulo.

No Capitulo 4 ha a apresentacdo dos resultados encontrados, bem como a discussao a
respeito dos mesmaos.

A Conclusdo € elaborada no Capitulo 5. E, por fim, as referéncias bibliogréficas usadas

no decorrer deste trabalho encontram-se no Capitulo 6.
2 REVISAO REFERENCIAL TEORICO
2.1. NIQUEL ALUMINIO BRONZE

De todos os sistemas citados acima, 0 mais agressivo aos materiais é o que transporta
agua salgada clorada. Geralmente adiciona-se o Cloro no sistema de utilidades visando evitar a
bioincrustracdo nessas redes. E até mesmo para sistemas como estes com temperatura de
operacdo de até 75°C, o recomendado por norma € a utilizacdo de valvulas construidas em
NAB, inclusive para regides de fresta (INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR
STANDARDIZATION, 2010).

2.1.1.Contexto histoérico

O primeiro produto em Aluminio Bronze foi feito por volta dos anos 1850, desde
entdo, diversas pesquisas foram desenvolvidas a fim de melhorar tanto as propriedades
mecanicas, quanto a resisténcia a corrosao destes materiais (RICHARDSON, 2016)

As primeiras ligas eram binarias, formadas apenas por Cu e Al, sendo o percentual do
Al entre 6 a 11%. Até 9% de Aluminio a liga ainda apresentava apenas uma fase depois de
solidificada e percebia-se também que com o aumento do teor de Al, a resisténcia mecanica
melhorava progressivamente (RICHARDSON, 2016).

Em 1907, pesquisas mostravam que uma liga binaria de Al Bronze contendo 10% de
aluminio resfriada lentamente apresentavam uma estrutura semelhante a agulhas, que apenas

em partes eram transformadas em estrutura lamelar. Mais tarde esta estrutura ficou conhecida
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como Y2 e percebeu-se que ela era extremamente prejudicial a resisténcia a corrosdo, mas que
poderia ser evitada adicionando mais elementos a liga (MEIGH, 2008).

Desta forma, em 1910 um estudo foi feito para analisar os efeitos da adi¢do de outros
elementos a composicao quimica da liga. A pesquisa comegou pelo Manganés por causa do seu
efeito desoxidante e de aumento da resisténcia mecanica (MEIGH, 2008). Por volta de 1914 a
primeira liga de NAB foi reconhecida. J& nesta época fez-se o acréscimo de Fe a fim de evitar-
se a formacdo de fases secundarias indesejadas. Esta foi a base para o desenvolvimento das
ligas de NAB mais utilizadas em aplicacbes com agua salgada nos dias de hoje
(RICHARDSON, 2016).

2.1.2. Propriedades mecéanicas e quimicas do NAB

O material analisado por este trabalho atende a especificacdo UNS C95800. Todas as
propriedades fisicas e quimicas requeridas para esta liga estdo descritas na ASTM B148 -
Standard Specification for Aluminum-Bronze Sand Castings.

As Tabela 2.1 e 2.2 apresentam, respectivamente, a composicdo quimica e as

propriedades mecanicas esperadas deste material.

Tabela 2.1 - Composicéo quimica do NAB C95800 - em peso.

Liga Cu (%) Ni (%) Fe (%) Al (%) Mn (%) Si (%) Pb (%)
C95800 79,0-813 40-50 35-45 85-90 08-15 0,10 0,03
(max) (max)

Fonte: ASTM B148 (2014), adaptada pelo autor.

Tabela 2.2 - Propriedades Mecanicas do NAB C95800

Liga Tensédo de Ruptura Tensdo Limite de Alongamento (%)
(Mpa) Escoamento (Mpa)
C95800 585 240 15

Fonte: ASTM B148 (2014), adaptada pelo autor.

Cada elemento atua de uma forma na liga. O aumento do teor de Al aumenta a
resisténcia mecanica do NAB, assim como a dureza. O Mn € adicionado como desoxidante, é
um estabilizador da fase f e também atua no aumento da resisténcia mecanica da liga, porém

em uma propor¢do muito menor que o Al, sendo preciso 6% de Mn para fornecer o mesmo
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efeito que apenas 1% de Al proporciona as propriedades mecéanicas do material. O Ni torna o
material ainda mais resistente a corrosdo e erosdo e também facilita a estabilizacdo do
microconstituinte . Por fim, 0 Fe atua no refino de grdo e também no aumento da resisténcia
mecanica devido a sua baixa solubilidade que causa precipitacdo das fases
intermetalicas (MEIGH, 2008; RICHARDSON, 2016).

O Silicio por sua vez, assim como 0 Mn, pode agir como um substituto do Al
melhorando a resisténcia mecanica da liga, sendo 1% de Si equivalente a 1,6% de Al. Por isso,
quando Si é adicionado intencionalmente, o teor de Al deve ser diminuido. Quando o silicio
esta presente em uma liga de determinado teor de aluminio, a resisténcia a tracao ¢ aumentada,
mas ha uma queda acentuada no alongamento. O silicio também melhora as propriedades de
usinabilidade e dureza, mas reduz a tenacidade ao impacto (MEIGH, 2008).

Um importante aspecto na especificacdo de ligas NAB é o limite de impurezas.
Elementos de baixo ponto de fusdo como o Pb, Mg e P devem ser minimizados 0 méaximo
possivel, pois podem influenciar negativamente em propriedades como soldabilidade,
ductilidade e tenacidade. O Pb costuma ser limitado a 0.05%, pois ele pode causar trincas a
guente em pecas soldadas. O Mg é usado em alguns casos como desoxidante antes da adicao
de Al na liga, o seu limite costuma ser de a 0.05%. No entanto, caso combinado com o Pb,
mesmo em 0.01% pode ser prejudicial a ductilidade. O P também pode gerar trincas a quente e
seu limite deve ser de pelo menos 0,01% (RICHARDSON, 2016).

2.1.3. Metalurgia do NAB

Ligas de NAB sofrem um complexo processo de transformacdo de fase durante o
resfriamento no processo de fundicdo. Pequenas variacdes na composi¢cdo quimica ou no
tratamento térmico aplicado podem resultar no aparecimento de diferentes microestruturas, o
gue pode acabar impactando na resisténcia a corrosdo em meios marinhos (WHARTON et al.,
2005).

A microestrutura final do NAB depois da fundicdo € composta por uma solugéo solida
formada por uma fase rica em cobre com estrutura CFC (Widmanstétten - a); uma fase
martensitica com célula unitaria aproximadamente igual a uma HC chamada 3’ gerada a partir
de B, que é encontrada essencialmente sob altas temperaturas e possui estrutura cristalina CCC
e fases intermetalicas (k) formadas por FeszAl e NiAl (HASAN et al., 1982; JAHANAFROOZ
etal., 1983; SONG et al., 2015; MEIGH, 2008).

As fases intermetalicas sdo ainda subdivididas em quatro tipos: ki — sdo globulares ou

em forma de roseta e compostas por FesAl, tendo em média de 20 a 50 pm de diametro; ki -
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possui uma morfologia parecida com a do ki, porém em menores dimensdes, apresentando
didmetros por volta de 5 a 10 um e sdo, em sua maioria, encontrados proximos as regides onde
ocorrem as transformagcdes eutetoides ; ki - possui forma lamelar, é composto por NiAl e é
formada geralmente nos limites entre a. ¢ B’ €, para finalizar, ki - € ricaem Fe e é caracterizada
por precipitar dentro da fase a. A Figura 2.1 apresenta a distribuicdo destas fases e a ordem de
grandeza das suas dimensdes (JAHANAFROOZ et al, 1983; HASAN et al., 1982). Os autores
revelaram a microestrutura utilizando um ataque quimico com solucéo aquosa de 10% de nitrato

férrico

Figura 2.1 - Microestrutura de uma liga de NAB como fundida.
Fonte: JAHANAFROOZ et al. (1983)

Richardson (2016) ainda descreve quimicamente essas fases e o0s resultados de

porcentagem em peso estao descritos na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Composic¢édo quimica das fases encontradas na liga NAB (medida pelo método
Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X)

Fase Al (%) Mn (%) Fe (%) Ni (%) Cu (%)
a 7,9 0,2 2,58 2,91 86,41
B' 8,51 0,52 2,20 2,58 86,19
ki 17,35 1,25 35,69 18,07 27,64
ki 19,09 0,93 26,60 26,04 27,34
Kin 18,87 0,45 12,86 26,80 41,03
kiv 8,12 0,84 42,70 35,32 13,01

Fonte: Richardson (2016), adaptada pelo autor
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De acordo com Hasan et al. (1982), ha uma grande similaridade entre as estruturas
cristalinas das fases ricas em NiAl (ki) e FesAl (ki e kiv). Sendo todas CCC, nas estruturas de
NiAl todas as posi¢bes do centro do cubo sdo ocupadas pelo Al, enquanto que nas de FezAl,
metade dessas posi¢des sdo ocupadas pelo Al e a outra metade por elementos de transi¢do. A

Figura 2.2 mostra os esquematicos das estruturas cristalinas de cada fase.

el
e, g
= c

(@) (b)

Figura 2.2 — Representacao esquematica das estruturas cristalinas dos precipitados k.
(a) FesAl: Posicbes A sdo ocupadas por Fe (ou Ni, Cu, Mn) e posic¢bes B por Al (ou Si).
(b) NiAl: PosicGes A sdo ocupadas por Ni (ou Fe,Cu, Mn) e posi¢ctes B por Al.

Fonte: Hasan et al. (1982), adaptada pelo autor

A sequéncia de transformacdo de fases do NAB foi estudada por Jahanafrooz et al.,
1983 e ¢ descrito a seguir. A liga se solidifica como CCC (B), conforme a temperatura cai a fase
a na forma de Widmanstitten comega se precipitar em . A partir da temperatura de 940°C,
precipitados de ki comegcam a nuclear-se em . Com o decréscimo da temperatura a fase a se
expande e passa a englobar os precipitados de ki. Em temperatura ainda mais baixa, a
solubilidade do Ferro é excedida e pequenas particulas de kjv também comecam a nuclear-se.
Em seguida (um pouco acima de 800°C), B sofre decomposicao eutetdide e transforma-se em o
+ ki, no entanto, a partir de 660°C esta transformacao cessa e assim, em condi¢des normais de
resfriamento, a reacdo eutetdide ndo se completa e a fase f remanescente sofre transformagao
martensitica. Finos precipitados de NiAl também sdo encontrados dispersos na martensita, 0s
quais Culpan e Rose (1978) e Brezina (1982) designam como ky. Quando o teor de ferro €
maior que 5%, a fase k; aparece no comego da solidificagdo, antes ainda da nucleagdo de a
(JAHANAFROOZ et al., 1983; BOHM et al., 2016; MEIGH, 2008).

A Figura 2.3 ilustra o diagrama de fases do NAB considerando transformac6es

termodinamicamente estaveis.
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Figura 2.3 - Diagrama de fases Cu — Al — Ni — Fe (5% de Ni e 5% de Fe, Cu - balanco)
Fonte: MEIGH, (2008), adaptada pelo autor

2.1.4. Resisténcia a corrosédo do NAB

A resisténcia a corrosao das ligas de NAB é dada por uma camada de Oxidos de
aluminio (Al2Oz) e cobre (Cu20) de aproximadamente 900 nm de espessura, que mesmo em
ambientes pobres em O s&o auto reparaveis. As camadas internas sdo mais ricas em Oxido de
aluminio enquanto que as mais externas sdo mais ricas em 6xido de cobre. Existem também
oxidos de niquel e ferro, que juntos com sais e hidrocloretos de cobre podem formar uma
camada bastante resistente a corrosao depois de um longo periodo de exposi¢do do material a
meios marinhos (ATEYA et al., 1994; WHARTON et al., 2005; WHARTON e STOKES,
2007).

2.1.4.1. Corrosdo Preferencial

A fase retida B’ é geralmente ndo desejada, devido a sua susceptibilidade & corroséo
preferencial, no entanto é dificil evitar a sua formagdo, mesmo em taxas de resfriamento muito
baixas. A sua estabilizacdo em baixas temperaturas é explicada pelo alto teor de Al presente em
sua composicdo. A concentracdo de Ni e Al na fase J ¢ maxima antes do comec¢o da formagao
do kin. Quando a transformagédo eutetdéide comega a acontecer (f — a + kin) 0 Ni é removido
da solucéo para formar NiAl, enquanto o Al remanescente ¢ ainda suficiente para estabilizar a
fase . Assim, a Unica maneira de evitar a formagao deste microconstituinte indesejado seria
submeté-lo a um tratamento por tempo suficiente na temperatura eutetdide de modo a completar

a decomposicao.
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Este é o motivo pelo qual a ASTM B148, (2014) recomenda que para servi¢os em dgua
salgada, 0 NAB passe por um tratamento térmico no qual o material é submetido a um
aquecimento até 675 °C £ 10°C por 6h seguido por resfriamento rapido. Este tratamento garante
a decomposigdo completa de B em a + ki, eliminando assim, a possibilidade da remanescéncia
da fase ’, anddica em relagéo as demais. No entanto a taxa de resfriamento néo € bem definida,
sO deve ser tal que ndo provoque distor¢Bes ou trincas. Ademais, Dharmendra et al. (2019) e
Richardson (2016) também afirmam que este tratamento térmico melhora a resisténcia a
corrosdo através da globalizacao da fase lamelar ki.

De acordo com o estudo de Olszewski (2008), neste tipo de corrosdo preferencial é
notoria a perda na concentragdo de aluminio na liga na regido atacada. Meigh (2008) explica
que essa dissolucdo se da da seguinte maneira: o Al, sendo o elemento preferencialmente
removido do metal vai para a solu¢cdo em forma de ions, os quais sdo conduzidos ao catodo, 0s
ions de cobre, por sua vez, se redepositam entdo na regido da fase anddica corroida, mas a nova
camada de cobre depositada € porosa e ndo se torna eficaz o suficiente para diminuir a taxa de
corrosdo. Este processo de dissolucdo chamado desaluminificacdo desencadeia ainda a reducgéo
da resisténcia mecanica e a corrosdo do material (OLSZEWSKI, 2008; TANABE, 1964).

Além de a fase B’ ser anddica em relacdo as demais, um outro fenémeno também pode
ocorrer nesta liga. Estudos tém provado que alguns constituintes podem mudar sua polaridade
com o passar do tempo. A fase a, por exemplo, ¢ inicialmente anddica em relagdo a kyy,
portanto, consumida preferencialmente, porém sob uma baixa taxa de corrosdao. Conforme o
teor de Hidrogénio aumenta, o pH do eletrdlito cai e as polaridades sdo invertidas, levando a
ki a ser corroida preferencialmente (RICHARDSON, 2016).

Alem disso, a corrosdo preferencial € um mecanismo observado principalmente em
fundidos, onde os grdos sdo maiores, ndo refinados e hd maior susceptibilidade de segregacéo
(RICHARDSON, 2016).

CHEN et al. (2007) provaram através de ensaios do tipo “salt spray” que a resisténcia
a corrosdo de tais ligas pode ser classificada da pior para a melhor na seguinte ordem de
tratamento térmico aplicado: envelhecimento, témpera, normalizagdo e recozimento.
Caracterizagfes metaldrgicas mostraram que durante o envelhecimento hd a formagdo dos
precipitados k; na t€émpera a fase  transforma-se completamente em 3’; a normalizacdo permite
a transformacgédo de B em B’, a e fases k; enquanto que 0 recozimento provoca a transformacéo

de B’ em a + fases k.
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2.1.4.2. Formagc&o da Camada Protetora em Servigos com Agua Salgada

Em ambientes aerados ricos em cloretos, a corrosdo de ligas de cobre se da pela
seguinte reacdo anddica (WHARTON E STOKES, 2007):

Cu+2CI — CuCly + &

E a reacdo catodica, da seguinte maneira (Wharton e Stokes, 2007).:

02 +2H,0 + 4e” — 40H"

O Oxido Cuproso pode ser formado de diversas maneiras em ambientes que contém
CI". A Extenséo da formacéo do Cu.O depende basicamente da concentracéo dos ions de Cl" e
do pH, sendo que pH mais elevados favorecem a formacdo deste dxido. Depois da formacao
das primeiras camadas de protecdo, o Cu>O é formado pelo seguinte processo de dissolucdo
(Wharton e Stokes, 2007):

2CuCly” + 20H — Cu20 + H20 + 4CI

Conforme o tempo de imersdo aumenta, o Cu.O é ainda mais oxidado para formar
hidroxidos de cloreto de cobre, como mostrado na reacdo abaixo (SABBAGHZADEH et al.,
2014):

Cu20 + CI" + 2H20 — Cuz(OH)3Cl + H* + 2¢

Porém, ambientes com alta concentracdo de ions de cloreto podem afetar a estabilidade
do filme protetor Cu2O, tendendo a formar CuCl,™ preferencialmente. Desta forma, filmes
gerados em ambientes ricos em cloretos podem permitir processos eletroquimicos, como a
reducdo de O e a dissolucéo anddica do cobre, tornando tais filmes menos eficientes que os
formados em ambientes com auséncia de CI. As camadas de 6xido formadas nestas condigdes
podem ser mais susceptiveis a defeitos, aumentando as chances de corrosdo localizada
(Wharton e Stokes, 2007).

A resisténcia a corrosdo de ligas de Al- Bronze é atribuida também & formagéo de um

filme de Oxido de aluminio., que em &gua salgada se regenera rapidamente quando danificado.
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Esta camada protetora se da pelas seguintes reacdes (WHARTON E STOKES, 2007; QIN,
ZHENBO et al., 2018):

Al + 4CI" — AICls +3¢
AICly + 3H20 — AI(OH)3 + 3H" + 4CI
2Al(OH)3 — Al203 + 3H20

2.1.4.3. Corrosao Erosao

NAB é uma das ligas de cobre mais resistente a corrosdo-erosdo causada por altas
velocidades dos fluidos. Tal resisténcia é dada pelas camadas de Oxido protetoras que se
formam na superficie do material, as quais se mostram bem aderentes e tenazes (SCHUSSLER
e EXNER, 1993). Porém ha um limite para esta velocidade. O NAB é susceptivel a perda da
camada protetora quando exposto a uma velocidade de fluido igual ou acima de 4,3 m/s em
servico de agua salgada, causando corrosao localizada na regido desprotegida (WHARTON et
al., 2005).

Contudo, Francis (2016) informa que excessivas dosagens de cloro podem agravar
problemas de erosdo-corrosdao em ligas de cobre. Para aplicacdes com NAB, o sugerido é que
a concentracao de cloro residual ndo ultrapasse a média de 0,5 mg/L, podendo alcancar limites

de 1 mg/L esporadicamente.

2.1.4.4. Bioincrustracdo

Segundo Richardson (2016), a disponibilidade de ions de Cobre na superficie do
material oferece boa resisténcia a biocolonizacdo, evitando a aderéncia e crescimento de
organismos marinhos.

Porém, de acordo Videla (2005) e Wharton et al (2005), algumas ligas de cobre,
mesmo com suas propriedades antiincrustrantes, podem ser colonizadas por bactérias se
expostas a &gua do mar por longos periodos. Segundo ele, ap6s varios meses de exposicao,
bactérias podem ser encontradas entre as camadas de 6xido, 0 que acaba por prejudicar a
aderéncia das camadas passivas. A Bioincrustragdo também tem por consequéncia a formacéo

de células de aeracéo diferencial.

2.1.4.5. Corroséo por Pites

Este tipo de fendmeno pode ocorrer devido a uma condicdo de aeracdo diferencial

causada por danos no filme ou defeitos internos provenientes dos processos de fabricagcdo, como
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inclusdes de 6xido, escoria, porosidade, etc. Caso haja possibilidade de colisdes de particulas
menos nobres no sistema, isto também pode causar danos localizados no filme protetor, sendo
um ponto preferencial para a formacao de pites (RICHARDSON, 2016).

Porém, de forma geral, ligas de NAB apresentam boa resisténcia a corrosao por pites,
principalmente as forjadas (RICHARDSON, 2016).

Prote¢do catodica € uma alternativa quando pretende-se reduzir o risco de corrosao
nessas ligas, no entanto o material perde a propriedade de protecdao anti-bioincrustracao, por
isso deve ser bem avaliada (RICHARDSON, 2016).

2.1.4.6. Corroséo por Frestas

De acordo com Richardson (2016), ligas de NAB serdo susceptiveis se ndo protegidas
catodicamente ou se ndo conectadas a materiais menos nobres.

Por outro lado, de acordo com Wharton e Stokes (2007), condicGes de fresta podem
estabelecer um alto risco de corrosdo seletiva ao longo da estrutura lamelar resultante da
transformac@o eutetoide (o + k). Eles explicam que a corrosdo por frestas em ligas de cobre
se da geralmente nas areas adjacentes as frestas porque a regido com maior concentracdo de
ions de Cobre acaba atuando como catodo em relagdo as demais regides com ions mais
dispersos. Contudo, para as ligas de NAB, este tipo de corrosao tende a ocorrer dentro da regido
de fresta e ocorre sob a forma de corrosdo seletiva, onde inicialmente a fase rica em cobre o ¢
atacada, por ser anddica em relagdo a kin. No decorrer do processo corrosivo, quando o eletrolito
passa a possuir caracteristicas mais acidas, ha uma inversdo de polaridade e a fase kj; passa a
ser entdo atacada preferencialmente. E importante ressaltar que as amostras usadas nos testes
desenvolvidos por Wharton e Stokes tinham sido recozidas a 675 °C, portanto a fases 3’ ndo
era esperada em suas microestruturas.

As taxas de corrosdo por frestas das ligas de NAB em agua do mar sem tratamento
podem variar de 0,7 a 1 mm/ ano, comparadas a apenas 0,25 mm/ ano para aco inoxidavel do
tipo UNS S30400 (MEIGH, 2008).

2.1.4.7. Corrosao Galvanica

Quando um metal é imerso em um liquido condutor, como agua do mar, ele adota um
potencial de eletrodo que geralmente é medido em relacdo a um eletrodo de referéncia, como o
eletrodo de calomelano saturado (SCE), conforme mostrado na Figura 2.4. Quando dois metais

com potenciais diferentes sdo conectados, uma corrente flui para equalizar os potenciais. Esta
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corrente causara corrosdo no metal mais eletronegativo e menos corrosdo do metal mais
eletropositivo. Essa corrosdo é conhecida como corrosdo galvanica (RICHARDSON, 2016).
O NAB tem um potencial proximo ao de outras ligas de Cobre, desta forma, quando
conectados ao Ferro, aluminio ou zinco, age como catodo e estimula a corrosao, caso a razao
entre as areas catddicas e anddicas seja grande (RICHARDSON, 2016).
A Figura 2.4 ilustra a posicdo do NAB quanto ao potencial de oxidagdo em relacdo a
algumas outras ligas muito importantes.

Grafitelmm
Liga 625/ C-27 AN
£% Mo / Superdup| =
Titanicll
Liga 40
21¢ L [passiva I
Nigue| i
N Ni-Al-Bronze
N 5010 Cobre - Niguel
i Aluminic-Latdo
i Cobrg
Ml Ferro Fundido Austeniticg
Y Chumbo
@ Estanho
N Aco Carbono
B Ferro Fundido
2.7 Mg

N Cinco
. - Aluminio
amm Magnesio

I — e ¢ + -

Potencial [mV ECS)
Figura 2.4 - Série Galvanica em Agua Salgada a 10 °C
Fonte: RICHARDSON (2016), adaptada pelo autor

2.1.4.8. Resisténcia a Sulfetos

Como visto anteriormente, a resisténcia a corrosao do NAB se deve principalmente a
camada passiva formada através do filme de 6xidos. No entanto, também é sabido que tal
camada pode ser danificada por ataque induzido por Sulfetos. Além disso, a presenca de sulfetos
impede a formacdo de oxidos hidratados de cobre e aluminio, que normalmente repassivariam
a area exposta. Portanto, o uso de NAB néo e recomendado em aguas poluidas com sulfeto, ou
sob condicbes em que pode haver a presenca de bactérias capazes de gerar sulfetos
(RICHARDSON, 2016).

2.1.4.9. Corrosao Sob Tensao

NAB apresenta boa resisténcia a corrosdo sob tensdo na presenca de aménia, mas nao
é imune a isto. No entanto, apresenta imunidade a corrosdo sob tensdao em ambientes com
cloretos (RICHARDSON, 2016).
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2.1.5. Soldagem de ligas NAB

A soldagem de ligas de NAB néo é complicada, inclusive, corddes de solda podem ser
considerados como uma peca fundida em menor escala (RICHARDSON, 2016).
Richardson (2016) afirma ainda que sempre que possivel, os metais de adicdo devem

possuir composi¢do quimica o mais proximo possivel do metal de base.

2.2. MANGANES ALUMINIO BRONZE

Ligas de Manganés Aluminio Bronze (MAB) sdo compostas por fases com
nomenclaturas similares as encontradas no NAB, apesar de serem diferentes no que diz respeito
a composicdo quimica, morfologia e cristalografia (MEIGH, 2008).

A microestrutura do MAB fundido consiste em uma fase de solugdo solida rica em
cobre com uma estrutura CFC o, uma fase B’ rica em cobre com estrutura CCC baseada em
CusAl contendo aproximadamente duas vezes mais Aluminio que a, e as fases intermetalicas
(k), sendo todas ricas em Ferro e Manganés. Estas particulas intermetalicas caem em duas
categorias distintas: (a) ki e kiv, em que ambas sdo baseadas em y (Fe) com um arranjo CFC e
(b) ki e kin, que sdo dotadas de estrutura CCC baseadas em FesAl (MEIGH, 2008).

Os precipitados intermetalicos ki s&o grandes particulas em forma dendritica com base
em v (Fe) com um arranjo CFC, normalmente apresentam de 20 a 40 um de didmetro e sdo
localizadas no centro dos graos de a (MEIGH, 2008).

Por sua vez, os precipitados ki comegam a aparecer na fase 3, mas sdo envolvidos pela
fase o @ medida que esta cresce com o resfriamento. Eles sdo menores do que ki, tendo de 5 a
10 um de didmetro e também séo compostos principalmente de ferro e manganés, mas com
consideravelmente mais aluminio do que as particulas maiores. Elas sdo estruturas baseadas em
um arranjo CCC formado por FesAl (MEIGH, 2008).

Os intermetalicos ki sdo particulas globulares que comecam a aparecer na fronteira
entre o ¢ e, 2 medida que a temperatura cai, sdo envolvidas pela fase a. Eles tém formato
dendritico pequeno e suas estruturas também sdo baseadas em um arranjo de CCC formado por
FesAl, como os ki (MEIGH, 2008).

Por fim, os precipitados kv tém forma cuboide distribuida nos graos de o. Sua
composicdo é semelhante & do ki, mas com pequenas diferencas no teor de Al e Fe. Eles séo
baseados em y (Fe) com uma cristalografia CFC , assim como k;. (MEIGH, 2008).

Lorimer et. al (1986) tambem estabeleceu que no MAB os precipitados ki e ki sdo

vulneraveis a corrosao seletiva. Esses dois tipos de precipitados baseados em Fe y sdo anddicos
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em comparagdo com a, enquanto ki e ki, baseados em FesAl, sdo catodicos. E interessante
perceber que todas as fases k baseadas em FesAl em ligas NAB atuam também como catodo.
Assim como nas ligas de NAB, a fase B’ atua como anodo em contato com o na
microestrutura das ligas de MAB e, por isso, também é corroido preferencialmente (AGNANI,
2017).
A Tabela 2.4 mostra a composicgdo tipica de cada fase presente em ligas MAB, bem

como a cristalografia de cada uma.

Tabela 2.4 — Cristalografia e composi¢ao quimica das fases presentes em ligas MAB

Fase Al (%) | Mn (%) | Fe (%) | Ni (%) | Cu (%) | Estrutura Cristalina

o 5.9 121 2.4 1.4 78.0 CFC
B' 125 135 1.0 2.2 70.5 CCC
Ki 3.6 29.5 56.4 1.3 7.4 CFC
Kin 12.2 29.6 32.6 4.4 20.3 CCC
Kin 8.2 28.9 36.7 2.9 22.6 CCC
Kiv 1.3 28.3 61.0 0.4 8.4 CFC

Fonte: MEIGH, (2008), adaptada pelo autor

A Figura 2.5 mostra a microestrutura do UNS C95700, uma liga de MAB cuja
composi¢do quimica € a seguinte: 72,75% de Cu;13% de Mn; 7,2 % de Al; 2,7% de Ni; 3,4%
de Fe; 0,04% de Pb; 0,8% de Si; 0,01% de Zn; 0,02% de P; 0,05% de Cr e 0,02% de S. O

espectro de EDS realizado nos precipitados ki também é apresentado na mesma imagem.
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Figura 2.5 — Microestrutura verificada por MO da liga MAB UNS95700 e EDS dos precipitados
Ki

Fonte: RAHNI, (2017)

2.3. SISTEMA DE AGUA DE INJECAO

Agua de injecdo é uma das técnicas aplicadas para a recuperacio melhorada de
petréleo (EOR — Enhanced Oil Recovery). Basicamente a sua fungéo consiste na introducdo de
agua nos reservatorios com o objetivo de aumentar a pressao de recuperacdo do 6leo ou apenas
manté-la estavel. Porém, antes de ser injetada, esta agua capturada do mar precisa ser tratada
para remocdo do sulfato e oxigénio. O sulfato € retirado a partir de membranas de nano filtracéo
e esta etapa precisa ser feita para que se evite incrustagdo do reservatorio preenchido com tal
fluido. O oxigénio, por sua vez, € retirado através da torre de desaeragdo, que € um vaso de
pressao vertical onde a 4gua salgada entra por cima e na parte de baixo ha um compartimento
de ar conectado a uma bomba a vacuo. Este processo precisa ser feito porque o alto teor de
oxigénio na agua causaria corrosao nas tubulacfes. A Figura 2.6 mostra um fluxograma deste
sistema (PORTAL PETROLEO E ENERGIA, 2012).
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Figura 2.6 - Esquema de um sistema tipico de Inje¢cdo de agua em uma FPSO
Fonte: PORTAL PETROLEO E ENERGIA (2012)

Considerando a agua a ser injetada como sendo produto da capta¢do do mar, a remogéo
do Oz deveria garantir a ndo ocorréncia de corrosdo em materiais ferrosos neste sistema, no
entanto o que se observa € que no decorrer da operacdo é dificil manter a concentracdo deste
gas tdo baixa quanto a estabelecida pelo projeto. Por isso, em muitos casos, opta-se pela
utilizacdo de ligas resistentes a corrosdo para esta aplicagéo.

Em alguns casos, o fluxo da dgua é utilizado para circular por resfriadores da planta

antes de ser injetado a fim de se aproveitar esta energia para troca térmica.
3 METODOLOGIA DA PESQUISA
3.1. MATERIAIS

As amostras analisadas sdo um trecho de uma valvula lug borboleta tri-excéntrica de
10” construida em NAB que apresentou corrosdo. A tri-excentricidade pode ser compreendida

ao observar a Figura 3.1.
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Figura 3.1 - Véalvulas borboletas tri-excéntricas
Fonte: API 609 (2021)

Logo que a passagem da valvula foi confirmada, uma inspecao visual foi feita, a partir

da qual foi identificada a corroséo na sede que tinha o aspecto mostrado na Figura 3.2.

Figura 3.2 - Aspecto das falhas por corroséo

Fonte: Elaboracao propria

De acordo com o Fabricante, as valvulas ndo passaram pelo tratamento térmico de
recozimento recomendado pela ASTM B 148, (2014) quando o servico é 4gua salgada.

Em contrapartida, os certificados de composi¢do quimica e propriedades mecanicas
apresentados pelo mesmo atendem as exigéncias da norma de fabricacao.

3.2. ANALISE DA COMPOSICAO QUIMICA

Tanto o corpo da valvula como regides da sua sede foram submetidos a ensaios de
espectrometria de emissao éptica para determinacdo da composicao quimica.
Esta caracterizacdo quimica foi realizada em um espectrémetro de emissdo Otica da

marca SpectroMaxx pertencente a empresa Tecmetal, tal como apresentado na Figura 3.3.
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Figura 3.3 — Analisador de metais por espectrometria de emissédo Optica marca SpectroMaxx da
Tecmetal

Fonte: Elaboracéo propria

3.3. CARACTERIZACAO MACRO E MICROESTRUTURAL

As amostras para macrografias foram preparadas e atacadas para observacédo a olho
nu, enquanto as microestruturas do material da valvula foram investigadas através de
microscopia dptica (MO) e eletrdnica de varredura (MEV).

As amostras foram lixadas com lixas #80, #100, #200, #320, #400 e #600, nesta ordem,
sendo posteriormente polidas com pastas de diamante seguindo a seguinte ordenacdo de
granulagdo: 15 um, 6 um, 3 pm e 1 um. O ataque foi realizado com uma solugéo de 59 de FeCls
+10mL HCI + 30mL H20 + 50mL de glicerina.

A caracterizacdo por microscopia optica foi realizada em microscopio de marca Zeiss
e modelo Axioskop 50 e pelo Olympus SZ61, ambos da empresa Tecmetal.

Para as caracterizacdes metallrgicas realizadas em MEV, o microscépio da marca
Tescan, modelo Vega 3 pertencente ao laboratorio de metalurgia da COPPE — UFRJ foi 0
equipamento utilizado. A Figura 3.4 ilustra um aparelho semelhante ao empregado nas analises.
As analises quimicas pontuais feitas por EDS também foram realizadas a partir deste

microscopio.
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Figura 3.4 - Microscopio Tescan, modelo Vega 3 similar ao usado nas analises

Fonte: The Hong Kong Polytechnic University (2019)

3.4. ENSAIO ELETROQUIMICO DE POLARIZACAO CICLICA

Este teste visa basicamente demonstrar a resisténcia de uma liga a corrosao localizada.
Os ensaios foram executados no LABMETT da UFF, o qual possui o potenciostato Autolab®
Type 111, que é um dispositivo eletrénico que controla a diferenca de potencial elétrico entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia presentes em uma célula. Ao realizar este
controle, o potenciostato atua como um catalisador ou inibidor de reacGes eletroquimicas, ou
seja, com um equipamento destes é possivel controlar, através do potencial elétrico, estas
reacOes. Acoplado ao potenciostato tinha-se também um computador com o software General
Purpose Electrochemical System (GPES). Este ensaio foi conduzido de acordo com as
recomendagdes da ASTM G61, (2009).

A célula eletroquimica empregada consiste do eletrodo de trabalho (ET), um eletrodo
de referéncia de calomelano saturado (ECS), um fio de platina como contra-eletrodo e o
eletrolito que trata-se de uma solucdo 3,5% NaCl a temperatura ambiente, como mostra 0
esquema na Figura 3.5.
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Figura 3.5 - Célula eletroquimica utilizada para o levantamento de curvas de polarizagédo. ET =
eletrodo de trabalho; ER = eletrodo de referéncia; CE = contra-eletrodo.

Fonte: NETO et al. (2004)

Os eletrodos de trabalho (ETs) foram preparados com amostras da junta soldada
encontrada entre o corpo e o anel da sede da valvula, bem como do proprio corpo da valvula.
Eles foram presos a um fio de cobre para contato elétrico e embutidos em resina epoxi.
Posteriormente, as amostras foram lixadas e polidas com pasta de diamante (6 ¢ 3 um). Apds a
imersdo da amostra na célula eletroguimica, foi necessario estabilizar o sistema por uma hora
até que ele atingisse o valor do potencial de circuito aberto (PCA). Logo, a varredura iniciou-
se um pouco abaixo deste potencial com uma taxa de 1mVecs/s. O potencial foi revertido ao

ser atingida a densidade de corrente de aproximadamente 10mA/ cmz.
3.5. ENSAIOS DE TRACAO

O corpo de prova para ensaio de tracdo foi retirado da regido do corpo da valvula e foi
usinado a fim de atingir dimensdes proximas as recomendadas pela ASTM A370, (2014) para
padrdes circulares (12,5 mm de didmetro e 60 mm de comprimento da sec¢do reduzida). Na

Figura 3.6 observa-se uma foto do mesmo:

Figura 3.6 — Corpo de prova para ensaio de Tracgdo

Fonte: Elaboracédo proépria
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Tal ensaio foi executado na maquina universal da marca EMIC, linha DL pertencente
a empresa Tecmetal.

3.6. ENSAIOS DE IMPACTO

A tenacidade ao impacto sob temperatura ambiente foi avaliada a partir de trés corpos
de prova retirados do corpo da vélvula. Os corpos de prova Charpy foram usinados com entalhe
em V e até que fossem atingidas as dimensdes de 55 x 10 x 10 mm, conforme estabelecidas na
norma ASTM E-23, (2018). A Figura 3.7 mostra uma foto destes CPs. Vale ressaltar que as
superficies de fratura resultantes do ensaio foram posteriormente observadas no microscopio

eletronico de varredura (MEV).

Figura 3.7 —Corpos de prova para ensaio de impacto tipo Charpy

Fonte: Elaboracéo propria

A maquina utilizada para os testes foi fabricada pela empresa Alema

Losenhausenwerk e pertence a empresa Tecmetal. A mesma € apresentada na figura Figura 3.8.
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Figura 3.8 - Maquina para ensaio Charpy da empresa Tecmetal
Fonte: Elaboracéo propria

3.7. ENSAIOS DE DUREZA

Foram levantadas medidas de dureza Brinell aplicando-se carga de 62,5 kgf com esfera
de 2,5 mm de didmetro nas regides do corpo e sede da valvula. O durbmetro no qual essas

medic¢des foram realizadas € da marca Heckert.
3.8. DIFRACAO DE RAIOS-X

O Método Rietveld foi aplicado para este estudo, o qual € um recurso para refinamento
de estruturas cristalinas baseado na comparagdo entre um padréo de difracdo calculado e o
padrdo observado, sendo estes ajustados pelo método dos minimos quadrados. Este método
permite também a analise quantitativa de fases (KNIESS et al, 2010).

A andlise de difracdo de raios X foi realizada em difratdmetro de raios X Seifert
modelo 3000 com radiacdo CoKa (comprimento de onda: 1,7890 A) usando 30 kV e 30 mA. O
tamanho do passo foi de 0,02°, tempo de 1s e intervalo angular de 45° - 105°. A identificagédo
de fase e 0 método de refinamento Rietveld foram feitos com o software Panalytial HighScore
Plus® usando o Crystallography Open Database (COD) e o Inorganic Crystal Structure
Database (ICSD).
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4 RESULTADOS

4.1. ENSAIO VISUAL

A Figura 4.1 abaixo identifica as faces da valvula.

Figura 4.1 — Identificacéo das faces da valvula estudada
Fonte: Elaboracéo propria
A foto mostrada na Figura 4.2 identifica o sentido de fluxo do fluido na valvula. A
partir dela é possivel notar que o lado B ficava posicionado na parte de cima da mesma quando
instalada, ja que ela ficava numa linha vertical. Os lados em relacdo a sua face foram

identificados na Figura 4.3.

Figura 4.2 — Identificacédo do sentido de fluxo na valvula
Fonte: Elaboracédo proépria
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Figura 4.3 — Identificac@o dos lados da valvula em que o primeiro sofreu processo corrosivo mais
acentuado

Fonte: Elaboracéo propria
Apds mais um ano e oito meses em servi¢o depois que as fotos mostradas no item 3.1
foram tiradas, o dano por corrosdo se mostrou ainda mais severo na valvula. Como ilustra a

Figura 4.4.

Figura 4.4 — Dano por corrosdo no Lado 1

Fonte: Elaboracédo proépria
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4.2. CARACTERIZAGAO MACROGRAFICA

Duas regides da sede da valvula foram analisadas macrogaficamente. A Figura 4.5

indica as regides cortadas para esta analise:

Figura 4.5 - Indicacao das regides para analise macrogréafica
Fonte: Elaboracéo propria

Depois de polimento e ataque quimico, notou-se que ao invés de um corpo maci¢o
incorporando a sede, ao longo da circunferéncia interna da véalvula havia um anel de vedagdo

unido ao corpo por dois corddes de solda, como evidencia a Figura 4.6.

(a) (b)

Figura 4.6 - Macroestrutura evidenciando corddes de solda ao longo da sede da vélvula. a)
Macros lado 1 e 2. b) Secéo transversal da Macro do Lado 1 mostrando danos por corroséo e
defeitos de soldagem

Fonte: Elaboracédo proépria
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4.3. ANALISE DA COMPOSICAO QUIMICA

Tendo em vista que o processo de fabricacdo da valvula ndo consistiu apenas em
fundigdo, mas também na soldagem de um segundo material na regido de selagem, todos estes
pontos (corpo, vedacdo e solda) foram analisados no que concerne as suas composicoes

quimicas. Os resultados obtidos foram conforme resumido pela Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Composicdo quimica (peso %) dada por analise de Espectroscopia de Emissédo
Optica

Regiéo Cu Ni Fe Al Mn Si Pb Zn P Sh C

Vedacéo 795 49 381 859 171 023 018 059 0,03 0,08 0,07

Corpo 81,8 473 402 79 125 003 004 005 0,01 0,07 0,07

Solda 776 389 251 637 867 054 006 013 0,02 0,07 0,07

Fonte: Elaboracéo propria

Quanto ao corpo e ao anel, é possivel perceber que existem alguns pequenos desvios
comparando-0s ao que é estabelecido pela norma ASTM B148, (2014). Os teores de Mn, Si e
Pb do anel excederam os limites maximos. No corpo, os teores de Cu e Pb também sdo maiores
que o limiar definido e o Al apresentou um teor abaixo do determinado.

Além disso, a analise de composicao quimica da regido soldada mostra que o metal de
enchimento utilizado néo corresponde a uma liga de NAB, uma vez que o percentual de Mn se
mostrou elevadissimo. Como as ligas de NAB sdo caracterizadas por possuirem até 1,5% Mn
em sua composicdo, a liga encontrada pode ser melhor descrita como Manganés aluminio
Bronze, a qual pode conter até 14% deste elemento (RICHARDSON, 2016).

Meigh (2008) afirma que mesmo as ligas que contém baixos teores de Mn sdo mais
susceptiveis a corrosdo por fresta. Segundo este autor, isto se deve ao fato de o Manganés
estabilizar a fase [, retardando a decomposicdo eutetéide em o + k. Por isso, ele ainda
recomenda que em ligas de NAB o teor deste elemento ndo deve exceder 2%. A Figura 4.7
mostra a relacdo entre a perda de espessura localizada devido a corrosdo por fresta e 0

percentual de Mn na liga.
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Figura 4.7 — Efeito do teor de Manganés na corrosao por fresta
Fonte: MEIGH, (2008), adaptada pelo autor

Por outro lado, o0 mesmo autor também afirma que caso o Manganés seja o principal
elemento de liga (em torno de 8 a 15%), como é o caso das ligas MAB, o efeito é contrario e a
liga acaba ganhando resisténcia a corrosao.

Meigh (2008) também informa que ligas de alto teor de Mn tém uma queda na

ductilidade caso o percentual de Ni exceda 2%, como é o caso da regido de solda estudada.
4.4, CARACTERIZA(;AO MICROESTRUTURAL

4.4.1. Corpo da Valvula

A Figura 4.8 mostra imagens obtidas por microscopia 6tica (MO) das microestruturas
presentes no corpo da valvula. As regides mais claras revelam a matriz em solugdo sélida de o

(CFC) e as regides mais escurecidas mostram as fases intermetalicas ki, ki e Kiv.
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(@) (b)

Figura 4.8 - Microestrutura do corpo da valvula observada por MO

Fonte: Elaboracéo propria

A Figura 4.9 mostra também a microestrutura encontrada no corpo da valvula, mas
dessa vez observada pelo microscopio eletrdnico de varredura (MEV). Na Figura 4.9 (b) €
possivel observar alguns precipitados ki na forma globular. Segundo Jahanafrooz (1983),
alguns deles ganham esta morfologia durante o resfriamento, por volta de 800 °C quando 3
comega a se decompor em o + kyi. Depois disso, a maioria se desenvolve na forma lamelar.
Ainda nesta figura, é possivel observar a auséncia dos precipitados ricos em Fe, kj, isto porque
eles sdo esperados apenas em ligas que contenham um teor de Fe acima de 5%
(JAHANAFROOZ, 1983). Além disso, o fato de a fase B ndo ter sido detectada a partir das
analises de MO e MEV na regido do corpo sugere que o tratamento térmico a 675°C
recomendado pela ASTM B148, (2014) foi aplicado a este trecho da vélvula.

Na Figura 4.9 (b) também é possivel notar que alguns dos pequenos precipitados de
kv foram corroidos formando micro pites.
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Figura 4.9 - Microestrutura do corpo da valvula observada por MEV

SEM HV: 20.0 k\l Det: SE
WD: 15.06 mm SEM MAG: 1.00 kx | 50 pm
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Fonte: Elaboracéo propria

4.4.2. Anel

Embora a composi¢do quimica do material do anel seja semelhante a do corpo,

microestrutura é bastante diferente, conforme mostrado na Figura 4.10. Neste caso, a fase f’
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a

é

observada, o que € uma evidéncia de que o tratamento térmico a 675 ° C ndo foi aplicado nesta

peca.

Figura 4.10 - Microestrutura do anel soldado a valvula observada por MO

Fonte: Elaboracéo propria
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A Figura 4.11 mostra imagens capturadas a partir do MEV da regido do anel. A partir
dela é possivel perceber pequenos precipitados dispersos dentro de ’. De acordo com Meigh
(2008), estas particulas sdo compostas por NiAl e formadas entre as temperaturas de 660 °C e
415 °C durante o resfriamento depois da transformagdo eutetoide (B — a + kin). Elas também
podem ser os finos precipitados globulares mencionados por Culpan e Rose (1978) designados

como Ky por estes autores.

R

- W
~

Pequenas= ", .
particula§ em ﬁ!‘\

.~

B\
SEM HV: 2008V Det: 88

WD; 14.50 mm SEM MAG: 5.00 kx 10 pm

View flekd: 41.5pm  WO: 14.59 mm

SEM HV: 200 &V
WO 1450 mm SEM MAG! 10.00kx S pm
View fiekd: 208 pm WO 1450 mm COPPRVUFRY

(@) (b)

Figura 4.11 - Microestrutura do anel soldado a valvula observada por MEV

Fonte: Elaboracéo propria
4.4.3. Solda

Como apresentado na Tabela 4.1, a composi¢do quimica do material de enchimento
usado para soldar os anéis se distinguiu em muito das demais areas analisadas. A analise feita
por espectrometria de emissdo Otica identificou que o teor de Mn era superior a 7,2%.
Posteriormente, em uma analise feita por EDS, o percentual de 8,67% de Mn foi confirmado
para esta regido. Desta forma, a liga do metal de solda ndo pode ser tratada como NAB e sim
como MAB.

A microestrutura da solda se mostrou muito mais refinada que as apresentadas pelo
corpo e anel, como é possivel perceber a partir da Figura 4.12. Segundo Rahni et al. (2017),
este refinamento se deve aos elementos de liga presentes no metal de adi¢do. A matriz o aparece
nesta regido com morfologia Widmanstatten, o que indica que uma baixa energia de soldagem
foi aplicada no processo de fabricacdo (AGNANI, 2017). Além disso, como o Mn favorece a



50

estabilizagdo de B, quanto maior o seu teor na liga, maior a propor¢ao desta fase em relagdo a

a na microestrutura final (RAHNI et al., 2017).

Figura 4.12 — Microestrutura da regido do cordéo de solda observada por MO

Fonte: Elaboracéo propria

Ainda no cordéo de solda, mas observando através do MEV, a Figura 4.13 evidencia
pequenos precipitados em o e B’. Rahni et al. (2017) também encontrou pequenas particulas
similares a essas em 3’ estudando microestruturas soldadas onde metais de adigdo com alto teor

de manganés foram usados.

SEM MV 008V Det: SE VEGAI TESCAN
WD: 14.96 mm SEM MAG: 10.0 kx
View field: 20.7 pm WO: 1456 mm COPPEVFR)

Figura 4.13 - Microestrutura da regido do cord&o de solda observada por MEV
Fonte: Elaboracéo propria
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4.4.4. Desaluminificacao

Nas amostras analisadas, algumas manchas foram observadas na superficie do metal
de solda. A Figura 4.14 mostra uma interface entre uma area manchada e ndo manchada. A
partir desta imagem, é possivel perceber que 0 processo corrosivo ocorre preferencialmente na
fase B’ na &rea manchada, que apresenta uma coloracgao escura nas micrografias, mas quando o

Al se dissolve torna-se avermelhado (cor tipica das ligas de cobre).

Figura 4.14 — Manchas no metal de solda mostrando o mecanismo de desaluminificagdo

Fonte: Elaboracéo propria

A mesma regido pode ser observada através da Figura 4.15 capturada pelo MEV .

e 4
SEM HV: 20.0 kV : VEGA3 TESCAN
WD: 14.89 mm SEM MAG: 10.0 kx | 5um
View field: 20.8 ym WD: 14.89 mm COPPE/UFRJ

Figura 4.15 — Interface entre a regido onde B’ foi corroida e ndo corroida no metal de solda
(MAB) observada por MEV

Fonte: Elaboracéo propria
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Punburi et al. (2018) relataram que nas ligas MAB a fase p’ é preferencialmente
consumida devido aos seus maiores teores de Al e Mn e baixo Cu em comparagdo com a fase
a. Assim, micro - células galvanicas sdo formadas ao longo dos limites o,/ 3’.

Manchas semelhantes as mostradas na regido de solda também foram encontradas no
anel, onde a liga usada foi o NAB. A micrografia da Figura 4.16 evidencia a semelhanga do

processo corrosivo entre as duas ligas.

Figura 4.16 — Mecanismo de desaluminificacdo na regido do anel (NAB) observada por MO
Fonte: Elaboracéo propria

Qin (2018) afirma que as diferencas na quimica e na cristalografia de cada fase sdo a
causa da disparidade de nobreza entre elas nas ligas NAB. Como a composigdo quimica de o e
B’ sdo muito semelhantes neste material, subentende-se que a principal causa para as micro
ceélulas galvanicas reside na diferenca cristalografica entre estas fases. Este estudo também
defende que quanto maior o teor de Al do microconstituinte, maior a resisténcia a corrosao
devido a formacdo da camada protetora de Al>O3, que é mais estavel que o filme de Cu20. Esta

seria a razdo pela qual B’ e a sdo corroidos preferencialmente em vez dos precipitados k.
4.5. ENSAIO ELETROQUIMICO DE POLARIZACAO CICLICA

A curva de polarizacdo da liga de Niquel Inconel 625 foi comparada com as curvas
das regides da valvula aqui estudada a fim de determinar a susceptibilidade de corrosao
galvanica da mesma quando em contato com esta liga mais nobre. De acordo com Richardson
(2016), o Inconel 625 tem um potencial de corrosdo cerca de 250 mV mais alto que ligas NAB

em agua salgada a uma temperatura de 10 °C.
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Depois de cerca de uma hora estabilizando, o potencial de circuito aberto foi verificado
para cada material analisado e os resultados foram os seguintes: -0,193 Vecs para a liga 625, -
0,311 VEecs para o corpo da valvula em NAB e -0,270 Vecs para o metal de solda em MAB.

Os resultados dos potenciais de circuito aberto deixam clara a influéncia da corrosédo
galvénica no processo de perda de massa da valvula. Richardson (2016) afirma que apenas
50mV de diferenca de potencial entre dois metais imersos em um eletrélito pode ser suficiente
para causar um dano, a depender de outros fatores como a razdo de area entre o catodo e 0
anodo. Como uma diferenca de 118 mV foi encontrada entre o Inconel 625 e o NAB e 77 mV
entre o Inconel 625 e 0 MAB, um processo corrosivo ja deveria ser esperado.

A Figura 4.17 apresenta uma comparacao entre as curvas de polarizacdo da liga de
Niquel Inconel 625 e do corpo da valvula (NAB), a qual apresentou comportamento tipico de

dissolucdo anddica.

— Inconel 625
Corpo da Valvula (NAB)

0,8
056

0.4

Potencial (Vo)

02
0,0
0,2 -

04 -

19 1E-8 1E-7 1E6 1EH 1E4 1E3 001

Densidade de Carrente (A/cm?)

Figura 4.17 — Curva de Polarizacdo comparando o Inconel 625 e o corpo da valvula (NAB)
Fonte: Elaboracéo propria
A curva de polarizacdo do NAB se assemelha bastante a do latdo imerso em solucéo
de 1% de H>SO4 apresentada por Esmailzadeh et al. (2018) e reproduzida pela Figura 4.18. Em
seu trabalho ele explica que a pequena histerese positiva ocorre devido a corroséo seletiva que

geralmente ocorre neste material, chamada de dezincificag&o.
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Latiao em solucdo
1% de H2S04 (peso)

Potencial

Log (Densidade de Corrente)

Figura 4.18 - Polarizacao potenciodinamica ciclica de uma liga de Lat&o em solucéo de 1% de
H>SO4

Fonte: ESMAILZADEH et al. (2018), adaptada pelo autor

Por outro lado, o autor também explica que quando ndo ha histerese na curva de
polarizacdo, ou seja, quando a varredura reversa coincide com a curva de ativacao, isto sugere
que corrosédo localizada ndo ocorre neste tipo de material. Ou seja, isto pode ser um sinal de
que o material € mais sujeito a corrosao generalizada (ESMAILZADEH et al., 2018).

Analogamente, a Figura 4.19 apresenta uma comparacdo entre as curvas de
polarizacdo da liga de Niquel Inconel 625 e do metal de solda (MAB), o qual apresentou uma
pequena faixa de passivacdo com corrente de passivacdo da ordem de 10°A / cm? e potencial

de ruptura igual a 0,120Vecs.

Inconel 625
Metal de Solda (MAB)

03
06
04

0,2

Potencial (Vo)

0,0 -

02 -

04

1E9 1E-8 1E-7 1E6 1E5 1E4 1E-3 0,01
Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura 4.19 — Curva de Polarizacdo comparando o Inconel 625 e o metal de solda (MAB)

Fonte: Elaboracédo proépria



55

Analisando ainda a curva de polarizagdo do metal de solda (MAB), é possivel extrair
dela o potencial de protecéo, que é o potencial no qual a curva de densidade de corrente anddica
intercepta a curva da polarizagdo reversa. No ensaio realizado neste trabalho o valor para o
potencial de protegdo encontrado foi de -0.114 Vecs, A partir deste potencial entende-se que o
ndo h& mais o crescimento de pites. Desta forma, a magnitude de corrosdo localizada pode ser
medida pela diferenca entre o potencial de pite e o de protecdo (ESMAILZADEH et al., 2018).

No MAB esta quantidade de corroséao localizada é definida abaixo:

EcL = Epit -Erer = (0,120Vecs) - (-0,114Vecs) = 0,234VEecs Equacéo 4.1

Onde:
EcL = Quantidade de Corrosao Localizada (V)
Erit = Potencial no qual ocorre a ruptura do filme passivo (V).

Erep = Potencial de Repassivagdo ou de Protecédo

Também é possivel afirmar que quanto maior esta diferenca entre Epit e 0 Erep, menor
serd a resisténcia a corrosdo localizada do material. Por outro lado, nesta faixa de potenciais
entre 0 Epit e 0 Erep apenas pites ja formados previamente crescem, ou seja, nenhum novo pite
se nucleia (ESMAILZADEH et al., 2018).

A partir deste potencial de repassivacdo também pode-se calcular a resisténcia a
corrosao localizada do material, que se d& basicamente pela diferenca entre o Potencial de

repassivacao e o de circuito aberto. Veja o calculo abaixo para 0 MAB:

Reite = Erep —PCA = (-0,114VEecs) — (-0,270 Vecs) =0,156VEecs Equacéo 4.2

Onde:
Reite = Resisténcia a corrosdo por pites (V);
PCA = Potencial de Circuito Aberto (V);

Nesta faixa de potencial entre 0 PCA e 0 Erep pode-se dizer que o filme passivo é
estavel e que, portanto, o material ndo é susceptivel a nenhum tipo de corroséo localizada, como
pites, corrosdo por frestas ou trincas (ESMAILZADEH et al., 2018).
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Em alguns estudos o valor numérico para a resisténcia a corrosdo por pites é dado pela
diferenca entre o potencial de circuito aberto (PCA) e o potencial de ruptura do filme passivador
(EpiT). Assim, a resisténcia a corroséo por pites do MAB também pode ser calculada da seguinte
maneira (ESMAILZADEH et al., 2018):

Reite = | PCA - Epit| = (-0,270 VEecs) — (0,120VEecs) | = 0,390VEecs Equacéo 4.3

Na curva de polarizagdo do Inconel 625, mostrada tanto na Figura 4.17 quanto na
Figura 4.19, observa-se que na varredura reversa as densidades de corrente foram menores para
0S mesmos potenciais que na curva de polarizacdo anodica. Isso significa que o grau de
passivacdo na superficie do metal é maior em potenciais mais nobres. Este fenébmeno é
conhecido como histerese negativa (ESMAILZADEH et al., 2018).

Em todas as curvas observadas (Inconel, NAB e MAB), o potencial de transi¢cdo
anodico para catodico se deu acima do PCA, isso indica que o potencial da area corroida se
tornou mais nobre que o da ndo corroida, os levando a agir como catodo e, portanto, paralisando
a corroséo por pites. Caso este potencial de transi¢ao se desse em um valor inferior ao PCA a
corrosdo por pites se agravaria (ESMAILZADEH et al., 2018).

Apbs o teste de polarizacdo, os corpos de prova do metal de solda e do corpo da valvula
foram observados por MEV. O metal de solda apresentou muitos pites de pouca profundidade,
como mostra a Figura 4.20, enquanto o corpo da valvula apresentou pites de tamanhos variados
evidenciados pela Figura 4.21. Além disso, a analise EDS realizada na janela exposta ao teste
de polarizacdo mostrou que o processo de corrosao foi caracterizado por forte dissolucédo de
alguns elementos de liga, ndo sé do Aluminio, mas também do Niquel e do Ferro, como mostra
0 espectro do EDS na Figura 4.22. O MAB também se mostrou muito suscetivel a dissolugédo
de elementos de liga nos testes de polarizagdo perdendo também um alto percentual de Mn para

a solucédo, conforme mostra a Figura 4.23.



HV  mag - WD spot| det | HFW ‘ 11/3/2020 - 300 pm . HV  mag WD |spot det| HFW = 11/3/2020 L 20 ym
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Figura 4.20 — Imagens do MEV da area corroida mostrando pites de pouca profundidade depois

dos ensaios de polarizagdo no metal de solda (MAB)

Fonte: Elaboracéo propria

HV  mag - WD |spot det | HFW | 11/4/2020 - 50 ym HV  mag WD |spot det| HFW = 11/4/2020 - 20 ym
20.00 kV 1000 x 10.3 mm) 4.0 ETD|256 um|11:39:39 AM CENANO - INT 20.00 kV 3 000 x 10.2 mm) 4.0 ETD|85.3 ym 12:26:15 PM CENANO - INT

(a) (b)

Figura 4.21 - Imagens do MEV da &rea corroida mostrando pites de diferentes tamanhos e
morfologias depois dos ensaios de polarizagdo no corpo da valvula (NAB)

Fonte: Elaboracéo propria
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Figura 4.22 — Espectro do EDS e quantificacdo dos elementos de liga na area corroida do NAB
depois do ensaio de polarizacéo.

Fonte: Elaboracéo propria
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Figura 4.23 - Espectro do EDS e quantificacéo dos elementos de liga na area corroida do MAB
depois do ensaio de polarizacéo.

Fonte: Elaboracéo propria

4.6. ENSAIO DE TRACAO

A curva de engenharia (tensdo nominal versus deformacgdo nominal) foi extraida a
partir do ensaio de tracdo de uma amostra do corpo da valvula. Por sua vez, a curva de tensao
verdadeira versus deformacéo verdadeira foi gerada a partir das equacdes e 4.4 e 4.5. As duas

curvas sdo apresentadas pela Figura 4.24.
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Figura 4.24 — Curvas Tenséo de Engenharia x Deformacéo de engenharia (a) e Tenséo
Verdadeira x Deformacao verdadeira (b) extraidas a partir do ensaio de tracéo realizado em

amostra do corpo da valvula

Fonte: Elaboracéo propria

A partir da curva de engenharia obteve-se as propriedades mecanicas expostas na

Tabela 4.2. Todas as propriedades atenderam aos valores minimos estabelecidos pela
ASTM B148 (2014), UNS (C95800. Esta curva também mostra que o NAB tratado

termicamente tem uma alta razdo omax / 6e-0,2% equivalente a 2,5, o que indica uma alta

capacidade de sofrer trabalho a frio.
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Tabela 4.2 — Propriedades Mecanicas obtidas do ensaio de Tracao

Escoamento - Oe- Resisténcia -omax
0.2% (MPa) (MPa) (%)
248 639 28.6

Fonte: Elaboracéo propria

Apesar da alta capacidade de sofrer trabalho a frio indicada acima, o material ndo
apresentou empescocamento no ensaio de tragdo e, mesmo com o alongamento total
relativamente alto (28,6%), a fratura ocorreu no plano normal a tensdo, sem deformacéo plastica

macroscopica, como mostrado pela Figura 4.26 Desta forma, o NAB investigado pode ser
considerado fragil.

Figura 4.25 — Corpo de Prova depois do ensaio de tracdo deixando evidente a falta de
empescogamento e a ruptura no plano normal a tenséo

Fonte: Elaboracédo proépria
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Por outro lado, a superficie de fratura observada ao MEV revelou a presenca de
dimples de tamanho pequeno e uniforme, conforme mostrado na Figura 4.26. E interessante

notar que os dimples foram formados sem estrangulamento.

“|mag » WD  spot det HFW  2/12/2021 20 ym
20.00 KV|4 000 x 13.2 mm 4.0 ETD 64.0 um 1:39:17 PM CENANO - INT

A
mag - WD spot det HFW 21 40 pm
20.00 kV|2 000 x 13.3 mm 4.0 ETD 128 ym 1:36:30 PM CENANO - INT

(@) (b)

Figura 4.26 — Superficie de Fratura do corpo de prova que passou por ensaio de Tragao
Fonte: Elaboracéo propria

A partir dos valores de Tensdo e Deformacéo verdadeiros as equac6es de Hallomon e

Ludwik foram usadas para determinacdo do grau de encruamento do NAB.
o =Kg" Equacéo 4.6

o = oo + Ke" Equacdo 4.7

Onde:
K: coeficiente que quantifica o nivel de resisténcia mecénica do material;

n: expoente que define o grau de encruamento do material;

oo: Limite de proporcionalidade, onde a deformacéo plastica se inicia;

A Tabela 4.3 exibe os resultados para as duas equacoes:

Tabela 4.3 — Resultados das equagdes 4.3 e 4.4

Modelo oo (MPa) K n
Hollomon - 1236 0,308
Ludwik 241 1301 0,571

Fonte: Elaboracédo proépria
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Como os valores de n costumam variar entre 0,1 e 0,5 nos metais, pode-se dizer que
os valores encontrados neste trabalho sdo razoavelmente altos e confirmam o alta capacidade

do material de sofrer trabalho a frio.
4.7. ENSAIO DE IMPACTO

A Tabela 4.4 apresenta os valores de energia medidos no ensaio Charpy dos trés corpos
de prova retirados do corpo da valvula.

Tabela 4.4 — Resultados obtidos do ensaio de Charpy realizado a temperatura ambiente

Corpo de Prova | Corpo de Prova | Corpo de Prova Média
1 2 3
26 27 27 27 ]

Fonte: Elaboracéo propria

Macroscopicamente, as fraturas dos corpos de prova se mostraram frageis, com
expansdo lateral de apenas 0.2 mm.

A superficie de fratura foi investigada no MEV e as imagens extraidas desta analise
estdo evidenciadas nas Figura 4.27 (a e b). Elas mostram que a superficie da fratura é
caracterizada por dimples de diferentes tamanhos, o que coincide com o trabalho de Chen et.
al. (2007), o qual apresentou fractografia semelhante para amostras de NAB que passaram pelo

tratamento térmico de recozimento. As regides circuladas mostram alguns micro dimples.

X 1 £ o
L . %
HV |mag- WD spot det HFW | 9/25/2020 —— 50 ym — HV |mag- WD spot det HFW = 9/30/2020 30 um

20.00 kV[1 000 x 11.1 mm 4.0 ETD 256 ym 5:29:55 PM CENANO - INT 20.00 kV[3 000 x 9.9 mm 45 ETD 85.3 ym 10:34:36 AM CENANO - INT

(@) (b)

Figura 4.27 - Superficie de Fratura dos corpos de prova de Charpy com regies de micro dimples
circuladas.
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Fonte: Elaboracéo propria

Os dimples maiores foram nucleados em inclusGes ndo metalicas, as quais foram
identificadas como Sulfeto de Manganés (MnS) através das analises de EDS apresentada pela
Figura 4.28.
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Figura 4.28 - EDS das particulas de MnS
Fonte: Elaboracéo proépria

Clivagem e fratura intergranular sdo os mecanismos mais comuns de fratura fragil em
materiais metalicos. Contudo, a clivagem néo é esperada em um metal com 83,7% de a, como
é o0 caso do NAB, uma vez que esse mecanismo é muito raro em estruturas CFC. Por sua vez,
as micro trincas mostradas pela Figura 4.27 (a) ndo podem ser consideradas intergranulares.

Desta forma, tanto as fraturas observadas nos ensaios de tracdo quanto as provenientes
do ensaio de Charpy foram macroscopicamente frageis (planas, sem estrangulamento e
expanséo lateral), mas na imagem de MEV, revelaram predominancia de dimples.

Em algumas ligas o processo de fragilizacdo pode estar associado a diminui¢cdo do
tamanho dos dimples, como apresentado por Hilders e Santana (1988), onde a tenacidade a
fratura de um AISI 304 era proporcional a raiz quadrada da média de tamanho dos dimples. Ou

seja, no presente trabalho, as regides de micro dimples podem ser um indicativo de fragilidade.
4.8. ENSAIO DE DUREZA

A Figura 4.29 mostra os pontos onde as durezas foram medidas e a Tabela 4.5

apresenta seus respectivos valores. A partir dos resultados obtidos, é possivel notar que ha um
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aumento de dureza nas regides do metal de solda e do anel, o que pode ser explicado pela

presenca da fase 3 nestas regides. (CHEN et. al., 2007). Além disso, a solda contou com a
contribuicdo de mais elementos de liga e de refinamento de grao.

1

5 10

Figura 4.29 — Pontos onde as medidas de dureza foram realizadas

Fonte: Elaboracéo propria

Tabela 4.5 — Dureza Brinell (carga de 62,5 kg)

Ponto Dureza (HB) Ponto Dureza (HB)

1 164 9 218
2 164 10 159
3 174 11 218
4 159 12 197
5 159 13 197

6 169 14 204

7 159 15 204

8 150 16 204

Fonte: Elaboracédo proépria
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O trabalho de Rahni et al. (2017) corrobora com os resultados aqui encontrados. Nele
uma liga de MAB foi soldada com diversas combinacGes de consumiveis, dentre eles, o
ERCuNiAl e o ERCuMnNNIAL. La, os perfis de dureza na se¢do transversal levantados mostram
que a amostra soldada com consumivel rico em Mn apresentam os mais altos valores de dureza.
Por outro lado, a ZTA mostrou resultados de dureza inferiores ao do préprio corpo,
isto pode estar associado ao aumento dos graos nesta regido. A Figura 4.30 mostra micrografias

da regido do corpo e da ZTA evidenciando a diferenca de granulometria.

(a) (b)
Figura 4.30 - Diferenca de tamanhos de gréos entre ZTA (a) e corpo da vélvula (b)

Fonte: Elaboracéo propria

4.9. DIFRACAO DE RAIOS —X

O difractograma de raios X realizado no corpo da valvula é mostrado na Figura 4.31.
Os picos da fase CFC o foram facilmente identificados. Os demais picos coincidem com as
reflexdes das fases secundarias NiAl e FezAl, ambas com estrutura CCC. Ding et al. (2016) e
Shen et al. (2018) mostraram resultados de Difracdo de Raio X semelhantes em seus trabalhos,
0s quais analisaram amostras de NAB fabricadas pelo método de Manufatura Aditiva por

deposicao a arco elétrico.
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Figura 4.31 -Difractograma de Raio X mostrando fases o, Fe;Al e NiAl

Fonte: Elaboracéo propria

A modelagem com o software Panalytial HighScore Plus® foi usada para quantificar

as fases de NiAl e FesAl. O software ajusta um difractograma baseado no método de Rietveld

e quantifica as fases consideradas. A Tabela 4.6 mostra os resultados desta analise e a

aplicabilidade do coeficiente de adequagdo (¥2). O ajuste é considerado perfeito quando este

coeficiente é 1.

Tabela 4.6 — Quantificacdo de fases pelo método Rietveld (percentuais volumétricos)

a FesAl (kn and kiv)

NiAl (kin)

83.7 7.4

8.8

3.64

Fonte: Elaboracéo propria
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5 CONCLUSOES

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

propriedades mecéanicas e resisténcia a corrosdo da Liga NAB aplicada na construgdo de uma

valvula borboleta que falhou por corrosdo durante operacdo em um sistema de agua salgada de

uma FPSO permite concluir que:

Um anel de NAB foi soldado ao corpo da vélvula usando uma liga de MAB
como metal de adigdo, a qual ndo é recomendada para esta aplica¢do tendo em
vista a diferenca de composicao quimica com relagdo ao metal de base.

A solda empregada no processo de fabricacdo foi de baixissima qualidade,
apresentando muitos defeitos como poros e falta de penetracéo.

As metalografias das regides do anel e do metal de solda revelaram a presenca
de fases PB’, que sdo anodicas em relacdo as demais presente em ambas
microestruturas, o que favorece um acelerado processo corrosivo preferencial
tanto das ligas de NAB quantos das ligas de MAB.

A auséncia de fases B° na microestrutura do corpo da valvula sugere que o
tratamento térmico a 675°C recomendado pela ASTM B148, (2014) para esta
liga foi empregado durante seu processo de fabricagéo.

O contato entre as ligas ricas em cobre (NAB e MAB) e o Inconel 625 presente
no anel de selagem da valvula gerou um processo corrosivo galvanico que
acelerou a perda de massa por corrosdo seletiva nas ligas menos nobres. O
potencial de circuito aberto foi verificado para cada liga e obteve-se uma
diferenca de 118 mV entre o Inconel 625 e 0 NAB e 77 mV entre o Inconel
625 e 0 MAB, 0 que indica que um processo corrosivo ja deveria ser esperado.
A composicdo quimica do NAB do anel e do corpo ndo atende aos requisitos
estabelecidos pela ASTM B148 UNS 95800. Os teores de Mn, Si e Pb do anel
excederam os limites maximos. No corpo, os teores de Cu e Pb também sdo
maiores que o limiar definido e o Al apresentou um teor abaixo do
determinado.

A curva de polarizagdo do NAB mostrou que este material é mais susceptivel
a corrosao generalizada que a localizada. Por sua vez, 0 MAB evidenciou uma
pequena faixa de passivacdo com corrente da ordem de 10°A / cm?e potencial

de pite igual a 0,120VEcs.
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O EDS realizado apds os ensaios de polarizacdo revelou que 0 processo
corrosivo tanto no NAB como no MAB se caracteriza pela dissolucao de alguns
elementos da liga, como o Aluminio, Niquel, Manganés e Ferro.

O ensaio de tragéo revelou que as propriedades mecanicas do NAB do corpo
da valvula atendem aos requisitos estabelecidos pela ASTM B148, (2014). O
mesmo ensaio também evidenciou que esta liga possui uma alta capacidade de
sofrer trabalho a frio, apesar de o corpo de prova romper no plano normal a
tensdo e sem empescocamento, 0 que sdo normalmente evidéncias
macroscoépicas de uma fratura fragil. Posterior investigacdo no MEV mostrou
a presenca de pequenos dimples.

Analogamente ao ensaio de tracdo, os corpos de prova de NAB apresentaram
caracteristicas macroscopicas de fratura fragil no ensaio de Charpy, com
discreta expansdo lateral, apesar de também apresentarem dimples quando
observados com o MEV. Desta forma, a fragilizacdo da liga pode estar
associada a dimples de tamanhos muito pequenos.
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