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I.  INTRODUCAO

Além de resisténcia a corrosdo, 0s acos inoxidaveis apresentam uma boa
combinacdo de resisténcia mecanica e ductilidade. Apesar de atrativos para varias
aplicacdes as suas propriedades resultam em dificuldades de processamento/fabricacao.
Sdo significativamente mais caros que 0s agos carbono e de baixa liga (OLIVEIRA,
UFPR).

Os acos inoxidaveis martensiticos apresentam um bom compromisso entre
resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo, podendo ser endurecidos por tratamento
térmico.

Os tratamentos térmicos possiveis para esse tipo de aco sdo recozimento, témpera e
revenimento. O revenimento ndo deve ser realizado na faixa de 400 a 600°C porque
provoca perda acentuada de resisténcia a corrosao e queda da tenacidade (fragilidade do
revenido). A queda de resisténcia a corrosdo € devido a precipitacdo de carbonetos
grosseiros de cromo. Estes carbonetos também se formam na faixa superior de 500 a
800°C, porém nestas temperaturas acredita-se que o cromo pode se difundir facilmente e
eliminar ou reduzir as regides pobres em cromo (“healing”). Quando for desejada uma
elevada resisténcia mecénica, o revenido deve ser feito na faixa de 200 a 350°C. Se
forem desejadas elevadas ductilidade e tenacidade, o revenido deve ser feito na faixa de
500 a 800°C.

Para melhorar as propriedades mecanicas, a resisténcia a corrosdo e soldabilidade
dos acos inoxidaveis martensiticos convencionais, podemos adicionar Ni e Mo, e
reduzir o teor de carbono. Esses acos sdo denominados de Acos Inoxidaveis
Supermartensiticos. Estes vém sendo aplicados em linhas de conducdo na industria de
petréleo e gas aparecendo como uma alternativa aos agos inoxidaveis duplex e aos agos
carbono com uso de inibidores.

A figura 1 nos mostra a taxa de corrosdo em fungdo da temperatura bem como os
tipos de problemas associados a estes acos. Podemos notar que a taxa de corrosao, a
corrosdo localizada e a corrosdo sob tensdo na presenca de sulfeto em funcdo da
temperatura sdo menos pronunciadas no aco inoxidavel supermartensitico do que no
martensitico (AISI 420).
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Figura 1: Efeito da temperatura na taxa de corrosdo, corrosdo localizada e corrosdo sob
tensdo na presenca de sulfeto em um aco convencional AISI 420 e no aco inoxidavel
supermartensitico ( 0,02% C, 12% Cr, 5,5% Ni, 2% Mo), nas seguintes condi¢des:
0,001 MPa H,S, 3 MPa CO,, 5% NaCl, 100% limite de escoamento, imerso por 336

horas.

Porém, quando protegidos catodicamente em agua do mar estes acos podem ser
suscetiveis a fragilizacdo por hidrogénio devido ao carregamento com hidrogénio.

Dependendo do tratamento térmico ou termomecanico, a microestrutura pode
conter, além de martensita, quantidades minoritarias de austenita e ferrita
(principalmente nos graus mais ligados ao Cr e Mo).

As principais composi¢fes dos a¢os supermartensiticos sao:

Liga C N S Mn Cr Ni Mo Cu Ti
11Cr 2.5Ni 0011 0006 010 1.77 106 24 0.06 048 0006
12Cr 4.5Ni 1.5Mo | 0.017 0011 020 177 11.7 49 130 051 0007
12Cr 6.5Ni 2.5Mo | 0,015 0011 009 1.72 126 65 2.32 049 0008

Figura 2: Principais composic¢des quimicas dos agos supermartensiticos.




Em comparacdo com os acos duplex e superduplex, 0s acos supermartensiticos
podem apresentar resisténcia mecanica superior, além de serem mais baratos. A tabela a
seguir nos mostra um comparativo entre alguns agos supermartensiticos e duplex,

respectivamente, em funcdo de suas propriedades mecanicas.

OLE OR
Liga

(MPa) (MPa)
11 Cr-2,5Ni 598 753
12 Cr- 4,5 Ni- 1,5 Mo 769 918
12 Cr -6.5 Ni- 2,5 Mo 733 931
22 Cr-5 Ni-3 Mo 480 680
25 Cr-7 Ni- 3,5Mo 550 760

Figura 3: Limites de escoamento e de resisténcia de 3 acos supermartensiticos e 2

duplex, respectivamente.

Il.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

I1.1- ASPECTOS DE CORROSAO

11.1.1- Tipos de corrosédo nos Agos Inoxidaveis

a) Corrosao por pites

O desgaste causado por esse tipo de corrosdo se da de forma muito localizada e de
alta intensidade, geralmente com profundidade maior que o didmetro e bordos
angulosos. A corrosdo por pite € frequente em metais formadores de peliculas
protetoras, em geral passivas, que, sob a acdo de certos agentes agressivos, tal como
quando em presenca de cloreto, sdo destruidas em pontos localizados, 0s quais se

tornam ativos, possibilitando corrosdo muito intensa.



Figura 4: Micrografia mostrando a corrosdo por pite em aco inoxidavel 316.

b) Corrosdo em aresta ou frestas

-Pilha de aeracdo diferencial — a regido com menor contato com o O, se torna anodica,

ocorrendo corrosdo no interior das frestas.

-Pilha de concentracdo i6nica — quando decresce a concentracdo dos ions do eletrodo na

solucéo, ele se torna mais ativo, ocorrendo corroséo nas bordas das frestas.

Figura 5: Corrosé@o em fresta.

¢) Corrosédo intergranular

Ocorre devido a precipitacdo de carboneto de cromo no contorno de gréo
fazendo com que a regido em torno do precipitado fique depreciada em cromo e,

consequentemente, menos resistente a corrosdo. Como a relagdo de carbono e cromo no
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precipitado é de 1C: 4Cr, a perda de resisténcia a corrosdo nessa regido € acentuada.
Quando a regido em torno do carboneto é corroida, ocorre o desprendimento do gréao.
Para se evitar este tipo de corrosdo algumas medidas preventivas podem ser tomadas,
tais como: evitar a faixa de temperatura de 500 a 800°C, que é a faixa de temperatura
onde os carbonetos de cromo sdo formados, realizar tratamento térmico de solubilizagédo
dos carbonetos numa temperatura acima de 800°C, diminuir o teor de carbono e
adicionar Nb ou Ti cujos carbonetos sdo formados preferencialmente em relagdo ao

carboneto de cromo.

! i REGIAO
! | DESCROMATIZADA
J ! (Cr < 1%)
i
“~

Figura 6: Esquema mostrando a precipitacao de Cr,3Cg N0 contorno de gréo, a regido

descromatizada de baixa resisténcia a corrosao e o interior do grao.

d) Corrosao Sob Tenséo

A corrosdo sob tensdo (CST) pode ser definida como um mecanismo
progressivo que é causado pela interacdo simultdnea de um agente corrosivo e uma

tensdo, seja residual ou aplicada, em um material susceptivel a CST (Daly, 1998). Os



requisitos para a ocorréncia da CST podem ser resumidos pelo diagrama mostrado na

figura 7.

Tensao Material

Trativa Susceptivel

Meio
Corrosivo

Figura 7: Requisitos para a ocorréncia da CST.

A caracteristica mais evidente da corrosdo sob tensdo em dutos é o
aparecimento de colbnias de trincas paralelas na superficie do duto. Geralmente as
trincas estdo espacadas por pequenas distancias e possuem diferentes comprimentos e
profundidades, como pode ser observado na figura 8. Estas trincas podem coalescer,
formando trincas mais largas e mais alongadas, podendo levar ao rompimento da

estrutura.

Figura 8: Exemplo de trincas de corrosao sob tenséo.
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Na maioria das vezes, as trincas de corrosdo sob tensdo estdo orientadas
longitudinalmente, normais a tensdo de hoop (circunferencial) dos dutos, que
frequentemente é a componente de tensdo dominante resultante da pressdo interna. No
entanto, as trincas de corrosdo sob tensdo podem surgir na direcdo circunferencial
quando a tensdo dominante € a tensdo axial. Essa tensdo axial pode ser resultante da
movimentacdo do solo, dobramento localizado em funcéo de declives no terreno ou de
rochas. Tensdes residuais axiais de soldas circunferénciais também podem surgir nos
dutos (NEB, 1996).

A corrosdo sob tensdo pode ser caracterizada como “corrosao sob tensdo em
pH elevado” ou “corrosao sob tensao em pH baixo ou proximo a neutralidade”, com o
pH se referindo ao ambiente na regido da trinca na superficie do duto e ndo ao pH do

solo ou do fluido interno.

e) Fragilizacao por Hidrogénio
Os diferentes mecanismos propostos para explicar a fragilizagdo pelo
hidrogénio refletem as diversas formas que o hidrogénio interage com 0s metais.

Timmins (1997) cita alguns desses mecanismos, conforme listados abaixo.

- Precipitacdo de hidrogénio como gas em defeitos interno: A pressao
desenvolvida por essa precipitacdo é somada a tensdo aplicada e entdo diminui a tenséo

aparente para a fratura;

- Teoria da decoeséo da ligacdo atbmica: Os atomos de hidrogénio interagem
com os elétrons responsaveis pela ligacdo metélica, reduzindo sua resisténcia e

promovendo a fratura fragil por clivagem;

- Reducéo da energia superficial: A adsorcdo de hidrogénio reduz a energia

de superficie necessaria para a formacéo de trincas, reduzindo a tensdo de fratura;

- Criacdo e movimentacdo de discordancias: A adsor¢do de hidrogénio
facilita a criagdo e/ou a movimentacdo de discordancias, levando ao amolecimento do
material na ponta da trinca e sua propagacdo se da por coalescimento de

microcavidades;



- Formacgdo de fases ricas em hidrogénio: As fases ricas em hidrogénio
formadas possuem propriedades mecanicas que diferem da matriz;

- Associacao discordancia-hidrogénio: Associacdo do hidrogénio com
discordancias tanto para restringir a mobilidade quanto para prover acumulacfes de

hidrogénio localizadas e, assim, a fragilizacdo da rede.

11.1.2- Fatores que Exercem Influéncia na CST e na Fragilizacdo pelo

Hidrogénio de Dutos

Abaixo, serdo resumidos alguns dos inimeros fatores que influenciam na

corrosdo sob tensao e na fragilizacdo pelo hidrogénio:

i.  Microestrutura

A literatura diverge no que tange a influéncia da microestrutura do material na
corrosdo sob tensdo. Segundo Danielson e Jones (2001), que investigaram o
comportamento relativo a corroséo sob tensdo do aco API 5L X52 com seis tratamentos
térmicos distintos e dos agos APl X65, X70 e X80 com trés tratamentos térmicos
diferentes, concluiram que, em geral a microestrutura tem um efeito pequeno na

susceptibilidade a corrosdo sob tensdo dos acos estudados.

Zhao e colaboradores (2003) estudaram o comportamento em meio de sulfeto
de trés microestruturas: ferritica-perlitica, ferritica ultrafina e dominantemente ferritica
acicular. A microestrutura dominantemente ferritica acicular apresentou a melhor
resisténcia, seguida da ferrita ultrafina e da ferritica-perlitica. Foi analisado que a
fragilizacdo pelo hidrogénio foi o principal mecanismo de fratura dos dutos estudados, e
o0 acumulo de hidrogénio preferencialmente na zona plastica da ponta da trinca principal
foi essencial para a exibicdo do carater fragil da fratura. O melhor desempenho da
estrutura dominantemente ferritica acicular foi atribuido a presenca de precipitados de
carbonitretos dispersos e a elevada densidade de discordancias aglomeradas na ferrita

acicular, que se comportam como armadilhas para o hidrogénio. Em geral, as estruturas



bandeadas apresentam maior sensibilidade a fragilizacdo pelo hidrogénio do que as

estruturas mais homogeéneas.

ii.  Soldagem

Durante a soldagem, o hidrogénio proveniente de moléculas de material
organico e umidade que sdo dissociadas no arco é absorvido pela poga de fusdo, ficando
em solucdo na solda apos a solidificacdo. O hidrogénio difunde-se rapidamente no aco,
atingindo regides da zona fundida e, principalmente, da zona termicamente afetada cuja
microestrutura é fortemente fragilizada pela sua presengca. Com a ocorréncia de tensdes
de tracéo (residuais e externas), fissuras podem ser formadas.

A fragilizacdo pelo hidrogénio é particularmente intensa a temperatura
ambiente, como pode ser observado na figura 9, na qual corpos de prova do mesmo aco
foram ensaiados a diferentes temperaturas, com e sem a presenca de hidrogénio,
mostrando a maior susceptibilidade a fragilizacdo pelo hidrogénio a temperaturas

préximas a ambiente.

T T T T
2 17504 .
[l
- o= Y / 4
e i _l.-" J
40 . A .
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o om 15004 -
e A !
T i ]
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E g I 1
g 2 ton0- “ -
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o . A .
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i}

-100 0 100 200
Temperatura (°C)
Figura 9: Resisténcia a tracdo em corpos de prova de aco baixa liga temperado e
revenido entalhados, contendo ou ndo hidrogénio, em funcéo da temperatura de ensaio
(MODENESI, 2004).



iii.  Protecdo Catodica

A protecdo catodica reduz ou elimina a corrosdo sob tensdo, mas nao a
fragilizacdo pelo hidrogénio, ou seja, uma corrente catddica impressa prové protecdo

contra CST, mas o material pode ser fragilizado pela absor¢éo de hidrogénio.

Como mencionado anteriormente, a protecdo catodica é projetada para manter
a estrutura em um potencial que evite a dissolucdo anddica do aco e a evolucdo de
hidrogénio na superficie do duto, no entanto, na pratica as condi¢des do meio podem ser
alteradas, ocorrendo a reducdo de hidrogénio na superficie do metal. Parte do
hidrogénio reduzido se combina com outro atomo de hidrogénio e deixa a superficie na
forma de bolha. No entanto, a outra parte se difunde para o interior do material, atuando
de diferentes formas na deterioragdo do mesmo. O mecanismo de evolucdo de

hidrogénio pode ser resumido pelo esquema abaixo.

H°+H =H,
H*+e =H° <

HP se difunde para o interior do metal

Quando da ocorréncia da CST em sistemas protegidos catodicamente,
geralmente trata-se de corros@o sob tensdo em pHs elevados. Sugere-se que a corrente
elétrica da protecdo catddica, associada com diéxido de carbono proveniente de aguas
subterraneas ou até mesmo do fluido sendo transportado pelo duto, gera o meio
necessario para a ocorréncia da corrosdo sob tensdo em pH elevado (BAKER JR.,
2005).

Vérios autores tém reportado que o pH na ponta da trinca pode ser bem
diferente do valor encontrado no seio da solucdo aquosa na qual o aco estd imerso.
Dessa forma, nota-se que mesmo em determinadas condi¢fes anddicas onde ocorre CST
na ponta da trinca, o carregamento de hidrogénio, e possivelmente a trinca por

hidrogénio, pode ocorrer em superficies afastadas da ponta da trinca (TIMMINS, 1997).
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Né&o existe efeito benéfico do hidrogénio no aco. O hidrogénio gera problemas
a temperaturas proximas a ambiente, assim como a temperaturas elevadas (TIMMINS,
1997). A protecdo catddica ndo é a Unica fonte de hidrogénio para o metal, outros
exemplos de fontes de hidrogénio sdo: a decomposicdo da umidade e da agua de
hidratacdo (ou de cristalizacdo) contida em alguns tipos de revestimento de eletrodo que
geram hidrogénio atbmico no processo de soldagem por eletrodo revestido; reacdes de

corroséo que liberam hidrogénio, como Fe+H,S — FeS+H, observada no

processamento de petroleo contendo enxofre; e a acdo de gases ricos em hidrogénio,

outros que o H,S.

iv.  Presencade H,S/CO,

A presenca de H,S no fluido sendo transportado exerce influéncia significativa
na dissolucdo de ferro e na entrada de hidrogénio no metal, seja pela redugéo do pH
(H2S <> H' + HS) ou pela inibicdo da reacdo de recombinagio do hidrogénio na
superficie do metal (H® + H® — H,) pela presenca do fon HS, considerado o inibidor
efetivo do processo. Desta forma, grande parte do hidrogénio que deixaria rapidamente
a superficie do metal na forma de bolhas, permanece mais tempo na superficie,
aumentando a entrada do mesmo no material. Além desse aspecto, o H,S pode atuar
diretamente como fonte de H° ao corroer o metal.

Segundo Kermani e colaboradores (2006), o anion HS se dissocia a S* e H*. O
fon S* reage com o ferro formando um produto de corrosdo escuro (FeS), comumente

encontrado em servigo.

Todos os fatores que afetam a corrosdo em meio de CO, estdo, geralmente,
relacionados com a formacéo de um filme protetor de FeCOg3, todavia este é instavel e
rapidamente se decompde em Fe,O3 na presenca de oxigénio. A formacéo deste filme é
favorecida em temperaturas e pHs elevados e na auséncia de turbuléncia (Lopez —
2003).

Na presenca de H,S e CO,, 0 processo de corrosdo é governado pelo gés cido
dominante (KERMANI — 2006). Pots e colaboradores (2002) definem trés dominios
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distintos de corrosdo baseados na razdo CO, / H,S. Estes dominios sdo resumidos a

sequir:

e CO,/HS<20
o Corrosdao dominada pelo H,S
= FeS € o principal produto de corrosdo, dependendo do
pH e da temperatura
e 20<CO;/H,S <500
o Corrosdo dominada tanto pelo H,S quanto pelo CO,
= Uma mistura de FeS e FeCO3 como principal produto de
COrroséao
e CO,/H,S>500
o Corrosao dominada pelo CO,

= FeCOg é o principal produto de corrosdo

Essa classificacdo é arbitraria e muitos fatos podem altera-la, como por

exemplo: temperatura, pressdo total e velocidade do fluido.

v. Propriedades Mecanicas

Segundo Gu (1999), o trabalho a frio contribui para a corrosdo sob tensao,
desde que resulta em um material com maior resisténcia e menor ductilidade, além de
aumentar a solubilidade do hidrogénio no metal. O hidrogénio quando absorvido na
forma atdbmica pelo metal, tende a migrar e ficar aprisionado em discordancias. O
trabalho a frio aumenta a densidade de discordancias e, desta forma, é capaz de
aumentar substancialmente a solubilidade do hidrogénio no metal. O trabalho a frio
influencia também a corrosdo sob tensdo. Ele produz locais mais ativos para a
dissolucdo anodica do que em materiais recozidos (Szklarska-Smialowska — 1995). O
filme passivo formado em materiais trabalhados a frio € menos protetor. Isto pode levar
a uma iniciacdo mais facil de corroséo e, na presenca de tensdo / deformacdo, levar a

corrosao sob tenséo.
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A relacdo inversa entre (dureza ou resisténcia mecanica) e resisténcia a
corrosao sob tensdo e fragilizacdo pelo hidrogénio é bastante conhecida. Uma medida
sugerida pela recomendacdo NACE MRO0175 (2001) é limitar a dureza de soldas em

contato com meios aquosos contendo H,S a 22 HR¢ (248 Hy).

vi. Temperatura de operacao

Temperaturas elevadas aumentam a susceptibilidade de agos carbono a
corrosdo sob tensdo em pH alcalino, e a taxa de crescimento de trincas aumenta
exponencialmente com a temperatura. JA& no caso da corrosdo sob tensdo em pH
proximo a neutralidade, aparentemente, ndo ha correlacdo com a temperatura do duto, a
trinca parece ocorrer em temperaturas menores, onde a concentracdo de CO, na &gua

subterranea é maior (Sutherby e Urednicek, 1989).

vii.  Presenca de Inclusdes Nao Metalicas

A presenca de inclusbes ndo metalicas em acos, em especial sulfetos, é
deletéria a resisténcia a todos os tipos de corrosdo, além de contribuir para a fragilizacdo
pelo hidrogénio. Essas inclusdes sdo encontradas em teores mais elevados em acos de
fabricagdo antiga, atualmente os teores de inclusfes sdo mais facilmente controlados,

devido a evolucao dos processos de refino.

Um exemplo de inclusdo ndo metalica encontrada em acos C-Mn para
tubulacBes é o sulfeto de manganés (MnS). Este, quando em contato com meio
corrosivo, se dissolve preferencialmente a matriz metélica dando origem a pites, sendo

facilitadores do processo de inicia¢do da corrosao sob tens&o.

As inclusdes de MnS sdo locais particularmente favoraveis a formacédo de
hidrogénio molecular no ago. O hidrogénio é armazenado preferencialmente em

inclusbes de MnS alongadas, que sdo responsaveis tanto pelo trincamento induzido pelo
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hidrogénio devido a pressdo interna, quanto pela decoesdo na interface matriz-incluséo.

Um exemplo de decoeséo da inferface matriz-inclusdo pode ser observado na figura 10.

Figura 10: Exemplo de decoeséo da inferface matriz-inclusdo de MnS.

viii. Revestimento

O tipo e a condigéo do revestimento exercem um efeito expressivo na corroséo
sob tensdo. Esta ndo ocorre sob revestimentos intactos que prevéem o contato da agua
do solo com a superficie do duto, no caso de CST externa. Os revestimentos podem
falhar por descolamento da superficie do duto, formacdo de descontinuidades no filme
ou por degradacdo natural. A operacdo de uma tubulacdo a temperaturas elevadas

acelera a degradacdo do revestimento.

Revestimentos do tipo fita, como fitas de polietileno, predominantemente
utilizados entre 1960 e 1980, possuem particularmente uma resisténcia ao descolamento
pobre. Essas fitas envolvem o duto espiralmente, e no local onde as fitas se sobrepdem

ocorrem as chamadas “tendas” (tents), como mostrado na figura 11.
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Figura 11: Desenho esquematico de um duto revestido com polietileno do tipo fita.

Quando a fita se descola, pode ocorrer acumulo de umidade sob a fita. Em
funcdo da elevada resisténcia elétrica da fita, esta dificulta a atuacdo da protecdo
catédica na umidade acumulada nestas regifes. Até 1996, segundo a comissdo nacional
de energia do Canada (NEB, 1996), 75% das falhas em servi¢o devido a corrosdo sob

tensdo em pH proximo a neutralidade ocorreram sob revestimentos do tipo fita.

O FBE (Fusion Bonded Epoxy) € o revestimento mais utilizado em tubulactes
mais novas nos Estados Unidos, por ser considerado efetivo na protecdo a corrosdo sob
tensdo. O polietileno extrudado, em fungdo de ser monolitico, também é considerado

efetivo, exceto na regido da solda onde se utiliza fita.

A utilizacdo de revestimentos associados com protecdo catodica &€ um assunto
ainda polémico. E a selecdo do melhor revestimento a ser utilizado com a protecédo

catédica ndo é tarefa simples.
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iXx.  Condicdes do Solo

Wenk e colaboradores (1974) analisaram extratos aquosos de solos retirados de
locais onde ocorreram falhas por corrosdo sob tensdo em pHs elevados. Os
componentes principais encontrados nesses eletrdlitos foram carbonato e bicarbonato de
sodio. Cristais de bicarbonato de sodio também foram encontrados na superficie
préxima a coldnias de trincas de corrosdo sob tensdo (FESSLER e colaboradores,
1973).

Os principais fatores relacionados ao solo que influenciam na corrosédo sob
tensdo sdo: o teor de umidade do solo, a habilidade do solo causar dano ao revestimento,

variacdo local do nivel de protecdo catddica.

A corrosao sob tensdo em pH préximo ao neutro pode ser associada a variacdes
da topografia do terreno. A presencga de agua corrente pode ajudar a manter o pH do
meio proximo ao neutro pelo fornecimento de CO; para a solugdo proxima a regido
descolada. Segundo Beavers e colaboradores (2001), a taxa de crescimento da trinca
aumenta com o aumento da concentracdo de CO, no solo, e a trinca se torna inativa em

ambientes sem CO,.

11.2-SOLDAGEM

Microestruturas de elevada dureza, particularmente a martensita, sdo, em geral,
mais sensiveis a fragilizacdo pelo hidrogénio. Neste contexto, formulas de carbono-
equivalente, que representam o efeito dos diversos elementos de liga na
temperabilidade, em termos de seu teor equivalente de carbono, servem para avaliar a
sensibilidade do metal base a fissuracdo pelo hidrogénio. Uma férmula de carbono-

equivalente muito utilizada é:

%Mn N %Mo N %Cr N %Ni N %Cu N %P
4 5 15 15

CE =%C +

(% em peso)
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O papel do hidrogénio ndo estd contemplado na férmula de carbono-
equivalente, porém, pode-se concluir, que quanto menor for atomo, maior serd a sua
influéncia no CE e maior seré seu efeito fragilizante.

Um critério simples, baseado nesta formula, considera que, se CE < 0,4, 0 aco
é insensivel a fissuracdo e, se CE > 0,6, o material é fortemente sensivel, exigindo
técnicas especiais de soldagem, por exemplo, o uso de processos de baixo nivel de
hidrogénio e de pré-aquecimento (MODENESI, 2006).

O grande problema de soldagem de acos martensiticos € a trinca a frio. Para
esta ocorrer deve haver a presenca de hidrogénio, baixas temperaturas, nivel de tensdes
suficientemente elevado e microestrutura suscetivel, no caso a martensita. O carbono-
equivalente € um pardmetro utilizado para avaliar a susceptibilidade a trinca a frio,
porém este sO avalia o fator microestrutura e dureza maxima. Outros fatores que sao
cruciais para ocorréncia de trinca a frio tais como o teor de hidrogénio, temperatura e
nivel de tensdo ndo sdo levados em consideracdo por este parametro.

O mecanismo de trincamento a frio ocorre pelo fato da rede cristalina dos agos
martensiticos ser bastante tensionada e, como o hidrogénio é um atomo muito pequeno,
ele se difunde facilmente pelo aco. Como todo aco tem certa quantidade de impureza,
apos a laminacéo, essas inclusdes ndo metélicas (sulfetos, 6xidos, silicatos, aluminatos)
ficam alongadas. Na ponta dessas inclusdes encontra-se um concentrador de tensdes. Os
concentradores de tensdo “atraem” 4&tomos pequenos e, consequentemente, o hidrogénio
atdbmico (fragilizacdo atdbmica do hidrogénio). Esses atomos de hidrogénio que sdo
atraidos pelos concentradores de tensdo, se combinam formando H,, que acarreta
expansdo de volume ao ser formado, aumentando a pressdo no material. Como 0s acos
de alta dureza tém um elevado nivel de tensdo, eles ndo tém capacidade de escoar para
aliviar as tensoes internas e, por isso gera a formacao de trincas. Ao formar a trinca,
gera um concentrador de tensdes, que atrai mais atomos de H®, formando mais H,,
aumenta a trinca e esse mecanismo ocorre até o aco colapsar.

Entre -150 e 150°C ocorre a trinca a frio. Acima de 150°C, o hidrogénio tem
difusibilidade suficiente para sair da solda e, abaixo de 150°C, ndo ocorre a difuséo
deste. Logo, deve-se evitar a faixa de temperatura abaixo de 150°C fazendo um
preaquecimento do aco a uma faixa de temperatura de 150° a 200°C. Ao fazer o
preaquecimento, o limite de escoamento do aco aumenta e, consequentemente, ira

escoar mais facilmente, diminuindo o nivel de tensdes internas. Além disso, o
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resfriamento serd mais lento, evitando a formacdo da martensita. Entdo, a temperatura
atua na presenca do hidrogénio, no nivel de tensdo e na microestrutura.

Além do preaquecimento, outras medidas para reduzir o nivel de tensdo podem
ser adotadas tais como: diminuir o aporte de calor, preparar o chanfro de forma a gerar
menor tensdo na peca (exemplo: soldagem com chanfro em “X” é melhor que a
soldagem com chanfro em “V”), soldar pecas soltas e, se for possivel, mudar o eletrodo,
utilizando preferencialmente um com menor resisténcia, pois assim a solda ird escoar
mais, e, desta forma, minimizando a tenséo residual deixada na peca.

Durante a soldagem, as principais fontes de hidrogénio sdo o eletrodo utilizado
e a umidade do ar. As medidas preventivas para evitar a penetracdo de hidrogénio séo
armazenar corretamente o eletrodo, secd-lo e wusar um processo que proteja
adequadamente contra a umidade do ar.

Para identificar uma trinca a frio, deve-se observar a ocorréncia de “pé-de-
galinha”, avaliar a composi¢do quimica através do carbono-equivalente, observar a
superficie de fratura, pois a trinca induzida pelo hidrogénio tem carater fragil,
finalmente, determinar o local da trinca, pois pode ocorrer no MS (metal de solda) ou na
ZAC (zona afetada pelo calor). No entanto, é mais facil a ocorréncia na ZAC do que no
MS, pois a ZAC possui microestrutura martensitica de grdo grosseiro que é mais fragil
que a ferrita acicular do metal de solda. Além disso, é mais facil a ocorréncia deste tipo
de fissura na margem da solda, onde ha concentradores de tensdo e maior teor de C.
Mais ainda, quando a austenita se transforma em ferrita, cai a solubilidade do
hidrogénio. Como a austenita da solda se transforma em ferrita antes da austenita do
metal de base, o hidrogénio migra da solda para o metal de base. A figura 12 nos mostra

o teor de hidrogénio dissolvido em funcao da temperatura:
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Figura 12: Teor de H dissolvido em funcdo da temperatura

I1l.  AVALIACAO DO COMPORTAMENTO DOS ACOS MARTENSITICOS
E SUPERMARTENSITICOS

Moreira e colaboradores (2004) comparando os acos 13 Cr e 13 Cr-5 Ni- 2 Mo
quanto ao efeito da temperatura e condi¢Ges hidrodinamicas na corrosdo pelo CO2 em
presenca de acido acético livre, observou que o a¢o 13Cr-5Ni-2Mo apresentou melhor
resisténcia a corrosdo do que o aco 13 Cr em todas as condicGes estudadas. Isto foi
observado tanto por dados eletroquimicos quanto por dados de perda de massa. A tabela
1 nos mostra os valores de RPL para ambos 0s agos em condi¢fes dinamicas e estaticas

de corrosao:

T(C) LPR do 13 Cr (Q).cm2) LPR do 13 Cr-5 Ni- 2 Mo ({0 cm2)
Condicdo Estatica| Condicdo Dinamica Condigdo Estatica Condigdo Dindmica
125 3140 840 10070 1220
150 1260 300 4030 970
175 210 90 3560 200

Tabela 1: Valores de LPR para os acos 13 Cr e 13 Cr-5 Ni- 2 Mo em condigdes estaticas

e dindmicas.
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Podemos observar atraves dos valores de LPR (Linear Polarization Resistance)
que para as trés temperaturas estudadas o aco 13 Cr-5 Ni- 2 Mo, tanto para condicdes

dindmicas quanto estaticas, apresenta um desempenho melhor quanto a corrosao.

A figura 13 nos mostra os valores obtidos pelos ensaios de perda de massa nas

condicdes estatica e dindmica de fluxo.

1,5

(mm/a)
H
‘w

—e— Aco 13 Cr

Taxa de Corrosao

—— Aco 13 Cr-5 Ni-2 Mo

—8-0.07 —& 0,08

120 130 140 150 160 170 180
Temperatura (°C)

Figura 13: Taxas de corroséo obtidas por perda de massa em funcéo da temperatura dos

acos 13 Cr e 13 Cr-5 Ni-2 Mo em condicdes intermediarias de escoamento.

Nota-se que com 0 aumento da temperatura de 125° para 175° as taxas de
corrosdo obtidas por dados de perda de massa e eletroquimico aumentaram para 0s 2
acos, ambos em condicdes estatica e dinamica. Em todas as temperaturas e em
condicGes de escoamento, 0 aco 13Cr-5Ni-2Mo apresentou consideravel baixas taxas de
corrosdo e foi demonstrado, portanto, que é bem adaptado para ser utilizado nestas
condigdes. Ao contrario, 0 aco 13Cr apresentou taxas de corrosdo mostrando que seu
uso deve ser evitado em temperaturas maiores que 125°C em condi¢des dinamicas e
150°C em condig¢BGes estaticas. As taxas de corrosdo obtidas a partir de dados

eletroquimicos e de perda de massa sdo bastante influenciadas pelo escoamento.
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I11.1-INIBIDORES DE CORROSAQ

Ke e Boles estudaram o comportamento de varios agos inoxidaveis martensiticos
13%Cr modificados em meio &cido, analisando a corrosdo e a eficiéncia de alguns

inibidores de corrosdo. A seguir mostraremos 0s principais resultados obtidos.

Na tabela 2, encontra-se a composi¢do quimica dos a¢os que foram estudados:
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Tabela 2: Composic¢do quimica dos acos estudados

Material C Cr Ni Mo Mn Si P S Cu
Max. Méax. | Max. | Max. | Max.
UNS 410 11,5-135 - ] ;
0,15 1,00 | 1,00 | 0,040 | 0,030
Min. Méax. | Max. | Max. | Max.
UNS 420 12.0-14.0 ; ; ;
0,15 1,00 | 1,00 | 0,040 | 0,030
0,15- Méx. 0,25 | Max. | Max. | Max. | gy
L.80 13%Cr 12.0-14.0 ]
0,22 05 100 | 19 | 0020 | 0010 | 025
R1-13%Cr Méx. Max. | Max.
12.0-14.0 - ] ;
(regular) | 022 1,00 | 1,00
CE1-13%Cr Méx. Max. | Max.
11,0-14.0 | 4,0-6,0 | 0,2-1,2 ;
(modificado) | .03 1,00 | 0,50
CE2-13%Cr | pax. Max. | Max.
11,5-135 | 5,0-65 | 1,5-2,5 ;
(modificado) | .03 1,00 | 0,50
R2-13%Cr 0.15- Mé.x 0.25- Mé.x
12,0-14,0 ; 1.00 0,010 | 0,25
(regular) | 022 0,50 1.00 0.02
CE3-13%Cr | pax. 350. | 0g0. | Max. Max.
12,0-14,0 ’ ’ 0,50 0,010 | -
(modificado) | 0:04 450 | 150 | 49 0,02
CE4-13%Cr MAx. 4.50- 1.80- Max. Max.
12,0-140 | ’ 0,50 0,005 | -
(modificado) | 0:04 550 | 230 | 49 0,02
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Os fluidos &cidos testados foram: 10% acido acético + 5% HCI, 10%HCI,
15%HCI, 9%HCI + 1%HF e 10% HCI + 3% &cido acético. Alguns destes fluidos
também contém aditivos acidos, como solventes, ndo-emulsionadores, controladores,

estabilizadores, etc.

Os “pacotes” inibidores de corrosdao comerciais utilizados consistem em uma
combinacdo de um inibidor e um ou mais intensificador(es) do inibidor. Estes pacotes
inibidores foram testados em varios meios acidos e aprovados como suficientes para
proteger materiais 13%Cr em altas temperaturas. Segue na tabela 3 a descrigdo destes

pacotes inibidores:

Tabela 3: Descri¢édo dos pacotes de inibidores

o Concentracéo de inibidor de corroséo e intensificador
Pacote de inibidor o o
de inibidor em meio &cido

A 10 gpt do inibidor I e 30 ppt do intensificador E

20 gpt do inibidor 11, 20 ppt do intensificador E e

B

60 gpt do intensificador F
C 10-20 gpt do inibidor I e 10-20 gpt do intensificador G
D 12-15 gpt do inibidor 111 e 12-15 gpt do intensificador H

Onde: gpt = galdo de inibidor de corrosdo/intensificador por 1.000 galGes de acido

ppt = libra de inibidor de corrosdo/ intensificador por 1.000 galdes de acido

Os testes foram conduzidos a pressédo de 3.000 psi em trés temperaturas: 83°C,
com tempo de teste de 30 horas, e testes a 127°C e 156°C com 6 horas de duracéo.

Os corpos-de-prova foram examinados em microscopio para avaliar a corrosao
por pite. Para a avaliacdo desta corrosdo foi utilizada uma escala, que é mostrada
abaixo. Valores iguais ou superiores a 2 sdo considerados inaceitaveis para 0 meio

acido, mesmo que a velocidade da corroséao esteja dentro de um nivel aceitavel.
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Escala de Corrosdo por Pites

0 — Nenhuma cavidade na superficie;

0-1 — Uma ou muitas cavidades bem pequenas e rasas na superficie;

1 — Pites pequenos e rasos na superficie;

2 — Cavidades superficiais pequenas e rasas;

3 — Pites pequenos, com tamanho de 1/32” a 1/16”, encontrados na superficie;
4 — Pites médios, com dimensao superior a 1/16”, encontrados na superficie;

5 — Cavidades grandes e profundas encontradas na superficie;

As tabelas a seguir mostram os resultados para os testes realizados:

Tabela 4: Taxa de corrosdo em 10% &cido acético + 5% HCI com pacote inibidor A, a
127°C, durante 6 horas de teste

Taxa de
Metal Corroséo Escala de Corroséo
[Ib/ft7]
R1-13%Cr (85 kpsi) 0,048 1
R1-13%Cr (85 kpsi) (ver obs. 2) 0,036 0-1
R1-13%Cr (95 kpsi) 0,034 0
CE1-13%Cr (95 kpsi) 0,208 1
CE1-13%Cr (95 kpsi) (ver obs. 2) 0,13 Severa corroséo localizada
CE1-13%Cr (110 kpsi) 0,107 2
CE2-13%Cr (95 kpsi) 0,139 0
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CE2-13%Cr (95 kpsi) (ver obs. 2) 0,132 0-1
CE2-13%Cr (110 kpsi) 0,081 0
R2-13%Cr (85 kpsi) 0,035 0
CE3-13%Cr (110 kpsi) 0,119 0
CE4-13%Cr (110 kpsi) 0,192 2

OBS: 1- 10% acido acético + 5% HCI também contém aditivos acidos;

2- A concentracdo do inibidor I no pacote inibidor A foi aumentada para 20gpt.

Tabela 5: Taxa de corrosdo em 10% acido acético + 5% HCI com pacote inibidor B, a
127°C, durante 6 horas de teste

Metal Taxa de Corrosao Escala de Corroséo
[Ib/ft7]
R1-13%Cr (85 kpsi) 0,031 0-1
R1-13%Cr (95 kpsi) 0,028 0
CE1-13%Cr (95 kpsi) 0,124 Severa corrosédo localizada
CE2-13%Cr (95 kpsi) 0,198 Severa corrosédo localizada
CE2-13%Cr (110 kpsi) 0,052 2
R2-13%Cr (85 kpsi) 0,033 0-1
CE3-13%Cr (110 kpsi) 0,069 0
CE4-13%Cr (110 kpsi) 0,27 4 e severa corrosdo localizada

OBS: 10% acido acético + 5% HCI também contém aditivos acidos
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Tabela 6: Taxa de corrosdo em 10% HCI com pacote inibidor A, a 127°C, durante 6

horas de teste

Metal Taxa de Corroséo [Ib/ft?] Escala de Corroséo
R1-13%Cr (85 kpsi) 0,05 0-1
R1-13%Cr (95 kpsi) 0,048 0
CE1-13%Cr (95 kpsi) 0,264 Severa corrosao localizada
CE1-13%Cr (110 kpsi) 0,044 2 e severa corrosdo localizada
CE2-13%Cr (95 kpsi) 0,151 Severa corrosao localizada
CE2-13%Cr (110 kpsi) 0,05 0-1

OBS: 10% HCI também contém aditivos acidos.

Tabela 7: Taxa de corrosdo em 9% HCI + 1%HF com pacote inibidor A, a 127°C,

durante 6 horas de teste

Metal Taxa de Corrosgo Escala de Corroséo
[Ib/ft?]

R1-13%Cr (85 kpsi) 0,048 0-1

R1-13%Cr (95 kpsi) 0,047 0

CE1-13%Cr (95 kpsi) 0,178 2

CE1-13%Cr (110 kpsi) 0,064 2

CE2-13%Cr (95 kpsi) 0,159 2 e severa corrosdo localizada
CE2-13%Cr (110 kpsi) 0,072 2 e severa corrosdo localizada

OBS: 9% HCI + 1% HF também contém aditivos acidos
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Tabela 8: Taxa de corrosdo em 10% HCI, a 127°C, durante 6 horas de teste

Taxa de
Pacote Inibidor C Metal Escala de
acote Inibidor eta %
Corrosdo Corrosio
[1b/ft?]
R1-13%Cr (85 kpsi) 0,009 1
R1-13%Cr (95 kpsi) 0,006 0-1
20 gpt do inibidor |
CE1-13%Cr (95 kpsi) 0,008 0
CE1-13%Cr (110 kpsi) 0,006 0-1
20 gpt do intensificador G
CE2-13%Cr (95 kpsi) 0,018 0-1
CE2-13%Cr (110 kpsi) 0,022 0

OBS: 10% HCI também contém aditivos acidos

Tabela 9: Taxa de corrosdo em 15% HCI, a 127°C, durante 6 horas de teste

Taxa de
- Escala de
Pacote Inibidor D Metal Corroséo 3
Corroséo
[1b/ft?]
R1-13%Cr (95 kpsi) 0,013 1
12 gpt do inibidor 111 CE1-13%Cr (95 Kkpsi) 0,013 1
CE1-13%Cr (110 kpsi) 0,012 0-1
12 gpt do intensificador H | CE2-13%Cr (95 kpsi) 0,014 1
CE2-13%Cr (110 kpsi) 0,01 1

OBS: 15% HCI também contém aditivos acidos

Tabela 10: Taxa de corrosdao em 9% HCI + 1%HF, a 82°C, durante 30 horas de teste
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Taxa de
Pacote Inibidor C Metal Escala de
acote Inibidor eta 5
Corrosao Corroséo
[1b/ft?]
10 gpt do inibidor I CE1-13%Cr (95 Kkpsi) 0,026 0-1
CE1-13%Cr (110 kpsi) 0,006 1
10 gpt do intensificador G| CE2-13%Cr (110 kpsi) 0,008 0-1

OBS: 9% HCI + 1% HF também contém aditivos acidos

Tabela 11: Taxa de corrosdo em 10% HCI + 3% acido acético, a 156°C, durante 6 horas

de teste
Taxa de
Pacote Inibidor D Metal Escala de
acote Inibidor eta x
Corrosdo | corrosao
[1b/ft2]
R1-13%Cr (85 kpsi) 0,004 0-1
R1-13%Cr (95 kpsi) 0,005 0-1
CE1-13%Cr (95 kpsi) 0,004 0-1
15 gpt do inibidor 111
CE1-13%Cr (110 kpsi) 0,004 0-1
CE2-13%Cr (95 Kkpsi) 0,006 0-1
15 gpt do intensificador H
CE2-13%Cr (110 kpsi) 0,004 0-1
R2-13%Cr (85 kpsi) 0,004 0-1
CE3-13%Cr (110 kpsi) 0,003 0-1

OBS: 10% HCI + 3% &cido acético também contém aditivos acidos

Tendo em vista os resultados enunciados acima, podemos concluir que 0s agos

13%Cr modificados sdo mais dificeis de serem protegidos contra corrosdo localizada do
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que o aco 13%Cr regular para os inibidores testados. Isso pdde ser notado atraves dos
experimentos, onde alguns pacotes inibidores foram adequados para proteger um aco
13%Cr regular, poréem ineficientes para proteger um ago 13%Cr modificado. Isso ja
poderia ser esperado, pois os inibidores foram projetados para o aco regular. Mesmo a
diferenca da composicdo quimica dos dois acos sendo pequena, acarreta a necessidade
da utilizacdo de um tipo de inibidor para o 13%Cr modificado diferente do usado no
13%Cr regular.

Os resultados desses ensaios sdo importantes para tragar um paralelo com o que
acontece na industria. Quando um aco tem a sua composi¢do quimica levemente
alterada, a avaliacdo de um novo inibidor para esse “novo” aco ¢ esquecida, 0 que

consequentemente resulta numa ineficiéncia do inibidor utilizado.

111.2-MEIO AMBIENTE

Huizinga e Liek avaliaram o comportamento da corrosdo do aco 13Cr como funcéo
do teor de cloreto e temperatura em regime de baixa presséo parcial de CO,. Na faixa de
temperatura de 80-175°C, limites da aplicacdo considerando a taxa de corrosédo
generalizada foram determinados até 10 Bar (1 MPa) de CO; e ajustados empiricamente
em uma férmula matematica que foi estimada a partir de uma comparacao entre dados

experimentais e calculados para taxa de corros&o.
l0g(Vcorr) = -25 + 8,6. log(T + 273) + 0,49.log([CI'])

Por exemplo, se 0,1 mm/y for usado como uma taxa aceitavel de corrosdo, o aco

13Cr poderia ser aplicado até 125°C na presenca de 150g/L de cloreto.

Pdpperling e colaboradores estudou 0 comportamento a corroséo para 0s agos 13
Cr e para diferentes tipos de 13% Cr de baixo carbono numa solucéo de 5% de NaCl
com presséo parcial de 30 bar de CO,, como funcdo da temperatura de ensaio. A figura
14 mostra a taxa de corrosdo calculada avaliando os parametros citados no periodo
anterior em funcdo da temperatura de ensaio. Os acos avaliados foram tratados

termicamente para um nivel de resisténcia da classe L 80.
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Condicéo deEnsaio
58 g/l NaCl, 30 bar CO2; Teste de curta duracéo

Perda de Massa (mm/a)
1.6
o—s 0.20C-13Cr
1.4 O= =0 0.02C=13Cr
xanesveex 0.02C-11Cr-1Ni
1.2 owamwo 0.02C-13Cr-2Ni-1Mo
—a (.02C-13Cr-4Ni-1Mo
1.0+
0.8+
0.6
0.4
".o
0.2 ol
. "‘U,
o M—
75 100 125 150

Temperatura (°C)

Figura 14: Efeito da quantidade de C, Ni e Mo no comportamento a corrosao dos agos

13 Cr em solucdo salina contendo gas CO,.

Podemos observar que as taxas de corrosdo para os acos de baixo carbono séo
substancialmente menores. Elementos de liga tais como Ni e Mo apresentam efeito
benéfico na resisténcia a corrosdo em temperaturas maiores ou igual a 120°C. Na baixa
faixa de temperatura, o tipo 0,02 C- 11Cr - 1 Ni apresenta praticamente a mesma

resisténcia a corrosao.

O comportamento passivo do aco 13 Cr baixo carbono pode ser observado na

figura 15 onde as taxas de corroséo diminuem com 0 aumento do tempo de ensaio.
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Condicdes de Ensaio:
5% NaClem dgua destilada;30bar CO,;Disco Rotatdrio (850rpm)

Perda de Massa (mm/a)

1

: \15000
. ..q
LS ﬁ..
- “,‘~~ .‘~.
0.14 *1350C "'«...’
] 1200C -, e,
t“ oo
i .. e,
] Q.‘ *
..
0.01+ IR
] *q‘
o~~
§‘.
e
t."
DUD"" T L ‘!TIT1-||||III|‘I

T Ll T
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo de Ensaio (dias)

Figura 15: Dependéncia da taxa de corrosdo em relacéo ao tempo de ensaio para 0 aco

13 Cr baixo carbono (escala logaritima).

Apesar dos agos 13 Cr baixo carbono apresentarem excelente resisténcia a
corrosdo em ambientes contendo CO,, obtiveram altas taxas de corroséo, perda de
passivacdo com o tempo e fratura por CST, quando submetidos a ambientes contendo
H.S, mesmo em baixas concentraces. A figura 16 nos mostra o efeito do H,S no
comportamento dos acos 13 Cr baixo carbono em func¢éo do tempo de ensaio bem como
a avaliacdo do fendbmeno de fragilizacdo por este gads — SSC (Sulphide Stress

Corrosion).
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Condicdes de Ensaio: 5% NaCl em dgua destilada;H;S em CO; na
pressdo atmosférica;RT; Tensdo=00% tensfio de escoamento

Tempo de Ensaio (h)
800+
700
6004
500
400+
300+
i o Sem trinca, sem corrosio
200 A Sem trinca, pites
100- M Semtrinca, corrosdo ativa (inspegdo
visual)
0 &N Trincado
= T T T TTTT T T T T TTTTT T T T T TTTT
0.001 0.01 0.1

p (H2S) (bar)

1

Figura 16: Efeito do teor de H,S no comportamento a SSC dos acos 13 Cr baixo

carbono (classe L 80) em solucdo salina contendo CO,.

Podemos acrescentar alguns ensaios realizados no LNDC (laboratério de

Ensaios N&o Destrutivos, Corroséo e Soldagem) segundo a norma NACE TM 0177 a

fim de evidenciar o efeito do comportamento do aco 13 Cr modificado em meio de H,S.

As condicdes testadas e os valores de carga aplicados no ensaio sdo mostrados nas

tabelas 12 e 13:

Tabela 12: Condicdes de Testes

Material

% H2S

Ambiente
(ppm)

PCO2
(bar)

PH2S
(bar)

T(°C)

Duracéo
(dias)

13Cr-5Ni-2 Mo

115.000 ppm CI-
+ 1.000 ppm
HCO3- + 200

ppm Ac-

2.000

40

0,1

30

30

13Cr-5Ni-2 Mo

115.000 ppm Ck
+ 1.000 ppm
HCO3- + 200
ppm Ac-

500

40

0,02

30

30
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Tabela 13: Carga aplicada.

Carga
Material ?p:':)s (::: i) Aplicada
(%LE)
13Cr-5Ni-2Mo| 2.000 95 72
13Cr-5Ni-2Mo 500 95 72

Os resultados obtidos no ensaio estdo dispostos na tabela 14.

Tabela 14: Resultado do ensaio de deformagao constante

Status

% H2S | PCO2 PH2S Duracéo Trincas Pites de

A SIS (ppm) (bar) (bar) e (dias) Secundarias Corroséo

1°CP | 2°CP

115.000 ppm CI-
+1.000 ppm
HCO3- + 200
ppm Ac-
115.000 ppm Cl-
+1.000 ppm
HCO3- + 200
ppm Ac-

13 Cr-5Ni-2 Mo 2.000 40 0,1 30 30 Néo Sim

13Cr-5Ni-2Mo 500 40 0,02 30 30 Néo Néo

Podemos notar que o aco 13 Cr-5 Ni- 2 Mo apresentou pites de corrosdo quando a
concentragdo de H,S aumentou de 500 para 2000 ppm e a pressdo de H,S aumentou de
0,02 para 0,1 Bar.

As figuras 17 e 18 mostram as fotos retiradas pos- ensaio do ago 13 Cr modificado.

2.000 ppm H,S
13 Cr-5Ni-2Mo
CP1 cP2

Figura 17: Ensaio com a¢o 13 Cr modificado com 2.000 ppm de H,S.
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500 ppm H,S
13 Cr-5Ni-2Mo
CP1 CP2

Figura 18: Ensaio com 0 a¢o 13 Cr modificado com 500 ppm de H,S.

111.3- SOLDAGEM

e Limites para Corrosdo Sob Tensdo dos Acos Inoxidaveis Martensitico
Soldado em Aplicacdes em Meio Acido

Rogne e Svenning estudaram o efeito da presenca de H,S e de cloreto na
susceptibilidade a corrosdo sob tensdo na presenca de sulfeto nos acos inoxidaveis
13%Cr soldados com consumiveis similares, simulando condi¢es de dgua de formacao
e agua de condensacao, estabelecendo, assim, os limites para aplicagdo desses materiais
em meios acidos. Foram testadas as soldas longitudinais e as soldas circunferenciais de

dois agos inoxidaveis 13%Cr, com 1,5%Mo e com 2,5%Mo.

Na tabela 15, podemos visualizar a composicdo quimica dos materiais

estudados.
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Tabela 15: Composicéo quimica dos materiais estudados

LE LE

Material C Si Mn P S Cu Cr Ni | Mo N Al ]
Circ. Long.
1,5%Mo | 0,008 | 0,31 | 1,0 | 0,024 0,003 | 0,25 | 11,66 | 455 |1,42|0,011|0,001| 780 | 775
2,5%Mo | 0,006 | 0,29 1,87 | 0,021 | 0,001 | 0,48 | 11,65 | 6,5 | 2,33 | 0,009 | 0,007 | 680 | 685

Na soldagem longitudinal, tanto o passe de raiz quanto os passes de acabamento
foram soldados com o processo TIG, o passe quente e 0 passe de enchimento, foram
feitos com o processo feixe de elétrons. O consumivel utilizado foi o Thermanit 13/06

Mo (PrEN 12072). Depois da soldagem as amostras sofreram decapagem e foram

ativadas.

Na soldagem circunferencial, o passe de raiz, o passe quente, o de enchimento e

de acabamento foram realizados com o processo TIG. O consumivel utilizado foi o

Thermanit 13/06 (PrEN 12072), sem decapagem.

Na tabela 16, encontramos a matriz dos testes de corrosdo sob tensdo, no

dobramento em 4 pontos (4PB). As condi¢es testadas estdo na tabela 17.

Tabela 16: Matriz dos testes de corrosdo sob tenséo (4PB)

Eletrélito Pressdo parcial Concentracao
H,S [MPa] de NaCl [ppm]
100
0,01 1.000
10.000
Agua de condensago 0,005 1.000
simulada a pH 3,5 1.000
0,001 3.000
10.000
0,0001 1.000
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10.000

0,01 50.000

0,005 200.000

A_\gua de formagéo 50.000
simulada a pH 4,7 0,001

200.000

0,0001 50.000

Tabela 17: CondicGes de teste para dgua de formacéo e agua de condensacao

Condicoes de teste

Agua de condensacio

Agua de formagcéo

Temperatura [°C] 22 22
pH 35 4,7
[CI'T ppm 100 — 10.000 50.000 — 200.000
P [MPa] 0,1 0,1
Gas H,S balanceado com CO; H,S balanceado com CO,
Pras [MPa] 0,0001 — 0,01 0,0001 — 0,01
NaAc ppm 400 400

Para as soldas longitudinais, o material com 2,5%Mo apresentou resisténcia a

corrosao sob tensdo maior que o material com 1,5%Mo. Os corpos-de-prova foram

submetidos a um jateamento abrasivo. Constatou-se que esse jateamento melhorou

consideravelmente a resisténcia a corrosao sob tensao.

Quando em contato com agua de formacao artificial, as soldas longitudinais dos

acos 1,5%Mo e 2,5%Mo nédo apresentaram diferencas tdo significativas na resisténcia a

corrosao sob tensdo, quando comparadas com &gua de condensacéo artificial.

Para as soldas circunferenciais, 0s agos com 2,5%Mo apresentaram resisténcia a

corrosdo sob tensdo superior a dos acos com 1,5%Mo, quando submetidos a &gua de
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condensacdo. Porém, quando expostos a agua de formacdo, nenhuma diferenca na

resisténcia foi encontrada.

Para 0 aco com 1,5%Mo, quando submetido & &gua de condensacéo artificial,
observou-se uma grande quantidade de trincas no metal de solda e na linha de fuséo.
N&o foram observadas trincas na ZAC das soldas longitudinais. Em agua de formacéo
artificial, as trincas propagaram-se na linha de fusdo/ZAC. N&o foram observadas
trincas na interseccdo da solda circunferencial com a solda longitudinal, quando

submetidas a 4gua de formagao.

Em 4&gua de condensacdo, as soldas circunferenciais apresentaram maior
resisténcia a corrosdo sob tensdo; ja& em &gua de formacdo, as soldas longitudinais

tiveram maior resisténcia.

. Resisténcia a corrosdo de aco inoxidavel super 13%Cr soldado em
Ambientes Contendo H»S e CO,

UEDA e colaboradores. estudaram a aplicacdo dos acos inoxidaveis super
13%Cr soldados, sem a realizacdo de tratamento térmico poés-soldagem. Eles
investigaram a resisténcia a corrosdo na presenca de sulfeto a temperatura ambiente,
corroséo sob tensdo, corrosao localizada e corros@o galvanica em temperaturas elevadas

em diferentes meios.

Foram avaliados acos com diferentes teores de molibdénio, na intencdo de
identificar sua influéncia na resisténcia a corrosdo. A composi¢do quimica desses agcos

esta apresentada na tabela 18.

Tabela 18: Composicao quimica dos metais de base

Material C Si Mn P S Ni Cr Mo Ti
2,0%Mo OCTG
0,020 | 0,19 | 0,44 | 0,019 | 0,001 | 5,46 | 1191 | 2,05 | 0,29
(Super 13)
2 0%Mo — 0,007 | 0,23 | 0,35 | 0,020 | 0,001 | 6,05 | 12,20 | 2,01 | 0,002
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Baixo carbono

2,5%Mo —

) 0,007 | 0,31 | 0,45 | 0,018 | 0,001 | 6,20 | 12,10 | 2,53 | 0,07
Baixo carbono

L1 0,008 | 0,22 | 0,41 | 0,017 | 0,002 | 6,37 | 12,04 0,01 | 0,058
L2 0,008 | 0,21 | 0,40 | 0,010 | 0,001 | 6,53 | 11,93 | 0,99 | 0,062
L3 0,008 | 0,21 | 0,41 0,014 | 0,002 | 6,30 H 11,94 | 1,90 | 0,057
L4 0,007 | 0,20 | 0,40 | 0,010 | 0,001 | 6,28 ' 11,96 | 2,51 | 0,58
LS 0,007 | 0,20 | 0,40 | 0,010 | 0,001 | 6,22 ' 11,95| 3,05 | 0,58

Os acos foram temperados em agua e revenidos. A soldagem foi feita com TIG,
com aporte térmico de 12,5kJ/cm, sem 0 uso de tratamento po6s-soldagem. Foram
utilizados como material de adicdo o aco inoxidavel super 13%Cr (S13T), 0 aco
inoxidavel duplex 22%Cr (DP8T) e o0 aco inoxidavel superduplex 25%Cr (DP3WT). A

composic¢do quimica dos referidos materiais encontra-se na tabela 19.

Tabela 19: Composicao quimica dos materiais de solda

Matle”a C | Si | Mn P S 'Ni Cr Mo W | Ti N
01 04 000 | 54 | 119 | 2.0 02 | 0004
K R B A T e e R O I S
03 16 000 88 | 221 | 33
DPET | 001 | 7 ogoe LT SRS L. 008
DPSW | 001 | 04 | 05 0001 000 93 257 31 23 _ ...
T 7 2 3| o0 8 0 0 0 o0 '

Nos testes de resisténcia a corrosao na presenca de sulfeto (SSC) foi aplicada
uma tensdo equivalente ao limite de escoamento, representando a maxima tensdo
residual em uma junta soldada. A SSC também foi avaliada através da técnica de ciclos

com baixa taxa de deformacéo (SSRT — Slow Strain Rate Technique).

No desenvolvimento de uma liga de ago inoxidavel martensitico 13%Cr com boa

soldabilidade, os elementos de liga, tais como cromo, molibdénio e niquel, oferecem
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resisténcia a corrosdo por sulfeto, corrosdo localizada e corrosdo generalizada em

temperaturas elevadas, como pode ser visto na figura 19.

Corrosdo  O%Ni
generalizacla

4 \\_"CO

Martensita pura

Teor de Mo (% em massa)
]

10 11 12 13 14 15
Teor de Cr (% em massa)

Figura 19: Composicdo quimica do ago inoxidavel martensitico super 13%Cr OCTG.

Quando se utilizou o material de adicdo S13T na soldagem, observou-se um
aumento da dureza do metal de solda e na zona afetada pelo calor (ZAC). Ja nas juntas
soldadas com o DP8T, o aumento da dureza da ZAC foi semelhante ao obtido com
S13T, porém houve uma reducdo da dureza do metal de solda. Nas juntas soldadas com
S13T, a fratura ocorreu no metal de base. Ja nas juntas soldadas com DP8T, a fratura se
deu no metal de solda. Quando utilizamos o DP3WT como metal de adi¢do, os
componentes soldados apresentaram SSC, exceto o material com baixo teor de carbono
e com 2,5% Mo.

Os acos inoxidaveis martensiticos apresentam problemas de resisténcia a
corrosdo na presenca de sulfeto em temperatura ambiente e de resisténcia a corrosdo
localizada em elevadas temperaturas. Devido ao uso de juntas soldadas do acgo
inoxidavel super 13%Cr, utilizando como metal de adicdo o ago inoxidavel
superduplex, foi feito um estudo a respeito da corrosdo galvanica dessas juntas, em

ambas as temperaturas.

Para garantir a resisténcia em SSC, nos testes de deformagdo constante, a
pressdo parcial limite de H,S foi de 0,001MPa em solugdo com 5% NaCl contendo

3MPa de CO, com pH de 3,17, como mostrado na figura 20.
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Soli1d mark: S5C
Weldment [ . . .’/_\|
./

Mother | { _'“\’ s j ,)

Metal \/ \_/ L

OMo 2. OMo Z. 5Mo
16 UTtra Low C

Figura 20: Resisténcia a corrosao de juntas soldadas com DP3WT (Superduplex)
(25°C, 0,001MPa de H2S + 3,0MPa de CO2, 5%NacCl, 1oy, 336h).

Os testes realizados com ciclos de SSRT, ilustrado na figura 21, mostraram que
a junta soldada apresentou resisténcia a SSC similar ao aco inoxidavel super 13%Cr
OCTG. O limite da pressao parcial de H,S foi de 0,01MPa para pH de 3,5. As juntas

soldadas nao apresentaram sinais de corrosdo galvanica e corrosdo por fresta.

Solid mark: §3C
5.5 —[C):?. 0Mo 0CTG
|[1:2 5Mo Weldment
45 =
N Ho SSC
33 F O
t O

00001 0001 0.00 01
H,S5 (MPa)

Figura 21: Efeito da presséo parcial de H2S e do pH na susceptibilidade a corrosao na
presenca de sulfeto pelo método de ciclico SSRT (5%NaCl, OCTG, 654MPa).
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Também foram estudadas a resisténcia a corrosdo localizada, a corrosdo sob
tensdo (SCC) e a corrosao galvanica em meios de CO, contendo 0,001MPa de H,S a

150°C. Os resultados podem ser observados na figura 22.

0 -
" Fsolid mark: SSC, Harf solid: pitting

A 2. 5Mo Weldment -4

= { .-
< - 13Cr
£ A
2 o} B g ¥
&
S 0.0 F %
g O_,_O-f Super 13Cr OCTG
S 0001 F
0. 0001 e L
0 50 100 150 200 250

Temperature (C)

Figura 22: Efeito da temperatura na taxa de corrosao, na corrosao localizada e na
corrosao sob tensdo do 13%Cr convencional, do aco inoxidavel super 13%Cr OCTG e
do aco inoxidavel super 13%Cr soldavel (0,001MPa de H2S + 3MPa de CO2, 5%NaCl,
loy, 336h).

Observa-se que o aco inoxidavel super 13%Cr soldavel apresentou taxa de
corrosao similar a do aco inoxidavel super 13%Cr OCTG. A corrosdo galvanica ndo foi
observada na junta soldada pelo processo TIG, utilizando como material de adi¢do o ago
inoxidavel superduplex. Os corpos-de-prova com fresta entre o metal de base e o metal

de solda néo apresentaram corroséo por fresta.

Em testes realizados a temperatura ambiente, em meio de CO, com 0,0003MPa
de H,S, as taxas de corrosdo dos acos inoxidaveis supermartensiticos diminuiram de
acordo com o aumento do teor de Mo e a SSC néo foi observada nos agcos com teor de
Mo superior a 2%. Ja em temperaturas elevadas (150°), em meio de CO, com 0,001MPa
de H,S, o aumento do teor de Mo proporcionou uma melhora na resisténcia a corrosdo
da liga, além de reduzir a susceptibilidade a corrosao localizada. Assim, foi possivel

concluir que o aumento do teor de Mo proporciona ao aco boa resisténcia a corrosdo
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generalizada, a corrosdo localizada e a SSC. Uma possivel explicacdo para isso é que 0

Mo acelera a estabilizacdo do filme de éxido de cromo.

e Consumiveis de Soldagem para Acos Inoxidaveis Supermartensiticos

Gough e colaboradores estudaram dois tipos de consumiveis para soldagem dos acos
inoxidaveis supermartensiticos (S13%Cr): duplex/superduplex e consumiveis similares.
As principais razdes para escolha dos agos inoxidaveis duplex e superduplex como

metal de adi¢do sdo as seguintes:

e Os consumiveis ja estdo bem estabelecidos, disponiveis para a maioria dos
processos de soldagem, com registros de sucesso em aplicacbes de projetos
offshore;

e A presenca da desejavel resisténcia mecanica, para evitar concentragdo de
tensdes perto da linha de fusdo, que poderia interferir na resisténcia a CST;

e A tenacidade do metal de solda formado pelo Zeron 100X (consumivel de
superduplex registrado pela Weir Materials & Foundries Ltd.) é superior a
especificada para aplicacdes offshore.

A tabela 20 mostra os resultados de testes realizados com juntas de aco
inoxidavel S13%Cr soldadas com o processo TIG e empregando o ago inoxidavel

superduplex como consumivel.

Tabela 20: Testes realizados em juntas de S13%Cr soldadas com o processo TIG e 0

consumivel de aco inoxidavel superduplex

Tubo com 273 mm de diametro externo e 15,6 mm de espessura de parede

TIG - raiz e 2° passe = Zeron 100X, g = 2,4mm

TIG - enchimento e acabamento = Zeron 100X, g = 3,2 mm

Sem tratamento térmico 20°C** 140°C**

Pds-soldagem Transversal Longitudinal Longitudinal
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0,2% LE* - 755 MPa 621 MPa
o _ ) 889, 960
Limite de resisténcia 876 MPa 769 MPa
MPa***

Alongamento - 30% 32%
Reducdo de area - 70% 70%
Charpy a -30°C

> 185]
(na linha de centro da solda)
Metal de base ZAC Metal de solda

Dureza, HV10

285 300 320

*LE = limite de escoamento, ** Temperatura para realizacdo dos ensaios mecanicos,

*** Ocorréncia de falha no metal de base.

Os resultados de testes realizados em juntas de S13%Cr com aco inoxidavel
superduplex como consumivel, através dos processos SAW e PGMAW, encontram-se

nas tabelas 21 e 22 respectivamente.
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Tabela 21: Testes realizados em juntas de S13%Cr soldadas com processo SAW e o

consumivel de aco inoxidavel superduplex

Tubo com 273 mm de diametro externo e 15,6 mm de espessura de parede

TIG - raiz e 2° passe = Zeron 100X, g = 2,4mm

SAW - enchimento e acabamento = Zeron 100X, g = 1,6 mm + fluxo SSB

Sem tratamento térmico

pos-soldagem

Longitudinal a solda

20°C** 140°C**

0,2% LE* 702MPa 606 MPa

Limite de resisténcia 881 MPa 769 MPa
Alongamento 21% 26%

Charpy a -30°C

Linha de centro da solda 70J
Linha de fusdo >120J
Linha de fusdo + 2mm >200J
Metal de base ZAC Metal de solda
Dureza HV10
285 315 300

*LE = limite de escoamento, ** Temperatura de realizacdo dos ensaios mecanicos.
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Tabela 22: Testes realizados em juntas de S13%Cr soldadas com o processo PGMAW e

o consumivel de aco inoxidavel superduplex + duplex

Tubo com 273 mm de diametro externo e 12 mm de espessura de parede

PGMAW —raiz, 22 Cr = 2 =0,8 mm + Ar — 15% CO»,
PGMAW - enchimento e acabamento, 25 Cr = g = 1,0 mm + Ar — 30%He — 1%CO,

TTPS* (650°C, durante 5 minutos)

Testes a temperatura o
) Transversal Longitudinal
ambiente
0,2% LE* - 720 MPa
Limite de resisténcia 806, 825 MPa 875 MPa
Alongamento - 30%
Reducdo de area - 71%
MS LF LF + 2mm LF + 5mm
Charpy a -30°C
1511 207 241) 259
Raiz da ZAC da Acabamento ZAC do
Dureza HV10 solda raiz da solda acabamento
274 317 289 319

*TTPS=tratamento térmico pds-soldagem, LE=limite de escoamento.

Para as ligas de aco inoxidavel S13%Cr contendo baixos teores de carbono,
nitrogénio e oxigénio, o tratamento térmico pos-soldagem pode ser considerado
dispensavel. Porém, deve ser analisado o meio em que o material se encontra. Em
ambientes contendo elevados teores de H,S e/ou com susceptibilidade a corrosdo sob
tensdo, por exemplo, é interessante, e eficiente, a realizagdo de um tratamento térmico

de 650°C durante 5 minutos.
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Apesar de existirem muitos trabalhos relatando testes realizados com
consumiveis similares, ou com composi¢do proxima a do S13%Cr, ndo é comum 0 uso
deste metal de adicdo em aplicacGes reais. O principal motivo do interesse em
desenvolver este tipo de consumivel (similar) é a necessidade de aumentar a resisténcia
mecanica. Ao mesmo tempo, € essencial alcancar o valor minimo necessario para

tenacidade e méximo exigido para dureza.

A resisténcia desejada para o consumivel similar é facilmente alcancada; o maior
problema é garantir a tenacidade ao impacto em temperaturas que podem atingir valores
de -50°C.

Em comparagdo com os consumiveis de aco inoxidavel duplex e superduplex, o
consumivel similar ainda encontra-se em um estagio muito recente de desenvolvimento.
Apesar de aparentar ser uma proposta promissora, ainda ha muitos conceitos que devem
ser apurados, tais como: a otimizacdo da composicao quimica, 0 melhor entendimento
do tratamento térmico pos-soldagem e a identificacdo de uma mistura de gas de
protecdo para soldagem que garanta a melhor combinacdo entre operabilidade e

tenacidade adequada.

e Efeito das Técnicas de Soldagem na Morfologia e na Dureza da Solda nos Acos

Inoxidaveis Supermartensiticos 13%Cr

Reuter e colaboradores (2004) estudaram a morfologia, as fases e a distribuicéo
de dureza em juntas de dois tipos de agos inoxidaveis supermartensiticos soldadas com

diferentes procedimentos.
A composicao quimica dos acos estudados esta apresentada na tabela 23.

Tabela 23: Composicdo quimica (teor em peso) dos acos utilizados

N° C Si Mn P S Cr Ni Mo Cu
1 0,015 | 0,177 | 1,76 | 0,027 | 0,0014 | 11,46 | 4,666 | 1,379 | 0,487
2 0,015 | 0,177 | 1,76 | 0,027 | 0,0014 | 11,46 | 4,666 | 1,379 | 0,487

46



3 0,008 | 0,31 1,0 | 0,024 | 0,003 | 11,66 | 4,55 1,42 | 0,25
4 0,015 | 0,29 | 1,11 | 0,025 | 0,001 | 12,35 | 4,48 1,41 —
5 0,006 | 0,294 | 1,87 | 0,021 | 0,0009 | 11,65 | 6,498 | 2,33 | 0,475
6 0,006 | 0,294 | 1,87 | 0,021 | 0,0009 | 11,65 | 6,498 | 2,33 | 0,475
Material
_ 0,010 | 05 0,59 | 0,014 | 0,002 | 11,97 @ 6,41 2,73 —
de adigéo

Os processos de soldagem e os tratamentos térmicos pos-soldagem utilizados

estdo apresentados na tabela 24.

Tabela 24: Relacdo dos processos de soldagem e dos tratamentos térmicos pds-

soldagem

Dimensdes do tubo

Técnica de soldagem

utilizada

Tratamento térmico

pos-soldagem (TTPS)

1 219.1 dia. X 6,4 mm

Combinacédo Plasma/TIG

com metal de adicédo

Revenimento por tempo curto

635-655°C / Resfriado ao ar

2 219.1 dia. X 6,4 mm

Combinacédo Plasma/TIG

com metal de adicédo

Como soldado

3 323,9 dia. X 20 mm

Combinagéo FE + TIG

Revenimento em forno

630°C/30min. — Resfriado ao ar

4 457 dia. x 10,3 mm

Combinagéao Plasma/TIG

Revenimento em forno

630°C/20min. — Resfriado ao ar

5 323,9 dia. X 12 mm

FE sem metal de adicéo

Revenimento em forno

630°C/20min. — Resfriado ao ar
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323,9 dia. x 12 mm | FE com metal de adi¢édo

Revenimento em forno

630°C/20min. — Resfriado ao ar

Foram feitos tratamentos térmicos em dois acos: um com nivel médio de
elementos de liga (4%Ni e 1,3%Mo) e outro com nivel alto (6,5%Ni e 2,3%Mo). Cada

tratamento térmico consistiu em austenitizacdo a 980°C por 30min., seguido de

resfriamento (ou ao ar, ou em agua ou no forno). Em seguida, o material foi reaquecido

a 630 ou 640°C. A tabela 25 mostra os tratamentos térmicos realizados.

Tabela 25: Condi¢6es de tratamento térmico utilizados

Designacao

Tratamento térmico posterior

Nivel Médio 1A, Nivel Alto 1A

T1 | Nivel Médio 2A, Nivel Alto 2A | 630°C/20min. — Resfriado em ar estagnado
Nivel Médio 3A, Nivel Alto 3A | 640°C/3min. — Resfriado em ar estagnado
Nivel Médio 1W, Nivel Alto 1W —

T2 | Nivel Médio 2W, Nivel Alto 2W | 630°C/20min. — Resfriado em ar estagnado
Nivel Médio 3W, Nivel Alto 3W | 640°C/20min. — Resfriado em ar estagnado

T3 | Nivel Médio 4F, Nivel Alto 4F —

Témpera 1 (T1): 980°C/30min. — Resfriado com corrente de ar

Témpera 2 (T2): 980°C/30min. — Resfriado em agua

Témpera 3 (T3): 980°C/30min. — Resfriado em forno

Os corpos-de-prova com nivel médio e nivel alto de elementos de liga

temperados em agua apresentaram microestrutura com quase nenhum precipitado e com

fraco delineamento do contorno de grdo. Nos corpos-de-prova temperados ao ar,
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observou-se uma microestrutura similar, porém com alguns precipitados nos contornos
de gréo.

Com base na figura 23, foi estimada a faixa de temperatura inicial e final para a
transformacdo martensitica.

Temperature, °C

Chromium%

Figura 23: Influéncia do teor de niquel e cromo na temperatura de transformacéao da

martensita.

A temperatura final estimada para transformacgdo martensitica foi de 380°C para
0s acos com nivel médio e 260°C para os acos com nivel alto de elementos de liga,
sendo a temperatura inicial de 100°C, igual para ambos. Verificou-se que em todos 0s

corpos-de-prova ndo havia a presenca de austenita.

Os corpos-de-prova resfriados no forno apresentaram gréos equiaxiais com fase
simples de ferrita, j& que neste resfriamento o tempo é suficiente para atingir o
equilibrio. J& os corpos-de-prova que sofreram tratamento térmico de reaquecimento a
630 ou 640°C por 3 ou 20min, apresentaram duas fases: austenita ou martensita e ferrita

alfa. O diagrama de equilibrio das ligas ferro-cromo-niquel com baixissimo teor de
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carbono e teor de molibdénio entre 1,3 e 2,3% indica que a 600°C se forma uma mistura
de alfa e gama para ambas as ligas e o resfriamento proporciona a formacédo de austenita

na liga em mistura com as outras fases.

As medidas de dureza dos acos tratados termicamente indicaram que quando o
teor de elementos de liga era médio, a dureza foi a mesma, independente da forma do
resfriamento (agua, ar ou forno). O reaquecimento a 630/640°C reduziu a dureza em
16%. Isso indica que a martensita e a ferrita apresentam dureza similar e que a dureza

reduzida se deve a presenca da austenita ou de uma mistura de ferrita com austenita.

J& para os acos de alto grau, a dureza foi entre 301 e 318 HV, e 0s corpos com
resfriamento em forno foi de 307HV, ou seja, os valores apresentados foram menores
que os obtidos nos acos de nivel médio. O reaquecimento resultou ora em uma dureza

equivalente ou com reducéo de 3%.

Na tabela 26, temos a relacdo dos valores obtidos da medicdo da dureza nas

juntas soldadas, com espagamento de 1 mm.

Tabela 26: Dureza (HV) nas juntas soldadas

\e Processo de TTPS Material Metal de Zona de ZAC (HV)
Soldagem (nivel) Base (HV) | fusdo (HV)

1 Plasma/TIG Sim Médio 283 310 330

2 Plasma/TIG Néo Médio e 280 290

3 FE Sim Médio 304 350 310

4 Plasma/TIG Sim Médio 290 350 Baixo

5 FE sem MA Sim Alto — 360 320-330

6 FE com MA Sim Alto 308 350 310

Analisando o0s corpos-de-prova 1 e 2, vemos que 0S corpos-de-prova que
sofreram TTPS tiveram a dureza aumentada na linha de fusédo (10%) e na ZAC (13%),

com uma distribui¢cdo mais uniforme.
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O uso de metal de adicdo pode afetar os valores de dureza, como podemos
perceber nos corpos-de-prova 5 e 6, pois 0s corpos-de-prova soldados sem material de
adicdo, apresentaram niveis de dureza na zona de fusdo e na ZAC maiores do que 0s

que utilizaram metal de adicéo.

Ap0s diversas discussdes sobre a microestrutura da ZAC, da zona fundida, sobre
0 uso do processo de raios-X e do mecanismo de formacdo e endurecimento da
martensita, o autor concluiu também que o processo de feixe de elétrons (FE)
apresentou maior penetragdo quando comparado com os processos plasmae TIG.

e Resisténcia a Corrosdo Sob Tensdo na Presenca de Sulfeto dos Acos Inoxidaveis

Supermartensiticos Soldavel

Coudreuse e colaboradores estudaram a resisténcia a corrosao de juntas soldadas
de dois acos inoxidaveis supermartensiticos (12%Cr-4,5%Ni-1,5%Mo e 12%Cr-
6,5%Ni-2,5%Mo) na presenca de sulfeto, simulando as condicdes de aplicacdo em

campo.

A tabela 27 apresenta a composicdo quimica (teor em peso) dos acos. A
soldagem dos passes de raiz (passes de alta dilui¢do) foi feita com o processo plasma; os
passes de enchimento, com arco submerso, de modo a simular a soldagem longitudinal
dos tubos com costura. Os passes de raiz, por terem elevada dilui¢do, tinham uma
microestrutura complexa, constituida de austenita, ferrita e martensita, com elevada

dureza.

Tabela 27: Composicao quimica (teor em peso) dos acos inoxidaveis supermartensiticos

Aco C S P Si Mn Cr Ni | Mo | Cu N

12%Cr-4,5%Ni-
1,5%Mo

0,017 | 0,001 H 0,024 A 0,199 | 1,77 | 11,74 | 4,87 | 1,39 | 0,506 | 0,011

12%Cr-4,5%Ni-
1,5%Mo

0,018 | 0,003 | 0,024 | 0,093 | 1,72 | 12,55 | 6,49 | 2,32 | 0,489 | 0,011
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Foram realizados ensaios de carga constante e dobramento em quatro pontos. No
caso do aco 12%Cr-4,5%Ni-1,5%Mo, 0s corpos-de-prova de dobramento em quatro
pontos foram retirados do lado interno das soldas, representando o lado interno de uma
tubulacéo (raiz). Ja no caso do aco 12%Cr-4,5%Ni-1,5%Mo, ndo foi possivel a retirada

de corpos-de-prova da superficie interna devido as grandes deformacdes de soldagem.

Os meios onde foram feitos os ensaios de carga constante e de dobramento em
quatro pontos foram simulacbes de agua de formacdo e de &gua de condensacdo. A
composi¢do destes meios, que representa as condi¢cGes de campo, estd apresentada na
tabela 28.

Tabela 28: Composicao dos meios (agua de formacao e 4gua de condensagdo) em que

foram feitos os ensaios de carga constante e de dobramento em quatro pontos.

Elemento Agua de condensacio Agua de formagc&o
CI" (ppm) 600 100.000
pCO; (bar) 20 20
pH,S (mbar) 4 0u 40 4 ou 40
pH 35-37 4,5-5,0

As cargas aplicadas nos ensaios de dobramento em quatro pontos e de carga
constante foram, respectivamente, de 100% e 90% do limite de escoamento (LE). O LE
utilizado foi o menor valor medido para os dois agos (705MPa para o ago 12%Cr-
4,5%Ni-1,5%Mo e 645MPa para 0 12%Cr-6,5%Ni-2,5%Mo). A tabela 29 mostra a

matriz dos ensaios realizados.

Tabela 29: Matriz de ensaios realizados

Agua de ]
3 Agua de Formacéo
Aco Carga Condensacao
20°C 20°C 90°C
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Carga Constante

4mbar H,S (x3) | 4mbar H,S (x3) | 4mbar H,S (x3)

_ (90%LE)
12%Cr-4,5%Ni-
1,5%Mo 4pts.
4mbar H,S (x3) | 4mbar H,S (x3) | 4mbar H,S (x3)
(100%LE)

Carga Constante | 40mbar HzS (x2)

4mbar H,S (x2)

0,
129Cr-6 5%Nii- (S0%LE) 4mbar H,S (x3)

2,5%Mo 4pts.

40mbar H,S (x2)
(100%LE)

O aco 12%Cr-4,5%Ni-1,5%Mo nédo falhou ou trincou quando ensaiado em agua
de condensacdo a 20°C e em agua e formacdo a 90°C com 4mbar H,S; nos ensaios com
agua de formacdo a 20°C, entretanto, os 3 corpos-de-prova trincaram ou falharam
durante as 720 horas de ensaio. No caso dos ensaios de dobramento em quatro pontos
ndo foram observadas trincas ou falhas. As trincas iniciaram na raiz da solda e se
propagaram ao longo da linha de fusdo. Tais trincas podem ser associadas a elevada

dureza no local e as deformacGes plasticas localizadas. Nao foram observados pites.

O aco 12%Cr-6,5%Ni-2,5%Mo nédo trincou ou falhou quando ensaiado com
4mbar de H,S; nos ensaios feitos com 40mbar de H,S, contudo, ocorreram trinca ou
falhas s6 quando o meio era dgua de formacdo, tanto para o ensaio de carga constante
quanto para o de dobramento em quatro pontos. As trincas iniciaram na zona afetada
pelo calor (ZAC), com dureza em torno de 360HV, e se propagaram ao longo da linha
de fusdo. Tal presenca esté associada a dureza do local com o elevado nivel de tensdes.
A formacdo de pites esta associada a formacdo de trincas. Os resultados destes ensaios

estdo apresentados na tabela 30.

53



Tabela 30: Resultados dos testes realizados

Agua de Aoua de F i
ua de Formacéo
Aco Carga PH2S | Condensagio ] :
(mbar)
20°C 20°C 90°C
Carga
12%Cr-4,5%Ni- Constante 4 SF (x3) F-F-C SF (x3)
1,5%Mo
4pts. 4 SF (x3) SF (x3) | SF (x3)
Carga 4 SF (x2)
12%Cr-6,5%Ni- | ~5nstante 10 o SF (x2)
2,5%Mo
4pts. 40 Cc-C

SF: Sem falha ou trinca no corpo-de-prova depois de 720h;
F: Falha do corpo-de-prova;
C: Trinca no corpo-de-prova sem falha.

A corrosdo na presenca de sulfeto dos acos inoxidaveis supermartensiticos se
deve a fragilizacdo por hidrogénio. Assim, se a taxa de corrosdo aumenta, entdo a
atividade do hidrogénio pode ser suficiente para promover o trincamento. O meio de
ensaio mais severo foi a dgua de formacdo a 20°C. Tal meio é caracterizado pelo
elevado nivel de cloreto e um elevado pH. A agua de condensacdo, por outro lado, é
caracterizada por ter baixo pH e um valor muito baixo de cloreto. Para um pH reduzido,
espera-se uma condicdo mais severa para a corrosao sob tensdo na presenca de sulfeto.
A formacao de filme passivo na superficie do ago € muito importante para que ocorra ou
ndo corrosdo. A presenca de cloretos, aliado a existéncia de tensdes, influencia a

estabilidade desse filme, e a corrosdo pode ocorrer com a producdo de hidrogénio.

e Soldabilidade dos Acos Inoxidaveis Supermartensiticos

Ogawa et. al. estudaram a soldabilidade e as propriedades de juntas soldadas dos

acos inoxidaveis supermartensiticos para aplica¢des em tubulacdes em meio corrosivo.
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Zona afetada pelo calor

Foram avaliadas as propriedades da zona afetada pelo calor (ZAC) do
aco inoxidavel supermartensitico. O material estudado foi um tubo com 550MPa
(80kpsi) de limite de resisténcia, 253mm de diametro e 12,3mm espessura da parede de.

A tabela 31 apresenta a composicao quimica (teor em peso) do tubo.

Tabela 31: Composicdo quimica (teor em peso) do material estudado

Aco inoxidavel C Si Mn Cr Ni Mo Ti

13%Cr-S 0,008 | 0,15 | 0,43 | 12,02 | 6,47 | 2,47 | 0,099

Os corpos-de-prova foram submetidos a ciclos térmicos de soldagem com picos
de temperatura entre 600 e 1400°C e velocidades de resfriamento entre 3 e 30°C/s. Apds
a simulacdo, a dureza Vickers ndo variou significativamente com o pico de temperatura
do ciclo térmico de soldagem simulado: a maior foi de 300HV (obtida com pico de
temperatura de 1000°C e 1200°C) e a menor de 250HV. Todas as ZACs simuladas
apresentaram martensita, sendo que para baixas taxas de resfriamento (tal como 3°C/s),
0 tamanho das ripas de martensita foi proporcional ao pico de temperatura. Em todas as
condic@es testadas, o titdnio presente no metal de base estabiliza os &tomos de carbono

(TiC), diminuindo o endurecimento provocado pelos ciclos térmicos de soldagem.

Valores de impacto acima de 200kJ/cm a -30°C foram obtidos em todos os
ciclos térmicos de soldagem com pico de temperatura de 600 a 1400°C e com taxa de
resfriamento de 10 e 30°C/s. Entretanto, a tenacidade ao impacto foi pior na simulacéo
com pico de aquecimento até 1400°C e com baixa taxa de resfriamento (de 3°C/s). Tal
reducdo de tenacidade pode ter sido causada pelo aumento da largura das ripas de

martensita.

Elaboracdo dos procedimentos de soldagem

O metal de adicdo foi desenvolvido visando a obtencdo de boas propriedades
mecanicas e de corrosdo, com baixa dureza na ZAC, mesmo sem fazer tratamento
térmico pos-soldagem (TTPS), oferecendo boa resisténcia a corrosdao sob tensdo na

presenca de sulfeto. O metal de adicdo utilizado tem estrutura duplex (ferrita +
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austenita), porém os acos inoxidaveis duplex 22Cr tém propriedades inferiores as do
metal de base, podendo ocorrer corrosdo sob tensdo devido as tensbes elevadas

distribuidas na ZAC. Assim, utilizam-se os agos superduplex, que sdo mais resistentes.

O processo de soldagem TIG € considerado o de maior confiabilidade para a
soldagem de acos inoxidaveis, embora seja pouco eficiente, devido a sua baixa taxa de
deposicdo. Na intencdo de melhorar a eficiéncia, o processo MIG pode ser aplicado.
Porém, a tendéncia de aparecerem novos defeitos (como poros com o uso de metal de
adicdo com teor elevado de nitrogénio) é maior que a do processo TIG. Para prevenir a
ocorréncia de defeitos de soldagem na soldagem com o processo MIG, o controle do gas
de protecdo € muito importante, jA que a formacdo de poros com o uso de metal de
adicdo de aco inoxidavel superduplex com elevado teor de nitrogénio pode ser evitada
empregando gas de protecdo com 20% de nitrogénio e argonio.

As soldagens foram feitas variando-se diversos parametros, sendo que o aporte
térmico se situou entre 1,1 e 2,2kJ/mm e a temperatura interpasse entre 50 e 400°C. O
chanfro empregado nas juntas soldadas foi em “U”. O TTPS a 650°C por 5 minutos foi
realizado em apenas uma das ligas. As juntas soldadas foram avaliadas em termos de
propriedades mecanicas, como tracdo, dobramento, impacto charpy e dureza, e de
resisténcia a corrosdo sob tensdo na presenca de sulfeto (SSC). Os testes mecanicos
foram realizados de acordo com a ASME [X. Os testes de SSC foram realizados em
corpos-de-prova entalhados na linha de fusdo dobrados em quatro pontos. A tabela 32

mostra 0 meio no qual o ago 13%Cr-S foi ensaiado.

Tabela 32: Meio utilizado no ensaio do a¢o 13%Cr-S

Material Temperatura Phas Pcoz NaCl Tenséo Tempo

Aco 13%Cr-
S

25°C 0,001MPa | 0,3MPa 5% 100%LE* | 336 horas

* LE = Limite de escoamento.

O passe de raiz das juntas soldadas com o processo MIG foi realizado com o
processo TIG. Apos a soldagem do passe de raiz com TIG, as juntas (cujo chanfro era
em “V”) foram soldadas com quatro camadas com o processo MIG com 140A de

corrente, 27V de tensdo de arco elétrico e 140mm/min de velocidade de soldagem. Para
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evitar a formacgédo de poros, empregou-se 20%N e 80%Ar como gas de protecdo. As

juntas foram avaliadas sem TTPS. Os resultados dos ensaios de tragdo e de dobramento

estdo na tabela 33.

Tabela 33: Propriedades das juntas soldadas de agco 13%Cr-S

Propriedades

Condicoes de soldagem N Dobramento
de tracédo

Aporte térmico Temperatura Resisténcia a
Processo ) TTPS Razdo: 2xT

(kd/mm) interpasse (°C) tracdo (MPa)
1,1 <50 — 871 874 Sem defeito
1,6 <50 — 874 — 873 Sem defeito
2,2 <50 — 873 - 872 Sem defeito

TIG

1,6 150-200 — 884 — 883 Sem defeito
1,6 400 — 881 — 884 Sem defeito
1,6 <50 650°C/5min 868 — 862 Sem defeito
MIG 1,6 <50 — 871876 Sem defeito

Constatou-se que a fratura ocorreu no metal de base, com elevada resisténcia a

tracdo, e que nenhuma das juntas apresentou defeitos nos ensaios de dobramento. A

tenacidade a fratura no metal de solda e na linha de fusdo sdo suficientemente altas em

todas as condicdes testadas. Todos os valores de impacto Charpy foram maiores que

150kJ/cm?, sendo maior que os 130kJ/cm? obtidos nos corpos-de-prova tratados

termicamente apds a soldagem. Os resultados dos testes de tracdo e de dobramento

realizados em juntas soldadas de a¢o 13%Cr-M estdo apresentados na tabela 34.

Tabela 34: Propriedades de juntas soldadas de a¢o 13%Cr-M



. Propriedades Charpy -30°C
Condicdes de soldagem 3 Dobramento "
de tragéo [J/cm]*
Aporte térmico | Temperatura Resisténcia a
Processo ) TTPS Razdo: 2xT MS LF
(kJ/mm) interpasse (°C) tracdo (MPa)
TIG 1,6 <50 — 841 Sem defeito | ~272 ~248
MIG 1,8 <50 — 803 — 810 Sem defeito | ~283 ~301

* Valor médio obtido em triplicata
MS: Metal de Solda
LF: Linha de Fusao

Os resultados dos ensaios de corrosdo sob tensdo na presenca de sulfeto do ago
13%Cr-S estdo apresentados na tabela 35. A partir dos ensaios realizados, verificou-se
que 0 aco 13%Cr-S soldado tem propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo

superior em todas as condicgdes testadas.

Tabela 35: Resisténcia a corrosdo sob tensdo na presenca de sulfeto das juntas soldadas
do aco 13%Cr-S

L Resisténcia a corroséo sob
Condic0es de soldagem }
tensdo na presenca de sulfeto

Dobramento em

Aporte térmico Temperatura
Processo ] TTPS
[kd/mm] interpasse [°C] quatro pontos
1,6 <50 — Sem SSC Sem SSC
TIG
1,6 <50 650°C/5min Sem SSC Sem SSC
MIG 1,6 <50 — Sem SSC Sem SSC
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A influéncia do ciclo térmico de soldagem na microestrutura e na dureza da
ZAC é de fundamental importéncia para proporcionar boa tenacidade a fratura, assim
como resisténcia a corrosdo sob tensdo na presenca de sulfeto. Como mencionado
anteriormente, a tenacidade a fratura do aco 13%Cr-S diminui com taxa de
resfriamento, que depende das condi¢bes de soldagem, tais como aporte térmico e

temperatura interpasse.
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V.

CONSIDERACOES FINAIS

O ago 13Cr-5Ni-2Mo apresentou melhor resisténcia a corroséo do que o aco 13
Cr em todas as condicdes estudadas por Moreira e colaboradores, tanto por

dados eletroquimicos quanto por dados de perda de massa;

Os acos inoxidaveis 13%Cr modificados sdao mais dificeis de serem protegidos
contra corrosdo localizada do que o aco 13%Cr regular para os inibidores

testados por Ke e Boles;

Pode-se concluir a partir dos ensaios realizados por Huizinga e Liek que, apesar
dos acos 13 Cr baixo carbono apresentarem excelente resisténcia a corrosao em
ambientes contendo CO,, quando submetidos a ambientes contendo H,S,
obtiveram altas taxas de corrosdo, perda de passivacdo com o tempo e fratura

por CST, mesmo em baixas concentrages;

Nos ensaios realizados por Rogne e Svenning péde ser visto que, em agua de
condensacdo, as soldas circunferenciais apresentaram maior resisténcia a
corrosdao sob tensdo; ja em &gua de formacdo, as soldas longitudinais tiveram

maior resisténcia;

Ueda e colaboradores puderam concluir que através de seus testes que 0s acos
inoxidaveis martensiticos apresentam problemas de resisténcia a corrosdo na
presenca de sulfeto em temperatura ambiente e de resisténcia a corrosao

localizada em elevadas temperaturas;

A partir dos resultados de Ueda e colaboradores, podemos verificar que o
aumento do teor de Mo proporcionou uma melhora na resisténcia a corrosdao do
aco inoxidavel supermartensitico, além de reduzir a susceptibilidade & corrosdo
localizada. Assim, é possivel concluir que o aumento do teor de Mo proporciona
ao aco boa resisténcia a corrosdo generalizada, a corrosdo localizada e a SSC.
Uma possivel explicagdo para isso é que 0 Mo acelera a estabilizacdo do filme

de 6xido de cromo;

Gough e colaboradores, avaliando os consumiveis de soldagem para acos

inoxidaveis supermartensiticos concluiram que para as ligas de aco inoxidavel
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S13 contendo baixos teores de carbono, nitrogénio e oxigénio, o tratamento
térmico pos-soldagem pode ser considerado dispensavel. Porém, deve ser

analisado o meio em que o material se encontra;

» Em todas as condicdes testadas por Coudrese e colaboradores, o titanio presente
no metal de base estabiliza os atomos de carbono (TiC), diminuindo o

endurecimento provocado pelos ciclos térmicos de soldagem;

» A partir dos ensaios realizados por Coudrese e colaboradores, verificou-se que 0
aco S13 soldado tem propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo superior

em todas as condicdes testadas.

V. TRABALHOS FUTUROS

Nos ensaios realizados para avaliacdo de inibidores para 0s acos inoxidaveis
martensiticos e supermartensiticos, foram utilizados inibidores projetados apenas para
0s acos inoxidaveis martensiticos. Certas vezes na industria, € deixado de lado o fato
que uma pequena alteracdo na composi¢do quimica do aco acarreta uma mudanca
brusca do seu comportamento a corrosdo. Consequentemente, os resultados mostraram
que, para os inibidores testados, 0s acos inoxidaveis martensiticos apresentaram melhor

protecao a corrosao do que 0s supermartensiticos.

Logo, o desenvolvimento de um novo inibidor visando a aplicacdo em acos
inoxidaveis supermartensiticos é necessario para que a desejada protecdo destes tipos de

aco seja alcancada.
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