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RESUMO

Os acos inoxidaveis duplex (AIDs) sdo uma boa opgao para ambientes com H2S
devido as suas propriedades. Os limites de operacédo nao séo claramente definidos e
variam de acordo com os processos de fabricacao. Neste trabalho, foram investigadas
as suscetibilidades a corrosdo sob tenséo por sulfetos (SSC) em solugdes salinas com
trés niveis de pH de dois AlDs 2205. Os ac¢os foram provenientes de tubos e tarugos
fabricados por laminacdo a quente (HR) e metalurgia do p6 com compactacdo e
sinterizacdo por prensagem isostatica a quente (PM-HIP). Os resultados mostraram
que ambos os materiais sofreram fragilizacdo em solugées com pH mais baixo, mas
na solu¢cdo com pH 5,5, o material HR apresentou comportamento ddctil durante a

fratura, enquanto o PM-HIP foi mais fragil. Isso pode ser atribuido as caracteristicas
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microestruturais do material, como o tamanho de grao e o espagamento entre as ilhas

de austenita.

Palavras-chave: aco inoxidavel duplex, laminacdo a quente, metalurgia do po,

corrosao sob tensao.

INTRODUGCAO

Os acos inoxidaveis duplex (AID’s) séo ligas de Fe-Cr-Ni-N que apresentam,
em sua microestrutura, quantidades aproximadamente iguais das fases ferrita () e
austenita (y). Esses materiais atendem, assim, as exigéncias tanto do acgo inoxidavel
ferritico quanto do austenitico. A composicao dos AID’s é cuidadosamente equilibrada
para garantir a microestrutura bifasica, e consequentemente, uma excelente
resisténcia a corrosdo em diferentes ambientes (GUNN, 1997).

Métodos de fabricacdo convencionais, como fundic¢ao, forjamento e laminacao,
tém sido usados por muitos anos para manufatura de componentes na industria de
petréleo e gas. No entanto, novas técnicas avancadas de fabricacdo, como metalurgia
do p6 com prensagem isostatica a quente (PM-HIP), estdo ganhando destaque
(BECKER et al., 2022; MATIAS et al., 2019; SHULGA, 2015). Os materiais PM-HIP
oferecem indmeras vantagens sobre o0s métodos tradicionais, incluindo
homogeneidade quimica, menos defeitos de fabricacdo e menor dependéncia de
usinagem e soldagem (CLEMENT et al., 2022; LOH; SIA, 1992). Acos obtidos por PM-
HIP apresentam um nivel muito baixo de porosidade com uma microestrutura
isotropica. Por outro lado, a laminacdo a quente para producdo de tubos (processo
Mannesman) produz grdos de ambas as fases alongados e alinhados na direcdo da
laminacéao.

Gracas a sua resisténcia a corrosao sob tensdo e a fadiga por corrosao,
especialmente em meios que contém cloreto, que € superior aos acos inoxidaveis
austeniticos, os AlID’s sdo amplamente empregados na industria do petroleo e gas,
em petroquimicas, ambientes marinhos e em outras aplica¢cdes similares. Embora
possua uma notavel tenacidade e resisténcia a corrosdo, o aco inoxidavel duplex pode
ser suscetivel a fragilizacédo por hidrogénio. As trincas por hidrogénio podem ocorrer
na zona afetada pelo calor produzida durante o processo de soldagem, associadas a

protecdo catodica e a fadiga por estresse induzida por hidrogénio (HISC) (DA SILVA
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et al., 2015; KAN et al., 2021; tABANOWSKI et al., 2019; VANOVA; SOJKA, 2014). A
fragilizagdo em ambientes contendo H2S é chamada de corrosdo sob tenséo por
sulfeto (SSC), e a expressao “servico acido” é usada para descrever o servigo em
solugdes com alta presséo parcial de H2S e baixo pH. Esta é a situagdo mais critica
para a aplicacdo de ligas resistentes a corrosdo (CRAs) na producéo offshore de
petréleo e gas (NACE, 2015).

Trautmann e colaboradores (TRAUTMANN et al.,, 2021) investigaram a
resisténcia a fragilizacao por hidrogénio e a absorcéo de hidrogénio de diferentes tipos
de materiais, e em varios meios de alta presséo. Os testes foram realizados em agos
carbono L80 e P110, e em ligas resistentes a corrosdo (CRAS) Super 13Cr, Duplex
2205 e Alloy 28. As amostras foram retiradas de sec¢des de tubos de revestimento
disponiveis comercialmente. Os testes foram realizados com duas pressées parciais
diferentes de gas hidrogénio: 20 bar e 100 bar, com uma solucdo aquosa de NaCl
(salmoura) com uma concentracao de cloreto de 15.000 mg/l, e conduzidos a 25 °C e
a 80 °C. Os resultados apontaram que o duplex 2205 foi a CRA contendo a maior
quantidade de hidrogénio absorvido apds 30 dias de testes em autoclave em 100 bar
H2 a 80 °C com salmoura. O teor de hidrogénio de 14,21 ppm ndo causou uma
fragilizacdo substancial. Segundo os autores, uma explicagdo para esse
comportamento pode estar na natureza de sua microestrutura ferritica-austenitica.

Abdo e colaboradores (ABDO et al.,, 2021) estudaram o comportamento de
corrosdo eletroquimica do aco inoxidavel duplex 2205 soldado a laser em ambiente
de agua do mar artificial (solucbes de NaCl a 3,5%) com diferentes valores de pH (2,
5, 7,10 e 13). O comportamento eletroquimico e o crescimento do filme passivo foram
investigados. Com base nos resultados obtidos, foi encontrada uma relagéo
proporcional entre o valor do pH do meio da solucéo e a resisténcia do filme gerado
devido aos processos de transferéncia de carga, que afetam diretamente a formacéao
de pites e suas especificagdes. A medida que o tamanho e a quantidade dos pites
aumentaram com a diminuicao do valor do pH, pode-se concluir que a propriedade de
resisténcia a corrosdo da amostra de aco inoxidavel duplex 2205 soldada a laser é
melhorada na direcéo da alcalinidade da solucgao.

Kan e colaboradores (KAN et al., 2021) estudaram o efeito da presséo (0,1 e
10 MPa) e dois ambientes de pH (3 e 7) no comportamento de corrosdo do aco
inoxidavel duplex 2205 em solucdo de NaCl a 3,5% em peso. Os resultados

mostraram que a 0,1 MPa e pH = 7, nenhuma corroséo por pites foi encontrada na
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superficie. A 0,1 MPa e pH = 3, uma leve corrosdo por pites apareceu. O niamero de
corrosdo por pites aumenta a 10 MPa e pH = 7 em comparacdo com 0,1 MPa e pH =
3. Quando a amostra foi imersa a 10 MPa e pH = 3, ndo apenas o numero de pites
aumenta, mas também o tamanho da corrosé@o por pites. Indicando que tanto a alta
pressdo quanto o baixo pH promovem a corrosao por pites.

O objetivo deste trabalho é comparar um 2205 AID produzido por metalurgia do
pé e HIP com outro 2205 AID produzido por laminacdo a quente, com relacdo a
suscetibilidade ao SSC. O estudo foi baseado em experimentos realizados com baixa
taxa de deformacédo (BTD) em ambientes salinos contendo H2S e CO2 com trés niveis
de pH (3,5, 4,5 e 5,5).

MATERIAIS E METODOS

As composicdes quimicas dos dois AlDs estudados sdo apresentadas na
Tabela 1, assim como os valores determinados pela norma NACE MRO0175 (NACE,
2015). A analise quimica foi realizada pelo método de combustao para C, S e N e por
espectroscopia de emisséo oOptica de plasma acoplado indutivo (ICP-OES) para os

demais elementos.

Tabela 1: Composi¢do quimica dos AID estudados

Material Composicédo quimica (% em peso)
(AID) Cr Ni Mo | Mn | Si N Cu | W C = S Fe
HR 21,64 5,29 283|116 |055] 0,133 | 0,18 | 0,22 | 0,028 | 0,01 | <0.001 | Balanco
PM-HIP | 21,57 5,23 294 | 1,42 | 0,69 | 0,240 | 0,27 | 0,16 | 0,030 | 0,02 | 0,005 | Balango
NACE 4,5 - 2,5- 0,08 - <
MRO175 21-23 6.5 35 <2 | =1 0.20 - - <0,03 0,03 0,02 Balango

Ambos os materiais podem ser classificados como UNS S31803 e possuem
composi¢des semelhantes. A amostra PM-HIP foi proveniente de um tarugo cilindrico
com 100mm de diametro. Os corpos de prova do material laminado a quente (HR) sao
originarios de um tubo sem costura com 100mm de diametro externo e 15mm de
espessura, produzido pelo processo Mannesman. Os ac¢os foram solubilizados a
1060°C por 1 hora e resfriados em agua até a temperatura ambiente.

A microscopia otica foi utilizada para caracterizar a superficie dos corpos de

prova apos o ensaio de BTD. As microestruturas foram reveladas com solugédo Behara
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(20 ml de HCI, 80 ml de H20 e 0,3 g de metabissulfito de potassio) de acordo com as
recomendacdes da norma ASTM E 407 (ASTM, 2015). As distancias médias entre
ilhas de austenita foram medidas utilizando diferentes imagens e diferentes linhas
perpendiculares a direcao de laminacgéo.

Os corpos de prova para o ensaio de BTD foram usinados com 3,80 mm de
diametro e 25 mm de comprimento util. Ambos os materiais foram ensaiados ao ar e
com uma solugéo de teste simulando o meio corrosivo. Os corpos de prova em meio
corrosivo foram ensaiados no interior de uma autoclave conectada a solucao de teste
e a um sistema de aquecimento, com temperatura de 80 + 2 °C, pressao parcial de
H2S de 10 kPa (0,1 bar), taxa de deformacéo inicial de 10-%s! e mistura gasosa 10%
de equilibrio H2S/COz2. A solugdo teste consistiu em uma base de 120 g/L de NaCl
(72.800 ppm CI) e 0,4 g/L de C2H3NaO:2 (acetato de sddio), que corresponde a solucédo
C da norma NACE TMO0177 (NACE, 2016). Os niveis de pH 3,5, 45 e 5,5 foram
ajustados com HCI e NaOH.

Propriedades de tracdo (limite de escoamento a 0,2% (oe), limite de resisténcia
a tragao (or), alongamento uniforme e total) foram obtidas a partir das curvas de
tensdo nominal (on) versus deformacéo plastica nominal (en-p). A superficie de fratura
de espécimes apds ensaio de BTD foi preservada e observada por microscopia
eletronica de varredura (MEV), a fim de analisar os micromecanismos de fratura e
medir a &rea final dos espécimes.

Os resultados utilizados para a avaliacdo da resisténcia do material a fratura
assistida pelo ambiente (Environment assisted cracking (EAC)) em ensaios de BTD
podem depender da aplicacao pretendida e do desempenho em servigo. As Equagdes
(A), (B), (C) e (D) a seguir, apresentam as taxas de suscetibilidade que sé&o utilizadas

na avaliacao dos resultados dos ensaios de BTD.

RE = Eln2s/Elair (A)
REU = UELH2s/UELar (B)
RRA = RAH2s/RAAIR (®)
RAREAoxe = AREAoxeH2s/AREAoxeAIR (D)

onde: RE € a relacédo dos alongamentos (El); REU € a relagédo entre os alongamentos
uniformes (UEI); RRA € a relacéo entre as reducdes de areas dos corpos de prova,
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Rarea € a razo entre as areas das curvas tensao versus deformagéo; os indices Hzs
séo dos ensaios feitos na solucdo de H2S; e o indice ar s&o dos ensaios feitos ao ar.

Portanto, para maximizar a resisténcia ao EAC, € desejavel obter valores de
taxas BTD o mais proximo possivel de “1”. Valores mais baixos, geralmente indicam

aumento da suscetibilidade ao EAC.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra as curvas de tensdo nominal versus deformacdo nominal do
ensaio BTD dos materiais PM-HIP e HR ensaiados no ar e nas solucdes de teste com
os niveis de pH 3,5, 45 e 55. Para esta comparagdo, apenas uma curva
representativa por condi¢cdo foi incluida. A Tabela 2 apresenta as propriedades
mecanicas obtidas de todas as curvas BTD e a Tabela 3 mostra as razdes de
suscetibilidade calculadas, comparando os dados de cada curva na solucdo de teste
com os valores médios dos espécimes testados no ar. Para amostras testadas no ar,
ambos os materiais mostram comportamento ductil e propriedades tipicas do aco
2205 solubilizado. Quando submetidos a testes com pH 3,5 e 4,5, ambos 0s materiais
(HR e PM-HIP) experimentaram uma perda consideravel de ductilidade e tenacidade.
A comparacdo das curvas e parametros de suscetibilidade com pH 5,5 € interessante
porque o material HR n&o foi afetado significativamente, enquanto o material PM-HIP
foi bastante. O BTD realizado neste trabalho sugere que o AID produzido por HR é
menos suscetivel a corrosdo sob tensdo por sulfeto (SSC) nas solucfes de teste do

que 0 aco PM-HIP.

Figura 1 — Curvas de tensdo nominal versus deformag&o nominal do BTD. (a) PM-HIP; (b) HR.
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A Figura 2 apresenta as macrografias com o detalhe dos corpos de prova BTD
fraturados sob as condicdes de pH 3,5 e 5,5, que séo, respectivamente, a condicédo
mais e a menos severa, segundo a Norma NACE MRO0175 (NACE, 2015). Foram
observadas trincas secundérias resultantes da fragilizagdo do material. Trincas
secundarias sdo mais pronunciadas em amostras com pH 3,5 devido a maior
severidade do ambiente. A amostra HR testada com pH 5,5 apresentou

comportamento ductil com aparéncia da fratura na forma taga e cone e nenhuma trinca

secundéria.
Tabela 2: Propriedades mecéanicas do HR e PM-HIP
Material - pH (o 8 or (MPa) | Alongamento (%) | Reducéo de | Areao x ¢
(MPa) Total | Uniforme area (%) (MPa)
PM-HIP (Ar) 485 728 37,7 26,8 73,3 257
HR (Ar) 488 714 33,5 21,6 82,1 219
PM-HIP (pH 3.5) 458 555 9,7 4,6 15,6 53
HR (pH 3.5) 465 613 13,9 9,0 24,0 80
PM-HIP (pH 4.5) 482 566 7,3 3,1 11,0 35
HR (pH 4.5) 502 642 9,4 8,0 23,4 57
PM-HIP (pH 5.5) 447 610 11,6 7,4 9,1 64
HR (pH 5.5) 463 687 23,6 17,2 77,4 149

Tabela 3 - Razdes de suscetibilidade obtidas a partir de dados BTD (a suscetibilidade ao SCC é
maior quando RE, REU, RRA e RArea-oxe s80 menores).

Material pH RE REU RRA RArea-oxe
PM-HIP 3,5 0,257 0,171 0,213 0,206
4,5 0,193 0,116 0,149 0,136
55 0,308 0,276 0,124 0,249
HR 3,5 0,416 0,417 0,292 0,367
4,5 0,282 0,366 0,285 0,263
55 0,705 0,794 0,943 0,681

A Figura 3 mostra trincas secundarias na microestrutura dos corpos de prova
que apresentaram fratura fragil. Nas micrografias, a fase ferrita apresenta cores mais
escuras, e a fase austenita cores mais claras. Para ambos os materiais, a dissolugcao
seletiva da fase ferrita € o modo preferencial de propagacao das trincas. Observa-se
gue a fase ferrita se deteriorou preferencialmente, assim como € visivel que alguns
graos de austenita preservados dentro das trincas, indicando que esta fase foi mais
resistente ao ambiente de teste. A propagacao de trincas através dos contornos de

austenita e austenita/ferrita também foi observada.
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Figura 2 — Macrografia dos corpos de prova de BTD fraturados. (a) PM-HIP 3.5; (b)
HR 3,5; (c) PM-HIP 5,5; (d) HR 5,5.
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Figura 3 - Micrografias dos AlDs 2205 depois BTD revelados com ataque: (a) PM-HIP 3,5; (b)

A observagéo das superficies de fraturas foi conduzida no MEV, e algumas
imagens selecionadas sdo mostradas na Figura 4a—h. Para amostras testadas no ar,
ambos os materiais (PM-HIP e HR) apresentaram microvazios (dimples) em todas as
regides da superficie da fratura (Figura 4a,b). As amostras HR testadas em pH 5,5
(Figura 4h) mostraram comportamento semelhante as amostras testadas no ar. As
superficies de fratura dos espécimes HR e PM-HIP testados em pH 3,5 e 4,5 e 0s
espécimes PM-HIP testados em pH 5,5 mostraram comportamento fragil. Em geral, a
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superficie dessas fraturas frageis apresentou algumas regides contendo apenas
microvazios na parte central do corpo de prova, sugerindo que o hidrogénio néo atingiu
essa regido. As regides frageis sdo caracterizadas por trincas intergranulares e
facetas de clivagem, eventualmente com alguns pequenos microvazios. A Figura 4d
do espécime HR, pH 3,5 mostra um exemplo com facetas de clivagem e microvazios,
onde a clivagem é tipica da ferrita, enquanto microvazios e quase clivagem estao
associados a austenita. Nas Figuras 4e,g, dos espécimes de PM-HIP, é possivel
observar a coexisténcia de clivagem e trincas intergranulares.

Usando imagens como as da Figura 5a,b, o espacamento da austenita na
direcdo da propagacao das trincas foi encontrado como sendo 7,8 £ 1,6 um em
amostras HR e 9,9 + 1,9 ym em amostras PM-HIP. O limite de espacamento da
austenita € 30,0 um (DNV, 2018), o que significa que ambos 0s materiais tém esse
parametro significativamente abaixo do valor maximo. O aco HR apresentou gréaos de
ferrita e austenita alongados na direcdo de laminacédo (longitudinal) do tubo, e o PM-
HIP tem uma microestrutura isotrépica com graos equiaxiais. A microestrutura do ago
HR com ilhas de austenita alongadas, atuou como uma barreira mais eficaz a

propagacéo de trincas do que a microestrutura isotrépica do aco PM-HIP.

Figure 4 — Superficies de fratura das amostras de BTD. (a) PM-HIP ar; (b) HR ar; (c) PM-HIP 3,5;
(d) HR 3,5; () PM-HIP 4,5; (f) HR 4,5; (g) PM-HIP 5,5; (h) HR 5,5
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Figura 5 - Microestruturas de acos (a) PM-HIP e (b) HR. (As setas indicam a

dlregao da Eroeagagao da tr|n

CONCLUSAO

O BTD foi usado para comparar a suscetibilidade ao SSC de dois AIDs, um
produzido por metalurgia do p6 (PM-HIP) e o outro a partir de um tubo sem costura
laminado a quente (HR). As solugfes de teste continham 120 g/L de NaCl, pressao
parcial de H2S (przs) de 1,5 psi e niveis de pH 3,5, 4,5 e 5,5. As principais conclusdes
do estudo séo:

e Os espécimes de PM-HIP e HR foram fragilizados em testes com pH 3,5 e 4,5,
mas as razdes de suscetibilidade (RE, REU, RRA e RArea-oxe) foram maiores
para o HR, indicando menor suscetibilidade deste material.

e Os testes com pH 5,5 confirmaram a maior resisténcia do ago HR ao SSC. Os
espécimes de PM-HIP apresentaram comportamento fragil, enquanto as
amostras de HR foram fraturadas com altos parametros de ductilidade.

e A propagacao de trincas ocorre preferencialmente através da fase ferrita,
principalmente no aco PM-HR. Clivagem e trincas intergranulares foram

encontradas na analise da superficie de fratura.
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SULFIDE STRESS CORROSION (SSC) SUSCEPTIBILITIES OF DUPLEX
STAINLESS STEELS 2205 PRODUCED BY POWDER METALLURGY (HIP) AND
HOT ROLLING

ABSTRACT

Duplex stainless steels (DSS) are a good option for H2S environments due to their
properties. Operational limits are not defined and depend on fabrication processes. In
this work, the susceptibilities to sulfide stress corrosion cracking (SSC) in saline
solutions with three pH levels of two 2205 DSSs were investigated. The steels were
obtained from tubes and billets manufactured by hot rolling (HR) and powder
metallurgy with compaction and sintering by hot isostatic pressing (PM-HIP). The
results showed that both materials embrittlement in solutions with lower pH, but in the
solution with pH 5.5, the HR material presented ductile behavior during fracture, while
the PM-HIP was brittle. The better resistance of HR to SSC can be explained by

microstructural features, such as the lower grain size and austenite island interspace.

Keywords: duplex stainless steel, powder metallurgy, hot rolled, stress corrosion
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