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RESUMO

Este documento apresenta uma analise experimental que visa investigar o comportamento
em corrosao sob tensdo (CST) e fragilizacdo por hidrogénio (FPH) de um aco nacional de
alta resisténcia e baixa liga (ARBL), em meio contendo H,S. Pretende-se iniciar um
processo de qualificagdo do material em questdo, que ja é usado na fabricacdo de tubos
flexiveis para producdo de petréleo no mar, porém em situacdes onde ndo ha presenca de
H,S, para atuar também em casos onde existe baixo teor desse gas. Para tal, € proposto um
tratamento térmico para melhoria de suas propriedades no meio em questdo. A base de
comparacdo para os resultados experimentais foi um outro material, francés, j& qualificado
e empregado em tubos flexiveis para producéo de petréleo acido (contendo H,S). Foram
ensaiados e comparados, portanto, trés materiais: o nacional original (sem tratamento
térmico, ja usado em tubos flexiveis para extracdo de dleo doce, ou seja, na auséncia de
H.S), esse mesmo material tratado termicamente para melhoria das propriedades em CST e
FPH e possivel utilizagdo em meios com baixo teor do gas e o francés (ja qualificado e
empregado em tubos flexiveis para extracdo de 6leo em formagdes onde hé presenca de gés
sulfidrico). Os ensaios experimentais basearam-se nas técnicas da Baixa Taxa de
Deformacdo e Deformacdo Constante dos materiais e 0 meio de teste foi uma solugéo
aquosa de Cloreto de Sddio (NaCl) com micro adicdes de tiossulfato de sodio (Na;S;03),
indicada para simulacdo de meios corrosivos com reduzida concentracdo de H,S. Foram
avaliados parametros de dano (energia), medidas de fragilizacdo (ductilidade), propriedades
mecanicas de tracdo e caracteristicas relativas a fratura das amostras na analise comparativa

dos materiais.
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SUMMARY

This document is an experimental study of the Stress Corrosion Cracking (SCC) and
Hydrogen Embrittlement (HE) behavior of a Brazilian high-strength low-alloy steel, in
media with low content of H,S. It is intended to begin a qualification process of the
material, which is already used in flexible pipes for petroleum production operations at the
sea in situations where there is no H,S presence, to also act in cases where low
concentration of this gas exists. A heat treatment is proposed for the resistance
improvement of the material in these environments. The base for experimental results
comparison was another material, a French one, which is already qualified and used in
flexible pipes for sour oil (with H,S) production. Hence, three materials were tested: the
original Brazilian one, without heat treatment (it is used in flexible pipes, in situations
without H,S), the same material with the heat treatment suggested for the property
improvement and possible use in low H,S environments and the French one (qualified
material used in flexible pipes for oil production operations, in situations where the
presence of H,S is a reality). The SCC Slow Strain Rate and Constant Strain techniques
were used as the experimental tests and the media was an aqueous solution of NaCl with
micro addictions of sodium thiosulfate (Na,S;03), indicated to simulate corrosive
environments with low concentration of H,S. Damage parameters (energy), embrittlement
measurements, tensile properties and also fracture features of the specimens were evaluated

at the comparative analysis of the materials.
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CAPITULO 1

Introducéo

1.1 - Preambulo

Sabe-se que a interacdo entre determinado material constituinte de uma estrutura ou
equipamento e 0 meio em que 0 Mesmo estd exposto muitas vezes se traduz em sua
degradacdo, o que pode gerar alem de perdas econdmicas diretas e indiretas, como
exemplifica bem GENTIL, risco a integridade humana e ambiental dependendo da situacao
e forma com que ocorra. Essa degradacdo, conhecida por corrosdo, esta presente nos mais
diversos segmentos da sociedade e tem sido ao longo dos anos objeto de diversos estudos e
pesquisas, principalmente no setor industrial onde se observam condigdes de deterioracdo
extremamente agressivas e as cifras envolvidas sdo bastante elevadas. A industria do
petréleo, palco de atuacdo dos componentes neste trabalho analisados, ndo foge a essa
mencdo, oferecendo condicBes severas em praticamente todas as etapas de seu processo
(perfuracdo, producdo, armazenamento, refino e transporte). Inimeras falhas mecénicas,
cujas causas basicas estdo vinculadas a corrosdo, tém sido registradas ao longo da historia
no setor petrolifero. Embora muitas das quais ndo tenham importancia consideravel, outras,
entretanto e infelizmente, acabam por gerar, além de grande dispéndio financeiro para as
companhias (custos diretos e indiretos), danos irreparaveis ao meio ambiente (como é o
caso, por exemplo, das catastrofes envolvendo derramamento de 6leo no mar) e ainda
perdas humanas que jamais serdo pagas. McHENRY et al. ilustram um caso complexo de

falha mecénica por corrosdo envolvendo vitimas fatais (fratura fragil de um vaso de pressdo
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por H,S em unidade de refino). GONCALVES et al. investigam em seu trabalho as causas
da fratura por corrosdo de uma Vvéalvula, que resultou em incéndio numa unidade

petroquimica situada em Fortaleza, Brasil.

O estudo do comportamento de determinados materiais em meios especificos &,
pois, de suma importancia, por permitir uma especificagdo mais precisa dos mesmos,
evitando o sub-dimensionamento de componentes (que leva & falha e, com ela, aos
inconvenientes anteriormente citados) e o super-dimensionamento, com custo adicional

desnecessario a execucdo dos projetos.

Tem-se observado o uso intenso de agos do tipo alta resisténcia e baixa liga (ARBL)
na industria do petroleo em vistas as excelentes propriedades mecanicas desses materiais
para suportar altas tensGes. Em contrapartida, falhas prematuras devido a acdo do meio
também tém sido observadas numa espécie de deterioracdo conhecida por corrosdo sob
tensdo (CST). O principal agente agressor nesse cendrio € o gas sulfidrico (H2S) que dentre
outros mecanismos de dano, provoca o fendmeno de fragilizagcdo por hidrogénio induzida
no material, promovendo a sua falha em niveis de tensdo bastante inferiores aqueles que o

material é capaz de suportar em condi¢Ges normais.

O presente trabalho destina-se ao estudo do comportamento em corrosdo sob tensao
e fragilizacdo por hidrogénio de um aco ARBL nacional, na presenga de baixos teores de
H,S. O ago em questdo ja é empregado no setor petrolifero, na composi¢do de uma das
camadas que comple os tubos flexiveis para producdo de petr6leo no mar (risers e
flowlines). Seu uso, porém, restringe-se a situacdes onde 0 gas corrosivo ndo se encontra

presente (em virtude da sua grande susceptibilidade a fragilizacdo pelo hidrogénio, oriunda
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de diversos fatores como sua microestrutura, propriedades mecanicas, etc.). Quando um
tubo flexivel é requisitado para operar em campo onde ha presenca de H,S, mesmo que em
baixos teores, outro aco é empregado na sua confeccdo e fabricacdo. Trata-se de um ago
especial importado da Franca, tratado termicamente, ja qualificado, com microestrutura e
propriedades tais que suporta as tensdes de projeto sem fragilizar-se na presenca do gés. E
obviamente um material mais caro que o nacional. A proposta basica do presente trabalho é
buscar, por meio de tratamento térmico, uma microestrutura no ago nacional que resista
bem ao H,S e a fragilizacdo por hidrogénio, habilitando-o para operar em situacfes onde
baixos teores deste gas estejam presentes. Trata-se, pois, de uma especie de qualificacao do
material nacional. Ora, se o tubo flexivel é fabricado no Brasil, um material qualificado,
também aqui produzido, certamente agrega um menor custo para a empresa que o fabrica
que outro vindo de outro pais como, no caso especifico deste trabalho, vindo da Franca.
Nosso pais produz aco de excelente qualidade e os investimentos para tratamento térmico
do material, se necessarios, ndo necessariamente implicam na elevagdo do custo do produto
a niveis superiores ao do material francés, afinal, o tratamento térmico proposto neste
trabalho é similar ao que o material importado é submetido em seu pais. Além disso, a
empresa que fabrica o material nacional também podera obter vantagens caso consiga
aprimorar o desempenho do seu aco em meios contendo H,S. N&o apenas sua linha de
produtos podera crescer, mas também seu mercado ser ampliado, uma vez que a industria
do petroleo encontra-se no momento em pleno crescimento no Brasil e com ela cresce
também a demanda por materiais cada vez mais resistentes a ambientes agressivos e
condigdes severas de temperatura e pressdo. Na verdade, um estudo de viabilidade é
bastante complexo e envolve inumeras variaveis (investimentos, logistica, custo de

transporte, etc.), ndo sendo de forma alguma pretendido nesse trabalho. Ainda, de maneira
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alguma se almeja com os resultados obtidos, chegar a quaisquer conclusdes sélidas sobre a
aplicabilidade pratica do material aqui estudado. Esses aspectos foram mencionados apenas
para se destacar a importancia do presente trabalho ndo apenas no que diz respeito ao
carater técnico-cientifico, mas também a possibilidade de obtencdo de resultados Uteis as
empresas envolvidas (& empresa que fabrica e ja fornece o a¢o nacional sem tratamento e
também a empresa fabricante dos tubos flexiveis). Este documento relne apenas analises
técnicas (comparativas) dos materiais em termos do comportamento em corrosdo sob
tensdo e fragilizacdo por hidrogénio dos mesmos, com base em observacdo experimental.
Pode ser considerado como o inicio de um processo de qualificacdo que, para qualquer
resultado conclusivo e aplicavel (sucesso ou fracasso real do material), dependera da sua

continuidade através de outras analises e observages (trabalhos futuros).

O trabalho dividiu-se basicamente em duas etapas, sendo a primeira destinada a
busca dos parametros adequados de tratamento térmico para 0 aco nacional e a segunda aos
ensaios de corroséo sob tenséo propriamente ditos. Na segunda etapa, foram ensaiados trés
materiais: 0 nacional sem tratamento térmico (mat BST), esse mesmo material, apds tratado
termicamente (mat BCT) e o material francés (mat F). Pretendeu-se verificar a eficiéncia do
tratamento térmico empregado e comparar o material nacional tratado com o material
francés, no que diz respeito ao comportamento e resisténcia & corrosdo sob tensdo e
fragilizacdo por hidrogénio na presenca de gas sulfidrico. Foram usadas as técnicas de
Baixa Taxa de Deformacdo e Deformagdo Constante dos materiais e 0 meio de teste foi
uma solucdo de NaCl com 4&cido acético e pequenas adi¢Oes de tiossulfato de sodio
(Na;S,03), proposta por TSUJIKAWA e colaboradores para simular baixos teores de H,S

(solugdo alternativa as solucBes NACE, bastante agressivas) e cuja eficiéncia tem sido
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comprovada em diversos trabalhos, como os de LOWE e PONCIANO, MORAES et al. e
também de ZUCCHI et al. O estudo comparativo dos materiais baseou-se na observacéo de
parametros de dano obtidos através da comparacgdo das energias absorvidas até a ruptura em
ensaios de tracdo ao ar e apds determinado tempo submetidos a corrosdo sob tensdo e
fragilizacdo por hidrogénio no meio de teste. MedicOes de alongamento percentual e
reducdo de area foram feitas para quantificacdo da fragilizacdo sofrida pelos agos no meio.
Andlises fractograficas utilizando microscépio eletronico de varredura (MEV) foram

também realizadas.

1.2 — Corroséao (Conceitos Basicos)

1.2.1- Defini¢do

Corroséo consiste na deterioracdo de materiais pela acdo quimica ou eletroquimica
do meio, podendo estar ou ndo associada a esfor¢cos mecénicos. Este € o conceito
tradicional usado para definir o fendmeno da corrosdo. Uma outra forma de entender o
fendmeno € aquela através de analise do ponto de vista energético. Como tudo na natureza
tende a buscar uma posicao de estabilidade e equilibrio, que pode ser traduzida em termos
de energia como um estado ou nivel de baixa energia, a corrosdao pode ser entendida como
a procura de determinado material pela sua estabilidade em determinado meio, ou seja, a
procura desse material pelo nivel de menor energia no meio ou solugdo em que se
encontra. Desta forma o que se tem é nada mais que 0 processo inverso a Metalurgia.
Enguanto na metalurgia um determinado metal € retirado de seu estado de estabilidade na
natureza (baixo nivel energético) através do fornecimento de energia para tal (elevando,

pois, 0 seu nivel energético), na corrosdo 0 que ocorre é exatamente o oposto (0 metal
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tende a sair do estado de maior energia para o de menor). Uma evidéncia clara desta
afirmacéo € a anélise do que popularmente se conhece por ferrugem. Sabe-se que o 6xido
de ferro (minério) mais comumente encontrado na natureza € a hematita (Fe,O3z). A
ferrugem, produto de corrosdo marrom — alaranjado, nada mais é que a hematita hidratada,

Fe,0s. n. H,0, ou seja, o metal tendendo a retornar ao seu estado de estabilidade natural.

METAL

METALURGIA
0¥S0HHO0D

EMERGIA

COMPOSTO (MINERIO)
CICLD DOS METAIS

Figura 1.1 — Corroséo e ciclo dos metais.

Fonte: ABRACO (www.abraco.org.br).

Os processos de corrosdo sdo geralmente regidos por reagdes quimicas
heterogéneas e/ou reacdes eletroquimicas que se passam geralmente na superficie de
separacdo entre o material e 0 meio corrosivo. Essas reagfes sdo do tipo oxi-reducao e
traduzem-se na liberacdo ou recebimento de elétrons. Desta forma pode-se considerar 0s
processos de corrosdo como reacgdes de oxidacdo de metais, onde o metal age como agente
redutor cedendo elétrons que s&o recebidos por outra substancia presente no meio
corrosivo, denominada agente oxidante. Vejamos como exemplo, a reacdo do ferro com

acido cloridrico, formando cloreto de ferro e desprendendo hidrogénio molecular:
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Fe + 2HCI — FeCl, + H,
Em termos dos numeros de oxidacdo (NOX) dos elementos:
Fe®+2H"Cl - Fe” Cly +H,’

Fe > Fe'? + 2¢ =  Fe perdeu elétrons (NOX aumentou) = Fe sofreu oxidacéo

(corrosdo) = Fe € 0 agente redutor;

2H* + 2e — H,? = H ganhou elétrons (NOX reduziu) = H sofreu reducdo = H é o agente

oxidante;
A equacdo ionica geral de oxidagdo dos metais é, portanto: M — M™ + ne;
1.2.2- Potencial de Eletrodo e Pilhas Eletroquimicas

O mecanismo de transferéncia de elétrons que rege 0s processos corrosivos permite
o0 entendimento das chamadas pilhas eletroquimicas ou pares galvanicos que se formam
quando dois materiais diferentes estdo em contato numa mesma solugdo condutora,
denominada eletrdlito. Para uma solugdo que € sabida atacar os materiais, € de esperar que
ambos se deteriorem, mesmo em contato, quando imergidos na mesma. Mas ndo é isso que
ocorre. Nas pilhas, apenas um material corroi, estando o outro livre da deterioracdo. Mas

por que isso ocorre?

Cada material na natureza possui, para um determinado meio e em determinadas
condicBes de temperatura e pressdo, um potencial eletroquimico, denominado potencial de
eletrodo. Materiais diferentes possuem, pois, potenciais de eletrodo diferentes. Essa

diferenca de potencial (ddp) entre os materiais faz com que apareca uma corrente elétrica
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entre eles (transferéncia de elétrons), quando colocados em contato numa solucdo
condutora de ions. Os elétrons fluem do material de menor potencial (potencial IUPAC de
reducdo) para o de maior, sendo o sentido convencional da corrente elétrica o oposto a
este. O material que perde elétrons, chamado anodo, € quem corroi. O que recebe elétrons,
catodo, por sua vez mantém-se preservado. Como o anodo deve permanecer eletricamente
neutro, ao perder elétrons, lanca na solucéo ions positivos, caracterizando a perda de massa
ou deterioracdo do material. Da mesma forma o catodo, ao receber elétrons, deve libera-los
na solucdo. Esses elétrons liberados irdo combinar-se com os ions liberados pelo anodo ou
outros ions quaisquer presentes na solugdo, sendo consumidos e fechando o circuito. As
reacdes que ocorrem junto ao anodo (oxidacdo) sdo chamadas reagdes anddicas e as que

ocorrem junto ao catodo (reducdo), reacOes catddicas.

Elétrons

[

Corrente Catod
convencional Catodo

Anodo

T
|E|1|i

|||||I

I

Figura 1.2 — Pilha Eletroquimica Bésica.

Fonte: GENTIL .
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Existem diversas tabelas com os potenciais de eletrodos dos metais, em diferentes
meios e condicdes especificas. Os potenciais sdo medidos com relagdo a um eletrodo de
referéncia e as tabelas fornecem uma idéia da nobreza dos materiais, ou seja, quem
funciona como anodo e quem funciona como catodo na composi¢do do par galvanico.
Aspectos relativos a cinética das reacGes, velocidade de corrosdo e passivagdo ndo podem
ser previstos nessas tabelas, existindo para tal outras ferramentas disponiveis (Lei de

Faraday, Curvas de Polarizacéo, etc.).

Tabela 1.1 — Trecho da tabela de potenciais de eletrodo padrdo (eletrodo padrdo de
hidrogénio como referéncia, T = 25° C, P = 1 atm, meia pilha ou eletrodo constituido de

um metal em contato com a solu¢do 1M de seus ions).

Reacéo do Eletrodo Potencial de Reducdo E° (V)
(Solucdo Aquosa Acida) (Potencial de Equilibrio ou Reversivel)
Zn*? +2e <> Zn -0,763
Fe*? + 2e & Fe -0,440
Cu™+2e <> Cu +0,337

Fonte: GENTIL.

Observando a tabela acima, nota-se a nobreza ou tendéncia catidnica crescendo de cima
para baixo. Desta forma, num par galvanico Fe / Cu, quem corrdi é o ferro (figura 1.3), ao
passo que num par Fe / Zn, é o zinco que se deteriora. O entendimento do mecanismo de
funcionamento das pilhas eletroquimicas e bom uso das tabelas de potenciais permitem a

elaboracdo de um método de protecdo contra a corrosdo denominado protecdo catddica.
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Neste método, busca-se a entrada de elétrons no material a proteger com a inducéo de um

anodo de sacrificio (quando um material menos nobre é colocado em contato com o

material a proteger, funcionando este como catodo e aquele como anodo) ou com a injecdo

de corrente impressa. Ora, se a corrosdo (oxidacdo) de um material ocorre quando o

mesmo perde elétrons, ao receber elétrons ele estard protegido. A figura 1.4 ilustra a

protecdo catddica de um duto enterrado, utilizando anodo de sacrificio.

Anodo o Catodo

Figura 1.3 — Pilha Galvanica entre ferro e cobre.

Fonte: GENTIL.

I Nivel do solo

¥ ¥ "R ¥

/
é Tubulagio
Protegida

Figura 1.4 — Protecdo catddica de duto enterrado, com anodo de sacrificio.

f

Cabo elétrico do anodo —/ U @

2 5 -y
ek — Anodo galvénico envolto
em mistura de gesso, ben-
/ tonita e sulfato de sodio

L Fluxo de corrente 1
(Sentido convencional)

Fonte: GENTIL.
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1.2.3- Formas de Corrosao

A corrosdo pode ocorrer segundo diferentes formas e o conhecimento das mesmas é de
suma importancia no estudo dos processos corrosivos. Os tipos de corrosao apresentam-se
considerando a aparéncia ou forma de ataque e as diferentes causas ou mecanismos

envolvidos. Assim, a corrosdo pode ser classificada segundo:

a morfologia — uniforme, por placas, alveolar, puntiforme ou por pites,
intergranular, transgranular, filiforme, por esfoliacdo, grafitica, dezincificacdo, em

torno do cordao de solda e empolamento por hidrogénio;

e 0S mecanismos ou causas — por aeracdo diferencial, eletrolitica, associada a

solicitagBes mecanicas (cst), seletiva e fragilizacdo por hidrogénio;
e 0s fatores mecanicos — sob tens&o, sob fadiga, por atrito, corrosdo erosao;

e 0 meio corrosivo — atmosférica, pelo solo, microbiolégica, pela agua do mar, por

sais fundidos, cinzas, etc.;

e a localizagdo do ataque — por pite, uniforme, intergranular, transgranular,

etc.;
GENTIL diferencia em seu livro esses tipos de corrosdo, ilustrando cada um deles.
1.2.4 — Fatores que influenciam o processo corrosivo

Ao se analisar um processo corrosivo, deve-se sempre considerar 0 maior nimero
possivel de variaveis envolvidas, afinal pequenos detalhes podem significar grandes erros,

induzindo a selecdo desapropriada do material, escolha do método de protecdo inadequado
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ou mesmo projeto deficiente de uma instalagdo. E grande o nimero de variaveis que
podem influenciar um processo corrosivo e é exatamente a interagcdo entre estas variaveis
que determina o mecanismo de corrosdo envolvido e grau de complexidade para seu
entendimento. Deve-se conhecer com propriedade as varidveis dependentes do material
utilizado, do meio corrosivo e das condi¢fes operacionais, pois delas surgem as formas de
corrosdo mais comumente conhecidas (uniforme, alveolar, por pites, filiforme,

intergranular, transgranular, etc.). Sao elas:

- Variaveis do material — composicdo quimica, presenca de impurezas,
microestrutura (tratamentos térmicos), processo de obtencdo (deformacdo /
encruamento), estado de superficie, forma, unido de materiais (solda, rebite,etc.),

contato com outros materiais (corrosdo galvanica);

- Variaveis do meio corrosivo — composi¢do quimica, concentracdo, impurezas, pH,

temperatura, teor de oxigénio, pressdo, sélidos suspensos;

- Condigdes operacionais — solicitagbes mecanicas, movimento relativo entre
material e meio, condi¢des de imersdo no meio (total ou parcial), meios de protecdo

contra a corrosdo, operacdo continua ou intermitente;
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1.3 — Corrosao sob Tensao

1.3.1 — Definicéo

Corrosao sob Tensdo (CST) pode ser entendida como um processo de deterioracéo
de um material, pela agdo simultdnea de um meio agressivo e de tensdes de tracdo,
residuais ou induzidas por esforgos externos. Tem-se pois a agdo sinergética da tensao e do
meio corrosivo provocando a fratura por trincamento do material em um tempo mais curto
que aquele obtido somando-se as a¢des isoladas da tensdo e da corrosdo. Ao contrério da
corrosdo sob fadiga, onde tem-se solicitagdes dindmicas por acao ciclica de carregamento, a
corrosdo sob tensdo € referida em termos de solicitacbes estaticas ou quase estaticas
(carregamento crescente com baixa taxa de deformacdo). Costuma-se representar o
fendmeno da corrosdo sob tensdo por um tridngulo onde os vértices indicam o material, 0

meio corrosivo e a tensdo.

Material

o

Meio Tensiio

Figura 1.5 — Tridngulo esquematico da corrosao sob tensao.
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1.3.2 — Caracteristicas Béasicas

Geralmente ndo se nota perda de massa expressiva no material durante a CST e apds
a falha, o material revela micro trincas superficiais. Tais micro trincas podem ser
intergranulares ou transgranulares dependendo do material (composic¢éo quimica e estrutura
metalogréfica, presenca de precipitados de segunda fase, segregacdes no material, etc.) e do
meio (composicao quimica, temperatura, pressdo, pH, etc.). Elas se propagam geralmente
de forma lenta até que seja atingido um tamanho critico no qual ocorre a ruptura brusca
com fratura fragil. Essa caracteristica macroscopica de fratura fragil ocorre mesmo em
materiais que apresentam, no ensaio de tracdo, comportamento ductil. A figura 1.6 ilustra a
aparéncia de um arame de ago-carbono fraturado por ensaio em uma maquina de tracdo (a)

e outra, do mesmo material, apds ter sofrido CST (b):

AN

() (&)

Figura 1.6 — Aspecto de fratura: () fratura ductil ao ar; (b) fratura fragil por CST.



35

Do ponto de vista microscopico, a fragilizacdo na CST pode ser evidenciada pelo
aparecimento de zonas de clivagem (tipicas de materiais frageis) em meio as

microcavidades (“dimples”) comuns dos materiais ducteis.

Como apresentado anteriormente, as tensdes que causam corrosao sob tensao podem
ser residuais ou aplicadas. As tensdes residuais sdo geralmente provenientes de operacoes
de soldagem e deformacéo a frio no material (estampagem, laminacéo, etc.). J& as tensdes
aplicadas sdo decorrentes de condi¢Bes operacionais como pressurizagdo de equipamentos,
pressdo interna de dutos, esforgos estruturais, etc. Em geral, tensdes de tracdo causam
corrosdo sob tensdo e as fraturas ocorrem em planos perpendiculares as tensdes trativas

principais (maximas).

1.3.3 Mecanismo e modelos propostos

A corrosao sob tensdo (CST) envolve basicamente duas etapas: uma referente a
nucleacdo da trinca e outra a propagacdo da mesma. A nucleacdo da trinca caracteriza-se
por um tempo de inducdo. Essa etapa é associada & formacgédo de pites ou emergéncia, na
superficie do metal, de discordancias sucessivas que rompem camadas protetoras, expondo
zonas ativas do cristal ao ataque corrosivo do meio. A propagacao da trinca por sua vez,
envolve seu crescimento até a fratura, apos ultrapassado um valor limite de tensdo que é
definido e determinado em termos de parametros da mecanica da fratura. Esse valor é
inferior ao limite de resisténcia do material para condi¢des normais do meio. A figura 1.7

foi elaborada para tentar ilustrar a seqiiéncia basica de eventos para ocorréncia da CST :
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1- Acéo do meio + tensdo; 2- Nucleacéo de microtrincas; 3- Propagacdo; 4- Fratura fragil em direcao preferencial;

TEMPO

T O T O

Figura 1.7 — Sequéncia bésica de eventos para ocorréncia da corrosdo sob tensao.

N&o existe um mecanismo geral para explicar o fendmeno da corrosdo sob tensdo,
havendo particularidades bem distintas para cada par material - meio especifico. Os
mecanismos propostos para explicar os diversos casos podem ser agrupados em anddicos e
catddicos, conforme a causa de propagacao seja a dissolucdo do material na ponta da trinca
ou a fratura associada a presenca de hidrogénio atdbmico na estrutura cristalina (fragilizacao
por hidrogénio) respectivamente. Varios modelos de corrosdo sob tensdo ja foram
propostos na literatura, havendo ainda inimeros outros em pesquisa. Nos diversos casos de
CST, podem ocorrer simultaneamente dois ou mais deles. Alguns, dentre os principais

modelos, encontram-se listados a seguir [ABRACO - www.abraco.org.br].

- Modelo da dissolugdo anddica da ponta da trinca — Neste modelo a propagacao deve-

se a deformacdo pléstica na ponta da trinca pela chegada a superficie de discordancias.
O filme passivo é rompido e o material fica exposto diretamente ao meio corrosivo. A
ruptura do filme é geralmente atribuida a CST intergranular e podem ser citados como
exemplos de atuacdo desse mecanismo 0s casos de CST de agos-carbono em nitratos,

ligas de aluminio em cloretos e latdes em amonia.
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Modelo da formacdo de tdneis de corrosdo — Neste modelo o filme passivo é rompido

pela emersdo de degraus de deslizamento, formando-se pequenos pites que se
desenvolvem numa fina rede de tdneis onde ocorrerd a fratura. Os pites formados
podem ter a forma de fendas, com largura em escala atbmica em conseqiéncia das
tensOes atuantes. Este modelo explica a CST transgranular de acos inoxidaveis

austeniticos na presenca de cloretos.

Modelo da adsorcdo — A adsorcdo de espécies quimicas presentes no meio, na

superficie do material da ponta da trinca, promove uma diminui¢do da resisténcia da

ligacdo interatdmica , facilitando a propagacéo da fratura por CST;

Modelo da pelicula de empanado — Esse modelo se aplica tanto a corrosédo

intergranular como a transgranular. A fratura da pelicula expde o material diretamente
ao meio, permitindo sua corrosao e restituicdo da pelicula. Desta forma a trinca avanga
um pouco a cada ciclo de fratura e corrosdo. Esse modelo pode ocorrer no caso de

latdes na presenca de amdnia e oxigénio.

Modelo da fragilizacdo pelo hidrogénio (FPH) — Este modelo ocorre quando existem

atomos de hidrogénio em solucdo sélida na estrutura cristalina do material. Embora a
origem destes 4&tomos ndo seja importante para o funcionamento do modelo, observa-se
em grande parte serem provenientes de reagdes catodicas de reducdo de ions de
hidrogénio em meios desaerados. Os 4tomos tendem a se difundir para locais de maior
concentracdo de tensdes, como a ponta da trinca e arredores de precipitados, interagindo
com o material de maneira ainda discutivel. Existem varias teorias € modelos que

tentam explicar o fendmeno da fragilizacdo por hidrogénio, mas uma teoria geral esta
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ainda longe de ser alcancada. Alguns autores tratam o assunto separadamente da CST,
devido a suposta diferenca de natureza dos fendmenos (enquanto a CST é de natureza
predominantemente anddica, a FPH é de natureza predominantemente catddica). O fato
é que os limites dos dois mecanismos se confundem e numa grande gama de casos 0S
dois ocorrem simultaneamente. Dai porque para efeitos praticos ou experimentais ser
dificil impor uma classificacdo rigida que responda com certeza qual dos fendmenos
esta de fato governando o processo. COUDREUSE e CHENE et al. descrevem em seus
trabalhos situacdes onde os fendmenos podem ser considerados isoladamente e onde se
relacionam. Independentemente de serem CST e FPH assuntos que devam ou ndo ser
tratados em conjunto, sera dedicada nesse trabalho uma segdo separada para
apresentacdo dos conceitos e mecanismos de FPH, visto ser esse tipo de deterioracdo
(entrada de hidrogénio e sua interacdo com o material) bastante comum em sistemas

petroliferos, na presenca de H,S (géas sulfidrico, objeto do presente trabalho).
1.3.4 Paréametros que influenciam a CST
1.3.4.1 Par&metros operacionais e relacionados ao Material
1.3.4.1.1 Nivel de Tensdes

O nivel de tensdes, aplicadas ou residuais, tem grande influéncia sobre o tempo
necessario para a ocorréncia da CST num determinado par meio / material. De uma maneira
geral, quanto maior a tensdo, menor o tempo para ocorréncia do fenbmeno. Em muitos
casos existe uma tensdo limite abaixo da qual o trincamento por CST nédo ocorre. Assim,
pode-se prevenir a corrosdo sob tensdo reduzindo as tensdes no material para valores

abaixo da tensdo limite, caso exista. 1sso pode ser conseguido por meio de tratamento de
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alivio de tensdes, se as tensdes forem residuais, aumento da secdo resistente de projeto ou

diminuicéo da carga, em se tratando de tensdes aplicadas.

Terisao Limite

Tencao Aplicada ou Residual

Tempo até a Bupbra

Figura 1.8 — Esquema llustrativo Tensdo x Tempo de Ruptura em CST;

O nivel de tensdes superficiais em um dado material é fortemente influenciado pelo
estado de acabamento de sua superficie. Acabamentos convencionais deixam
irregularidades na superficie do material que podem atuar como concentradores de tensao,
acelerando o processo de CST. Assim, quanto maior o grau de acabamento, menores as
tensdes residuais trativas na superficie do material e maior o tempo para ocorréncia da
CST. Polimento eletrolitico, por exemplo, é preferivel a retificagdo mecéanica. Recomenda-
se também o uso de métodos de introducdo de tensdes residuais compressivas na superficie
do material, para evitar a CST. Dentre esses métodos, podem ser citados o jateamento de

granalha e a autofretagem [IPT].
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Entalhes geométricos (de projeto ou oriundos da execucdo e montagem do
componente) constituem-se também em concentradores de tensdo que aumentam a
susceptibilidade do material & CST. Deve-se, sempre que possivel, evitar seu aparecimento
ou, se ndo houver saida, dimensiona-los adequadamente utilizando ferramental disponivel

na Mecénica da Fratura.
1.3.4.1.2 Parametros Metaldrgicos

Dentre os parametros metaldrgicos que influenciam a susceptibilidade de um
determinado material & CST, deve ser citado a sua composi¢do quimica. Sabe-se que
metais puros praticamente ndo sofrem CST, entretanto, a adigdo de determinados
elementos, mesmo que em pequenas quantidades, pode torna-los completamente sensiveis
ao trincamento. Cada caso € um caso, dependendo de diversos fatores (energia de falha de

empilhamento, formacdo de precipitados de segunda fase, etc.).

A microestrutura exerce também papel importante no comportamento em CST de
determinado material. Estruturas metaestaveis como, por exemplo, a martensita dos
acos-carbono, sdo geralmente pouco resistentes a CST. O fato se deve em grande parte ao
desenvolvimento de elevadas tensdes residuais durante a formacdo dessas estruturas.
Tratamentos térmicos de alivio de tensGes podem melhorar em muito e até mesmo eliminar
a susceptibilidade desses materiais & CST. E o que se observa, por exemplo (e a propdsito,
objetivo deste trabalho), com o revenimento de acos na faixa de temperatura de 600°C-
700°C. A martensita revenida, como mostram diversos estudos, entre 0s quais o0 de
ALBARRAN e colaboradores, tem apresentado baixa susceptibilidade & CST e a

fragilizacdo por hidrogénio (sera visto adiante) em meios contendo H,S, se mostrando uma
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excelente microestrutura para operar na presenca desse gas sob solicitacdo mecénica
(situacdo corriqueira nas atividades petroliferas). O mesmo ndo pode ser dito para a
martensita apenas (estudos mostram grande fragilizacdo dessa microestrutura em ambientes
contendo gés sulfidrico, havendo a ruptura do material em niveis de tensdo bem abaixo do

qual o mesmo é capaz de suportar em condi¢des normais do meio / ao ar).

1.3.4.2 Pardmetros do Meio

1.3.4.2.1 Natureza do Meio

A CST apresenta pouca ou quase nenhuma relacdo com as demais formas de
corrosdo no que se refere a natureza do meio. Assim, por exemplo, 0s acos de baixo
carbono que sofrem forte corrosdo generalizada em solucdes de cloreto de sodio, ndo
sofrem, nesses meios, CST. De modo inverso, solucbes de nitrato de célcio, que ndo sdo
consideradas corrosivas, podendo ser manuseadas em equipamentos de aco comum,
promovem rapido trincamento de pecas de aco tracionadas, principalmente se estiverem
concentradas e em altas temperaturas. Sintetizando, cada material na natureza pode sofrer
CST em um meio especifico, ndo havendo necessariamente ligagdo deste tipo de
deterioragdo com os demais mecanismos convencionais de corrosdo. Tal como aqueles, a
CST também depende de diversos fatores do meio, dentre eles composi¢do quimica, pH,
etc. O comportamento de cada material em funcdo de cada varidvel é bastante particular e
qualquer tentativa de descrever um comportamento geral estaria longe da realidade. Pelo

conhecimento cientifico existente, cada caso de CST deve ser estudado especificamente.
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1.3.4.2.2 Concentracdo dos Agentes do Meio

A concentracdo dos agentes causadores da CST em determinado meio desempenha
um papel varidavel de um caso para outro. De um modo geral, quanto maior a concentracao
do agente, maiores os efeitos da CST que, traduzidos em termos de resultados
experimentais, indicam um menor tempo de fratura dos corpos-de-prova. O fato pode ser
verificado, por exemplo, no comportamento do aco API N-80 (0,4%C, 1,5% Mn, 0,16%

Mo), temperado em dleo e revenido (dureza 33-35 RcC), em solucdo contendo H,S [IPT].
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Figura 1.9 — Efeito da variacao do teor de H,S sobre o trincamento por CST de um aco API

N-80 temperado e revenido.

Fonte: IPT.

A adicdo de outras substancias no meio pode alterar significativamente o tempo
necessario para ruptura por CST. A influéncia depende caso a caso, podendo a substancia
adicionada acelerar o processo (catalise) ou mesmo retarda-lo (inibicdo). Assim, por

exemplo, verifica-se que a presenca de acido acético em meios contendo H,S acelera os

processos de CST em agos de elevada resisténcia.
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1.3.4.2.3 Temperatura

Na maior parte dos casos, a acdo do meio no desenvolvimento da CST é acelerada
com 0 aumento da temperatura. Ainda, certos materiais e ligas somente sofrem CST acima
de determinada temperatura. E o caso, por exemplo, de agos inoxidaveis austeniticos em
meios contendo cloretos, onde é rara a ocorréncia de trincamento por CST abaixo de 60-

80°C.

Nos casos de CST envolvendo fragilizagdo por hidrogénio, por exemplo CST de
acos-carbono em presenca de gés sulfidrico, o efeito da temperatura € diverso do citado
anteriormente. O desenvolvimento de trincas é mais rapido em baixas temperaturas,
havendo um maximo numa temperatura menor que a ambiente. Esse comportamento condiz
com observacdes da Mecanica da Fratura ligadas ao fenémeno da transicdo ductil fragil.

BASTIAN et al. descrevem o assunto com propriedade.
1.3.4.2.4 Presséo

O efeito da pressdo sobre a CST em termos globais ainda ndo é bem conhecido.
Apenas resultados esparsos foram conseguidos a respeito. Para meios contendo H,S,
observa-se maior agressividade em pressfes mais elevadas. Essa agressividade, em termos
de CST, pode ser traduzida por um menor tempo de trincamento das amostras expostas. E o
que se observa no aco API N-80 que, embora nédo sofra trincamento em meio contendo H,S
a 80° C e pressdo atmosférica, € fortemente atacado (trincamento em poucas horas) a 250°C

e 15 atm, segundo estudos do Instituto de Pesquisa e Tecnologia — IPT, Brasil.
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1.3.4.3 Parametros Eletroquimicos

O potencial eletroquimico tem um efeito critico sobre a CST. Curvas de polarizacéo
anodica sdo frequentemente usadas para determinacdo das zonas de susceptibilidade a CST
de uma combinacdo material / meio. A diminuicdo do potencial tende geralmente a
aumentar o tempo até a ruptura havendo, para cada tensdo aplicada, um potencial abaixo do
qual a CST ndo ocorre. Desta forma, é de se pensar que a protecdo catodica seja uma boa
opc¢do para evitar CST pois leva o potencial de corrosdo para niveis menos nobres. Esse
método de protecdo entretanto ndo tem sido usado pois, em potenciais menos nobres, tem-
se um aumento acentuado na cinética de reacao catddica de reducdo do hidrogénio, criando
condicBes propicias a fragilizacdo por hidrogénio. A figura 1.10 ilustra a pequena faixa
onde o metal seria imune tanto a CST quanto a fragilizacdo por hidrogénio, indicando o

problema do uso de protecdo catddica nesses casos.
1.3.4.4 Consideraces Finais

Frente a grande variedade de parametros relacionados a CST (material, meio, etc.), €
de se notar a enorme complexidade do assunto e conseqiiente dificuldade em se estuda-lo.
Os métodos de avaliagdo e ensaios em laboratorio, embora tentem simular da melhor
maneira possivel a situacdo real encontrada em campo, estdo ainda longe de conseguir
reunir todas as variaveis e parametros de fato envolvidos no tema. E esta a razio que
motiva cientistas a cada dia a se esforcarem e buscarem incessantemente novos métodos
experimentais e de simulagdo visando convergir modelos e simplificagbes existentes, ou

mesmo criar e adaptar novas teorias.
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Figura 1.10 — Curva de Polarizacéo e CST.
Fonte: IPT.

1.3.5 - Ensaios e Métodos de Avaliacdo da CST

Existem diversos ensaios e métodos usados para avaliacdo da susceptibilidade a
corrosdo sob tensdo de materiais. Os ensaios consistem em submeter o material em anélise
a acdo mecénica e a acdo do meio simultaneamente. Diversos grupos de normalizagdo
internacional tém se preocupado em definir métodos unificados de ensaio para CST,
podendo ser citados entre eles a Federagdo Européia de Corrosdo, ASTM (American
Society for Testing and Materials) e ISO (International Standard Organization). Existem
duas classes basicas de ensaio de CST definidas como ensaios de carga constante e
ensaios de deformacdo constante. Na primeira classe (carga constante), geralmente a
fratura € atingida de forma répida, em vistas do aumento da tens&o pela reducéo da secdo

resistente durante a propagacdo da trinca. Ja nos ensaios a deformagdo constante hd um
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relaxamento das tensdes pelo processo de fratura podendo ser o processo detido antes que a
falha completa se verifique. Existem também ensaios distintos dos anteriormente citados
que exigem equipamentos e métodos mais sofisticados para geracdo de resultados também
mais elaborados. Podem ser citados como exemplo 0s ensaios de permeacdo de
hidrogénio, usados na investigacdo e monitoramento dos mecanismos envolvidos no
processo de fragilizacdo por hidrogénio (sera visto adiante), processo este que, como foi
mencionado, pode se confundir ou se somar a CST, ensaios sob taxa de deformacéo
constante, onde corpos-de-prova sdo tracionados a uma taxa constante no meio corrosivo
(geralmente baixa taxa de deformacéo, para que haja tempo suficiente para o0 meio agir) e
ainda ensaios potenciodinamicos e de impedéancia, usados na investigagdo de parametros
eletroquimicos dos mecanismos envolvidos. Dos ensaios citados, uma grande quantidade
de informaces pode ser obtida, dependendo dos parametros fixados e daqueles escolhidos
para serem variados e analisados. Pode-se, por exemplo, avaliar a resposta do material em
termos de tempo de fratura, com a variacdo da tensdo aplicada (fixadas temperatura e
pressdo, ou outros parametros), buscando determinar a tensdo limite ou critica do material,
abaixo da qual a CST néo ocorre. Pode-se estudar a influéncia da temperatura e / ou da
pressao na resposta do material em CST, avaliar os efeitos da concentracdo de determinado
agente na solucdo na susceptibilidade a CST do material, quantificar o dano causado pela
exposicdo do material por tempo determinado num meio especifico (por ter sido usada
neste trabalho, esta metodologia, conhecida como teoria do dano, serd melhor detalhada em

secdo posterior), enfim, muitas analises que vao depender do interesse da investigacao.
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Nos diversos ensaios, o ideal seria que 0s corpos-de-prova fossem os proprios
componentes que se desejam estudar, entretanto, como isso nem sempre € viavel, recorre-se
a corpos-de-prova (CPs) usinados e normalizados para execugdo dos ensaios. Os principais
tipos de CPs séo:

- CPs néo entalhados carregados estaticamente;
- CPs entalhados carregados estaticamente;
- CPs néo entalhados sob carga crescente e velocidade de deformacéo constante;

Dentre os corpos-de-prova nao entalhados carregados estaticamente, 0S mais
comuns séo os de tracdo simples (usados neste trabalho), anel em C, flexionados em U e

aqueles de flexdo em dois, trés e até quatro pontos.

f
U q—
!

Tragie Simples FilexZo e U Anel e O Flexdo em 5 Pontos

Figura 1.11 — Corpos-de-prova ndo entalhados para carregamento estatico.

Fonte: Adaptacdo ASTM G49.

Dos corpos-de-prova entalhados carregados estaticamente, os mais conhecidos séo
os do tipo “tracdo compacto”, que podem ser de simples ou duplo entalhe, e s&o usados
quando se busca determinar ou correlacionar parametros ligados a mecanica da fratura com

parametros vinculados aos mecanismos de corrosdo. Os entalhes sdo conseguidos por
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eletroerosdo e, em muitos casos, esses corpos-de-prova séo pré-trincados por fadiga antes
dos ensaios, para que se tenha acuidade atémica suficiente na ponta do entalhe, onde valem
as teorias e modelos propostos na mecanica da fratura.

Diversas sdo as analises que podem ser realizadas com esses tipos de corpos-de-
prova. Pode-se estabelecer uma correlagao entre os fatores de intensidade de tensédo (K;) e o
tempo até a ruptura do material, sendo possivel obter o fator minimo abaixo do qual a CST
ndo ocorre (Kcst). Curvas do tipo taxa de propagacgéo da trinca versus fator de intensidade
de tensdo (dA/dt x K) podem também ser levantadas. Neste caso 0 acompanhamento da
trinca pode ser feito visualmente com auxilio de lupa ou por meio de instrumentagdo
eletronica apropriada. Em suma, sdo muitos os resultados que podem ser obtidos com esses

tipos de amostras.

Carpas de prove do tipe Traciio-Compacta
O
LK. U o QO

Futalhe Simples Duplo entalhe

Error

Fator de Intensidade de Tensido (K;)

Tempo até a Rupiura

Figura 1.12 — Corpos-de-prova pré-trincados e metodologia para determinacdo do Kicsr.

Fonte: Adaptacdo HERTZBERG.
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1.4 — Fragilizacdo por Hidrogénio
1.4.1 Introducéo

Fragilizacdo por hidrogénio (FPH) € um fendmeno que ocorre quando hidrogénio
penetra no material e interage com o mesmo modificando suas propriedades mecéanicas e
tornando-o mais fragil. Como materiais frdgeis ndo suportam grandes deformacGes
plasticas caracterizadas pela movimentacdo e interacdo de discordancias, fundamentais para
que um defeito ou trinca existente no material se acomode ou mesmo Se propague em baixa
taxa, sdo considerados perigosos do ponto de vista de aplicagcdo mecéanica por poderem
sofrer fratura catastrofica apds a iniciacdo ou nucleagdo de um defeito. Materiais ducteis, se
susceptiveis a FPH, tornam-se frageis ao interagir com o hidrogénio, podendo falhar de
forma prematura, em niveis de tensdo bem abaixo daqueles para os quais foram projetados.
Como as falhas podem gerar danos irreparaveis ao homem e / ou ao meio ambiente, sem

falar das perdas materiais, dai surgir a necessidade de se estudar e investigar o fen6meno.

Tal como ocorre na CST, a FPH envolve a exposi¢do de um material a um meio
especifico, havendo nucleacdo e propagacdo de trincas, sejam devido a tensdes locais
geradas pela interacdo do hidrogénio com o material, sejam como resultado de esforgos
externos aplicados. Por tal motivo, é dificil na pratica diferenciar os dois fenémenos.
Embora muitos trabalhos na literatura abordem os temas separadamente, certamente
apoiados na diferenca de natureza existente entre os mesmos, com a CST sendo um
mecanismo predominantemente anddico ao passo que a FPH é um mecanismo catddico, de
fato na grande maioria dos casos onde um fendmeno é identificado, o outro também ocorre

simultaneamente, com os efeitos deletérios sendo somados, conforme afirmam CHENE e
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BRASS. Uma forma simples de se entender isso, é pensando num material submetido a
tensdo sendo atacado num meio &cido. Sabe-se que materiais usados em construgdo
mecanica ndo sdo homogéneos do ponto de vista microscopico. Dai, num mesmo material
existirem regides anodicas e regides catddicas, as chamadas pilhas de acdo local, j& bastante
conhecidas. O anodo ira corroer e, se houver liberacdo de hidrogénio atdmico, este devera
ser reduzido em outra regido, no catodo, onde podera ocorrer a FPH. Em termos globais, é
possivel ter os dois fendbmenos ocorrendo simultaneamente no mesmo material: CST no
anodo e FPH no catodo. Ainda, uma vez nucleados defeitos ou trincas pelos mecanismos de
CST e / ou FPH, num unico defeito, se pensado isoladamente, poderdo existir regides
anodicas e catédicas. Mais uma vez tem-se formada uma pilha local devido a diferenca de
potencial eletroquimico existente entre a ponta da trinca e o restante do defeito. Enquanto
uma regido funcionard como anodo (podendo sofrer CST) a outra funcionar4 como catodo
(podendo sofrer FPH), contribuindo ambas, de alguma forma, para a propagacéao do defeito
e possivel falha do material. O quanto um ou outro mecanismo contribui de fato para tal, é
0 que se tem estudado maci¢camente por pesquisadores do mundo inteiro nos ultimos anos,
ou seja, tem-se buscado definir qual dos mecanismos € preponderante em casos especificos.
O exemplo dado é apenas um raciocinio simplificado para ilustrar que os limites de um
mecanismo correlacionam-se com os do outro, sendo dificil, sendo impossivel, uma
distingio clara dos mesmos. CHENE e BRASS fizeram estudo detalhado da relacéo
existente entre as interagdes hidrogénio-metal e o processo de CST, enumerando as mais
diversas varidveis que influenciam tal relagdo e explicando com bastante profundidade essa
influéncia. Dentre diversas observacdes, verificaram que em praticamente todos 0s sistemas
material-meio onde ocorre CST, ha condigbes para a reducdo de protons, existindo a

possibilidade de ocorréncia da FPH. Outro fator que evidencia a dificuldade em se
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diferenciar os dois fendmenos reside no fato de que grande parte dos materiais sensiveis a
CST, sdo também sensiveis a FPH. Além disso, vérios fatores eletroquimicos e
metaldrgicos que favorecem a ocorréncia de um fendmeno, também favorecem a ocorréncia
do outro. Finalmente, ensaios e metodologias de avaliagcdo de um fenémeno tém-se

mostrado igualmente eficientes na avaliagdo do outro.

Existem diversas teorias e modelos propostos para explicar a FPH, alguns inclusive
conflitantes entre si. Pretende-se fazer na secdo 1.4.2 uma breve revisdo bibliografica dos
modelos existentes, sem maiores detalhes a respeito, ja que no presente trabalho, embora
tenham sido avaliados a FPH e CST de alguns ac¢os usados na industria do petroleo, essa
avaliacdo tenha sido feita apenas macroscopicamente. Foi focada a variacdo de algumas
propriedades mecénicas dos materiais apds exposicdo a uma solucdo conhecidamente
causadora de CST e FPH nos acos, sem qualquer investigacdo de detalhes relativos ao
mecanismo microscopico de ocorréncia dos fenémenos (medidas de difusividade, medidas

eletroquimicas, etc.).

1.4.2 Mecanismos de FPH

1.4.2.1 Circuito Basico e Principais Fontes de Hidrogénio

Antes de enumerar alguns dos mecanismos mais conhecidos de FPH, sera feita uma
breve introducdo das reagdes do hidrogénio até a ocorréncia do fendbmeno. Basicamente, o
que ocorre é o0 seguinte: hidrogénio atdmico, que pode ser proveniente de diversas fontes,
adsorve-se na superficie do material e, por possuir pequeno volume atdmico, penetra na
estrutura, se difundindo em sua rede cristalina, mesmo em baixas temperaturas. Parte tende

a se combinar na forma molecular, escapando sob a forma de bolhas de gés e parte tende a
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se acomodar em solucédo solida no material. O quanto de hidrogénio permanece de fato no
material depende da presenca de substancias que diminuem a formacdo de moléculas de
hidrogénio (cianeto e arsénio, por exemplo) e da &rea exposta. A solubilidade do H nos
metais pode ocorrer pela formacdo de hidretos (titanio, zirconio, vanadio e paladio formam
hidretos) ou na rede cristalina (Cu, Fe e Ag recebem hidrogénio na rede cristalina),
devendo-se atencdo neste trabalho apenas a segunda modalidade ja que acos ndo formam
hidretos em condic¢des normais. Uma vez atingida a supersaturacéo, o hidrogénio tende a se
deslocar para sitios especificos de aprisionamento (geralmente campos com elevado nivel
de tensbes como precipitados, carbonetos, poros, etc) podendo ou ndo interagir com eles. A
natureza da interacdo, se ocorrer, é que ir4 determinar os modelos e teorias existentes de
FPH. Independente do mecanismo, caso condi¢Bes especificas sejam geradas, trincas
poderdo ser nucleadas e propagadas no material, eventualmente levando a falha. A figura
1.13 foi elaborada numa tentativa de esquematizar simplificadamente o circuito percorrido

pelo hidrogénio durante um processo de FPH.

Material Material Material
H atomico | Rege cristalina | M satUrado | stios de Interagéo FPH
Fonte > P aprisionamento »
l H (gés)

Figura 1.13 — Interagdes do Hidrogénio na FPH.
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Embora a origem dos atomos de hidrogénio ndo seja importante para o
funcionamento do modelo em si, deve-se conhecer as fontes para ponderar possivel
prevencdo do fendmeno (numa prevencdo, pode-se atuar no material, no meio/fonte ou na
tensao/projeto; deve-se procurar a melhor relagdo custo beneficio para tal). O aparecimento
do hidrogénio pode ocorrer durante o processamento e fabricacdo do material ou
posteriormente, em servico. Dentre as principais causas ou fontes do aparecimento do

hidrogénio, citam-se:

processos de decapagem acida;

- decomposicdo da umidade e agua de cristalizacdo contida em alguns tipos de
revestimento de eletrodo, gerando hidrogénio atbmico no processo de soldagem por
eletrodo revestido;

- Reac0es de corrosao que liberam hidrogénio, como por exemplo aquela entre o ferro e o
gés sulfidrico, em questao neste trabalho;

- Reac0es catodicas em estruturas protegidas catodicamente;

- Acdo de gases ricos em hidrogénio;

- Outras;

1.4.2.2 Principais Mecanismos e Modelos

Uma das grandes dificuldades em se entender os mecanismos existentes de
fragilizacdo por hidrogénio, como menciona LOWE e PONCIANO, estd na grande
quantidade de terminologias usadas para tal. Pequenas diferencas de um mecanismo para
outro fazem autores darem nomes completamente diferentes aos fenémenos e uma

classificagdo geral padronizada em nivel mundial ainda ndo esté disponivel na literatura.
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As terminologias mais comuns empregadas aos mecanismos relacionados a FPH séo:

- Corrosdo sob tensdo por Sulfetos (CSTS) ou “Sulfide Stress Corrosion Cracking”

(SSCC), algumas vezes referenciado apenas “Sulfide Stress Cracking” (SSC);

- Trincamento Induzido por H (TIH) ou “Hydrogen Induced Cracking “ (HIC), que é
subdividida em Empolamento por Hidrogénio (Hydrogen Blistering), Trincamento em
Degraus (Stepwise Cracking) e Trincamento Induzido pelo H e Orientado pela Tenséo
(Stress Oriented Hydrogen Induced Cracking — SOHIC); Ha ainda quem mencione esse
mecanismo por Trincamento sob Tensdo pelo Hidrogénio (em inglés, “Hydrogen Stress

Cracking” - HSC).

- Ataque por Hidrogénio (Hydrogen Attack);

Neste trabalho todos os mecanismos serdo tratados apenas como “Fragilizagdo por
Hidrogénio” (FPH), sendo revisados os principais modelos existentes sem a preocupagéo de

diferenciar os nomes.

GENTIL classifica 0s mecanismos de FPH em duas classes: fragilizacdo
reversivel e irreversivel. Na primeira classe, o hidrogénio danifica o material somente na
presenca de tenséo externa aplicada; se o hidrogénio for removido antes da aplicagdo da
tensdo, a ductilidade do material é restaurada e o dano ndo ocorre. Na fragilizacdo
irreversivel, por sua vez, o hidrogénio danifica o material, reduzindo suas propriedades
mecéanicas, mesmo na auséncia de tenséo externa; se ele for removido do material, o dano

permanece. Os principios basicos de cada classe estdo devidamente listados a seguir.
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- Fragilizacdo Irreversivel

Material com Fase Ndo Metélica Dispersa — O hidrogénio reage com a fase ndo metalica,

gerando produtos gasosos com pressdes elevadas. Esse gas pode dilatar a inclusao ou
migrar para outros defeitos (outras inclusbes, discordancias, vazios, etc.) gerando
descontinuidades no material que atuam como concentradores de tensdes. Estas
descontinuidades (trincas, etc.) perduram mesmo que o hidrogénio seja removido do

material. Dai o dano ser irreversivel.

Ex: Reacgéo do hidrogénio com carbonetos do ago (cementita), gerando metano;

FesC+4H —> 3 Fe + CH,

Esse tipo de fragilizacdo é critico em acos de elevada resisténcia, uma vez que o material
néo absorve as altas tensdes geradas deformando-se plasticamente em torno dos defeitos. A

falha, se ocorrer, serd abrupta (fratura fragil).

Empolamento por H — O hidrogénio atdmico penetra no material e migra para defeitos

metalUrgicos (sitios aprisionadores), combinando-se para formar H, (gas) que pode atingir
pressdes bem elevadas (varias atmosferas). Essas pressdes podem ser suficientes para fazer
0 material escoar localmente, havendo a formacgdo de trincas irreversiveis no material,

mMesmo Sem a presenca de tensdo externa.
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Precipitacdo de Hidretos — Em materiais que formam tais compostos, a precipitacdo (metal

+ hidrogénio) pode ser seguida de alteracbes no volume, gerando tensdes internas que

podem ocasionar 0 aparecimento de trincas.

Danos por fragilizagdo irreversivel sdo bastante comuns em unidades petroliferas onde ha
presenca de H,S. O gas sulfidrico, ao reagir com o ferro do aco, libera hidrogénio atémico
que, por um dos mecanismos citados, deteriora 0 material. Havendo presenca de &cido
cianidrico (HCN), este poderéa reagir com a pelicula de sulfeto formada, regenerando H,S e

piorando ainda mais a situacao.

- Fragilizacido Reversivel

A fragilizacdo reversivel exige a presenca simultanea de hidrogénio e de tensdes
externas aplicadas no material. A propagacédo de trincas pode ocorrer devido a influéncia do
hidrogénio na tensdo superficial do material (similar & fragilizacdo por metal liquido) ou
pela interagdo com as discordancias do material; o hidrogénio dificulta o0 movimento das
discordancias, reduzindo a deformacdo plastica e conseqlentemente fragilizando o

material.

O fendmeno é mais acentuado quanto menor a velocidade de deformacéo do aco
sendo o carregamento estatico (caso limite) o mais propicio para tal. Assim, o tempo de
fratura é geralmente muito longo, sendo o fenbmeno conhecido por “fratura retardada”.
Obviamente seu estudo em laboratoério é bastante dificil, ndo sendo percebido o fenémeno
em ensaios de tracdo convencionais (tamanha a velocidade do ensaio). Sdo indicados para

sua avaliacdo ensaios de baixa taxa de deformacao e ensaios de carregamento estéatico.
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TSAY e colaboradores mencionam que a presenca de hidrogénio nos acos reduz a

resisténcia de coesdo nos contornos de graos, reduzindo também a tensdo de fratura.

OLIVEIRA e MIRANDA apresentam uma metodologia para determinar a
concentracdo critica de H necesséria para que ocorra a propagacdo de trincas geradas por
FPH, atraves de dados obtidos em ensaios de permeacdo. No desenvolvimento de seu texto,
fazem uma boa revisdo bibliografica dos mecanismos existentes de FPH e afirmam que
uma sé teoria ndo consegue explicar todos os aspectos do fendmeno. Citam ainda o0s
modelos matematicos mais recentemente desenvolvidos sobre o assunto, dos quais se

destacam:

- Modelo de atracdo e repulsdo dos dtomos na rede cristalina de Smirnov

Este modelo busca justificar a acdo diferenciada do hidrogénio em metais como ferro e
paladio. Para SMIRNOQOV, esta acdo diferenciada é atribuida ao carater da interacdo dos
atomos de hidrogénio na rede cristalina desses metais. Nos dois casos, as regides ao redor
dos atomos de hidrogénio ou seus agregados podem estar sujeitas a deformacgdes
compressivas que contribuem para o fechamento das microtrincas. Ao acontecer isso, a
tendéncia do material a fragilizacdo é reduzida e o que se observa é que o hidrogénio,
agindo como obstaculo ao movimento das discordancias, faz com que a resisténcia do
material seja incrementada, sem grande redugdo na plasticidade. Um comportamento de
fato ndo esperado ja que, quando se pensa em hidrogénio em acos, a primeira idéia que se

tem é a de deterioracao.
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- Mecanismo de nucleacdo de trincas de clivagem induzidas pelo hidrogénio

Este modelo lida com consideragdes de mudanca de energia durante a nucleagéo de trincas
de clivagem causadas pelo hidrogénio. Faz uso da reacdo das discordancias com o
hidrogénio, formando as chamadas atmosferas de Cottrell. H4& um ancoramento de
discordancias que, com a deformacéo plastica local, conduz a um empilhamento. A tensdo

local cresce até atingir um valor critico levando a nucleacdo de uma trinca.

- Modelo atomistico de fratura induzida pelo hidrogénio

Trata-se de um modelo para propagacao de trinca sob carregamento constante induzida pelo
hidrogénio em acos com baixa solubilidade de H. Desenvolvido a partir de resultados
obtidos com monocristais de ferro, assume ser a amostra um meio linear continuo, exceto

na regido ligada pelos dois planos atémicos vizinhos.

- Teoria para determinacdo da concentracdo critica de hidrogénio levando em conta as

armadilhas

Este modelo relaciona a nuclea¢do de trincas induzidas pelo hidrogénio a um valor de
concentracdo critica de hidrogénio (tomado como concentracdo de hidrogénio aprisionado
em sitios especificos da microestrutura). O hidrogénio aprisionado nesses lugares
especificos da rede pode aumentar a tensdo local, introduzindo uma nova componente, a
pressdo de hidrogénio, que € adicionada as tensdes residuais existentes e / ou as tensdes

aplicadas, tendo como efeito a diminuicdo da resisténcia coesiva do material.
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Os modelos anteriormente descritos estdo devidamente referenciados (autores) na obra de

OLIVEIRA e MIRANDA.

H& autores que contestam 0s mecanismos de carregamento e trincamento por
hidrogénio convencionais, a citar CROLET que, baseado num cientista francés chamado
Boucher (em 1963 j& havia questionado tais mecanismos) e devido aos resultados obtidos
em seus estudos experimentais (usou sensor para medir a “pressdo de fundo” de H, em
equilibrio com a pressdo de solubilidade no material), fez observagdes importantes que
confrontam diretamente com os modelos e teorias existentes. Segundo CROLET, além do
carregamento, existe também uma saida de hidrogénio no material (descarregamento de H /
“degassing”), ndo considerada na maioria dos trabalhos encontrados na literatura e que
influencia consideravelmente a severidade dos processos de fragilizacdo. Resultados
experimentais seguindo a sua metodologia (considerando o descarregamento de H) diferem
dos encontrados na literatura, em termos de severidade da fragilizagdo. Dai ser proposto em
seu trabalno um novo mecanismo para o carregamento e trincamento pelo hidrogénio,

sintetizado a seguir.

O carregamento de hidrogénio, segundo CROLET, ocorre devido a uma
transferéncia direta de protons do eletrdlito para o metal, ndo existindo a necessidade de
qualquer etapa onde H atdmico seja adsorvido na superficie do material e penetre no aco
nesse estado ou ocorra inibicdo do processo de recombinacdo do hidrogénio para formar
H,. O que acontece é uma reacdo catddica protonica, com H* penetrando no material e ndo
H atémico ou nascente, como considera a literatura convencional. Esse carregamento de
hidrogénio pode coexistir com um descarregamento na superficie, muito importante na

contabilizagdo da quantidade de hidrogénio que realmente penetra no material (hidrogénio
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interno). O hidrogénio interno ndo é o Unico responsavel pelos fendbmenos de fragilizacéo.
H& também o hidrogénio externo que promove fragilizacao / trincamento superficial. Deve
haver pois, na avaliacdo da susceptibilidade a FPH de um material, em determinado meio,
uma clara distingdo entre hidrogénio externo e hidrogénio interno. Enquanto o primeiro
favorece fendbmenos de superficie, dependentes da tensdo aplicada (Trincamento sob
Tensdo por H deve ser enquadrado nesse caso), 0 segundo esta relacionado com processos
independentes da tensdo, relativos a interacdo do hidrogénio com fatores metaltrgicos do
material. Os modelos tradicionais ndo fazem tal distin¢éo, supondo depender a FPH apenas
da quantidade de hidrogénio que penetra no material (assim, pelo pensamento tradicional,
todos 0s mecanismos sdo considerados mecanismos internos). Essa consideragdo é o ponto
de questionamento de CROLET. Ora, se s6 a quantidade de hidrogénio que penetra no
material (H interno) fosse responsavel pelos processos de fragilizagdo e trincamento, como
essa quantidade sempre foi erroneamente considerada (pelos métodos tradicionais nunca se
contabilizou o descarregamento de hidrogénio), entdo a severidade da fragilizagdo sempre
foi inadequadamente determinada. Felizmente, a ndo consideracdo do descarregamento de
hidrogénio na determinagéo do grau de severidade da FPH num material, constitui-se num
erro a favor da seguranca. Desta forma, os estudos antigos, que ndo levaram em conta o
descarregamento de hidrogénio, tiveram sua solucdo baseada no uso de condigdes de

contorno inadequadas, resultando no super dimensionamento das estruturas e componentes.

Os processos de fragilizagdo externos e internos podem ocorrer simultaneamente e a
cinética dos mecanismos € muito mais complicada do que se pensa. A saida de hidrogénio

do material € mais um elemento que dificulta a anélise pois, tal como a entrada, depende de
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diversos fatores, podendo ser acelerada ou dificultada (presenca de 6xidos adsorvidos na

superficie, etc.).

Embora ainda em discussdo, pela grande polémica gerada ao contradizer inimeros
trabalhos cientificos ja publicados, a teoria proposta por CROLET mostra-se muito forte e

embasada, abrindo um enorme campo para novas investigacdes sobre a FPH.

Outros estudos tém atribuido os chamados “fendmenos de aprisionamento” ou
“armadilhas” (em inglés, “trapping”; em francés: “piégeage”) a FPH. Esses fenbmenos,
como mencionam CHENE e BRASS, sdo a base das propriedades fragilizantes do
hidrogénio nos metais e se originam devido a caracteristicas peculiares deste elemento, das

quais destacam-se:

- Alta mobilidade ou difusividade;

- Forte interag&o eletrdnica com os metais;

- Grande volume molar parcial

- Baixa solubilidade (tendéncia a segregacgéo);

O hidrogénio é o menor dos 4tomos. Seu raio atdmico é da mesma ordem de
grandeza dos sitios intersticiais presentes nas redes metalicas. Assim, devido a seu pequeno
tamanho, sua massa e a grande densidade de sitios intersticiais disponiveis na maioria dos
metais, 0 hidrogénio possui grande mobilidade nesses materiais. Essa mobilidade é
traduzida em termos da facilidade de penetracéo e deslocamento dentro do material, sendo
descrita pela equagdo da difusdo. Diz-se possuir o hidrogénio grande difusividade nos

metais. O tipo de sitio intersticial ocupado pelo H depende do tamanho e, portanto, da
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temperatura e estrutura cristalina do material. Para se ter uma idéia da grandeza da
mobilidade do H nos metais, ela é cerca de 10 vezes maior que a de outros elementos
intersticiais. O coeficiente de difusdfo do H em ligas ferrosas a 20 °C é de
aproximadamente 5 x 10”° cm?s e equivale a um percurso quadratico médio de 1 mm /

min, segundo CHENE e BRASS.

O hidrogénio intersticial possui grande capacidade de interacdo eletrébnica com o0s
metais. A aptiddo em transmitir toda ou parte de sua carga eletrénica aos atomos vizinhos
origina a particularidade de atuar na decoesdo da rede em que se encontra, gerando seus
efeitos fragilizantes. Essas propriedades eletronicas particulares do H estdo diretamente
ligadas a sua solubilidade nos metais pois conferem, apesar de seu pequeno tamanho, um
volume molar parcial elevado, responsavel pela distorcdo da rede que ocupa. Esse volume
molar parcial elevado se traduz numa baixa solubilidade do H nos metais e forte tendéncia
em segregar-se em sitios microestruturais energeticamente favoraveis (falhas, interfaces,
etc.). Esses sitios (pontos de acumulacdo e segregacao de hidrogénio) recebem o nome de
sitios “aprisionadores” ou “armadilhas” de H, e é exatamente nesses locais que irdo surgir
condicBes para que a FPH ocorra (dilatacdo / campos de tensdes e deformacdes / interacbes

com o meio / surgimento de defeitos / microtrincas / trincas / propagacéo / falha).

Um sitio aprisionador ou armadilha de H, do ponto de vista termodinamico,
constitui-se numa condicdo de redugdo do potencial quimico do hidrogénio. Em termos
cinéticos, trata-se de uma posi¢do onde a barreira energética para um salto armadilha / rede
é bastante elevada. O aprisionamento ocorre pela origem de uma forca de transporte externa
que modifica a probabilidade de salto do H numa direcéo (diminui essa probabilidade) ou,

se pensado de outra maneira, por uma perturbacéo local da rede que modifica a freqliéncia
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de saltos. A armadilha funciona entdo como um sumidouro de atomos de H no material

fazendo variar o fluxo de hidrogénio.

A presenca de aprisionadores ou armadilhas de H no material tem, portanto, como
efeitos principais o aumento na solubilidade aparente de H, a diminui¢do na difusividade
aparente (aprisionamento) e 0 aumento na concentracao local de H, criando condigdes para
que a FPH possa ocorrer. Obviamente, ndo apenas a quantidade de sitios, mas também sua
forma e disposicdo, aliadas a concentracdo de H e as demais variaveis externas e internas
do sistema, irdo determinar o grau de fragilizacdo que o material ird sofrer. VIANNA,
OLIVEIRA e MIRANDA citam a existéncia de uma concentracdo critica de hidrogénio

nesses aprisionadores, necessaria para a iniciacdo de uma trinca assistida.

Diferentes classificacdes podem ser dadas as armadilhas segundo CHENE e BRASS,

dependendo:
- da localizacdo: armadilhas internas ou externas (absorcéo);

- da origem: interac&o eletrénica (campo elétrico), quimica (gradiente de potencial quimico)

ou elastica (campo de deformacéo);

- da existéncia ou ndo de interagcbes a longa distancia entre a armadilha e elementos

intersticiais;

- do valor da energia de interacdo armadilha / hidrogénio: armadilhas reversiveis e

irreversiveis;
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- do tamanho das armadilhas que podem ser: pontuais (d&tomos intersticiais, substitucionais,
lacunas, etc.), lineares (discordancias), superficiais (contornos de gréos, interfaces, etc.) e

volumétricas (micro porosidade, etc.);

Sintetizando a teoria das armadilhas, o H, por ter grande difusividade nos metais, penetra e
se movimenta com facilidade e, por ter baixa solubilidade, tende a se segregar em sitios
especificos, denominados armadilhas. A quantidade e forma das armadilhas irdo determinar
a quantidade de hidrogénio acumulado e as interacbes dessas armadilhas com outras
varidveis internas e externas do sistema ditardo se condicBes para FPH irdo ou ndo
aparecer. O estudo é bastante complexo (depende de muitas variaveis) e estd em evidéncia

no presente momento.

1.4.3 Parametros que influenciam a FPH

Tal como na CST, sdo inlmeros os parametros relacionados ao material, ao meio e
as condicgdes operacionais que influenciam a FPH. Como ja comentado, de uma maneira
geral, as variaveis que afetam um fenémeno, também afetam o outro (razdo pela
dificuldade em distinguir qual dos mecanismos € preponderante num dado sistema
corrosivo). Assim sendo, 0s parametros citados na secdo 1.3.4, para a CST, de certa forma
também influenciam a FPH. Nesta secdo, serdo revisados alguns desses parametros (com
énfase obviamente na FPH), tendo maior atencéo os que de alguma forma se relacionam a

este trabalho e aos experimentos nele contidos.
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Meio Corrosivo

Em termos do meio corrosivo ou solucéo, diversos sdo os fatores que influenciam a
FPH, dentre eles a composic¢do quimica, concentracdo, pressdo, temperatura, quantidade de

oxigénio dissolvido, pH, etc.

A composicdo quimica, como ja se sabe, dita as reagdes que determinam o processo
corrosivo. Essas reacfes muitas vezes sao responsaveis pela geracdo de hidrogénio atdbmico
(ou idnico) que, pelos diversos mecanismos e modelos mencionados, podem promover a
FPH no material. Ndo apenas a natureza, mas também a quantidade (concentracdo) dos
elementos presentes na solucdo, ira influenciar o grau de fragilizacdo. Alguns elementos
podem retardar o processo ou acelera-lo e a cinética depende das diferentes interagdes
possiveis entre eles, 0 material e ainda os subprodutos gerados (6xidos, etc). Tudo isso,
ainda, para dadas condicOes descritas por outras variaveis (temperatura, pressdo, etc.). A
presenca de gas sulfidrico no meio, por exemplo, o torna bastante propenso a degradar agos
pela ocorréncia de FPH. Esse gés reage com o ferro, formando peliculas de sulfeto de ferro

(FeS) e liberando hidrogénio atdbmico que pode penetrar no material.

Fe + H,S — FeS + 2H

Quanto maior a concentracdo desse gas (ou sua pressao parcial, no caso de sistemas
puramente gasosos), maior o grau de ataque pelo hidrogénio. A situacdo piora na presenca

de elementos como cianeto, arsénio, selénio, fosforo e antiménio, que retardam a passagem
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de hidrogénio atébmico para molecular, aumentando a possibilidade de penetragdo no
material. Havendo presenca de &cido cianidrico, este reage com a camada de sulfeto de

ferro, danificando-a e regenerando H,S que torna a atacar o ferro exposto, dissolvendo-o.

FeS + 2HCN — Fe*? + 2CN™ + H,S

A presenca de oxigénio dissolvido, por sua vez, dificulta a penetracdo de hidrogénio no
material. Em meios acidos, o oxigénio age reduzindo a sobretensdo de hidrogénio, ao
competir pela reacdo catddica e formar agua. Além disso, apesar do seu alto poder oxidante
que, em teoria, representa uma elevada corroséo inicial no material, o oxigénio pode formar
Oxidos protetores, que inibem a adsor¢do de hidrogénio na superficie, reduzindo pois a FPH
(oxigénio € um inibidor de adsor¢do). Em suma, a composi¢do quimica de uma solucgéo é
determinante nos processos de FPH, por envolver elementos que podem contribuir para

ocorréncia do fendbmeno ou mesmo o seu impedimento.

A temperatura é outro fator do meio que influencia a FPH. De uma maneira geral,
um aumento na temperatura aumenta a FPH, pois a cinética das reacbes aumenta (taxa de
geracdo de hidrogénio). Mesmo em baixas temperaturas, como a temperatura ambiente, o

fendmeno pode ocorrer, face ao pequeno tamanho atémico do hidrogénio.
Material

Diversas variaveis do material influenciam a FPH. Citam-se as variaveis
metalUrgicas como composic¢ao quimica, presenca de inclusdes e elementos de segunda fase
(precipitados), microestrutura, tamanho de grao, etc., as variaveis mecanicas (propriedades
mecanicas) como dureza e resisténcia e, ainda, o estado de tensdes do material (grau de

deformacéo / encruamento).
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A composi¢do quimica do material, tal como a da solucdo, esta diretamente ligada
ao processo de FPH, visto determinar as reacdes que irdo ocorrer. Os produtos gerados
poderdo interagir de forma positiva ou negativa no processo, dependendo de uma infinidade
de outras variaveis, como a propria composicao da solucgdo, formacéo de 6xidos protetores,
geracdo, adsorcdo e penetracdo de hidrogénio, formacdo de hidretos, regeneracdo de

produtos, catalises, etc.

InclusGes, defeitos e elementos de segunda fase (precipitados) sdo também cruciais
na ocorréncia do fenbmeno, por poderem agir como armadilhas ou aprisionadores de H
(secdo 1.4.2.2). Ndo apenas a quantidade, mas também o tamanho, forma e coeréncia
dessas fases influenciam os mecanismos de FPH. De uma maneira geral, em termos do
campo de tensdo / deformacédo criado no material, sdo preferiveis particulas pequenas a
grandes (depende também da distribuicdo), formas arredondadas a vivas e coeréncia com a
matriz a incoeréncia. O controle da qualidade e composi¢cdo do material durante a sua
fabricacdo é, portanto, de suma importancia para a sua resposta em aplicacéo futura, no que
diz respeito ao comportamento e susceptibilidade & FPH, em ambientes favoraveis para tal.
Adicionar, por exemplo, sulfeto de calcio (CaS) no ago, a uma taxa controlada durante sua
fabricacdo, permite a esferoidizacéo de inclusdes, reduzindo a concentracdo de tensbes no

material e conseqiientemente melhorando suas propriedades na presenca do hidrogénio.

Outro fator de grande importancia na resposta de um determinado material a um
meio especifico, em termos de FPH, € a sua microestrutura. Estudos mostram que estruturas
metaestaveis como a martensita sao altamente susceptiveis a FPH (assim como a CST). A
afirmacdo estd relacionada as propriedades mecanicas conferidas no material (elevada

dureza e fragilidade). A martensita revenida, por sua vez, apresenta excelente resposta a
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ambientes contendo hidrogénio (no que diz respeito a fragilizacdo), sendo considerada por
muitos autores a melhor microestrutura para operar em tais ambientes. O revenido restaura
as propriedades mecanicas do material, diminuindo a dureza e recuperando a ductilidade.
S&o inumeros os trabalhos cientificos que comprovam a eficiéncia da martensita revenida
como microestrutura a solubilizar o hidrogénio sem perda expressiva da ductilidade (baixa
susceptibilidade a FPH, se comparada a outras microestruturas). Como faz parte deste
trabalho a proposta de témpera e revenimento num ago nacional, para melhoria de suas
propriedades em FPH e CST, foram revisados diversos artigos a respeito, dos quais citam-
se os trabalhos de COUDREUSE, TSAY et al, VIANNA et al, ALBARRAN et al e
ECHANIZ et al. A figura 1.14 apresenta uma classificacdo de microestruturas no que tange

a performance / resisténcia dos acos a FPH (ordem crescente de resiténcia).

Microestrutura x Resisténcia a FPH (ordem crescente)

Martensita Bruta < Bainita < Ferrita/ Perlirta < Bainita Revenida < Martensita Revenida

Figura 1.14 — Influéncia da Microestrutura na resisténcia a FPH em acgos; Adaptacéo.

Fonte: COUDREUSE.
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Ainda com relacdo aos fatores metaltrgicos que influenciam a FPH, deve-se mencionar o
tamanho de grdo como parte influente. De uma maneira geral, quanto maior o tamanho de
grdo, mais susceptivel o material a FPH. O contorno de grdo é uma regido de alta energia
que comporta em muitos casos precipitados e particulas aprisionadoras de H. Na verdade, o
préprio contorno de grdo é um aprisionador de hidrogénio, podendo elevar localmente os
niveis de tensdes no material provocando a nucleacdo e propagacdo de trincas ditas
intergranulares. E 6bvio que grdos menores distribuem melhor as tensbes no material

tornando-o menos susceptivel a fragilizacéo.

As propriedades mecéanicas do metal sdo também cruciais na FPH. Sabe-se que a
dureza de um material e sua resisténcia mecéanica (limite de escoamento e limite
convencional de tragdo) relacionam-se, em termos da mecéanica da fratura, com a
fragilidade ou dificuldade para movimento das discordancias de um material. A formacao
de uma zona plastica com propor¢des adequadas na ponta de um defeito ou trinca (depende
do movimento das discordancias) € essencial para a acomodagdo de tensdes e deformacoes
existentes, impedindo a propagacgéo do defeito. Exatamente por ndo permitirem a formacao
adequada dessa zona pléastica, materiais duros e resistentes sdo susceptiveis a formagéo e
propagacdo de defeitos em ambientes onde h& geracdo de hidrogénio. Elevada dureza e
resisténcia mecanica traduzem-se, portanto, em elevada susceptibilidade a FPH. O
problema deve ser cuidadosamente levado em conta, quando na aplicagdo de agos do tipo
alta resisténcia e baixa liga, largamente empregados no setor industrial nos Gltimos anos.
Os chamados agos ARBL sé&o, conforme NBR-6215, agos com baixo carbono e menos de
5% de outros elementos de liga, além de possuirem elevado limite de resisténcia a tracdo e

limite de escoamento superior a 290 MPa. Por serem muito resistentes, estes acos sdo
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empregados em situacfes onde elevadas solicitagbes mecéanicas estdo presentes mas,
infelizmente, nem sempre levando em consideracao as intera¢cfes com o meio. O mau uso
desses materiais pode ter como resultado a fratura brusca de um componente em um nivel
de tensdo abaixo daquele para o qual foi projetado, podendo gerar diversos inconvenientes.
Por tal razdo, € comum em grandes empresas que lidam freqlentemente com ambientes
agressivos e fragilizantes, lancar-se mdo de regulamentos internos restringindo as
propriedades mecénicas dos materiais para determinadas aplicacoes. Cita-se como exemplo
a ET-200-03 da Petrobras, especificacdo técnica de materiais para tubulagGes e acessorios
em ambientes contendo H,S, onde s&o requeridos limite de escoamento inferior a 690 MPa
e dureza maxima de 22 HRC. Estas restricGes, embora joguem a favor da seguranca, muitas
vezes acabam por implicar no super dimensionamento das estruturas, com custo adicional
desnecessario ao projeto. A caréncia de informacdo e falta de dados cientificos sobre
determinados assuntos geralmente sdo a causa principal do excesso de conservadorismo na
elaboracdo de especificagcdes, normas e regulamentos visando a selecdo de materiais. Por
exemplo, a falta de conhecimento sobre a relagdo existente entre o teor de H,S e o
comportamento de determinados materiais faz com que, na elaboracdo de documentos e /
ou especificacBes técnicas, ambientes com alto e baixo teor do gas sejam tratados da
mesma maneira em termos de fragilizacdo, embora na préatica os efeitos possam ser bem

diferentes.

A deformagdo plastica e o grau de encruamento também influenciam a fragilizacao
por hidrogénio. Sabe-se que gquanto mais encruado encontra-se 0 material, mais duro e
resistente € o0 mesmo (devido ao campo de tensdes criado no material). Assim, é de se

esperar que a susceptibilidade a FPH aumente com o grau de encruamento. De um modo
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geral é isso que ocorre. Uma revisdo do tema pode ser encontrada no trabalho de
TRESEDER e BRADAK e noc¢oes do que de diferente se tem tentado fazer com relacéo ao
assunto, no trabalho de TORIBIO e OVEJERO. Faltam ainda na literatura estudos mais
elaborados e conclusivos sobre o tema. Com relacdo aos comentarios neste paragrafo
tecidos, merece destaque o fato dos materiais testados nesta dissertagdo encontrarem-se no

estado encruado por serem oriundos de um processo de laminacdo.

Consideracoes eletroquimicas

Sabe-se que a aplicacdo de potencial nobre num dado material, seja por inducdo de
par galvanico ou por corrente elétrica induzida, reduz ou interrompe a cinética de
dissolucdo do mesmo quando exposto a um meio reativo, diminuindo sua corrosdo efetiva.
Se a reagdo anddica é interrompida por um lado, a catddica € induzida por outro, de modo
que a cinética de reducdo do hidrogénio e sua sobretensdo aumentem, facilitando sua
penetracdo na rede do metal e contribuindo de alguma forma para que a FPH ocorra. Dai
porque ndo ser indicada a protecdo catddica de materiais em sistemas onde ha geracao de

hidrogénio e risco de FPH.
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1.4.4 Métodos de Avaliacédo da FPH

S0 muitos os ensaios utilizados em laboratério para levantar dados que de alguma
maneira permitam a compreensdo do comportamento de determinados materiais em meios
especificos, no que tange a FPH. Do ponto de vista macroscopico, para obtencdo apenas da
resposta do material num meio especifico, sdo utilizados ensaios similares aos apontados na
secdo 1.3.5, para a CST (ensaios do tipo carga constante, deformagdo constante ou baixa
taxa de deformacdo do material; corpos-de-prova ndo entalhados ou com entalhes;
cilindricos, chatos, do tipo tracdo compacto, etc.). Para investigacGes mais finas, entretanto,
onde se buscam observag¢Ges pontuais ou microscopicas do fendmeno como, por exemplo,
detalhes acerca dos mecanismos de fragilizacdo atuantes, sdo realizados ensaios mais
elaborados com auxilio de equipamentos como potenciostatos, galvanostatos e
equipamentos de impedancia (para levantamento de parametros eletroquimicos do
processo) ou ainda células e sensores de permeacdo (Devanathan, etc.). Potenciais criticos
de fragilizacdo, correntes de corrosdo, concentragdes criticas de hidrogénio, taxas de
permeacéo, coeficientes de difusdo, etc., sdo exemplos de parametros buscados nos testes
experimentais. Ferramentas adicionais como microscopios eletrdnicos de varredura e de
transmissdo, equipamentos de raios-X, espectrdmetros, etc., tém também sido largamente
empregados, mostrando-se de grande serventia, para ndo dizer indispensaveis em alguns
casos, nos estudos e investigagdes da FPH. Diversas fontes podem auxiliar a elaboragéo e
execucdo de ensaios para avaliacdo da FPH, das quais citam-se o livro CORROSION -
ASM HANDBOOK (pg 283 a 290) e o trabalho de HABASHI. Normas especificas

também devem ser consultadas para tal (NACE, etc.).
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Deve-se ressaltar que, paralelamente aos ensaios e métodos experimentais utilizados
para avaliacdo da FPH, desenvolvimentos tedricos baseados em modelos matemaéticos e
simulagdes numéricas podem e tém sido bastante empregados ultimamente para prever o
comportamento de determinados materiais em meios fragilizantes especificos.
Pesquisadores tém tentado relacionar parametros eletroquimicos com parametros de
permeacdo e difusdo, além de ajustar modelos matematicos e / ou numéricos a
experimentos, no intuito de obter repostas quantitativas de valia para a aplica¢do prética.
ELLER et al, por exemplo, simularam numericamente por meio do cédigo computacional
de volumes finitos, o tempo de estabilizacdo do fluxo de hidrogénio em amostras cilindricas
monofasicas e bifasicas de alguns materiais (amostras similares as empregadas nesse
trabalho). Essa busca pelo ajuste e intercambio de resultados tedricos e experimentais
constitui-se num esfor¢o de grande importéncia para o entendimento dos fenémenos de
FPH, fornecendo base ndo apenas para o conhecimento do comportamento de materiais
especificos em presenca do hidrogénio, mas também confirmando teorias existentes ou

mesmo gerando resultados que impliquem na criacdo de novos modelos.
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1.5 - Corrosdo na Industria do Petroleo

1.5.1 Introducéo

A industria petrolifera envolve diversos processos desde a exploracdo até a
distribuicdo do produto final. Da perfuragdo a producéo e beneficiamento (refino), o o6leo
passa por inumeros processos, bastante variados em termos de ambiente e também de
tecnologia. Esta industria se depara, portanto, com os mais diversos tipos de corrosao,
sejam aqueles provocados pelo ambiente de trabalho em que se encontram 0s setores
operacionais especificos (corrosdao atmosférica, por agua do mar, corrosdo pelo solo no caso
de dutos subterraneos, etc.), sejam aqueles devidos as substancias agressivas contidas no
6leo ou em seus subprodutos. Em face a proposta deste trabalho, os primeiros casos nao
serdo abordados (cada meio corrosivo encontrado na industria petrolifera possui
caracteristicas bastante peculiares) sendo dada énfase apenas a corrosividade do petréleo

(6leo) e seus constituintes.
1.5.2 Corrosividade do petroleo

Sabe-se que o petroleo é uma mistura de hidrocarbonetos que agregam a si inimeras outras
substancias em diversas concentracdes. E exatamente esta variagio na composicdo que dita
as caracteristicas do 6leo e o distingue de uma zona produtora para outra. Essa diferenca de
concentracdo define também o grau de corrosividade do petréleo, objeto muito importante a
ser observado nas etapas do processo petrolifero, visto envolver questbes de ordem

econdmica e de seguranca humana e do meio ambiente.
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O 6leo bruto é normalmente extraido sob a forma de uma mistura multifasica de
componentes na qual constam areia, dgua salina e gases variados. Desta forma, a corrosao
pelo petroleo refere-se aos agentes corrosivos agregados na mistura e ndo unicamente ao
hidrocarboneto de interesse. Dentre 0s agentes corrosivos mais decisivos na determinagédo
do grau de corrosividade do petréleo, citam-se: oxigénio, agua (H.0), sais, dioxido de
carbono (CO,), compostos de enxofre e acidos nafténicos (geralmente presentes em crus

pesados):

Oxigénio — O oxigénio é responsavel por muitos casos de corrosdo observados na
industria do petréleo, estando presente em praticamente todas as etapas do processo.
Mesmo em profundidades acima de 100 metros, onde normalmente ndo é esperada a sua
presenca, tem-se notado casos de corrosdo devido ao oxigénio tanto em atividades de
perfuracdo como de producdo. O oxigénio muitas vezes aparece como contaminante no
processo e seu acesso pode ocorrer por diversas formas como por exemplo contaminagédo
por selos de bombas, vedacOes e aberturas de equipamentos, durante a perfuracédo e/ou
transporte. Mesmo em pequenas concentragdes 0 oxigénio pode ser nocivo. E um forte
oxidante e sua cinetica de reducdo nos metais € elevada. Desta forma sua presenca pode
representar um alto potencial de corrosdo para agos. A cinética depende de diversos fatores

como passivacgdo, polarizacéo, etc.

A alta solubilidade do oxigénio em &gua e salmoura agrava ainda mais a situag&o,
sendo o transporte de massa de oxigénio nesses meios fator determinante na corrosdao de
acos-carbono e baixa liga. Esse transporte de massa governa a corrente de corroséo,
podendo o oxigénio acelerar ou retardar 0 processo corrosivo. Geralmente em meios

aerados (superficie) a acdo € severa ao passo que em meios menos aerados ndo. Deve-se,
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entretanto, atentar para os casos de aeracdo diferencial onde a zona menos aerada acaba

sendo a mais agressiva.

Agua - A presenca de 4gua na mistura de componentes que contém o 6leo é bastante
prejudicial no que diz respeito a corrosdo de componentes metélicos. Além da possibilidade
de combinacdo com outros constituintes da mistura para formar substancias em muitos
casos corrosivas (um exemplo seria a reacdo com o gas sulfidrico, gerando &cido sulfuroso
que, embora fraco, é corrosivo), a agua constitui meio condutor (eletrélito) pelo qual flui a

corrente de corrosao (ions). Sais dissolvidos na agua aumentam essa condutividade.

CO; - O dioxido de carbono so é corrosivo na presenca de agua, quando origina
acido carbonico (H,CO3). A formacéo de &cido carbonico reduz o pH da dgua, aumentando
a sua corrosividade. A solubilidade do CO, é influenciada por trés fatores que sdo a pressdo
do gas, temperatura e composicdo da agua (presenca ou nao de sais dissolvidos). O
aumento da solubilidade do CO; na &gua € proporcional a elevacdo de pressao e reduz com
0 aumento de temperatura. A presenca de sais dissolvidos na agua por sua vez pode

aumentar o pH.

Dentre os fatores citados, a pressdo parcial de CO, na fragdo gasosa da mistura
multifésica é o principal fator de controle da solubilidade desse gas, sendo usada em muitos

casos para determinar o grau de corrosividade. RAMOS recomenda as seguintes relacoes:

Pressdo parcial CO, < 7 PSI — Gas ndo corrosivo
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7 PSI < Pressdo parcial CO, < 30 PSI — G&s moderadamente corrosivo

Pressdo parcial CO, > 30 PSI - Gé&s corrosivo

A corrosdo de acos pelo CO, depende criticamente de fatores associados a
deposicdo e retencdo de camadas de carbonato de ferro no material (H,CO3 + Fe — FeCO3
+ H,). Os carbonatos podem isolar o material do meio e interromper a corrosdo. Sua
formacdo, entretanto, depende de diversos fatores (CORROSION - ASM HANDBOOK).
Citam-se a presenca ou ndo de H,S e oxigénio dissolvido no sistema (sulfetos e 6xidos sdo
formados preferencialmente aos carbonatos), o regime de escoamento do fluido

(turbuléncia impede a aderéncia da camada de carbonato no material), temperatura, etc.

Sais — A presenca de sais na mistura multifasica de onde é extraido o petréleo pode
retardar ou acelerar o processo corrosivo. Embora a presenca de sais aumente o pH da
solugdo, alguns sais formam eletrolito forte aumentando a condutividade, que é
fundamental no mecanismo eletroquimico de corrosdo. A salinidade da dgua produzida na
mistura é diversas vezes superior & salinidade da d4gua do mar e a variedade de sais

presentes depende da regido ou zona produtora.

Acidos Nafténicos — Os 4cidos nafténicos sdo &cidos organicos com estruturas de

anéis ciclicos saturados, geralmente presentes nos crus pesados. Esses &cidos geralmente

atacam acos em temperaturas entre 200 e 400 ° C, sendo o efeito maximo em torno de
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280 °C. Como nessa faixa de temperatura ocorre também corrosdo por gas sulfidrico, é

dificil identificar as taxas devidas unicamente a acdo desses acidos.

Compostos de Enxofre — O enxofre pode estar presente no petrdleo sob diversas
formas, entre elas enxofre elementar, H,S (gés sulfidrico), sulfetos alifaticos e aromaticos,
polissulfetos, mercaptans e dissulfetos. Os petroleos sdo geralmente classificados como
doces (“sweet”) ou &cidos (“sour”), caso o teor de enxofre presente seja inferior ou superior
a 1 %, respectivamente. O teor global de enxofre ndo é o indicativo mais direto da
corrosividade por compostos de enxofre. Na verdade o agente mais agressivo neste cenario,
que dita de fato o grau de corrosividade do petréleo, € o H,S, que pode ser gerado pela
decomposicdo dos outros compostos em temperaturas acima de 260° C. Sendo assim, é
importante o conhecimento da decomposigdo desses compostos com a temperatura, que €
expressa pelas chamadas curvas de evolugdo do H,S. Como pode ser visto na figura 1.15, a
corrosdo por H,S é mais intensa em zonas de elevada temperatura pois, além do aumento
em sua reatividade, ha maior liberacdo desse gas a partir dos compostos de enxofre. Os

dados para construcao desta figura podem ser acessados na tabela 1.2, logo em seguida.

Na pratica industrial, costuma-se avaliar a corrosividade do petroleo em termos de
deterioracdo pelo H,S segundo dois critérios: o da concentracdo e o da pressao parcial.
Segundo RAMOS, o gas sulfidrico é considerado corrosivo quando sua concentragdo na
fracdo gasosa da mistura multifasica em que se encontra o 6leo € maior que 20 ppm. O
critério da pressdo parcial adotado pelo mesmo autor, por sua vez, admite ser o H,S

corrosivo quando sua pressédo parcial absoluta na fragdo gasosa é maior que 0,05 psi.
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Figura 1.15 — Curvas de Evolucdo do H,S para diversos petroleos (adaptacio RAMOS).

Tabela 1.2 — Dados para Construcdo das curvas anteriores (ppm H,S x temperatura / 6leo).

Petroleo 150 °C 200 °C 260 °C 315°C 340 °C 360 °C 370°C 385°C 400 °C
Arabe Pesado - - 2 32 43 74 122 - 690
Arabe Leve - - 32 74 100 116 142 - 176
Basrah Médio - 4 12 53 82 136 215 - 1.223
Boscan - - - 1 41 393 650 1.562 3.093
Bachaquero - - - 2 43 107 227 566 1.457
Kirkuk - - 2 37 95 135 180 267 467
BCF-23 - - - 8 15 31 49 - 542
Mandji - - <1 21 42 94 163 - 1.378
Sheng-Li - - - - - 1 2 - 66
Iraniano Pesado - - - 5 34 51 72 - 404

Fonte: RAMOS.
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A deterioracdo de acos pelo gas sulfidrico pode ocorrer por agfes distintas, sendo as

principais:

- Formacdo de &cido fraco corrosivo : O H,S é sollvel em agua formando acido sulfuroso

(H2SO3);

- Formacdo de Sulfeto — O H,S reage diretamente com o ferro do a¢o formando sulfeto

de ferro (geralmente de cor preta) e hidrogénio atdbmico segundo a reacao:

H,S+Fe >FeS+2H"

- Fragilizacdo por hidrogénio — O hidrogénio atdbmico gerado durante a reacdo de

corrosdo (oxi-reducdo) se adsorve na superficie do material (catodo / redugéo),
penetrando no metal e causando a sua fragilizacdo. Pode haver ruptura brusca do
componente em niveis de tensdo abaixo daquele que o material é capaz de suportar
(limite de resisténcia do material), sendo portanto este fendmeno preocupante na
industria do petréleo. Os mecanismos envolvidos ainda ndo sdo bem conhecidos,

havendo uma diversidade teorias sobre o assunto.

Além do aspecto corrosivo, onde os mecanismos de deterioragdo ndo sdo ainda
perfeitamente compreendidos, deve-se salientar que o H,S é um gés altamente toxico e letal
ao ser humano. Por esta razdo o agente € tdo temido no setor petrolifero. A sua deteccéo e
estudo devem ser feitos com cautela para que ndo apenas 0s componentes e equipamentos
envolvidos nos processos mas também a integridade humana sejam preservados. A tabela

1.3 apresenta os efeitos causados por esse gas ao homem em fungéo da sua concentracao.
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Tabela 1.3 — Efeitos causados pelo H,S ao homem.

EFEITOS DO H,S

PPM VOL H,S EFEITOS
0,01-0,15 Limite da detecgdo do odor
10 Maxima concentragdo permitida para exposicéo prolongada
100 - 150 Pode causar enjoos e fraqueza ap6s 1 hora
200 Perigo apés 1 hora
600 Fatal apds 30 minutos
>1.000 MORTE IMEDIATA

Fonte: IBP.

1.6 — Tubos Flexiveis

1.6.1 Definicéo e aplicacéo béasica

“Tubos Flexiveis” sdo tubos usados na produgdo offshore de dleo e gas,
especialmente em aguas profundas pois apresentam inimeras vantagens sobre tubos
convencionais rigidos. S80 compostos de diversas camadas, fabricadas com materiais
especificos dependendo da funcdo que irdo exercer no conjunto. Sdo usados desde
polimeros termoplésticos até acos resistentes a corrosdo. Trata-se pois de uma construcdo
modular onde as camadas sdo independentes mas projetadas para interagir entre si, podendo
ser desta forma fabricadas sob propésito e montadas para atender a situacGes especificas.
Em algumas situacdes de emprego de flexiveis exigem do tubo propriedades que em

ocasifes normais ndo sdo necessarias; desta forma o nimero de camadas e materiais usados
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poderd ser diferente em cada caso, dependo da aplicacdo especifica para a qual o tubo foi

demandado.

A grande aplicacdo dos flexiveis pode ser observada nos “risers” (linhas de
producdo “verticais” que ligam a plataforma ao fundo do mar) e “flowlines” (linhas
dispostas no fundo do mar dos terminais de produgdo aos manifolds centrais). Os risers
estdo sujeitos as correntes maritimas devendo assim possuir boa resisténcia a solicitacbes
dindmicas ao passo que as flowlines sdo solicitadas apenas estaticamente. Desta forma, é de
se esperar que a composicao dos flexiveis seja diferente em cada um dos casos (risers e
flowlines). As figuras 1.16 e 1.17 apresentam a estrutura de um flexivel e sua aplicacéo

offshore.

sealevel

v —

riger - dynamic application

sea bottom
el

- Howline - satatic application

e

Figura 1.17 — Aplicacgdo bésica de tubos flexiveis (risers e flowlines).

Fonte: TECHNIP.
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1.6.2 - Principais caracteristicas

Flexibilidade — E a propriedade distintiva de um tubo flexivel. Um tubo tipico com 8’ de
didametro interno pode seguramente ser dobrado em um raio de 2 m ou menos. Esta é a
razdo pela qual risers flexiveis dindmicos e flowlines flexiveis tém sido macicamente
empregados na producdo de petroleo em &guas profundas. Esta flexibilidade é também
importante no transporte e instalacdo dos tubos visto poderem ser enrolados em carretéis,

conforme ilustra a figura 1.18.

Figura 1.18 — Navio transportando tubo flexivel em carretel para instalacéo.
Fonte: TECHNIP.

Instalabilidade — Por serem transportados em comprimento continuo nos carretéis (o tubo é

fabricado sob encomenda e geralmente chega no local de instalacdo em uma Unica peca
com todas as conexdes ja feitas e pronta para entrar na agua), permitem uma descida de 500
m/h para instalagéo evitando operacOes de interface e reduzindo riscos para os operadores.

A figura 1.19 apresenta o lancamento de um tramo flexivel no mar.
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Figura 1.19 — Lancamento de um tubo flexivel no mar. As conexdes ja entram na agua

devidamente prontas.
Fonte: TECHNIP.

Reutilidade — Tubos flexiveis podem ser reinstalados e reutilizados diversas vezes.

Modularidade — As camadas independentes dos tubos flexiveis permitem a eles serem
constituidos de acordo com as necessidades de desenvolvimento. Tubos flexiveis simples
para médias pressdes contém apenas quatro camadas ao passo que tubos mais complexos

podem ter até 19 camadas.

Resisténcia a corrosao — Os tubos devem possuir camada externa que isole o seu interior do

meio protegendo as partes estruturais da corrosdo por d4gua do mar (geralmente essa camada
é plastica). Além disso, o material da camada interna (carcaca) que tem contato direto com
o fluido transportado, deve ser especificado de acordo com o grau de corrosividade do
meio. Para petréleo acido, contendo gas sulfidrico por exemplo, o material da carcaca deve

ser diferente daquele usado na producdo de um 6leo doce.
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Resisténcia a Pressdo — Os tubos devem resistir as altas pressdes externas geradas em

grandes profundidades no mar e também a press@es internas do fluido de trabalho. Existem

camadas especificas para estes fins que serdo melhor detalhadas na se¢éo posterior.

Resisténcia axial — Devido ao peso do préprio tubo, grandes esforcos axiais podem ser

gerados e a estrutura deve ser capaz de suportar. Existem camadas projetadas para este fim.

1.6.3 Estrutura béasica de um tubo flexivel

A estrutura tipica de um tubo flexivel pode ser descrita por meio de cinco camadas,

embora em casos especificos surja a necessidade de outras adicionais. Sao elas:

Carcaca — E a camada interna que entra em contato direto com o fluido transportado, sendo
responsavel pela resisténcia do tubo a pressdo externa (resisténcia ao colapso) e também ao
desgaste provocado por ferramentas piggings e particulas abrasivas. Pode ser fabricada em
aco inox, no caso de transporte de 6leo e gas (Rough Bore), ou em polietileno translicido

no caso de transporte de agua (Smooth Bore).

Camada de vedacdo - E a segunda camada de dentro para fora do tubo, responsével pela
integridade do transporte de fluido (estanqueidade). Usa-se geralmente material polimérico

em sua fabricacdo.

Armadura de Pressdo — Camada responsavel pela resisténcia do tubo a esforcos radiais,

sendo formada por um duplo perfil espiralado de aco que pode ter formato em “c” ou “z”

dependendo do fabricante.
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Armaduras de tracdo - Geralmente aparecendo aos pares (direcbes opostas de

enrolamento), estas camadas garantem a resisténcia do tubo a esforcos axiais. S&o
geralmente utilizados no enrolamento arames de aco de alta resisténcia com perfil achatado,
arames esses corriqueiramente chamados de “fios chatos”. Estes arames e 0s materiais que

0s compdem sdo o objeto de interesse neste trabalho.

Camada externa — E a camada que isola o tubo do ambiente externo (evitando assim

problemas de corros&o), sendo também responsavel pela protecdo mecanica. E geralmente

fabricada em material polimérico.

A figura 1.20 apresenta uma estrutura tipica de linha flexivel em corte, com as camadas

mais comuns apresentadas.

External sheath

Pressure vault

Carcass

Pressure sheath /

Figura 1.20 — Vista em corte de uma estrutura tipica de um tubo flexivel.

Fonte: TECHNIP.
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Além das camadas tipicas ja especificadas, pode haver necessidade do uso de outras
camadas como por exemplo camada de material anti-desgaste, para evitar o desgaste entre
as camadas, camada de material isolante térmico para garantir melhores propriedades de
fluxo (em grandes profundidades no mar, temperaturas bem baixas podem ser atingidas;
como quanto menor a temperatura, maior a viscosidade do fluido e conseqlientemente mais
dificil é o seu transporte, se ndo houver um bom isolamento térmico do tubo, o fluido
perderd calor para 0 meio registrando queda de temperatura e obviamente aumento de
viscosidade) e mesmo camada para descida de “umbilicais” (comandos elétricos,
hidréulicos e/ou pneumaéticos, usados para acionamento de valvulas, equipamentos

submarinos, etc.) conforme pode ser visto na figura 1.21.

Figura 1.21 — Tubo de vérias camadas.

Fonte: TECHNIP.
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Na tabela 1.4 sdo apresentadas algumas das principais etapas de fabricacdo de um

tubo flexivel. A figura 1.22 ilustra estas etapas.

Tabela 1.4 — Etapas de fabricacdo de um tubo flexivel.

Etapa Descricéo Produto

1 Manufatura da camada interna Carcaca
(enrolamento do perfil)

2 Extrusdo das camadas Camada de vedagdo
poliméricas de vedagdo e externa e

Camada externa

3 Manufatura dos perfis para
confeccdo da camada de pressdo Camada de presséo
(enrolamento em dupla espiral )

4 Enrolamento dos arames
retangulares de ago para
formag&o de camada para Armaduras de tracdo
resisténcia axial

5 Aplicagdo de fitas para Camada isolante
isolamento térmico

6 Montagem das conexdes dos Conexoes
flexiveis

7 Processo intermediério de Estoque intermediario
enrolamento dos tubos
Processo intermediario de

8 estocagem entre etapas Estoque intermediario
consecutivas

9 Teste hidrostatico de pressdo Controle de qualidade e

garantia de seguranga

Fonte: NTK.



Figura 1.22 — Etapas da fabricacdo de um tubo flexivel (relagdo com a tabela 1.4).

Fonte: NTK.
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1.6.5 Corrosao Em Tubos Flexiveis

Diversos agentes corrosivos estdo presentes no petréleo podendo promover a
deterioracdo de equipamentos metalicos usados em sua extracdo. Citam-se como exemplo
CO,, H,S, agua, compostos de enxofre, etc. O grau de ataque depende de diversas
varidveis, dentre elas a concentracdo, temperatura e pressdo. Por serem o0s tubos flexiveis
(flowlines e risers) elementos responsaveis pelo transporte de petréleo do fundo do mar as
plataformas, estando pois em contato direto com o fluido produzido (mistura de 6leo, agua,
gases e areia, que compdem o petroleo bruto) e ainda com dgua do mar, deve-se considerar

0 risco de corrosdo que os diversos materiais que os integram podem sofrer. Apesar das

camadas metélicas estruturais (armadura de pressdo e armaduras de tracdo) ndo estarem em
contato direto com o fluido produzido nem com o ambiente externo, e por tal motivo seja
esperado ndo sofrerem corrosdo, ndo € isso que ocorre. Segundo ETHRIDGE e CAYARD,
alguns agentes corrosivos podem contatar essas camadas apds escaparem por falhas no
sistema (aberturas em juntas e conexdes) ou mesmo difundindo-se através dos materiais
termoplasticos que compdem camadas intermediérias, por diferenca de pressdo. N&o apenas
gases podem atingir essas camadas metélicas, mas também liquidos. A &gua pode penetrar
no anular do tubo (regido definida entre a carcaca ou camada interna e a camada externa)
por meio de danos na camada externa ou pela permeacdo de vapor d’agua em alta
temperatura através da carcaga, com posterior condensacdo em temperaturas mais baixas
nas camadas do anular. A presenca de agua em contato com gases permeados podera gerar
a formacdo de produtos &cidos com agravamento do processo corrosivo. A acdo dos

principais agentes corrosivos presentes no petréleo esta apresentada na secdo 1.5.2. A
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figura 1.23 ilustra o local de ataque desses agentes num tubo flexivel e os principais tipos

de corrosdo envolvidos.

\- Barreira para fhido externo —_—

Camada de resisténecia i tragio ool SR ey 7 ] i
Camada anti desgaste -——-"""-_._-*

Camada de resisténcia & t

Camada anti desgaste i

T Camada de resisténcia vadial !

== EBarreira para fhido interma

s Cammada de resisténcia an colapso

CORROSAD POR PITES
CORROSAC UNIFORME
C3T i FPH

ARMADURA DE TRAGAD — 8

—— CORROSAO POR PITES
—— CORROSAQ UNIFORME
Hzs €Oz H20 cr —— CORROSAC POR FRESTAS
L CORROSAOD EROSED

Figura 1.23 — Possiveis Agentes e Tipos de Corrosdo das Camadas Metéalicas que compdem

0s Tubos Flexiveis.

Fonte: ETHRIDGE e CAYARD.
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Nota-se, pela figura 1.23, que a camada responsavel pela resisténcia axial do tubo
(“flex tensile” ou armadura de tracdo) pode ser atacada por CO,, H,S e/ou agua, podendo
ainda sofrer corrosdo generalizada, por pites e/ou corrosdo sob tensdo / fragilizagdo por
hidrogénio. Dai a importancia do estudo da sua corrosdo. E exatamente essa camada que
sera analisada nesse trabalho, com foco nas propriedades em corrosdo sob tensdo e
susceptibilidade a fragilizacdo por hidrogénio de alguns acos usados na sua confeccédo, na

presenca de H,S.
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CAPITULO 2

Procedimento Experimental

2.1 — Introducéo

O objetivo deste trabalho é estudar o comportamento em CST e FPH de um
aco nacional de alta resisténcia e baixa liga em meio contendo baixo teor de H,S. O aco em
questdo é usado na fabricacdo de tubos flexiveis para producdo de petréleo no mar, mais
precisamente na confeccdo da armadura de tracdo, camada que responde a esforcos axiais
do tubo em servigo, porém seu uso € restrito a situacfes onde ndo ha presenca de gas
sulfidrico na formacgdo petrolifera, devido ao seu comportamento nesse meio. Este
comportamento inclui grande susceptibilidade a fragilizacdo pelo hidrogénio e corrosao sob
tensdo, oriunda de diversos fatores como sua microestrutura, propriedades mecanicas, etc..
Quando ha presenca de géas sulfidrico, mesmo que em baixa concentracdo, no campo para 0
qual sdo solicitados os tubos flexiveis, a empresa nacional que os fabrica emprega material
importado, um aco francés, também do tipo ARBL, porém tratado termicamente. Segundo
informacbes do fabricante, esse aco é temperado e revenido, com propriedades tais que
resiste aos inconvenientes gerados pelo gas; os parametros do tratamento, no entanto, sao
mantidos em sigilo industrial. Como o acgo nacional é de médio carbono e responde bem aos
tratamentos térmicos de témpera e revenimento, tratamentos estes que, segundo a literatura
(como visto na secdo 1.4.3 deste trabalho) geram a microestrutura que melhor se comporta
em ambientes contendo H,S, isto é, martensita revenida com boa resisténcia a CST e baixa
susceptibilidade a fragilizagdo por hidrogénio, pretendeu-se inicialmente buscar parametros

relativos a estes tratamentos (témpera e revenimento) para aplica-los ao material a fim de
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melhorar suas propriedades e iniciar uma espécie de processo de qualificacdo para seu
possivel emprego em meios contendo quantidades moderadas desse gas. O trabalho
experimental dividiu-se, portanto, em duas etapas principais, sendo a primeira destinada a
busca de parametros de tratamento térmico para 0 material nacional e a segunda ao estudo
do comportamento em CST e FPH do material ja tratado, em meio simulador de baixo teor
de H,S. Pretendeu-se avaliar a eficiéncia do tratamento térmico no que tange a melhoria das
propriedades do material na presenca de H,S e também reforcar a efetividade da solugédo
empregada em simular ambientes com baixos teores desse gas. Foram ensaiados trés
materiais: 0 nacional sem tratamento térmico (sera chamado “BST”), 0 mesmo ago apés
temperado e revenido (referido “BCT”) e o material importado (francés, por tal razao
mencionado “F”) que, por ja ser qualificado e empregado em ambientes contendo H,S,
serviu de base comparativa para o desempenho do material nacional. Dentre 0s ensaios
realizados, foram feitos primeiramente ensaios para caracterizacdo dos materiais (ensaios
metalogréficos, de dureza e de tracdo); apos, testes preliminares de susceptibilidade a FPH;
em seguida, ensaios de corrosdo em Baixa Taxa de Deformacéo e, finalmente, empregou-se
a técnica da Deformacdo Constante. Medidas de fragilizacdo / ductilidade (alongamento
percentual e reducdo de area) e observacOes das propriedades mecanicas dos materiais
foram realizadas. Foram também quantificadas as energias acumuladas até a fratura em
ensaios de tracdo, tanto para os materiais intactos quanto apés determinado tempo
submetidos a corrosao sob tensdo por meio das técnicas empregadas.

O dano conferido aos materiais devido a exposicéo, sob tensdo, no meio corrosivo
de teste, foi levantado. PANTELAKIS e colaboradores usaram essa metodologia para
avaliar o comportamento em corrosdo de ligas de aluminio empregadas em aeronaves

enquanto ZUCHOWSKI et al. a utilizaram em situacdo por ora diferente, mas também
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deteriorante, de fadiga térmica. Trabalhos sobre mecénica do dano na verdade vém sendo
feitos por diversos pesquisadores ha anos, a citar Lemaitre, Kachanov, Chaboche e outros,
em BONORA et al.

Sabe-se que para dado material, a area sob a curva de tracdo, definida como
tenacidade, representa a energia absorvida pelo mesmo até a ruptura durante o ensaio. Ora,
se um material absorve determinada quantidade de energia até romper em condicdes
normais, espera-se que 0 mesmo apresente uma queda nessa grandeza ap0s permanecer por
determinado tempo exposto a um processo que deteriore suas propriedades (corroso,
fadiga, etc.). Esta queda esperada de energia ou tenacidade do material (reducdo da &rea sob
a curva de tragdo “Forca versus Deslocamento™) constitui-se num pardmetro de medida do

dano sofrido pelo material, conforme ilustrado na figura 2.1.

abl

{a) (b)

Figura 2.1 - Curvas de ensaios de tracdo de: (a) Material Virgem ; (b) Material sujeito a um

processo prévio degenerativo.

Fonte: ZUCHOWSKY et al.
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Sendo W, a energia absorvida pelo material intacto ou virgem durante ensaio de tracdo
(&rea sob a curva “Forca versus Deslocamento”) e W a energia absorvida pelo mesmo
material apos determinado tempo sob acdo de algum processo degenerativo, pode-se
expressar o dano percentual D por:

D =M_100 %

0s

onde Wy, = % e W = \\//l (sdo usadas expressoes de energia especifica para que o dano

percentual obtido seja independente do volume de material tracionado).

O parametro de dano foi utilizado neste trabalho para avaliar a degradacdo causada
nos materiais pela solucdo de teste. Embora durante o processo, a se¢do Gtil do material
possa variar (perda de massa) e a partir dai surgir o questionamento de que a diferenca entre
as energias (&reas sob as curvas) se deva a reducdo de secdo do material e ndo a degradacao
de suas propriedades mecanicas, deve-se lembrar que essa perda de massa € induzida pelo
ambiente. Alem disso, ndo apenas dissolucdo anddica (perda de massa) ocorre devido a
interacdo com o meio, podendo haver também, como é o caso aqui presente, processos de
fragilizacdo (mudanca de fato nas propriedades do material; danos irreversiveis).

Finalmente, para complementar as analises, foram efetuadas inspecdes visuais e
utilizando microscopio eletrénico de varredura (MEV) nas superficies de fratura das

amostras.
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2.2 - Escolha do Meio de Teste

Foi usada uma solucdo de NaCl (5%) com acido acético (0,5%) e adi¢do de
tiossulfato de sédio (10 mol/L), solucdo esta proposta por TSUJIIKAWA e colaboradores
para simular baixos teores de H,S, como alternativa as solucbes NACE (bastante
agressivas). Segundo os estudos de TSUJIKAWA et al., tal solucdo gera H,S numa taxa
significativa por 24 horas, guardando a concentracdo do gas gerado uma relagdo com o
volume de tiossulfato empregado na solucéo. Para 10° M de tiossulfato, a concentracio
aproximada de H,S gerado é de 5.10* M, mantendo-se esse teor aproximadamente
constante pelo periodo de 24 horas. ZUCCHI et al. testaram a influéncia da concentracdo
de tiossulfato na permeacdo de hidrogénio e susceptibilidade a CST de um ago-carbono,
tendo observado ser esse teor (10° M de tiossulfato) o que promoveu maior densidade de
corrente de permeacao de hidrogénio no material, além de maior susceptibilidade a CST.

A idéia de se trabalhar com o tiossulfato, para simular baixos teores de H,S, reside
no fato de que as solu¢cdes NACE (ndo apenas a TM0177-90A , bastante agressiva e usada
para simular ambientes com elevados teores de H,S, mas também a TM0284-86, menos
agressiva) requerem o borbulhamento direto do gas na solucgdo. Sabe-se que o gas sulfidrico
é bastante toxico e nocivo ao homem e 0s custos com equipamentos de seguranca para
realizacdo desses ensaios acabam sendo bastante elevados. TSUJIKAWA et al. observaram
em seus experimentos (feitos em acos de baixa liga) que a solucdo apresenta 0S mesmos
efeitos em termos de trincamento induzido por sulfetos que a solucdo NACE TM0284-86.
Com relagdo a TM0177-90A, a solucdo deles ndo apresentou equivaléncia. Para ndo haver

a necessidade de lidar diretamente com esse gas, optou-se por utiliza-la nesse trabalho.
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Reforcam a escolha do meio de teste os trabalhos de LOWE et al, MORAES et al e
ZUCHI et al, que comprovaram a eficiéncia da solugdo em desencadear o processo de CST
e fragilizacdo por hidrogénio nos materiais testados. Enquanto ZUCHI et al estudaram o
efeito de alguns inibidores organicos na CST de um dado ago baixo carbono no meio em
questdo, LOWE et al testaram um aco ARBL do tipo API 5CT P110 (material empregado
na composicdo de revestimentos de pocos de petroleo) e MORAES et al estudaram o
comportamento de um aco ARBL e outro inoxidavel duplex nessa mesma solu¢do. Em
todos os trabalhos constatou-se possuir a solugdo um pH em torno de 2,8 (onde o H,S é
estdvel numa ampla faixa de potenciais), sendo realizados 0s ensaios na temperatura
ambiente (tal como é o caso aqui presente). ZUCHI et al levantaram curvas de polarizagao
do material testado na solugéo proposta, obtendo da extrapolacdo de Taffel uma corrente de
corrosdo aproximada de 90 pA/cm?. A corrente de permeacdo de hidrogénio também foi
medida (Jo4 - apos 24 h - para que o regime permanente fosse atingido), apontando um
valor médio de 2,6 wA/cm? Outros cientistas, MARCUS e PROTOPOPOFF, levantaram 0s
diagramas de Pourbaix para o sistema S,057, Fe, H,0, a 25 e 300 °C. A -0,4 V, potencial
de corrosdo do ago-carbono na solucdo de tiossulfato (medido com referéncia no eletrodo
padrdo de hidrogénio), as espécies estaveis sdo Fe*? e S (enxofre adsorvido). De acordo
com o0s pesquisadores, a presenca de S,gs estimula tanto a dissolucdo anddica do ferro
quanto a absorcao de hidrogénio pelo metal.

Finalmente, outro fator determinante na escolha da solucgdo utilizada foi o fato de
existirem inimeros casos de campos produtores de petréleo onde as formagdes apresentam

baixos teores de H,S. Os limites impostos pela TM0177-90A, nestes casos, embora joguem
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a favor da seguranca, podem levar a um super dimensionamento de projeto, com custos

adicionais. Deve-se sempre buscar o equilibrio entre seguranca, custo e beneficio.

2.3 — Especificacao dos Materiais

As propriedades mecénicas e composi¢des quimicas dos materiais (nacional e

francés), segundo informagdes dos fabricantes, estdo devidamente listadas abaixo.

Aco Nacional (BST)

-Especificacdo: 1SO 8457-2 (classes 3CD63B, 3CD65B, 3CD68B, 3CD70B e 3CD73B);
-Propriedades Mecéanicas Nominais:

Limite de resisténcia: 1.400 a 1.600 MPa; Limite de escoamento > 1100 MPa;
Alongamento percentual > 1%; Dureza ~ 39 RC,;

-Composi¢do Quimica Nominal (%):

C=06a0,75;Si=0,1a0,35; Mn=0,6a1; Al <0,07; S<0,03; P<0,03;

Aco Francés (F):

-Especificacdo: 1SO 8457-2 (classes 3CD33B, 3CD35B);

-Propriedades Mecanicas Nominais:

Limite de resisténcia: 850 a 1.050 MPa; Limite de escoamento > 700 MPa;
Alongamento percentual > 6%; Dureza ~ 30 RC;

-Composi¢do Quimica Nominal (%):

C=0,3a0,39;Si=0,3a0,35; Mn=0,6a1; Al<0,07; S<0,025; P <0,025; S + P <0,04;
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Os materiais foram recebidos na forma de fio chato, exatamente nas dimensdes em que sdo
utilizados para compor a armadura de tragdo do tubo flexivel. Trata-se de um perfil com

dimensdes 12 x 5mm, de &rea 56,4 mm?, como mostra a figura 2.2.

-
A =564 mm?

12

Figura 2.2 — Forma dos materiais recebidos (fio chato / armadura de tracdo de um flexivel).

Esse perfil é obtido por trefilagdo e laminacdo a frio dos materiais e a diferenca entre o
produto nacional e o francés é que este Ultimo recebe um tratamento térmico apds o

processo de laminacdo de témpera e revenimento (para alivio de tensdes). A partir desses
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arames (“fios chatos”) é que foram confeccionados os corpos-de-prova padronizados para

realizacdo dos ensaios de corroséo.

2.4- Ensaios Metalograficos

Foram realizados ensaios metalogréaficos dos materiais, inicialmente para checagem
das informacdes fornecidas pelos fabricantes e em seguida para acompanhamento das
modificagdes no material nacional devido a variacdo de parametros de tratamento térmico.
Amostras dos acos foram cortadas, embutidas a quente com baquelite e submetidas a um
processo de lixamento progressivo, com lixas padronizadas 220, 360, 400 e 600. Em
seguida foram polidas com alumina 0,3 um e finalmente atacadas com NITAL 4%. As

observagGes no microscopio éptico foram feitas nos aumentos 200x, 500x e 1000x.

2.5 - Ensaios de Dureza

Tal como os ensaios metalograficos, os ensaios de dureza foram inicialmente
realizados para confirmagdo dos dados fornecidos pelos fabricantes, sendo em seguida
feitos para controle dos parametros de tratamento térmico. Buscou-se com os tratamentos
térmicos obter mesma dureza do material importado no material nacional. Nos ensaios
iniciais para simples conferéncia dos valores fornecidos, uma amostra de cada material foi
tomada (BST e F / fios chatos) e cortada para efetuagcdo das impressdes. Foram medidas as
durezas na escala Rockwell C na secdo transversal (3 pontos / se¢cdo / amostra) e também
no sentido longitudinal, nas superficies chatas, em ambos os lados de cada amostra

(3 pontos / lado / amostra). Tanto nas se¢des transversais quanto nas superficies chatas
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procurou-se fazer as medidas sempre sobre os eixos de simetria destas regides (ver figura

2.3).

S1 (3 pontos) S1 = superficie 1; —@—

S2 = superficie 2;

|

'

T T = secéo transversal I

T(3 pontos) S2 (3 pontos) |

Figura 2.3 — Regibes de cada amostra onde foram realizadas as medi¢des de dureza.

Durante a busca dos pardmetros de tratamento térmico, as durezas foram medidas
apenas nas superficies chatas das amostras (sentido longitudinal), sendo tomadas duas

medidas por face chata de cada amostra.

2.6 - Ensaios de Tragao

Os ensaios de tracdo constituiram-se na técnica experimental mais utilizada neste
trabalho. Foram realizados ensaios de tracdo para verificacdo das propriedades mecanicas
dos acos como recebidos e caracterizacdo do material nacional apds tratado termicamente,
BCT, para observacdo qualitativa do comportamento dos mesmos em solucdo (sem
aplicacdo de tensdo / ensaios de susceptibilidade) e para quantificagdo do dano sofrido apos
exposicdo ao meio de teste, sob carregamento (ensaios de corrosdo em baixa taxa de
deformacéo e sob deformacéao constante).

Os ensaios foram conduzidos em méaquinas de tracdo EMIC modelo DL 30.000 N
dispostas no Laboratério de Qualidade da Flexibras e no Laboratorio de Ensaios (Civil /

Mecanica) da UFES. Os parametros de ensaio (taxa de deformacéo, tipo de corpo-de-prova,
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emprego ou ndo de extensdometro, etc.) variaram de acordo com o objetivo e técnica de
corrosdo empregada. Buscou-se com 0s ensaios de tracdo determinar as propriedades
mecanicas bésicas dos materiais (limites de resisténcia e de escoamento, médulo de
elasticidade, alongamentos percentuais e reducdo de area), além de medidas de tenacidade
ou energia absorvida até a fratura (para célculo do parametro de dano definido

anteriormente) nas diferentes condic¢Ges de imersdo e carregamento no meio.

2.7 — Tratamentos Térmicos

Apos conferidas as propriedades basicas dos materiais recebidos (ensaios iniciais
metalogréficos, de dureza e de tracdo), partiu-se para a busca dos parametros de tratamento
térmico do material nacional, no intuito de se obter uma microestrutura do tipo martensita
revenida que oferece boa resposta do material em termos de resisténcia a CST e FPH em
meios contendo gas sulfidrico. Amostras do material, na forma de arames ou fios chatos
como recebidas (comprimento ~ 300 mm), foram temperadas em 6leo (aquecimento em
forno elétrico a 870°C, por 6 minutos), sendo em seguida revenidas (aquecimento também

em forno elétrico, sendo seguido de resfriamento ao ar).

Buscou-se com a variacdo dos parametros atingir no material nacional (apés tratado)
dureza igual ou menor que a do material francés qualificado. Sabe-se, da mecénica da
fratura, que a dureza € um parametro mecanico de grande importancia no projeto de
estruturas, principalmente quando se trata do emprego em ambientes agressivos que podem
gerar condicdes de fragilizacdo do material. Materiais muito duros (frageis) sdo bastante

perigosos no que tange a propagacdo de trincas e defeitos existentes no material (rapida
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propagacdo com fratura brusca nesses ambientes), sendo por tal motivo geralmente
requeridos materiais macios ou ducteis nessas condi¢fes. Os materiais ducteis, quando na
presenca de trincas ou defeitos, desenvolvem maiores zonas plasticas nas pontas das trincas
absorvendo mais energia de deformagcéo e se propagando de forma mais lenta. E bastante
razoavel, pois, escolher a dureza como critério nos tratamentos térmicos. Mesmo que 0
material nacional, ap0s tratado, apresente limites de resisténcia mecénica inferiores ao
material francés, ainda sim podera haver margem de manobra para o projeto dos tubos, em
caso de maiores solicitacdes, ja que ambos os materiais sdo de elevada resisténcia mecénica
(possuem elevados limites de escoamento e de resisténcia) e o perfil chato analisado (12 x
5 mm) ndo se constitui no topo de linha de fabricacdo das armaduras de tracdo (existem
outras bitolas maiores de fio chato empregadas na confecgdo dos tubos, como por exemplo

a 15,3 x4 mm).

Inicialmente fixou-se o tempo de aquecimento das amostras para revenimento em 6
minutos no forno, testando-se cinco temperaturas diferentes: 540°C, 570°C, 600°C, 650°C e
700°C. Foi utilizada apenas uma amostra em cada temperatura. Foram medidas as durezas
das amostras, conforme ja descrito, e realizados ensaios metalograficos das mesmas. Em
seguida, fixou-se a temperatura dentre as anteriores que melhor reproduziu a dureza
desejada, fazendo-se entdo variar o tempo de aquecimento no intuito de obter economia
operacional do tratamento (busca do menor tempo de aquecimento possivel que fornecesse
a dureza desejada). Para a temperatura em questdo, que foi de 700°C (adianta-se aqui um
resultado por constituir-se 0 mesmo de um pardmetro essencial para a descricdo dessa

etapa), foram testados mais trés tempos de aquecimento: 2, 4 e 8 minutos no interior do
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forno. Novamente apenas uma amostra por tempo de aquecimento foi tratada. Testes de

dureza e ensaios metalograficos dessas amostras foram também realizados.

2.8 — Ensaios de Susceptibilidade a FPH

Apo6s obtidos os pardmetros de tratamento térmico do aco nacional partiu-se para
ensaios de susceptibilidade a fragilizacdo por hidrogénio dos materiais (BST, BCT e F) na
solucdo de teste. Tais ensaios foram realizados apenas para observacgdes iniciais acerca da
efetividade da solucdo em simular o ambiente fragilizante e do tratamento térmico na
resposta do material a fragilizacdo por hidrogénio. Foram tomadas quatro amostras de cada
material (fio chato de 180 mm de comprimento), sendo duas ensaiadas em tragdo ao ar e as
outras duas ensaiadas ap0s exposicao ao meio de teste (5% de NaCl , 0,5% de acido acético
e 10 mol/l de Na,S,0s). A exposicdo se deu por 48 horas em frascos plésticos (fechados)
com capacidade de 500 ml da solucdo, sendo renovada apds 24h de imersdo (segundo
TSUJIKAWA et al, 24 horas € o tempo em que a solugdo consegue manter
aproximadamente constante a concentracdo de H,S). N&o foi realizada desaeragéo.
O objetivo foi comparar o comportamento dos materiais intactos (ao ar) com o0 dos mesmos
apos contaminados, sem aplicacdo de tensdo. Assim a diferenca de comportamento pode ser
atribuida ao dano gerado pelo hidrogénio. Foram analisadas as curvas de tracdo dos
materiais e inspecionadas as sec¢des de fratura das amostras (inspegéo visual). Os ensaios de
tracdo procederam-se mediante uma velocidade de deformacgdo de 12mm/min e as medidas
de ductilidade usadas foram a deformacao especifica até a ruptura (sem extensdémetro / base

de medida adotada igual a 50 mm) e a redugdo de area das amostras. Por se tratarem as
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secdes dos materiais de perfis chatos, ndo havendo uma dimensédo especifica a ser medida
para o célculo da reducdo de &rea (como o diametro em amostras cilindricas, por exemplo),
0 que foi feito na verdade foi uma anélise da reducdo dos parametros x e y dos fios chatos

(usando paquimetro com precisao 0,05 mm) conforme figura 2.4.

- Perfil Intacto:

X X=12mm
Y =5mm

Figura 2.4 — Dimensdes do fio chato avaliadas como parametro de fragilizacdo (ao invés

da reducdo de area, foram mensuradas as reduc¢des nos parametros x e y das amostras).

Foram tiradas fotografias das amostras fraturadas e suas superficies de fratura e
também utilizado um método simplificado de impressao para visualizacdo da alteracdo da
ductilidade das amostras ap0s exposicdo ao meio de teste. Tal método baseou-se no
contorno das superficies de fratura (preferencialmente as “tacas”, quando existiram) usando
uma caneta esferografica e uma folha de papel branco para visualmente comparar a
existéncia ou ndo da fragilizacdo. Para os fins desejados (nocdo inicial da atuacdo da
solucéo e resposta do tratamento térmico do material em termos de variagao da ductilidade

apos contato com o0 meio) o método forneceu boa impresséo.
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2.9 — Ensaios de CST com Baixa Taxa de Deformacao

Apos os ensaios de susceptibilidade a fragilizagdo por hidrogénio, partiu-se para a
avaliagdo dos materiais no meio de teste, porém desta vez submetidos a um carregamento
crescente regido por uma baixa taxa de deformacéo. Esse ensaio, denominado ensaio de
CST com baixa taxa de deformacdo, € considerado bastante severo em termos de
qualificacdo de materiais, sendo tido como 6timo qualquer material que por essa
metodologia ndo apresente susceptibilidade a CST. A figura 2.5 ilustra a cadeia das
diversas metodologias e técnicas de ensaios existentes para avaliacdo da CST, podendo ser
notada a técnica da baixa taxa de deformacdo no topo da cadeia. Uma vez aprovado
determinado material usando-se esta técnica, as demais metodologias podem ser
dispensadas; se o material, entretanto, ndo for aprovado, mostrando-se susceptivel a CST
no meio, deve-se partir para outros ensaios menos severos como os estaticos de deformacéo

constante, carga constante, etc.

Ensaio de Baira taxa
de Deformacio

Tem Susceptibilidade
ACST

Sim

Ensaios Dindmicos e de
Deformagio Plastica

Zem Susceptibilidads
aCET

Figura 2.5 — Seqliéncia de testes para Avaliacdo da CST.

Adaptacdo: CORROSION DOCTORS.
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Os testes de baixa taxa de deformacdo foram conduzidos numa maquina de tracao
EMIC modelo DL 30.000 N disposta no Laboratorio de Ensaios Civil / Mecénica — UFES,
com uma velocidade de deslocamento do travessdo de 0,01lmm/min, equivalendo a uma
taxa de deformacéo especifica da amostra aproximada de 5,5 . 10° s para as dimensoes
adotadas dos corpos-de-prova. Esta taxa esta dentro da faixa definida como baixa taxa
deformacéo, que vai de 10®° a 107 s?, conforme CORROSION - ASM HANDBOOK.
Foram utilizados corpos-de-prova cilindricos de tracdo de dimensGes reduzidas, obtidos
diretamente dos perfis chatos por usinagem (torneamento). O acabamento final foi obtido
por lixamento (até a lixa 360) e as dimensdes dos corpos-de-prova basearam-se na norma
ASTM A370 (Ensaios Mecanicos de Produtos de Acos), em consonancia com a ASTM
G49 — 76 (Preparacéo e Uso de Amostras para Ensaios Diretos de CST) e com a NBR 6152

(Materiais Metalicos — Determinacédo das Propriedades Mecanicas de Tra¢do).

Figura 2.6 — Maquina de tragdo utilizada nos ensaios de baixa taxa de deformacéo.
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Dimensoes:

Lt=125mm; Lc=33mm; Lu=30mm;

D — P - . D — .
. d=35+0,06mm; D=48mm; R=5mm;
7;
-
F
d

— [
0 Lu |Lt

Figura 2.7 — CPs usados nos ensaios de baixa taxa de deformacdo (ASTM A370).

O meio de teste novamente foi a solucdo de tiossulfato de sddio ja especificada
anteriormente, porém desta vez sendo desaerada antes dos ensaios por meio do
borbulhamento direto de argénio (99,9% de pureza) numa vazdo de 15 L/min por 30
minutos. Os ensaios procederam-se mediante utilizacdo de uma célula de acrilico projetada
para tal (formato cilindrico / volume aproximado de 226 mL), com furos na tampa para
transferéncia e desaeracdo da solucdo, e orificios com sedes para "o-rings” de borracha,
com a funcdo de ajustar os corpos-de-prova a serem testados e promover vedacdo
adequada. Foi possivel, assim, carregar os materiais em tracdo (através da fixacdo das
cabecas dos CPs nas garras conicas da maquina) simultaneamente a exposicdo ao meio
corrosivo. A razdo volume de solucdo por area exposta dos materiais testados foi superior a
35 mL/cm? Os corpos-de-prova foram limpos com acetona antes de entrarem em contato

com a solucéo.
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D= Diametro nominal da célula; H = Altura nominal da célula;

Figura 2.8 — Célula de acrilico usada nos ensaios de baixa taxa de deformagdo (D = 80 mm

e H =45 mm).

Buscou-se com os ensaios de baixa taxa de deformagéo, mensurar o dano sofrido
pelos materiais (F, BST e BCT) nas condigdes impostas, através da comparagao dos valores
das propriedades mecénicas dos (limites de resisténcia e de escoamento, alongamento e
energia), medidas nos ensaios de tracdo realizados na presenga do meio corrosivo (CST) e
ao ar. A variacdo dessas propriedades serviu de base para comparagdo das performances
dos materiais no meio de teste. Foram ensaiados 6 CPs de cada material (3 ao ar e 3 em

CST).
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Por ndo ter sido usado extensémetro acoplado as amostras nesses ensaios, para
minimizar o erro nas leituras das energias, foi fixada uma abertura inicial constante das
garras da maquina, de modo a se ter sempre 0 mesmo volume de material sendo tracionado
em todas as amostras. 1sso foi conseguido usando-se corpos-de-prova com dimensdes (foi
feito controle dimensional de todas as amostras recebidas da usinagem) e marcando-se com
uma caneta apropriada distancia fixa de 20 mm das extremidades para fixa¢do cuidadosa
nas garras, sempre na mesma posic¢do. Ainda, no intuito de garantir os valores corretos de
energia, foi feita uma conferéncia dos dados fornecidos pelo programa gerenciador da
maquina de tracdo. Foram exportadas as curvas geradas na maquina para o Excel XP, sendo
em seguida integradas pelo Método do Trapézio formulado diretamente no Excel. Apesar
de simples, esse método forneceu precisdo suficiente na ocasido, uma vez que em cada
curva 0s pontos se encontram muito préximos uns dos outros (hd um ponto para cada
0,01mm de deslocamento). Medidas de ductilidade foram realizadas: reducdo de é&rea,
RA%, utilizando-se medidor optico com precisdo de 0,01 mm, e alongamento percentual,
L%, tomando-se como base de medida a distancia sempre fixa de 33 mm entre os pontos de
concordancia das cabecas dos CPs. Tal procedimento, embora ndo normalizado, foi usado
por ndo se dispor de um método mais preciso para medi¢do do alongamento das amostras
no meio. Vale lembrar que a marcacdo de um comprimento base na parte Gtil do CP
utilizando-se caneta ou outro marcador que ndo gere concentracdo de tensdes no mesmo,
além de pouco preciso, poderia levar a interpretacfes erroneas ja que apds o contato com a
solucgdo surgem produtos de corrosao na superficie do material modificando, destruindo ou
apagando as marcas. A figura 2.9 ilustra um ensaio de CST em baixa taxa de deformacao
enquanto na figura 2.10 é apresentado o medidor dptico utilizado no levantamento da

reducdo de area dos CPs.
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Figura 2.9 — Ensaio de CST em baixa taxa de deformacéo.

Figura 2.10 — Medidor Optico usado na medicdo da reducdo de area dos CPs.
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Foi também efetuada uma analise das superficies de fratura dos CPs com auxilio de
um MEV (Microscopio Eletrénico de Varredura). Antes da observacdo, as superficies de
fratura das amostras foram submetidas a um processo de limpeza para remogédo 0xidos e
sulfetos formados durante os ensaios. Tal processo, similar ao utilizado por LOWE e

PONCIANO em seu trabalho, constituiu-se das seguintes etapas:

1 Limpeza das superficies de fratura utilizando-se escova com cerdas de nylon, &gua e

detergente;

2 Secagem por um minuto com auxilio de secador elétrico;

3 Decapagem por aproximadamente 120 segundos numa solucdo consistindo de 20g
de 6xido de antimonio (Sb,0O3) e 50g de cloreto estanoso (SnCl) dissolvidos em

1 litro de &cido cloridrico concentrado (HCI 36%);

4 Nova limpeza das superficies utilizando-se escova com cerdas de nylon, agua e

detergente;

5 Secagem por um minuto com auxilio de secador elétrico;

6 Imersdo em alcool isopropilico por 5 minutos (em aparelho de ultrasom);

7 Secagem por 1 minuto com auxilio de secador elétrico;

8 Imersdo em acetona pura por 2 minutos (em aparelho de ultrasom);

9 Secagem final por 1 minuto com auxilio de secador elétrico;
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2.10 — Ensaios de CST por Deformacédo Constante

Estes ensaios procederam-se mediante a aplicacao de tensdo correspondente a 85%
do limite de escoamento de cada material, sendo em seguida mantidas as amostras em
contato com a solucdo de tiossulfato de sodio utilizada nas etapas anteriores por 2, 4, 8 e 16
dias. O intuito de tal metodologia foi quantificar o dano atribuido aos materiais devido aos
diferentes intervalos de tempo de exposicdo ao meio (sob tensdo / deformacgédo constante)
atraves do levantamento dos valores das energias absorvidas até a fratura apds 0s processos
de CST e FPH com aqueles obtidos ensaiando-se 0s materiais intactos em tragdo (sem
deterioragdo prévia). Em suma, para cada tempo de exposicdo estipulado, amostras dos trés
materiais foram colocadas em contato com o meio (sob tensdo de 85% do limite de
escoamento proprio de cada material), sendo em seguida retiradas (apés o tempo
estipulado) e ensaiadas ao ar para quantificacdo do dano sofrido devido a permanéncia sob
tensdo na solucdo. Buscou-se também observar os limites de resisténcia e de escoamento,

alongamento percentual e reducdo de area das amostras.

Os corpos-de-prova utilizados foram obtidos por torneamento das amostras de fio
chato originalmente recebidas, possuindo forma final cilindrica tal como os CPs usados nos
ensaios de baixa taxa de deformagéo (também baseados na ASTM A370 e em consonancia
com a ASTM G49-76 e a NBR 6152), porém com algumas dimensdes modificadas e
roscas nas cabecas para aplicagdo da tensdo desejada. O acabamento final foi obtido por

lixamento no torno até a lixa 360. As figuras 2.11 e 2.12 apresentam estes corpos de prova.
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Figura 2.11 — CP usado em ensaio de CST por Deformagéo Constante.

| B
) Z
e L Dimensoes
K . Lt=125mm; D=5mm; d=3,5mm;
- R=5mm; Lu=60mm; Ic=25mm;
Ln
i
= Lr =20 mm (rosca grossa M 5 x 0,8);
R+ )
— . Afastamento Max = + 0,06 mm;
lc
i é

Figura 2.12 — Dimensdes do CP usado nos ensaios de deformacédo constante.

A aplicacdo das tensdes desejadas (85% do escoamento de cada material) foi
conseguida através do aperto de porcas com contra porcas acopladas nos CPs, tudo

montado sobre suportes de ago especificamente projetados para tal, conforme mostrado na
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figura 2.13. O carregamento procedeu-se mediante a fixacdo de um suporte por vez numa
morsa (com CP, porca e contra-porca montados), apertando-se em seguida uma porca em
uma das cabecas do CP (utilizando-se chave de aperto comum), enquanto na outra cabeca,
outra chave era utilizada na contra porca para nao deixar a amostra girar. Desta forma, com
0 giro e enroscamento de uma porca no CP. Ele foi tracionado e a deformacdo sofrida, lida
com auxilio de um extensdmetro mecanico (precisdo de 0,01 mm) acoplado em sua parte
atil. Utilizando-se a Lei de Hooke, ja que o carregamento foi feito apenas na fase elastica,
foi possivel relacionar a deformacéo sofrida (lida) com a tensdo aplicada, sendo ajustado o
aperto da porca até se atingir os valores de tensdes desejados. A figura 2.14 apresenta o
esquema de fixagdo das amostras e aplicagdo de tensdo nos ensaios de deformacdo
constante. A base de medida (lo) para as deformacdes (Al) foi a propria abertura entre
garras do extensdmetro (lo = 40 mm), sendo esta dimensdo fixa do instrumento uma das
justificativas para a utilizacdo de um comprimento Gtil nos CPs de 60 mm, valor bem maior
que o minimo descrito em norma para 0 mesmo diametro de amostra. Outro motivo foi
possibilitar o acoplamento de uma pinca digital nas partes Gteis das amostras, para a
aquisicdo de dados de deformacdo nos ensaios de tracdo realizados na maquina EMIC DL

30.000 do Laboratdrio de Qualidade da Technip.

Figura 2.13 — Suporte usado nos ensaios de deformagéo constante.
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Figura 2.14 — Esquema de aplicacdo de tensdo nas amostras para ensaio de deformacéo

constante.
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Uma vez carregadas as amostras, foi efetuada a limpeza de suas superficies com
acetona e colocadas em contato com a solugdo de teste por meio de células de acrilico
confeccionadas para esse fim. Cada célula dispunha de um furo com tampa (para manejo da
solucdo e insercdo de mangueira de argonio para desaeragdo), sendo a vedacdo do liquido
conseguida por meio de pecas de borracha e aplicacdo de silicone em algumas partes. A
figura 2.15 apresenta estas células. As células foram desenvolvidas para serem acopladas
nas partes Uteis dos CPs (uma célula por CP e por suporte), de modo a se evitar
possibilidade de formacéo de pilhas como é o caso em metodologias que utilizam o par
suporte / corpo-de-prova em contato e revestido, imerso na solucdo. Qualquer falha no
revestimento pode gerar formacdo de pilhas que poderdo influenciar drasticamente os
mecanismos de corrosdo e fragilizacdo por hidrogénio. A figura 2.16 ilustra o esquema de
montagem de uma célula de acrilico no suporte com CP. A razdo volume de solucdo por
area de superficie exposta de cada corpo de prova foi de aproximadamente 40 mL/cm? e
para cada tempo de teste (2, 4, 8 e 16 dias) foram carregadas e expostas 15 amostras de uma
sO vez (5 de cada material). A solucdo foi desaerada com argdnio (99,9% de pureza) numa
vazdo de 2 L/min/célula durante o tempo de 30 minutos. A cada 24 horas, a solucdo era

renovada, sendo novamente desaerada na substituig&o.

Figura 2.15 — Célula de acrilico usada nos ensaios de deformacéo constante.
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Figura 2.16 — Esquema de montagem de uma célula de acrilico no suporte com CP.
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Os testes de tracdo (amostras expostas ao meio de teste e amostras intactas) foram
conduzidos numa méaquina de tracdo a uma velocidade de deformacéo de 12mm/min, sendo
utilizado extensdmetro eletrdnico com comprimento entre garras de 50 mm (o) no registro
das deformacdes. O extensdmetro foi utilizado até a ruptura dos CPs. Isto so foi possivel
devido aos didametros dos CPs serem reduzidos; o impacto grado nas rupturas nao colocou
em risco a integridade do instrumento, garantindo valores de energia precisos, exatamente
para 0 volume de material tracionado entre suas garras. Para cada tempo de teste
(exposicdo) foram ensaiados 5 CPs de cada material, sendo ensaiados também 5 CPs de
cada material ao ar (para determinacdo do dano). Resultados onde a ruptura do CP se deu
fora das garras do extensdometro foram descartados. Nesse caso, quando ao menos 3 CPs
tiveram seus ensaios finalizados com sucesso, usou-se por bem tirar a média dos resultados,
sem insercdo de CP adicional. Assim sendo, os resultados apresentados no capitulo 3 para a
técnica de CST por deformacdo constante aqui referida (tensdes, deformacdes especificas
até a ruptura, energias, etc.), representam a média de no minimo 3 CPs e no méximo 5, a
excecdo dos materiais F e BCT ndo expostos ao meio de teste, onde foi tirada uma média
com maior nimero de CPs. Além de andlise das propriedades mecanicas dos materiais,
antes e apds contato com o meio corrosivo, e do calculo do dano médio sofrido por cada
material, foram observadas as superficies de fratura das amostras, visualmente e com
auxilio de um MEV (Microscépio Eletronico de Varredura). Tal como nos ensaios de baixa
taxa de deformacdo, utilizou-se procedimento de limpeza das superficies antes da

observacdo no microscopio (procedimento idéntico ao descrito na secéo anterior).
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CAPITULO 3

Resultados e Discussao

3.1 —Ensaios Metalograficos

Foram realizados ensaios metalograficos dos materiais recebidos para checagem de
suas microestruturas. Segundo informacdes dos fornecedores, o material F é temperado e
revenido e o material BST ndo. Ambos séo obtidos por trefilacdo, seguida de laminagéo a
frio, o que faz esperar-se das microestruturas um alongamento segundo a direcdo de
deformacdo dos processos de obtencdo do perfil (direcdo longitudinal do fio chato). A
figura 3.1 confirma tal fato, podendo ser observada a textura preferencial produzida nos
dois materiais pelo efeito da laminacdo. E possivel notar a presenca de agulhas de
martensita (revenida) em algumas regibes da estrutura alongada do material F e também

tracos estreitos e alongados de ferrita no material BST.

Figura 3.1 — Microestruturas do material F e BST obtidas em microscopio Optico.

Aumento de 1.000x, ataque com NITAL 4%.
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As figuras 3.2 e 3.3 apresentam as microestruturas do material nacional obtidas com
as diferentes combinagdes de temperatura e tempo de permanéncia das amostras no forno

elétrico durante o revenimento, na busca de uma menor dureza do material, compativel com

a do material francés.

Figura 3.2 — Micrografias do material nacional: (a) apenas temperado (aquecimento e
permanéncia em forno elétrico a 870°C por 6min / resfriamento brusco em 06leo);
(b) temperado e revenido (6min / 540°C); (c) temperado e revenido (6min / 570°C);
(d) temperado e revenido (6min / 600°C); (e) temperado e revenido (6min / 650°C);

(F) temperado e revenido (6min / 700°C); Aumento de 1.000x e ataque com NITAL 4%.
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Figura 3.3 — Micrografias do material nacional: (a) temperado e revenido (700°C / 2min);
(b) temperado e revenido (700°C / 4 min); (c) temperado e revenido (700°C / 6 min);

(d) temperado e revenido (700°C / 8 min); Aumento de 1.000x e ataque com NITAL 4%;

Nota-se das micrografias apresentadas uma microestrutura caracteristica de troostita
no material apenas temperado. Segundo COLPAERT, a troostita € um agregado fino de
cementita e ferrita que pode ser produzido por velocidade de resfriamento ligeiramente
inferior a velocidade critica de témpera, tendo aspecto nodular escuro com estrutura radial
visivel em 1.000x e sendo geralmente acompanhada de martensita ou austenita, sendo
também bem definidas as caracteristicas metalograficas das amostras temperadas e
revenidas. Para todos os parametros de revenimento testados (temperatura e tempo de
permanéncia no forno) identifica-se grande aglomerado de agulhas de martensita
(revenida), ndo sendo as mesmas morfologicamente modificadas, quando nas alteragfes dos

parametros testados.
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A amostra do material nacional que ap0s a témpera foi submetida ao aquecimento e
permanéncia no forno a uma temperatura de 700°C, durante o tempo de 6 minutos, sendo
em seguida resfriada ao ar, foi aquela que conseguiu dureza mais proxima da do material
importado, sendo definidos tais valores de temperatura e tempo como pardmetros de
tratamento térmico a serem usados no material nacional para posterior avaliagdo da
melhoria de suas propriedades em corroséo sob tensdo. O material tratado com esses
parametros € referido neste trabalho como material BCT (material nacional com
tratamento) e, para maior destaque, sua microestrutura encontra-se novamente apresentada

na figura 3.4.

Figura 3.4 — Microestrutura martensita revenida caracteristica do material BCT. Témpera
(870°C / 6min /resfriamento em 0leo) e Revenido (700°C / 6min /resfriamento ao ar).

Aumento de 1.000x e ataque com NITAL 4%.

O tratamento de revenimento destina-se a aliviar as tensdes internas do material
geradas na témpera, restituindo sua ductilidade e reduzindo sua dureza. A martensita
revenida constitui-se numa microestrutura com bom comportamento em meios contendo
H.S, possuindo em geral baixa susceptibilidade a CST e FPH nesses meios (conforme foi

mostrado na se¢do 1.4.3.).
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3.2 — Ensaios de Dureza

Os ensaios de dureza realizados nos materiais para conferéncia das informacgdes
fornecidas pelos fabricantes confirmaram os valores especificados (~ 30 RC para o material
F e 39 RC para o material BST). Os valores obtidos ponto a ponto durante as medigdes
encontram-se na se¢do de anexos.

Foram realizados tratamentos térmicos no material nacional a fim de se obter uma
microestrutura martensita revenida com dureza menor ou igual a 30 RC (dureza do material
F). Primeiramente, ap6s o material ter sido temperado, ele foi revenido por 6 minutos em
diferentes temperaturas (540°C, 570°C, 600°C, 650°C e 700°C). As durezas obtidas no
material nacional ap0s o revenimento para cada uma das temperaturas de aquecimento e

permanéncia no forno, estdo apresentadas no gréafico da figura 3.5.

Dureza x Temperatura de
Aquecimento no Revenimento

a0

40 :
-\__\_\ Material F
30

—a

20
10
0 . . . . T
500 530 600 630 700 730 800

Temperatura [°C]

Dureza [RC]

Figura 3.5 — Dureza versus temperatura de permanéncia no forno (pelo periodo de 6

minutos) do material nacional no tratamento térmico de revenimento.
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A temperatura de 700°C foi aquela que, para o tempo de 6 minutos de aquecimento
no forno, forneceu, apds resfriamento ao ar, menor dureza. Tal dureza encontra-se dentro
dos padrdes de dureza do material qualificado importado. Restou-se entdo testar outros
tempos de aquecimento nessa temperatura, para garantir que esse nivel de dureza seja
conseguido com o menor tempo de aquecimento possivel (economia no tratamento). Os
tempos de permanéncia no forno testados (para essa temperatura de 700°C) foram 2, 4, 6 e

8 minutos. Os valores de dureza obtidos encontram-se na figura 3.6.

Dureza x Tempo de permanéncia no
forno no Revenimento

50
0 40 - —
Y
o 201 |
8 10 | Material F
O T T T T
0 2 4 6 8 10

Tempo [min]

Figura 3.6 — Dureza versus tempo de permanéncia no forno do material nacional durante o

tratamento de revenimento (a temperatura de 700°C).

Assim, os parametros ideais de tratamento, ficaram sendo:
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*Témpera: aquecimento a 870°C e permanéncia nesta temperatura no forno por 6min;

Resfriamento rdpido em dleo (parametros sobre a velocidade de resfriamento ndo foram

medidos);

*Revenimento (Revenido): aquecimento a 700°C e manutencdo nesta temperatura por

6 min; Resfriamento ao ar;

*Dureza obtida: ~ 28 RC (bem proxima a do material F que é de 30 RC)

O material nacional com este tratamento foi denominado BCT (material nacional com
tratamento), tendo sido posteriormente testado e comparado em corrosdo sob tenséo e
susceptibilidade a fragilizacdo por hidrogénio com os materiais BST (nacional sem

tratamento) e F (importado ou francés).

3.3 — Ensaios de Tracgao

As tensOes méximas e de escoamento dos materiais obtidas nos ensaios de tragcdo
para caracterizagdo dos limites fornecidos pelos fabricantes estdo apresentadas na tabela
3.1. Tal como nos testes de dureza os valores medidos estiveram de acordo com os dados
fornecidos. A obtencdo destes valores foi importante ndo apenas para conferéncia das
medidas, mas também para base de célculo das deformacdes nos posteriores ensaios de
CST por deformacéo constante, ja que as amostras nesses ensaios foram carregadas a 85%

do limite de escoamento de cada material.



Tabela 3.1 — Propriedades mecanicas dos materiais fornecidos.
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Propriedades Mecéanicas de Tracgdo

Material BST

CP1 CP2 Média
Limite de Resisténcia (MPa) 1.444 1.441 1.443
Limite de Escoamento (MPa) 1.231 1.187 1.209

Material F

CP1 CP2 Média
Limite de Resisténcia (MPa) 873 890 882
Limite de Escoamento (MPa) 821 850 836

3.4 — Ensaios de Susceptibilidade

Os resultados obtidos nos ensaios de tracdo realizados para avaliacdo da

susceptibilidade dos materiais a fragilizagdo por hidrogénio no meio de teste, sem a

aplicacdo conjunta de tenséo, encontram-se na tabela 3.2. As curvas originais de tragéo, por

sua vez, encontram-se no anexo B.
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Tabela 3.2 — Propriedades Mecanicas dos Materiais nos Ensaios de Susceptibilidade.

Amostras como recebidas Amostras expostas ao meio de teste
Tenséo Tenséo Def. Tenséo Tenséo Def.
Escoamento Max. Ruptura | Escoamento Max. Ruptura

(MPa) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%)

CP1 811,0 937,8 42,0 804,7 937,2 42,1

Mat F CP2 807,4 944,2 40,8 824,7 942,3 39,5
Média 809,2 941,0 414 814,7 939,8 40,8

CP1 1.160,0 1.441,0 24,4 1.201,0 1.456,0 17,9

Mat BST |CP2 1.196,0 1.436,0 251 1.199,0 1.448,0 21,7
Média 1.178,0 1.438,5 24,7 1.200,0 1.452,0 19,8

CP1 726,3 853,5 311 755,9 863,7 26,2

Mat BCT |CP2 720,4 839,6 42,6 704,0 819,3 36,4
Média 723,4 846,6 36,8 730,0 841,5 31,3

A solucdo de teste demonstrou efeitos fragilizantes, reduzindo a ductilidade dos
materiais, em especial do material BST (variacdes significativas na tensdo ndo foram
verificadas). Essa fragilizacdo pode ser traduzida pelo encurtamento das curvas de tracdo
dos acos apds contato com a solucdo. Para o material F, essa reducdo foi quase
imperceptivel (~ 1,6%), indicando inicialmente, a0 menos na auséncia de tensdo, possuir
boa resisténcia ao dano irreversivel causado pelo hidrogénio. Deve-se lembrar que esse
material é qualificado para operar em ambientes contendo baixo teor de H,S, sendo
portanto tais resultados esperados. O material BST foi quem apresentou maior fragilizacdo
no meio de teste, com uma reducdo na ductilidade de aproximadamente 20%, sendo esta
queda um pouco amenizada apds o tratamento térmico do material. O material BCT teve

queda de ductilidade de aproximadamente 15%. Os resultados apontam para a eficiéncia da
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solucdo em promover a fragilizacdo induzida nos materiais, esperando-se esses efeitos
deletérios aumentarem ainda mais apés aplicacdo conjunta de tensdo nos acos (ensaios de
CST). O tratamento térmico mostrou-se igualmente eficiente na restituicdo das
propriedades de ductilidade do material. Embora a restituicdo na taxa de queda da
ductilidade do material nacional (em termos do alongamento especifico até a ruptura
medido antes e ap0s a contaminacdo das amostras) tenha sido de apenas 5%, essa ndo é a
Unica grandeza a ser contabilizada na avaliacdo da efetividade do tratamento térmico e
previsdo do comportamento do material no meio em questdo. A ductilidade propriamente
dita foi o pardmetro mais sensivel na fragilizacdo. Basta dizer que o material BCT, ap0s
contaminado, apresentou 31,3% de alongamento percentual até a ruptura no ensaio de
tracdo contra 19,8% do material BST. Esse valor, embora inferior ao conseguido pelo
material F (40,7% de alongamento), indica grande deformacdo do material até ruptura,
principalmente ap6s contato com um meio fragilizante. Trata-se de uma boa ductilidade
conseguida gracas ao tratamento térmico realizado. Para se ter uma idéia, a deformacéo do
material tratado ou BCT, para um mesmo comprimento base de 50 mm, foi de 15,7 mm
contra 9,9mm do mesmo material sem tratamento (ou BST). Essa diferenca de
comportamento do material apds o tratamento térmico fica ainda mais evidente com a

inspecdo visual das superficies de fratura das amostras.

As figuras 3.7 a 3.13 apresentam fotografias visando ilustrar o aspecto das amostras
ensaiadas em tracdo antes e ap6s o contato com o meio fragilizante. Pretende-se com elas
ressaltar as variagOes de ductilidade observadas nos materiais por meio das deformagdes

sofridas nas proximidades das superficies de fratura (estricgdes) e também os seus aspectos.
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Figura 3.7 — Amostras ndo expostas do material F.

Figura 3.8 - Amostras do material F expostas ao meio de teste.
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Figura 3.9 — Amostra ndo exposta do material BST.

Figura 3.10 — Amostra do material BST exposta ao meio de teste.
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Figura 3.11 — Amostra ndo exposta do material BCT.

Figura 3.12 — Amostra do material BCT exposta ao meio de teste.
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Figura 3.13 — Amostras dos 3 materiais apds exposi¢do ao meio de teste.

Todas as amostras do material F, ndo expostas e expostas a0 meio de teste,
mostraram grande ductilidade nos ensaios de tracdo, ductilidade esta traduzida pela
estriccdo considerdvel nas proximidades das regibes de fratura (reducdo de area) e
comprovada pelo aspecto dessas regides que apresentaram topografia do tipo “taca e cone”.
Este material foi pouco influenciado pelo meio de teste indicando bom comportamento no
mesmo, pelo menos inicialmente, sem tensao aplicada.

As amostras do material BST, por sua vez, foram fortemente influenciadas pelo
meio, tendo sua ductilidade significativamente diminuida apds a exposi¢cdo. Com a
inspecéo visual, isso pode ser confirmado através do contraste observado entre as amostras
ndo expostas e as expostas. Enquanto as amostras ndo expostas a solucdo apresentaram

grande reducdo de area (estric¢do) e superficie de fratura do tipo “taca e cone”, as amostras
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expostas praticamente nao tiveram reducdo de secdo na regido fraturada, com uma fratura
bastante fragil, de aspecto plano.

Finalmente, o material BCT, tal como o material F, apresentou grande reducdo de
secdo nas duas situagdes, apresentando estricgdo consideravel sem ter tido contato com o
meio de teste e apOs a imersao no mesmo por 48 horas. Também as superficies de fratura
em ambos 0s casos indicaram aspecto do tipo “taca e cone”. Observa-se qualitativamente
que a solucdo de teste apresentou grande eficiéncia em termos de FPH, fragilizando
drasticamente o material BST e que o tratamento térmico foi bastante eficaz na recuperacgéo
da ductilidade desse material. As variagdes de secdo dos materiais nos ensaios de
susceptibilidade estdo melhor ilustradas nas figuras 3.14 a 3.16, onde foi usada uma técnica
simples de transcri¢do dos contornos das secOes de fratura dos materiais usando uma caneta
esferografica e um papel branco. As figuras ndo estdo em escala, mas guardam as

proporc¢des obtidas pelo método.

Material F

" I Perfil Intacto (12 x 5 num) ' ] Perfil Intacto (12 x 5 num)

- ey
' ) CP1 Hio Contaminado ! CP1 Contaminado
o [ : J
‘ y CP2 Hio Contaminado CP2 Contaminado
——

Figura 3.14 - Reducdo visual de area das amostras do material F.
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Material BST

D Perfil Intacta (12 x 5 mm) D Perfil Intacto (12 2 5 mum)
( ) CP1 H3o Contaminado | CPI Contaminadn
' SO |

@ CF2 Hio Contaminado C—) CF2 Contaminado

Figura 3.15 - Reducdo visual de &rea das amostras do material BST.

Material BCT

D Perfil Intacto (12 x 5 num) D Perfil Intacto (12 x 5 nuom)

f’h_-‘-\
< i CF1 N30 Contaminado \ } CP1 Contaminado
Q G e ( )  CPZ Contaminado

Figura 3.16 - Reduc&o visual de &rea das amostras do material BCT.

Conforme mencionado, foram tomadas também como medidas de ductilidade dos
materiais para comparacdo antes e apos a imersdo na solucdo de teste as reduces nos
parametros X e Y dos fios chatos, ja que um calculo de reducdo de &rea seria por ora
complicado. Os valores encontrados concordam com o observado na inspegdo visual e

encontram-se apresentados nas tabelas 3.3 e 3.4.
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Tabela 3.3 — Ductilidade das Amostras nos Ensaios de Susceptibilidade.

Material F
Sem exposi¢do ao meio de teste Com exposi¢ao ao meio de teste
CP1 CP2 CP1 CP2
X (mm) Y(mm) X (mm) Y(mm) X (mm) Y(mm) X (mm) Y(mm)
9,80 3,80 9,40 3,60 10,00 3,80 9,80 3,80
Reducéo 18,3% 24,0% 21,6% 28,0% 16,6% 24,0% 18,3% 24,0%
Material BST
Sem exposi¢cdo ao meio de teste Com exposi¢ao ao meio de teste
CP1 cP2 CP1 cP2
X (mm) Y(mm) X (mm) Y(mm) X (mm) Y(mm) X (mm) Y(mm)
9,70 3,75 9,90 3,75 11,80 5,00 11,60 4,90
Reducéo 19,2% 25,0% 17,5% 25,0% 1,7% 0,0% 3,3% 2,0%
Material BCT
Sem exposi¢cdo ao meio de teste Com exposicdo ao meio de teste
CP1 CP2 CP1 CP2
X (mm) Y(mm) X (mm) Y(mm) X (mm) Y(mm) X (mm) Y(mm)
7,80 3,45 9,00 3,45 9,90 4,20 9,20 3,70
Reducéo 35,0% 31,0% 25,0% 31,0% 17,5% 16,0% 23,3% 26,0%

* Base para reducdo: perfil intacto (X = 12mm; Y =5 mm);

Tabela 3.4 — Valores Médios de Ductilidade das Amostras nos Ensaios de Susceptibilidade.

Reducdo Percentual Média dos Parametros
Mat F Mat BST Mat BCT
X Y X Y X Y
N&o Contaminado 20,0% 26,0% 18,4% 25,0% 30,0% 31,0%
Contaminado 17,5% 24,0% 2,5% 1,0% 20,4% 21,0%

Resta agora analisar o comportamento dos materiais submetidos a esforcos trativos no meio
de teste, situacOes estas ainda mais criticas no que diz respeito a possibilidade de falha. Por

se constituirem em mecanismos reais de ocorréncia observados na aplicacdo de tubos
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flexiveis para producdo de petréleo no mar (na presenca de gas sulfidrico), tais situacdes

fazem das investigacdes aqui propostas a razdo de existéncia desse trabalho.

3.5 — Ensaios de CST com Baixa Taxa de Deformacéao

Nos ensaios de CST com baixa taxa de deformacdo (“Slow Strain Rate Tests”),
pdde-se notar grande dano nos trés materiais. Observa-se, para todos os materiais (F, BST e
BCT), um encurtamento considerdvel nas curvas de tragdo das amostras que tiveram
contato com 0 meio, quando comparadas com as curvas obtidas ao ar. Tal redu¢do nas areas
representa uma reducdo nas energias absorvidas até a fratura pelos materiais, indicando
terem sofrido dano oriundo da acdo do meio durante o tempo de execugdo dos ensaios. A
reducdo significativa dos deslocamentos até a ruptura dos materiais evidencia a fragilizacéo
apos o contato com o H,S gerado na solugdo (FPH), sendo também notada a dissolucdo
anodica com o aparecimento de um produto de corrosdo escuro. A figura 3.7 ilustra
algumas curvas de tracdo dos materiais testados (materiais F, BST e BCT), sendo em
seguida apresentados os resultados mecanicos obtidos (tensGes maxima e de escoamento,
alongamento percentual e reducdo de area), as energias absorvidas até a fratura (valores ao
ar e no meio de teste) e os danos médios sofridos por cada material. As curvas de tracdo

originais e corrigidas de todos os CPs testados encontram-se dispostas na se¢éo de Anexos.



139

Ensaios de Baixa Taxa de Deformacio
15000
d
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i —— Mat F(CET)
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Figura 3.17 — Comportamentos observados nos trés materiais nos ensaios de baixa taxa de

deformagao.

E interessante notar que todas as curvas de tracdo obtidas em baixa taxa de
deformacdo (para os materiais ensaiados ao ar e ap6s sofrerem CST e FPH) apresentaram
aspecto serrilhado, caracteristica possivelmente explicada pelo pronunciamento do efeito de
Portevin-Le Chéatelier, também conhecido como escoamento descontinuo ou repetido,
conforme menciona DIETER. Este fendmeno esta ligado a sensibilidade do material a
baixas taxas de deformacéo e resulta do fato de que em determinada faixa de temperatura o
tempo requerido para difusdo de 4&tomos de soluto pelas discordancias é muito menor que o
tempo requerido num teste de tracdo. Esse fendmeno é bastante conhecido em ligas de

aluminio-magnésio, duraluminio e latéo o
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Tabela 3.5 — Resultados dos ensaios de baixa taxa de deformacéo para o Material F.

A 4

Figura 3.18 — Pronunciamento do Efeito de Portevin-Le Chatelier.
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Material F
Ao Ar CST

Oe (MPa) Omax (MPa) | RA% | A% | Energia(J) | Oe(MPa) Omax (MPa) | RA% | A% | Energia (J)
CP1 880,0 932,0 545 (11,1 413 902,0 925,0 16,0 | 35 16,6
CP2 901,0 950,0 52,794 36,4 905,0 932,0 70 |51 23,3
CP3 881,0 923,0 51,0 | 9,1 32,1 875,0 890,0, 22,0 4,1 13,6
Média 887,2 935,0 52,7199 36,6 894,0 915,7 150 | 4,2 17,8
Desv. Pad. 11,7 13,7 18 |11 46 16,5 22,5 75108 5,0
CV (%) 1,3 15 3,3 [10,9] 125 1,8 2,5 50,3[19,1| 280

Tabela 3.6 — Resultados dos ensaios de baixa taxa de deformacdo para o Material BST.

Material BST
Ao Ar CST

Oe (MPa) Omax (MPa) | RA% | A% | Energia (J) | Oe(MPa) Omax (MPa) | RA% | A% | Energia (J)
CP1 1.329,0 15510 |451|53 46,8 1.230,0 1.429,0 1,1 | 05 24,0
CP2 1.272,0 1.4050 49,139 31,2 1.194,0 1.324,0 09 102 21,0
CP3 1.207,0 1.410,0 46,9 4.2 36,8 1.296,0 1.441,0 1,0 | 03 22,7
Média | 1.269,3 14553 | 47,0 45 38,3 1.240,0 1.398,0 1,0 | 03 22,5
Desv. Pad. 61,0 82,9 20 |07 79 51,7 64,4 01 /02 15
CV(%)| 48 5,7 43 [165] 20,7 4,2 4,6 10,0 | 45,8 6,8
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Tabela 3.7 — Resultados dos ensaios de baixa taxa de deformacdo para o Material BCT.

Material BCT
Ao Ar CST
Ge (MPa) Omax (MPa) | RA% | A% | Energia(J) | Oe (MPa) Omax (MPa) | RA% | A% | Energia (J)
CP1 661,0 778,0 52,4 13,0 38,8 678,6 760,0 14,4 | 4,7 14,7
CP2 674,0 793,0 52,1121 36,4 690,3 769,0 11,0 | 4,7 15,9
CP3 673,0 794,0 55,8 | 11,8 35,0 747 4 845,0 125 2,7 13,2
Média 669,2 788,3 53,4 (12,3 36,8 705,4 791,3 12,6 | 4,0 14,6
S 7,3 9,0 2,1 10,6 1,9 36,8 46,7 1,7 |12 1,3
CV(%)| 11 1,1 38 |51 53 52 59 135/286| 9.2
Energia Média dos Materiais Dano Médio Percentual
45 70
40 60
351 —~ 50 —
30 S
Energia 25 - o ao Ar e 40 I
J) 201 mCST g 30 —
15 0O 20 —
10 A 10 |
5 4 |
0 0
MatF  MatBST Mat BCT Mat F Mat BST Mat BCT

Figura 3.19 — Energias e dano médio sofrido pelos materiais.

Analisando os resultados obtidos nos ensaios de baixa taxa de deformacédo, é

possivel observar grande fragilizacdo dos trés materiais, fragilizacdo essa traduzida pela

queda de ductilidade se comparados os resultados obtidos nos ensaios realizados no meio

corrosivo com aqueles ao ar. Em se tratando de alongamento percentual, o material F que

alongou em média 9,9% ao ar, teve alongamento de apenas 4,2% apds contaminado (uma

reducdo de 58% nesse parametro de ductilidade). O material BST, por sua vez alongou

4,5% ao ar e praticamente ndo sofreu alongamento na solucdo (L% = 0,3%, representando
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uma queda no parametro de ductilidade de 93%). Finalmente, o material BCT teve um
alongamento percentual de 12,3% ao ar, caindo esse valor para 4,0% ap6s CST (reducdo de
67,5% nessa medida de ductilidade). Apesar de alguns dos resultados possuirem dispersao
elevada, ainda assim se colocados os limites superior e inferior (oscilagbes em torno da
média) nos dados e comparados os valores obtidos ao ar e no meio de teste, a fragilizacdo
de todos os materiais € clara. Costuma-se utilizar o grau de susceptibilidade & CST (o)
como parametro de avaliacdo de materiais em meios corrosivos. Esse parametro € definido
como o quociente entre o alongamento percentual até a ruptura do material na solugéo de
teste e aquele ao ar, sendo considerado imune a CST e FPH o material que possuir o > 0,8,
conforme ilustra ZUCCHI et al. Para as condigdes de teste neste trabalho simuladas, os
graus de susceptibilidade a CST obtidos para os materiais F, BST e BCT, foram
respectivamente o = 0,42, agst = 0,07 e asct = 0,33. Fica evidente que pela metodologia
adotada, bastante severa, os trés materiais mostraram-se bastante susceptiveis a CST e FPH,
devendo ser testados por técnicas menos severas para conclusdes mais precisas. A outra
medida de ductilidade realizada, redugdo de area ou RA%, também acusa um mau
comportamento dos materiais no meio de teste com excessiva fragilizagdo dos mesmos. O
material F, que teve uma reducdo de area de 52,7% ao ar, apresentou apenas 15% de
reducdo apos contato com o meio (queda no pardmetro de ductilidade de 72%), o material
BST, 47% ao ar e infimo 1% no meio (98% de redugédo nessa medida de ductilidade) e o
material BCT, 53,4% ao ar e 12,6% na solugédo (76% de decréscimo na reducéo de area).
Nota-se que para ambos 0s parametros avaliados (L% e RA%), o material F foi o0 menos

fragilizado, sendo seguido pelos materiais BCT e BST (mais fragilizado).
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Se pensada a deterioracdo causada pelo meio nos materiais em termos da variacao
das energias absorvidas até a ruptura apds a imersdo e aplicacdo de tensdo (baixa taxa de
deformacdo), ou seja, utilizar o conceito de dano predizer a eficiéncia dos a¢os na solucao
de teste, algumas observacGes devem ser feitas para se evitar conclusdes erroneas.
Observando as tabelas 3.5 a 3.7 e a figura 3.19, verifica-se que o material F sofreu um dano
de 51,3% (houve uma queda na energia média absorvida pelo material até a fratura de 36,3
Jao ar para 17,8 J ap6s ensaio de baixa taxa de deformacao no meio), o material BST, dano
de 41,1% (queda de 38,3 J para 22,5 J) e o material BCT, dano de 60,2% (queda de 36,8J
para 14,6J). Com a definicdo de dano utilizada por PANTELAKIS e ZUCHOWSKY, o
material BST apresentou menor dano, seguido pelo material F e o material BCT. Deve-se
ter cuidado ao tratar esses valores pois eles podem ndo ser suficientes para predizer a
superioridade de um material sobre o outro frente ao meio de teste. Sabe-se que a energia
absorvida até a ruptura compde-se da area sob a curva de tracdo “Forca versus
Deslocamento” do material e o fato do material BST ter sofrido menor dano que os outros,
inclusive que o material F, qualificado e aplicado em condi¢des com baixos teores de H,S,
em nada implica ser esse material melhor que os demais no que tange a CST e FPH. Os
maiores valores de energia encontrados € menor dano devem-se certamente aos maiores
limites de resisténcia desse material em relacdo aos outros (ndo apenas o alongamento
contribui para a energia total acumulada, mas também a forca), sendo uma anélise
comparativa com base apenas nas energias e / ou danos incompleta, sem resposta
conclusiva. Basta voltar na anélise dos parametros de ductilidade, para ver a incoeréncia de
resultados (pelas variagdes de alongamento percentual e redugdes de area, 0 material F
mostrou-se 0 menos susceptivel dos trés aos efeitos fragilizantes da solucéo, tendo sido o

material BST o de maior susceptibilidade). Talvez, o curto tempo de execugédo dos ensaios



144

ndo tenha sido suficiente para alterar negativamente a resisténcia mecanica dos materiais e,
mesmo que os limites de resisténcia tivessem sido alterados, ainda sim tal variacdo nao
necessariamente implicaria em valores de energia maiores ou menores de um material com
relacdo aos outros. A cinética dos mecanismos de corrosao e fragilizacdo por hidrogénio é
complexa, sendo dificil se prever o comportamento dos materiais para tempos maiores de
ensaios ou mais baixas taxas de deformacdo. O fato é que todos os materiais foram
severamente deteriorados pelo meio segundo a técnica de baixa taxa de deformacdo
devendo ainda serem avaliados por outras técnicas existentes, conforme indicado no
fluxograma da figura 2.5. Neste trabalho foi escolhido o ensaio estatico de CST por
deformacéo constante para complementar as investigacoes, secdo 3.6.

A fragilizacdo dos materiais pode também ser reforgada pela observacgao dos valores
dos coeficientes de resisténcia e de encruamento antes e apds o contato com a solucdo.
Esses coeficientes sdo os coeficientes da equagdo exponencial representativa da regido
plastica observada nas curvas de tenséo real versus deformacéo dos acos (c = Ke", onde K é
coeficiente de resisténcia e n o coeficiente de encruamento), podendo ser obtidos
diretamente das curvas de tracdo através do ajuste da equacdo aos pontos experimentais.
As tabelas 3.8 e 3.9 apresentam os resultados encontrados. Houve um aumento nos valores
dos coeficientes para todos 0s acos apds o contato com o meio, estando este resultado em
conformidade com o trabalho de TIWARI et al. Estes pesquisadores testaram dois materiais
utilizando uma nova técnica proposta para carregamento em hidrogénio e estudo de
fragilizacdo interna, tendo notado aumento desses coeficientes como evidéncia da

fragilizacdo.



Tabela 3.8 — Coeficientes de resisténcia dos materiais ensaiados.

COEFICIENTES DE RESISTENCIA (MPa)
Mat BCT Mat BST Mat F

Ar CST Ar CSsT Ar CST
CP1 1.415,14 | 2.183,74 | 3.801,90 - 1.733,80 | 2.494,30
CP2 1.420,36 | 2.013,30 | 3.872,60 - 1.762,00 | 2.443,40
CP3 1.370,30 | 2.493,40 | 3.467,40 - 1.741,80 | 1.883,60
Média 1.401,93 | 2.230,15 | 3.713,97 = 1.745,87 | 2.273,77
Desv Pad 27,52 243,39 216,44 - 14,53 338,85
CV % 1,96 10,91 5,83 = 0,83 14,90

Tabela 3.9 — Coeficientes de encruamento dos materiais ensaiados.

COEFICIENTES DE ENCRUAMENTO
Mat BCT Mat BST Mat F
Ar CST Ar CST Ar CsT
CP1 0,231 0,393 0,374 - 0,252 0,381
CP2 0,221 0,365 0,411 - 0,236 0,382
CP3 0,203 0,391 0,371 - 0,242 0,266
Média 0,218 0,383 0,385 = 0,243 0,343
Desv Pad 0,014 0,016 0,022 - 0,008 0,067
CV% 6,499 4,078 5,782 = 3,322 19,442
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Figura 3.20 — Superficie de fratura dictil do material F ensaiado ao ar (aumento de 70x).
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Figura 3.21 — Superficie de fratura do material F ensaiado no meio de teste, ilustrando uma

fragilizacdo evidente com relacdo a fotografia anterior (aumento de 70x).

EHT=20.80 kV Photo No.=4868
16pn FC cpl Signal A= SE1

Figura 3.22 — Estrutura alveolar da regido central da superficie de fratura do material F

tracionado no meio de teste (aumento de 800x).
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BCT NC cp3

Figura 3.23 — Aspecto de fratura do tipo “taca e cone” do material BCT ensaiado ao ar,

evidenciando a elevada ductilidade do mesmo (aumento de 70x).

25-Jul - ]
BCT NC cp3

Figura 3.24 — Microcavidades caracteristicas de uma fratura ductil na superficie do material

BCT ensaiado ao ar (aumento de 5.000x).
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Figura 3.25 — Aspecto da superficie de fratura do material BCT ensaiado na solugdo de

tiossulfato de sodio (aumento de 70x).

Figura 3.26 — Estrutura alveolar da superficie de fratura do material BCT ensaiado na

solucdo de tiossulfato de sddio (aumento de 800x).
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Figura 3.27 — Aspecto da superficie de fratura do material BST ensaiado ao ar (aumento de

70x).

Figura 3.28 — Aspecto alveolar da superficie de fratura do material BST ensaiado ao ar

(aumento de 5.000x).
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Figura 3.29 — Aspecto fréagil da superficie de fratura do material BST ensaiado na solugéo

de teste (aumento de 70x).

Figura 3.30 — Aspecto fréagil da superficie de fratura do material BST ensaiado na solugéo

de teste. Regibes de clivagem ao redor de alguns alvéolos (aumento de 5.000x).
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Analisando as superficies de fratura das amostras nas figuras 3.20 a 3.30, nota-se
claramente uma maior ductilidade dos materiais BCT e F, se comparados ao material BST.
Além da estric¢do visivelmente superior destes materiais, 0 aspecto topografico das fraturas
reforca a afirmativa. Os dois materiais apresentaram maior distribuicdo de microcavidades
que o material BST, para ambas as condic¢Ges de ensaio (ao ar e na solucdo de tiossulfato).

As fractografias do material F revelam a fragilizacdo sofrida ao entrar em contato,
sob tensdo, com a solugdo. Nota-se uma grande diferenca de estriccdo entre as amostras
rompidas ao ar e na solucdo (para os aumentos de 70x), podendo-se verificar também
pequenos pontos isolados de clivagem por entre os alvéolos do material ensaiado no meio
de teste (aumento de 800x / analise feita na parte central da superficie de fratura), o que nao
foi observado durante a varredura da superficie, quando tensionado ao ar.

O material BCT, por sua vez, apresentou ao ar uma fratura bastante ddctil, com
aspecto caracteristico do tipo “taca e cone”, o que ndo foi observado em nenhumas das
outras amostras. Pdde-se notar, para um maior aumento dessa mesma superficie, uma
grande quantidade de “dimples” ou microcavidades coalescidas, caracteristica de materiais
de grande ductilidade e que se distribuiu ao longo de toda a superficie observada. Para os
ensaios no meio de teste, 0 material também apresentou microcavidades distribuidas ao
longo de toda a superficie de fratura, com poucos e pequenos pontos isolados de clivagem,
mais proéximos ao contorno externo da amostra.

Finalmente, o material BST foi quem apresentou menor estriccdo em ambas as
condicOes de teste, tendo também apresentado maior fragilizagdo nos ensaios conduzidos
na presencga do tiossulfato. Foram observadas maiores regiGes de clivagem préximas aos
contornos da amostras se comparadas aos materiais F e BCT. Tais regides, que apareceram

mescladas junto a microcavidades, desta vez menos distribuidas e mais irregulares,
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representam &reas de fratura por cisalhamento, com arrancamento de material feito por
meio de planos (planos de clivagem), tipicos de materiais frageis.

Uma observacdo importante a se fazer é que em nenhuma superficie de fratura
observada no MEV, para os trés materiais analisados, foi observada a presenca de trincas
secundarias caracteristicas do fendmeno da CST. O aparecimento de produto de corrosao
preto nas amostras por si apenas nao € indicativo da CST. Embora em momentos anteriores
tenha sido feita referéncia ao comportamento dos materiais como comportamento em CST
e FPH, ndo se pode afirmar os materiais terem sofrido CST. FPH (com queda de
ductilidade) foi evidenciada nos testes, mas CST ndo. Segundo CHENE e BRASS, uma
distingdo clara dos fendmenos é dificil de ser adotada, visto quase sempre ocorrerem
simultaneamente. A propria metodologia experimental adotada serve para investigacdo de

ambos.

3.6 — Ensaios de CST por Deformacao Constante

Os resultados dos ensaios de corrosdo sob tensdo por deformacdo constante dos
materiais apontaram uma elevada sensibilidade do material BST ao meio de teste, tendo
sido todas as amostras desse aco severamente atacadas e fragilizadas, o que resultou na
fratura das mesmas nos proprios suportes de aplicacdo de carga (todas as amostras
romperam a 85% do seu limite de escoamento, em menos de um dia de imerséo). Teve-se,
pois, um dano de 100% do material num curto intervalo de tempo de exposicdo ao meio. As
amostras fraturadas apresentaram baixissima ductilidade, com um alongamento percentual

praticamente nulo.
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Os materiais F e BCT, por sua vez, apresentaram melhor resposta ao meio. Durante
0s primeiros dias de imersdo (aproximadamente 2 dias para o material F e 4 para o material
BCT), um comportamento inusitado foi observado. Em vez dos materiais sofrerem dano,
traduzido pela queda de energia absorvida até a fratura, seja por reducdo nos limites de
resisténcia ou perda de ductilidade, o que se viu foi um pegueno aumento na energia. A
ductilidade de ambos os materiais aumentou consideravelmente (no material BCT o
alongamento percentual subiu de 8,9% para 10,9% e no material F, de 9,1 para 9,9% nos
dois primeiros dias), descaracterizando a fragilizacdo inicial esperada (que s6 veio a ocorrer
para maiores de tempos de exposi¢do) e causando certa surpresa. Os limites de resisténcia a
tracdo e de escoamento também variaram, embora mais sucintamente (para o material F
tanto a tensdo maxima quanto a de escoamento subiram um pouco, ao passo que o0 material
BCT teve queda nessas propriedades).

O ligeiro aumento inicial de resisténcia mecéanica observado para o material F,
quando na presenga de hidrogénio, compde-se num fendmeno de certa forma conhecido,
conforme descrito por SMIRNOV. Segundo este pesquisador, podem existir no interior do
material, regides em torno de atomos isolados de hidrogénio e seus agregados sujeitas a
deformagbes compressivas, de modo a se ter uma contribuicdo para o fechamento de
microtrincas supostamente ja existentes no mesmo. O hidrogénio, além de evitar a
propagacdo desses micro-defeitos, pode agir como barreira a0 movimento de discordancias
no material, elevando a sua resisténcia sem perda de ductilidade. O trabalho de SMIRNOV
apresenta estimativas quantitativas para confirmar a teoria citada, formulando as condicdes
de aumento de resisténcia induzido pelo hidrogénio com modelos de atragéo e repulséo de

atomos.
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O aumento na ductilidade dos agos, por sua vez, embora possa despertar alguma
surpresa ndo sendo inicialmente esperado (ja que quando se fala do efeito do hidrogénio em
acos, se pensa imediatamente em fragilizacdo), também encontra fundamentos plausiveis na
literatura, tendo o fato ja sido observado e discutido em trabalhos anteriores, como
apresenta MIRANDA em sua tese de doutorado. MIRANDA faz uma revisao bibliografica
das teorias envolvendo interacdes hidrogénio — discordéncias e cita diversos casos onde o
hidrogénio pode facilitar o movimento das discordancias. A analise de trabalhos nessa area
leva Hirth, segundo MIRANDA, a concluir que os estudos de atrito interno e propriedades
mecanicas estdo convergindo para uma aceitacdo da ocorréncia de amolecimento a
temperatura ambiente, associado a um aumento na mobilidade de discordancias espirais.
Deve-se ter cautela, entretanto, ao analisar o comportamento observado, uma vez que pela
natureza estatistica dos testes realizados, com acumulacdo excessiva de erros (usinagem,
aplicacdo de carga, desaeracdo, etc) e baixo nimero de CPs utilizados, pode ter sido o
aumento de ductilidade, um incremento meramente aleatdrio, sem indicacdo de tendéncia.
Observando a curva de variacdo da ductilidade dos materiais com o tempo de exposic¢do das
amostras percebe-se que as barras de erros verticais indicam uma mesma faixa para 0s
valores de ductilidade obtidos nos primeiros dias de exposicdo, podendo entender-se
também o aumento inicial de energia como um acontecimento meramente estatistico.

Prosseguindo as observacfes para maiores tempos de exposicao, nota-se apos 0S
picos de energia discutidos anteriormente, uma queda das mesmas, atingindo ao final dos
ensaios de maior duracdo (16 dias de exposicdo) valores inferiores aqueles obtidos nos
ensaios ao ar. Neste caso é possivel resgatar o conceito de dano definido na se¢do 2.1, uma
vez que os valores de energia obtidos nos ensaios de tragcdo dos materiais expostos ao meio

mostraram-se inferiores aqueles dos materiais intactos ao ar (ao contrario do observado



155

para apenas 2 dias de exposicdo). Curiosamente, o material BCT, que absorve menos
energia até a fratura que o material F em condi¢des normais (sem exposicao), ao final dos
16 dias finalizou a bateria de testes com menor dano embutido. Enquanto o material F teve
sua energia média bastante reduzida, apresentando a fratura de 2 dos 5 CPs testados (que
romperam-se nos suportes, ambos do 15° para 0 16° dia de imersdo) e indicando também
queda de ductilidade das amostras remanescentes, todos as amostras do material BCT
chegaram ao fim dos testes conservando boa ductilidade e resisténcia mecanica, traduzida
por um menor dano médio final ou maior energia absorvida. As tabelas e graficos a seguir
ilustram os resultados medios obtidos nos ensaios de tracdo dos materiais ao ar e apés

expostos a solucdo, sob tensdo de 85% do limite de escoamento, por 2, 4, 8 e 16 dias.

Tabela 3.10 — Energias médias absorvidas pelos materiais até a fratura, apds os diferentes

tempos de imersdo sob tensdo no meio de teste.

Energia Média [J]
Coef Var Coef Var Coef Var
t [dias] | MatF +(%) Mat BST +(%) Mat BCT +(%)
0 40,9 15,7 23,7 4,4 34,9 15,9
2 42,9 7,9 0,0 0,0 39,5 14,3
4 417 6,8 0,0 0,0 41,0 11,6
8 38,2 11,6 0,0 0,0 40,8 11,5
16 18,1 96,8 0,0 0,0 33,8 9,6

Tabela 3.11 — Danos percentuais sofridos pelos materiais apds os diferentes tempos de

imersao sob tensdo no meio de teste.

Dano Médio [%]
Mat Coef Var Mat Coef Var Mat Coef Var
t [dias] F +(%) BST +(%) BCT +(%)
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2 -4,9 23,2 100,0 8,8 -13,2 30,0
4 -2,0 22,3 100,0 8,8 -17,5 26,7
8 6,6 27,6 100,0 8,8 -16,9 26,7
16 55,7 67,3 100,0 8,8 3,2 25,7
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Figura 3.31- Energias médias dos materiais expostos ao meio (2, 4, 8, e 16 dias) e intactos

com as respectivas incertezas (CV% - coeficiente de variacao).
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Figura 3.32 — Comportamento dos materiais em termos da energia média medida antes e

apos contato com a solucéo de Tiossulfato.
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Figura 3.33 — Danos percentuais médios dos materiais ap6s os diferentes tempos de imerséo

sob tensdo no meio.
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Figura 3.34 — Comportamento dos danos percentuais médios dos materiais ap0s 0s

diferentes tempos de imersdo sob tensdo no meio.
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Tabela 3.12 — Ductilidade dos materiais ap0ds os diferentes

tempos de imersao sob tensdo no meio de teste.

Alongamento Percentual (A%)
t [dias] MatF | CV% Mat BST CV% Mat BCT CV%
0 9,1 9,3 4,0 41 8,9 16,5
2 9,9 7,2 0,0 0,0 10,9 11,2
4 9,8 7,0 0,0 0,0 10,4 11,6
8 9,2 12,4 0,0 0,0 10,6 13,4
16 4,5 96,5 0,0 0,0 9,4 11,2

Alongamento Percentual x Tempo de
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Figura 3.35 — Ductilidade dos materiais ap0ds os diferentes tempos de imerséo no meio.
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Figura 3.36 — Comportamento da ductilidade dos materiais apds os diferentes tempos de

imersao no meio.

Tabela 3.13 — Propriedades mecanicas dos materiais apos os diferentes tempos de imersao

sob tensdo no meio de teste.

Tensdo Maxima [MPa]

t [dias] MatF | CV% Mat BST CV% Mat BCT CV%
0 945,2 3,4 1.487,3 1,4 883,1 4,1
2 967,3 2,7 0,0 0,0 809,2 3,1
4 938,9 1,0 0,0 0,0 877,0 3,7
8 919,7 11 0,0 0,0 860,8 3,8
16 525,5 91,3 0,0 0,0 809,0 33

Tensdo de Escoamento [MPa]

t [dias] MatF | CV% Mat BST CV% Mat BCT CV%
0 882,4 3,7 1.263,5 3,2 762,9 4,7
2 913,2 2,1 0,0 0,0 675,4 33
4 903,9 1,4 0,0 0,0 736,5 6,9
8 879,2 11 0,0 0,0 736,8 59
16 504,9 91,6 0,0 0,0 676,2 4,7
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Figura 3.37 — TensGes maximas dos materiais apds os diferentes tempos de imersdo no

meio.

Escoamento [MPa]

Escoamento x Tempo de Imersao

\

0O 2 4 6 8 10 12 14 16

Tempo [dias]

— Mat F
—— Mat BCT
—— Mat BST

Figura 3.38 — Tensdes de escoamento dos materiais apos os diferentes tempos de imerséo

no meio.
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Nota-se pelas curvas apresentadas que o material BCT conservou bom
comportamento no meio, mesmo para 0 maior tempo de imersdo analisado. Ao final dos 16
dias de imersdo, o valor da energia média medida mostrou-se praticamente igual ao do
mesmo material ndo contaminado (33,8 J contra 34,9 J do material intacto) com uma queda
pouco significativa de 3,2%. N&o foi registrada perda de ductilidade do material, sendo
mantido um alongamento percentual em torno de 9%. As propriedades mecénicas, por sua
vez, apresentaram um certo declinio, com 8,4% de queda na tensdo maxima (883 MPa para
809 MPa) e 11,4% na tensdo de escoamento (762,9 MPa para 676,2 Mpa). Este
desempenho, em muito superou a do material BST nas mesmas condicdes, revelando
grande sucesso do tratamento térmico empregado na melhoria da resposta do material a
CST e FPH no meio de teste. Os valores médios de energia, alongamento e propriedades
mecanicas do material BCT também superaram aqueles obtidos para o material F, ao final
de 16 dias de imersdo. Deve-se ter cautela, entretanto, ao comparar 0s dois materiais com
base nos valores médios obtidos.

Embora o material F tenha apresentado grande queda na energia média absorvida
até a fratura ap0s a exposicao (40,9 J para 18,1 J), representando um dano bastante elevado
de 56%, tal valor deve ser cuidadosamente interpretado por apresentar dispersdo bastante
elevada (67% de variacdo). O fato se deve a ruptura de 2 amostras, das 5 testadas, ainda nos
suportes, do 15° para 0 16° dia de imersao, conforme ja mencionado. Apesar da média das
energias ter sido baixa, as amostras remanescentes apresentaram valores de energia
consideraveis chegando a 39,4 J para um dos corpos-de-prova (ver anexos). A ductilidade
foi também reduzida em termos de valor médio, mas se observadas as amostras ndo
fraturadas, é possivel notar valores elevados de alongamento percentual até a ruptura (de

6,0 a 9,8% de alongamento percentual). O mesmo vale para as propriedades mecanicas
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(dentre as amostras que ndo falharam durante o teste, pdde-se notar tensdes de escoamento
variando de 817,9 a 873,6 MPa e tensdes maximas de até 894,1 MPa). A limitagédo
estatistica do presente trabalho faz com que nédo se permita predizer com base nos valores
médios encontrados, uma superioridade do material BCT em relacdo ao material F, no que
tange a resisténcia a CST e FPH no ambiente reproduzido. Analogamente, ndo se pode
dizer o contrario, mesmo sabendo que o material F j& é qualificado e empregado com éxito
em situacOes semelhantes. Os valores de energia e ductilidade das amostras do material
BCT atacadas por 16 dias apresentaram mesma ordem de grandeza daqueles do material F
que ndo romperam durante 0 mesmo tempo de imersao e, apenas pelo fato de terem, todos
os CPs do material nacional tratado, conseguido chegar ao fim da exposi¢do conservando
boas propriedades sem romper-se (0 que ndo ocorreu com o material qualificado), ja se tem
subsidios positivos para intensificacdo das investigacfes quanto a uma futura aplicacéo
desse material em tais ambientes.

Analisando as superficies de fratura dos materiais com auxilio do MEV,
confirmou-se a preservacdo da ductilidade do material BCT no meio, através da observagdo
das amostras submetidas a imersdo sob tensdo pelo tempo maximo de 16 dias. Além da
estriccdo evidente observada, foi possivel observar uma grande distribuicdo de
microcavidades ao longo de toda &area de fratura. As fractografias do material ao ar e
contaminado no meio (por 16 dias) mostraram-se bastante semelhantes, ambas
apresentando aspecto “taca e cone” tipico de fraturas dudcteis, reafirmando a baixa
fragilizacdo sofrida por esse material. As figuras 3.39 e 3.40 apresentam esse

comportamento.
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Figura 3.39 — Superficie de fratura do material BCT ensaiado ao ar (aumentos de 70x e

5.000X).
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Figura 3.40 — Superficie de fratura do material BCT ensaiado em tracdo ap0s contato com o

meio de teste, sob tenséo, por 16 dias (aumentos de 70x e 5.000x).
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Para o material F, verificou-se a ocorréncia tanto de superficies de fratura com
aspecto fragil quanto ductil, para o0 maior tempo de imersao sob tensdo no meio testado. As
amostras que romperam nos suportes apOs aproximadamente 16 dias de imersdo
apresentaram topografia de fratura plana, com baixa estriccdo, presenca de planos de
clivagem e trincas nas superficies, caracteristicas marcantes de fraturas do tipo fragil. As
amostras remanescentes, que conseguiram chegar ao final dos ensaios sem romper-se,
sendo conduzidas a maquina de tracdo para ruptura forcada e medicdo das grandezas
mecanicas, apresentaram por sua vez fratura ductil, com microcavidades bem definidas nas
partes centrais das amostras e regides estreitas de quase clivagem proximas aos contornos.
Este aspecto indica uma fragilizagdo gradativa de fora para dentro das pecgas (questfes de
difusdo, etc.). Tal observacdo, em concordancia com os resultados mecanicos, ilustra a
grande dispersdo dos valores encontrados. Vale ressaltar que o método empregado
apresenta diversas fontes de incertezas associadas. Além disso, 0 baixo numero de amostras

utilizadas representa uma limitag&o estatistica do trabalho.

Figura 3.41 — Superficie de fratura ductil do material F ensaiado ao ar (aumentos de 57x e

5.000x).
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Figura 3.42 — Superficie de fratura fragil de uma das amostras do material F que rompeu no

suporte apds aproximadamente 16 dias de imersao (aumentos de 70x e 1.500x).

Figura 3.43 — Amostra do material F que rompeu no suporte ap6s aproximadamente 16 dias
de imersdo sob tensdo (mesma amostra da figura 3.42). Regifes de clivagem e trincas na

superficie indicam a fratura fragil. (aumento de 700x).
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Figura 3.44 — Segunda amostra do material F que rompeu de maneira fragil no suporte do
15° para o 16° dia de imersdo. Aspecto plano de fratura com regides bem definidas de

clivagem a esquerda e “dimples” alongados a direita (aumentos de 70x e 1.000x).
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Figura 3.45 — Amostra do material F que resistiu a 16 dias de imers&o sob tensao no
meio sendo levado a fratura em ensaio posterior de tracdo ao ar. Dimples caracteristicos de

fratura dactil com algumas regides de quase clivagem (aumentos de 70x e 800x).
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Por fim, o material BST, conforme ja mencionado durante a explanacdo dos
resultados mecénicos, sofreu grande dano na solucdo de teste, ndo tendo passado uma
amostra sequer, das varias testadas, mais de um dia de imersdo sem a ocorréncia da fratura
nos proprios suportes. As superficies fraturadas, que ao ar apresentaram ductilidade
significativa, apds o contato com o meio mostraram grandes evidéncias de fragilizacéo,
com estriccdo praticamente nula. Indicios de carregamento em torcdo das amostras, com
uma fratura em angulo de aproximadamente 45° também foram observados. O fato deve-se
ao tipo de sistema de aplicacdo de carga que, por usar-se do aperto de porcas nas cabegas
rosqueadas dos CPs, acaba por gerar esfor¢os de tor¢do inevitaveis e dificeis de serem
mensurados. Nao € possivel eliminar o atrito nas roscas, mesmo com o uso de lubrificantes.
A norma ASTM G49-76, que descreve a metodologia adotada neste trabalho, cita a
existéncia do inconveniente, sugerindo o uso de um aparato especial desenvolvido
especificamente para se minimizar os efeitos da tor¢cdo. Tal aparato, de custo significativo,

nao foi utilizado neste trabalho.

Figura 3.46 — Superficie de fratura de uma amostra do material BST ensaiada ao ar

(aumentos de 70x e 5.000x).
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Figura 3.47 — Superficie de fratura de uma amostra do material BST rompida no suporte

apos 2 dias de contato, sob tensdo, com a solucédo de teste (aumentos de 70x e 800x).

A analise das superficies de fratura das amostras confirma a eficiéncia do tratamento
térmico realizado ao promover melhoria de comportamento do material nacional no
ambiente de teste. O material proposto aparentemente comporta-se bem em ambientes com
baixo teor de H,S. Para sua real qualificacdo, entretanto, deve haver uma continuidade dos

estudos, com aprofundamento das investigacoes.
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Mais uma vez, tal como nos ensaios de baixa taxa de deformacdo, ndo foram
observadas no MEV trincas secundarias caracteristicas de CST nas superficies de fratura
dos materiais tracionados. Essa observacdo vale inclusive para o material BST, que foi
fortemente deteriorado na solucdo de teste, tendo suas propriedades mecanicas
comprometidas e apresentando elevada fragilizagdo apds os ensaios de deformacédo
constante. Desta forma, mesmo que em momentos anteriores tenha sido feita referéncia ao
comportamento dos materiais como comportamento em CST e FPH, n&o se pode afirmar 0s
materiais terem sofrido CST. Optou-se por conservar a palavra CST nos homes dos ensaios
referenciados durante a dissertacdo deste trabalho porque tais métodos de teste (baixa taxa
de deformacdo e deformacéo constante) na verdade podem ser utilizados para investigacao
tanto da CST quanto da FPH. Na prdpria literatura, algumas vezes os fenémenos sdo
tratados em conjunto e em outras separadamente. Segundo CHENE e BRASS, uma
distincdo clara dos fendmenos é dificil de ser adotada, visto quase sempre ocorrerem
simultaneamente. Em seu trabalho, estes pesquisadores mostram que na maioria dos
sistemas material-meio onde ocorre CST, hé condi¢des para reducédo de prétons, existindo a
possibilidade de ocorréncia da FPH. Além disso, grande parte dos materiais sensiveis a
CST sao também sensiveis a FPH. Fatores eletroquimicos e metaldrgicos que favorecem a
ocorréncia de um fendmeno, favorecem a ocorréncia do outro. Ensaios e metodologias para

avaliacdo de um fendmeno tém-se mostrado igualmente eficientes para avaliacdo do outro.
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CAPITULO 4

Conclusoes

1. A solucgéo de NaCl (5%) com &cido acético (0,5%) e adi¢do de tiossulfato de sodio
(10 mol/l), proposta por TSUJIKAWA e colaboradores, mostrou grande eficiéncia na
simulacdo de um ambiente fragilizante com baixo teor de H,S. Seu efeito foi pronunciado
em todos os materiais testados, especialmente no material BST, que apresentou grande
susceptibilidade a fragilizacdo por hidrogénio. A solugdo surtiu efeitos deletérios ndo
apenas quando os materiais estiveram tensionados, mas também sem o carregamento
conjunto, nos ensaios de susceptibilidade. O fato aponta uma deterioracdo definitiva
causada pela entrada de hidrogénio nos materiais, ilustrando bem a classificacdo feita por
GENTIL para explicar os fenbmenos de fragilizagdo por hidrogénio (fragilizacdo

irreversivel e reversivel).

2. Com relacdo ao fenbmeno da CST para os materiais, meio e condi¢bes analisadas
(temperatura, etc.), ndo foi observada a sua ocorréncia. Em nenhuma superficie de fratura
analisada no MEV detectou-se a presenca de trincas secundérias caracteristicas. Ressalta-se
a dificuldade pratica de distingdo dos fenémenos anunciada por CHENE e BRASS e o fato

de serem usadas as mesmas metodologias de teste para avaliacdo dos mesmaos.

3. As técnicas de avaliagdo da CST / FPH empregadas apresentaram uma hierarquia de
severidade bem definida, com a técnica de baixa taxa de deformacao sendo mais severa que

a técnica de deformacdo constante. Todos os materiais testados, inclusive o material
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importado, qualificado para operar em meios contendo baixos teores de H,S, foram

severamente atacados e fragilizados com o uso da técnica de baixa taxa de deformacao.

4. Foi notado um comportamento diferenciado dos materiais durante os ensaios de
tracdo em baixa taxa de deformacgdo, comportamento esse caracterizado por quedas bruscas
de carga, durante a lenta deformacgdo das amostras e que, em alguns casos apresentou
regularidade de ocorréncia (picos de queda em intervalos regulares de deformacéo). O fato,
que conferiu aspecto serrilhado as curvas de tracdo das amostras testadas possivelmente
atribui-se ao pronunciamento do efeito de Portevin-Le Chatelier, também conhecido como

escoamento descontinuo ou repetido, conforme menciona DIETER.

5. O tratamento térmico proposto neste documento (témpera pelo aquecimento e
permanéncia na temperatura de 870°C por 6 minutos, seguido de resfriamento brusco em
6leo; e revenimento, pelo aquecimento em forno elétrico e permanéncia na temperatura de
700°C por 6 minutos, sendo seguido de resfriamento ao ar, em ambiente natural parado,
sem conveccdo forgada) mostrou elevada eficiéncia na melhoraria das propriedades do
material nacional em termos da resposta do mesmo a fragilizacdo por hidrogénio no meio
de teste. Tal eficiéncia j& era esperada, uma vez que diversos trabalhos na literatura, como
os de COUDREUSE, TSAY et al, VIANNA et al, ALBARRAN et al, ECHANIZ e
colaboradores tém mostrado ser a microestrutura martensita revenida aquela que, para agos
de elevada resisténcia, melhor resiste & CST e FPF em meios contendo H,S. Enquanto o
material ndo tratado (BST) foi sensivelmente atacado e fragilizado no meio de teste, num
curto intervalo de tempo (menos de 2 dias), o material tratado termicamente (BCT)

preservou suas propriedades mecanicas para 0 maior tempo de exposi¢cdo sob tensdo no
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meio testado (16 dias), quando na utilizacdo da técnica de deformacdo constante. N&o
apenas os valores das propriedades medidas, mas também as analises das superficies de
fratura efetuadas com auxilio do MEV, confirmaram a eficacia do tratamento térmico

proposto.

6. Para se tomar quaisquer decisbes sobre a aplicabilidade do material BCT na
confeccdo de tubos flexiveis para producdo de petr6leo no mar ou outros componentes a
atuarem em meios contendo baixas concentracdes de H,S, deve-se ter certa cautela. Ao se
comparar o comportamento do material nacional tratado com aquele do material importado
qualificado, ndo se pode predizer uma superioridade do primeiro sobre o segundo, embora
0s resultados experimentais neste trabalho obtidos apontem para tal. A dispersdo nos
resultados foi bastante elevada, o que torna qualquer concluséo dificil nesse sentido. Além
disso, o procedimento experimental adotado ndo se baseou em normas de padronizacao
industrialmente aceitas. Todavia, tais resultados merecem apreciacdo das partes
interessadas em fazer do material aqui proposto um candidato a aplicagdo em ambientes
corrosivos contendo H,S. S&o diversas as raz0es para tal:

- A microestrutura obtida é a mais recomendada para atuacdo nesses ambientes (tanto que o
material importado recebe em seu pais tratamento térmico equivalente);

- O material ja é usado na confeccdo de flexiveis, possuindo propriedades mecanicas
excelentes que, apos o tratamento térmico, se forem confirmadas ndo se alterarem na
presenca do gas sulfidrico, poderdo conferir ampla aplicabilidade nas mais diversas areas
onde baixos teores de H,S estejam presentes;

- Etc.
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Em suma, o material aqui proposto apresenta um comportamento interessante na presenga
do H,S, tendo resistido significativamente a FPH na solucdo utilizada e merecendo,
portanto, uma continuidade e aprofundamento nas investigacdes, preferencialmente por

meio de metodologias padronizadas de qualificacdo.
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Medidas de Dureza Efetuadas para Conferéncia de Informacoes

Tabela Al - Resultados dos ensaios de dureza para conferéncia de informagoes.

DUREZA (RC)
Material BST
Local de Medicéo Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Média
S1 38 39 39 38,7
S2 38 39 38 38,3
T 40 39 39 39,3
Média Total (~) 38,8 RC (OK)
Material F
Local de Medicéo Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Média
S1 30 30 31 30,3
S2 29 30 30 29,7
T 31 31 29 30,3
Meédia Total (~) 30,1 RC (OK)
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ANEXO B

Curvas de Tracao obtidas nos Ensaios de Susceptibilidade

(Curvas Originais Geradas pelo Software de Controle da Maquina)
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Figura B1 — Curvas de Tragdo do Material F Ndo Contaminado.
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Figura B2 - Curvas de Tracdo do Material F Contaminado.
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Curvas de Tracao obtidas nos Ensaios de CST por Baixa Taxa

de Deformacéo (Curvas Corrigidas com auxilio do Excel 2000)
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Figura C1 — Curvas de tracdo do material F (baixa taxa de deformacéo).
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Figura C2 — Curvas de tracdo do material BST (baixa taxa de deformacao).
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Figura C3 — Curvas de tracdo do material BCT (baixa taxa de deformacao).
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Propriedades de Tracdo dos Materiais obtidas apos a Aplicacao

do Método de CST por Deformacdo Constante

Tabela D1 — Resultados de tracdo do material F ndo contaminado (ao ar).

Material F Ndo Contaminado

CP1 | CP2 | CP3 | CP4 | CP5 | CP6 | CP7 | Média S CV (%)
Tensdo Méaxima [MPa] 940,6 | 942,41 952,6 | 932,2|988,0|887,6 | 973,1 | 9452 | 32,1 3,4
Tensdo Escoamento [MPa] 870,9|882,9892,2 |867,1|920,1|825,3|918,3| 8824 | 32,7 3.7
Modulo de Elasticidade [GPa] 231,21190,7 | 213,2|187,1|220,8 | 223,4|204,7 | 210,2 | 16,7 8,0
Energia [J] 39,1 | 357 |40,2|351|458| 375|530 | 409 6,4 15,7
Deformacdo até a Ruptura[mm] | 4,7 | 42 | 44 | 42 | 52 | 47 | 61 4,8 0,7 14,1
Alongamento percentual (A %) 94 | 84 | 88 | 84 104 | 94 | 122 | 91 0,8 9,3
Tabela D2 — Resultados de tracdo do material F contaminado por 2 dias.
Material F Contaminado por 02 dias
CP1| CP2 | CP3 | CP4 | CP5 |Média| S | CV (%)

Tensdo Maxima [MPa] 973,1] 996,3 |985,21949,9|932,2 | 967,3 | 26,1 2,7

Tenséo Escoamento [MPa] 927,6 | 933,1 |906,2 |913,6 | 885,7 | 913,2 | 18,8 2,1

Médulo de Elasticidade [GPa] 192,9| 221,1 | 234,6 | 202,1 | 203,1 | 210,8 | 16,8 8,0

Energia [J] 419 | 39,8 | 484 | 40,8 | 43,7 | 429 | 34 7,9

Deformacao até a Ruptura[mm] | 48 4,5 54 | 48 | 52 49 0,4 7,2

Alongamento percentual (A %) 9,6 90 |108 | 96 | 104 9,9 0,7 7,2

Tabela D3 — Resultados de tracdo do material F contaminado por 4 dias.
Material F Contaminado por 04 dias
CP1| CP2 |CP3|CP4|CP5| Média| S |CV (%)

Tensdo Méaxima [MPa] 930,3| 927,6 [9452|949,9|9415| 9389 | 96 1,0

Tensdo Escoamento [MPa] 898,7| 883,9 |917,3/909,9/909,9| 9039 | 13,0 14

Médulo de Elasticidade [GPa] 207,3| 229,9 |195,0/198,6|214,4] 209,0 | 139 6,7

Energia [J] 418 | 421 | 386 | 46,1 | 40,0 | 417 | 28 6,8

Deformacao até a Ruptura [mm] 5,0 5,0 45 | 54 | 47 49 0,3 7,0

Alongamento percentual (A %) 10,0 | 10,0 90 108 ] 94 9,8 0,7 7,0




Tabela D4 — Resultados de tracdo do material F contaminado por 8 dias.
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Material F Contaminado por 08 dias

CP1| CP2 | CP3 | CP4 | CP5 |[Média| S | CV (%)
Tensdo Méxima [MPa] 933,1| 920,1 | 910,8|909,9|924,8 | 919,7 | 9,8 1,1
Tensdo Escoamento [MPa] 896,0| 874,6 | 872,7|880,2|872,7| 879,2 | 9,9 1,1
Mddulo de Elasticidade [GPa] 206,4| 199,7 | 209,5|225,6 | 197,8 | 207,8 | 11,0 5.3
Energia [J] 41,2 | 30,7 [ 382|392 | 416 | 382 | 44 11,6
Deformacéo até a Ruptura [mm] 4,9 3,6 46 | 48 | 50 4,6 0,6 12,4
Alongamento percentual (A %) 9,8 7,2 92 | 96 | 100 | 92 11 124

Tabela D5 — Resultados de tracdo do material F contaminado por 16 dias.

Material F Contaminado por 16 dias

CP1| CP2 | CP3 |[CP4|CP5|Média| S | CV (%)
Tensdo Méxima [MPa] 872,7| 8606 | 894,1 | 0,0 | 0,0 | 5255 [479,8| 913
Tensdo Escoamento [MPa] 832,8| 8179 | 8736 | 0,0 | 0,0 | 5049 [461,3| 914
Mdodulo de Elasticidade [GPa] 190,2| 202,0 | 2278 | 0,0 | 0,0 | 1240 | 1140 919
Energia [J] 27,2 | 238 | 394 [ 00| 00 | 181 | 175 96,8
Deformacao até a Ruptura [mm] 34 3,0 4,9 0,0 | 0,0 2,3 2,2 96,5
Alongamento percentual (A %) 6,8 6,0 9,8 0,0 | 0,0 4,5 4,4 96,5

* 2 CPs romperam nos suportes, ambos do 15° para o 16° dia de imersdo;

Tabela D6 — Resultados de tragdo do material BST N&o contaminado (ao ar).

Material BST Nao Contaminado

CP1 CP2 CP3 CP4 | Média| S |CV (%)
Tensdo Maxima [MPa] 1.467,0|1.488,0|1.516,0|1.478,0/1.487,3| 21,0 1,4
Tenséo Escoamento [MPa] 1.251,0|1.265,0|1.317,0|1.221,0|1.263,5| 40,1 3,2
Modulo de Elasticidade [GPa] 216,8 | 226,6 | 217,7 | 2344 | 2239 | 83 3.7
Energia [J] 22,3 23,6 24,5 24,5 23,7 1,0 4.4
Deformacao até a Ruptura [mm] 1,9 2,0 2,0 2,1 2,0 0,1 41
Alongamento percentual (A %) 3,8 4,0 4,0 4,2 4,0 0,2 41




Tabela D7 — Resultados de tracdo do material BST contaminado.

Material BST Contaminado por 02 dias

CP1|CP2 | CP3|CP4|CP5|Média| S | CV (%)
Tensdo Maxima [MPa] 001]00]00]00]0,0 0,0 0,0 0,0
Tensdo Escoamento [MPa] 00]00]00]00]00 0,0 0,0 0,0
Moédulo de Elasticidade [GPa] 00]00]00]00]00] 00 0,0 0,0
Energia [J] 00/00]00|00]00{f 00 0,0 0,0
Deformacao até a Ruptura [mm] | 0,0 | 0,0 | 0,0 | 0,0 | 0,0 0,0 0,0 0,0
Alongamento percentual (A %) 001]00]00]00]0,0 0,0 0,0 0,0

* Todos 0os Cps romperam no suporte com 01 dia de exposigdo (do 1° para o 2° dia);
* Foram testados mais 5 CPs para confirmacao (portanto 10 CPs ao todo), repetindo-se o

resultado;

Tabela D8 — Resultados de tracdo do material BCT né&o contaminado (ao ar).
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Material BCT Nao Contaminado

CP1 | CP2 | CP3 | CP4 | CP5 | CP6 | Média S CV (%)
Tensdo Maxima [MPa] 856,0 | 896,0 | 948,0 | 873,6 | 879,2 | 8458 | 8831 | 364 4,1
Tensdo Escoamento [MPa] 739,8 | 779,8 | 824,4 | 749,1 | 760,3 | 724,0 | 762,9 | 355 4,7
Modulo de Elasticidade [GPa] 2129 | 214,3 | 225,8 | 210,2 | 229,2 | 209,9 | 217,1 | 8,3 3,8
Energia [J] 30,3 29,2 35,2 38,3 32,2 43,9 34,9 5,5 15,9
Deformacao até a Ruptura [mm] 4,0 3,7 4,2 5,0 4,1 57 4,5 0,7 16,5
Alongamento percentual (A %) 8,1 7,4 8,4 9,9 8,3 114 8,9 15 16,5

Tabela D9 — Resultados de tracdo do material BCT contaminado por 2 dias.

Material BCT Contaminado por 02 dias
CP1 | CP2 | CP3 Média S | CV (%)
Tensdo Maxima [MPa] 8151 | 781,6 | 830,9 809,2 25,2 3,1
Tensdo Escoamento [MPa] 682,2 | 650,6 | 693,3 675,4 22,2 3,3
Mddulo de Elasticidade [GPa] 205,7 | 229,0 | 231,0 2219 14,1 6,3
Energia [J] 38,9 34,2 454 39,5 5,6 14,3
Deformacao até a Ruptura [mm] 5,3 4,9 6,1 54 0,6 11,2
Alongamento percentual (A %) 10,6 9,8 12,2 10,9 1.2 11,2




Tabela D10 — Resultados de tracdo do material BCT contaminado por 4 dias.
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Material BCT Contaminado por 04 dias

CP1 | CP2 | CP3 | CP4 | CP5| Média | S | CV (%)
Tensdo Méaxima [MPa] 908,0 | 833,7911,8 |866,2|865,3| 877,0 |328 3,7
Tensdo Escoamento [MPa] 764,9669,2|796,5|750,0|701,7| 7365 |50,8 6,9
Modulo de Elasticidade [GPa] 216,0 | 224,71 206,3 |218,6 |213,2| 2158 | 6,8 31
Energia [J] 42,4 | 37,8 | 355 | 41,2 | 47,9 41,0 4,8 11,6
Deformacao até a Ruptura [mm] 52 | 51 | 44 | 53 | 61 5,2 0,6 11,6
Alongamento percentual (A %) 10,4 | 10,2 | 88 | 10,6 | 12,2 10,4 1,2 11,6

Tabela D11 - Resultados de tracdo do material BCT contaminado por 8 dias.

Material BCT Contaminado por 08 dias
CP1 | CP2 | CP3 | CP4 | CP5 |[Média| S | CV (%)
Tens8o Maxima [MPa] 885,7 | 825,3 | 848,6 | 840,2 | 904,3 | 860,8 | 33,0 3,8
Tensdo Escoamento [MPa] 775,41675,0|730,0|723,1|780,7| 736,8 | 43,2 5,9
Modulo de Elasticidade [GPa] 207,41211,8|204,3|232,6|215,8| 2144 |11,1 52
Energia [J] 38,9 | 40,7 | 486 | 40,1 | 359 | 40,8 | 4,7 11,5
Deformacdo até a Ruptura [mm] 49 | 54 | 64 | 53 | 45 53 | 07 134
Alongamento percentual (A %) 98 1108128106 | 90 | 106 |14 13,4

Tabela D12 — Resultados de tragdo do material BCT contaminado por 16 dias.

Material BCT Contaminado por 16 dias
CP1 | CP2 | CP3 | CP4 | CP5 |Média| S | CV (%)
Tensdo Méaxima [MPa] 801,2 | 807,7|794,6 | 855,1|786,3| 809,0 | 27,0 3,3
Tensdo Escoamento [MPa] 682,2 | 661,7 | 668,2 | 726,8 | 642,2 | 676,2 | 31,7 4,7
Mddulo de Elasticidade [GPa] 200,5|205,5|205,5|210,6 | 206,5| 205,7 | 3,6 1,7
Energia [J] 351|344 382|304 |309| 338 | 32 9,6
Deformacao até a Ruptura [mm] 49 | 47 | 54 | 40 | 44 4,7 0,5 11,2
Alongamento percentual (A %) 98 | 94 | 108 | 80 | 88 9,4 11 11,2




