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RESUMO

O presente trabalho avaliou 0 comportamento mecanico e eletroquimico do ago API
5CT P110 em agua do mar sintética e em solucdo contendo 0,5 M NaCl, em presenca ou
auséncia de tiossulfato de sodio (Na,S,03) na solucédo. Para isso, foram realizados ensaios
de tracdo pelo método de baixa taxa de deformacdo e ensaios de polarizacdo
potenciostaticos, obtendo-se curvas tensdo vs deformacdo e curvas de polarizagdo,
respectivamente. A aplicacao de certos potenciais em agua do mar proporcionou condi¢fes
para a formacdo de depositos calcarios na superficie dos corpos de prova que
influenciaram a fragilizagdo do material. Analises fractograficas foram realizadas como
forma de caracterizar os processos de fragilizacdo e analises quimicas foram utilizadas para
caracterizar o depdsito calcario formado em agua do mar sintética. Com isso, pode-se
determinar qual o efeito das variaveis na formacdo do depdsito calcério e na fragilizacdo
do material, além de verificar quais condi¢des sdo mais danosas e de maior risco para a

utilizagdo do material.

Palavras-chave: Ago API 5CT P110. Fragilizagdo pelo Hidrogénio. Depdsito calcario.

Protecdo catodica.
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ABSTRACT

This study evaluated the mechanical and electrochemical behaviour of APl 5CT
P110 steel in artificial seawater and in 0,5 M NaCl containing solution in the presence or
absence of sodium thiosulfate (Na,S,03) in solution. So, tensile tests using the slow strain-
rate method and potentiostatic polarisation tests were performed, obtaining the stress vs
strain and polarisation curves, respectively. The application of some potentials in artificial
seawater provided conditions for the formation of calcareous deposits on the samples
surface which influenced the material embrittlement. Fractographic analysis were
performed in order to characterize the embrittlement process and chemical analysis were
used to characterize the calcareous deposits formed in artificial seawater. Finally, it was
possible to determinate the effect of variables in the calcareous deposit formation and in
the material embrittlement and also determinate which were the most damaging and

highest risks conditions for the use of this material.

Keywords: APl 5CT P110 steel. Hydrogen embrittlement. Calcareous deposit. Cathodic

protection.
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1.0 INTRODUCAO

A utilizacdo de combustiveis fdsseis, incluindo petrdleo e gas natural, séo as formas
de energia predominantemente utilizadas no mundo. Mesmo que 0 uso de energias
renovaveis tripligue nos proximos 25 anos, 0 mundo continuara dependente de
combustiveis fosseis para pelo menos 50% da energia necessaria (CHEVRON, 2014). Para
suprir tal demanda, as perfuracdes offshore em grandes profundidades tém sido a tendéncia
das companhias petroliferas, visto que as reservas de mais facil exploracdo estdo se
esgotando gradativamente.

Em 2012, existiam 893.249 pocos de petr6leo no mundo (SORKHABI, 2014). No
Brasil, segundo o relatério da ANP de 2014, a producéo de petréleo e gas natural é oriunda
de 9.071 pocos, sendo 802 maritimos e 8.269 terrestres (SDP/ANP, 2014). Para a
construcdo das colunas de revestimentos dos po¢os maritimos, devido as altas pressdes
operacionais em grandes profundidades e a seguranca de operacgdo, necessita-se utilizar
materiais de alta resisténcia mecéanica.

No entanto, muitas falhas inesperadas em tubulacdes de petréleo e gas ja foram
relatadas. Muitos fatores contribuem para estas falhas, sendo a corrosao apontada como a
causa mais comum (DOT, 2005). Dentre os tipos de corrosdo existentes, a corrosao-sob-
tenséo foi identificada como principal responsavel por uma série de rupturas e vazamentos
que levaram a consequéncias catastroficas (BOARD, 1996). A fratura induzida pelo
hidrogénio pode ser um tipo de Corrosdo-sob-tensdo (CST) em varias combinagbes de
metais € meios, porém em alguns casos em que ndo € observada corrosdo, tem-se
mecanismos diferentes do de CST. Na fragilizacdo pelo hidrogénio observa-se a
diminuicdo da ductilidade do material em carregamentos estaticos, que pode ser agravada
em ambientes que contenham H,S (BERKOWITZ, 1982). O H,S pode ser facilmente
encontrado no interior de pogos junto com o petroleo e gas do tipo acido, ou ainda gerado
por bactérias redutoras de sulfato.

Frequentemente, utiliza-se a protecdo catddica para minimizar ou até mesmo
eliminar a corrosdo de componentes estruturais em ambientes marinhos (PARKER, 1999).

Por outro lado, a utilizacdo deste método de protecdo pode promover a evolugdo de



hidrogénio na superficie do componente protegido, desenvolvendo condicbes favoraveis
para o ingresso de hidrogénio para o interior da estrutura do material, alterando o
comportamento mecéanico e metaldrgico dos componentes podendo ocasionar fraturas
frageis e catastroficas, dependendo das caracteristicas do material, do meio e dos teores de
hidrogénio absorvidos (PFINGSTAG et al., 2010).

Por ser um acgo de alta resisténcia mecanica, o aco APl 5CT P110 é utilizado nos
tubos que revestem 0s pocgos de petréleo os quais sdo submetidos a grandes esforcos
mecanicos e condi¢des corrosivas severas. Portanto, estudos sobre esta classe de ago sdo de
grande interesse das companhias petroliferas.

No presente trabalho o comportamento mecanico e eletroquimico deste material foi
avaliado frente a 4gua do mar sintética com e sem a adicdo de compostos que simulam a
presenca de H,S — particularmente o tiossulfato de sodio (Na,S,03) — devido a dificuldade
em se trabalhar com o gas sulfidrico por ser toxico, inflamavel, corrosivo para certos
materiais e letal se inalado acima de certa quantidade (KAPPES, 2011). Além disso,
aplicou-se potenciais catddicos nos valores de -1000 mVgcs € -1500 mVecs € verificou-se
a influéncia do pH do meio, com o intuito de estudar condi¢es proximas as encontradas na
pratica. Com isso buscou-se as condi¢cBes mais severas e danosas ao material e os fatores
que podem influencid-las para prever riscos a integridade do aco estudado em sua

aplicacdo.
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A presenca de fissuras € possivelmente um dos modos mais comuns de falha dos
materiais e pode ser muito perigoso, visto que a falha pode ocorrer instantaneamente e sem
aviso prévio (CHENG, 2013). Meios corrosivos podem favorecer a nucleagdo de trincas e
acelerar a taxa de falha. Trincas assistidas pelo meio é um termo genérico utilizado para
descrever varios mecanismos para este fendmeno. Pode-se geralmente classificar em trés
diferentes formas: Corroséo-sob-tensdo (CST), corroséo fadiga (CF) e trinca induzida pelo
hidrogénio (TIH) (CHENG, 2013).

A revisdo bibliografica serd baseada nos seguintes itens: 1- Principais
caracteristicas e especificagdes do API 5CT P110, utilizado em aplicagbes da indlstria
petrolifera; 2- principios da protecdo catddica; 3- Principios fundamentais da corrosdo-sob-

tensdo e da fragilizacdo por hidrogénio, bem como as condic¢des que as afetam.

2.1  Aco API5CT P110

O aco API 5CT P110 é um aco de alta resisténcia e baixa liga (ARBL). Por se tratar
de um aco que alia uma excelente resisténcia mecanica e boa tenacidade, além de
apresentar boa relacao resisténcia/peso e boa soldabilidade, este aco é comumente utilizado
na perfuracdo de pocos de petroleo, particularmente nas colunas de revestimento
(KRAUSPENHAR, 2012) (BRANDOLT, 2014).

As colunas de revestimento sdo responsaveis por grande parte dos custos de
perfuracdo de um poco de petréleo, sendo em torno de 15% a 20% no mar, podendo chegar
a 50% do valor da perfuracdo na terra (THOMAS, 2001). Necessita-se, entdo, de um
material com propriedades adequadas para tal aplicacdo e que apresente, também, o menor
custo e o melhor desempenho possiveis. A Figura 2.1 mostra esquematicamente o sistema
de revestimento e de producdo de pocos de petroleo e as fungdes de cada parte do

revestimento.



Figura 2.1

Fonte

Petréleo e Gas

Em um poco de petrdleo, a escolha
adequada da estrutura tubular é
fundamental devido aos esforgos
aos quais ela é submetida

CASING
E 0 nome dos tubos que
revestem a estrutura do

pogo.

TUBING

E o tubo de menor didmetro
da estrutura. Serve como
condutor dos fluidos (gds ou
petrdleo).

Desenho do pogo

1. Condutor

E o primeiro tubo da
sequéncia. Sua fungdo
¢ estruturar o pogo.

3. Casing
intermediario
Desenhado em
fungdo das diversas
formagdes
geoldgicas que tem
de atravessar.

4. Casing de
produgdo

Contém o tubing de
produgdo e a
instalagdo de
equipamento e
valvulas.

5. Liner

Parte da coluna
produtora. Preso no
ultimo trecho do
casing de produgdo
por um hanger
(suspensor de
coluna).

GAS

PETROLEOD

Esquema das colunas de revestimento e producéo de um pogo de petroleo.

Adaptado de (CONFAB, 2005), (KRAUSPENHAR, 2012).



A norma API Specification 5CT — Specification for Casing and Tubing — descreve
as especificagbes dos tubos de aco utilizados em revestimentos e producdo de pocos de
petréleo. Os graus API 5CT sdo usados em tubulacbes de alta pressdo, como petroleo e
seus derivados, gas natural e minerios (API, 2011). Segundo esta norma, com relacdo a
composic¢do quimica, somente os teores de enxofre e de fosforo sdo limitados para o aco
API 5CT P110, sendo permitidos teores méximos de 0,03%. Com relagdo aos processos de
fabricacdo, utiliza-se o processo sem costura ou de soldagem por resisténcia elétrica e o
tratamento térmico de témpera seguido de revenido. JA com relacdo as propriedades
mecanicas, a norma especifica o alongamento, o intervalo de valores entre a tensdo de

escoamento maxima e minima e o limite de tensdo minimo, conforme mostra a Tabela 2.1.

Tabela 2.2  Requisitos de propriedades mecanicas e composi¢do quimica para o aco API

Fonte (API, 2011).
Propriedades Mecanicas Composigdo quimica
Tensdo de Escoamento |Limite de tensdo Dureza Espessura de parede Variagdo de
Alongamento L .. e - .
MPa minimo maxima especificada dureza permitida %C %Si %Mn %P %S
% minimo | méximo MPa HRC | HBW mm HRC
06 758 | 965 862 - |- - - - - - <0,03 | <0,03

2.2 Protecdo catédica

Um dos meios mais efetivos de protecdo contra corrosdo é a protecdo catddica.
Pode-se utilizd-la em praticamente todos os tipos de corrosdao e, em alguns casos,
consegue-se parar completamente a corrosdo. As técnicas de protecdo catddica sdo
amplamente utilizadas na inddstria, podendo-se citar como exemplos de aplicacdo:
tubulacbes enterradas, pieres, tanques de estocagem de combustiveis e gases, navios,
edificios de concreto armado, entre outros (PARKER, 1999).

A protecdo catddica envolve o fornecimento, através de uma fonte externa, de
elétrons para que o metal fique protegido, tornando-o um catodo. Normalmente, os elétrons
sdo produzidos no anodo e conduzidos até o catodo, onde eles sdo consumidos na reagédo
catodica. Caso eles sejam fornecidos externamente, entdo a rea¢do anodica ndo produzira
mais elétrons, fazendo com que as rea¢fes anddicas ndo acontecam mais na superficie do

metal e sim na superficie de outro &nodo no sistema de protecdo catddica.
Existem dois métodos que sdo utilizados para produzir tal efeito:

. Protecdo por anodos de sacrificio;



. Protecdo por corrente impressa.

2.2.1 Protecdo por anodos de sacrificio

A técnica de protecdo por anodo de sacrificio envolve a utilizagdo de um par
galvanico o qual é composto pelo metal a ser protegido eletricamente conectado a um
metal com menor potencial de reducdo. O metal que apresenta menor potencial de reducao
se oxidara fornecendo elétrons e protegendo o outro metal. A quantidade, o tamanho e a
distribuicdo dos anodos sdo de suma importancia para conseguir uma protecao efetiva,
devido a uma série de fatores (PARKER, 1999).

Zinco e magnésio sdo comumente utilizados por apresentarem baixo potencial de
reducdo. Esse método é utilizado em navios, o qual utiliza placas desses metais fixadas nos
cascos e, como sdo anddicas ao ferro, elas serdo corroidas. Por serem sacrificadas neste

processo, protegendo o ferro, sdo chamadas de anodos de sacrificio.

2.2.2 Protecdo por corrente impressa

Na protecdo catddica por corrente impressa a fonte de elétrons € uma fonte de
corrente continua externa. A corrente impressa € aplicada na direcdo oposta (corrente
catddica) com objetivo de anular a corrente de corrosdo. Isso é obtido através de uma
diferenca de potencial imposta entre anodo e catodo compensada pela fonte de forca
eletromotriz. Se o anodo utilizado é inerte, ele ndo ira se dissolver, servindo apenas de
superficie de uma reacdo anodica qualquer, geralmente a liberacdo de oxigénio (oxidagédo

da 4gua) apresentada na reacdo 1.
H,O — 0,50, + 2H" + 2¢” 1)

Na figura 2.2, pode-se visualizar o diagrama E vs pH de Pourbaix do ferro em agua
a 25°C. Neste diagrama, observam-se diferentes regides: de imunidade, quando se tem Fe,
de corrosdo, quando se tem Fe?*, Fe** ou FeO2H", e de passivacdo, quando se tem produtos
insoluveis, como Fe,03 e Fe3O,4. Para que ocorra a protecao catddica, o material devera ser

polarizado até seu potencial de eletrodo atingir a regido de imunidade.
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Figura 2.2 Diagrama de Pourbaix do ferro em agua a 25°C.
Fonte (KAPPES, 2011).

Todavia, caso o potencial atingido seja consideravelmente negativo, existe a
possibilidade de se produzir uma superprotecdo ja que a densidade de corrente catodica
passa a ser excessiva. Além disso, 0 meio ao redor do cdtodo sempre sofre uma
alcalinizacdo, podendo trazer alguns inconvenientes, como a precipitacdo de hidroxidos ou
carbonatos, dependendo do meio. Isso resulta em uma resisténcia elétrica adicional que vai
aumentar a queda 6hmica. Sabe-se, por exemplo, que o calcério precipitado em agua do
mar sobre a superficie protegida, dificulta a difusdo do oxigénio até o metal, diminuindo a
densidade de corrente catodica, mas que, por outro lado, o hidrogénio ndo deixa de ser
absorvido sob a forma atébmica pelo catodo revestido por esses depdsitos (TURNBULL,
2001). No entanto, Chyn Ou relatou, apos a realizacdo de experimentos de permeacdo, que

a absorcdo de hidrogénio é menor na presenca do depdsito calcario (CHYN, 1997).

De acordo com a norma NACE RP0169, utiliza-se um potencial catddico (negativo)
de pelo menos 850 mV em relagdo ao eletrodo de cobre/sulfato de cobre na temperatura
ambiente como critério para a protecdo catdédica (NACE, 2002). Entretanto, em algumas
situagBes, como na presenca de sulfetos, bactérias, temperaturas elevadas, meios &cidos,

este critério pode ndo ser suficiente (KI1M, 2001).

Formacéo de depdsitos calcarios por protecdo catdédica em dqua do mar

Correntes catodicas induzem a reducdo do oxigénio dissolvido (Reagdo 2) a qual

gera ions hidroxila em regiGes muito proximas a superficie do metal polarizado,



aumentando o pH na interface entre o metal e a solucdo. A reducdo da agua (Reacdo 3)
também pode aumentar o pH localmente. Com isso, a concentracdo de ions carbonato
(Reacdo 4) aumenta, precipitando camadas inorganicas na superficie do metal compostas
principalmente de carbonato de célcio (Reacbes 4 e 6). Dependendo do potencial,
hidréxido de magnésio também pode precipitar (Reacdo 5). Esses depositos mistos séo
normalmente chamados de depdsitos calcarios. Como esse depdsito é isolante e
progressivamente cobre a superficie do metal, a reducdo do oxigénio decresce com o
tempo (ROUSSEAU et al., 2010).

O+ 2H,0 +4e” > 40H )
2H,0 + 2e" > H2 + 20H" 3)
HCO3 + OH = H,0 + CO3* (4)
Mg> + 20H > Mg(OH); ¢ (5)
Ca*" + CO3” > CaCOs (6)

Entretanto, a formagdo e consequentemente as propriedades e a morfologia de
depdsitos calcarios em estruturas maritimas dependem de um grande numero de
parametros, tais como: o potencial aplicado, o tipo de substrato, a velocidade das correntes
maritimas, a temperatura, o pH, a pressdo e a composicao da agua do mar (ROUSSEAU et
al., 2010).

Sabe-se que o deposito calcario que é formado compreende uma camada
relativamente fina e uniforme rica em Mg, principalmente composta de Mg(OH),,
recoberto por uma camada mais espessa de agulhas de aragonita (CaCO3) (NEVILLE,
2002). A partir de célculos termodinamicos, sabe-se que o pH minimo para precipitacéo de
Mg(OH), € de 9,5 (NEVILLE, 2002). Kobayashi mediu o pH préximo a superficie de um
aco sob protecdo catddica de -800 mVecs em uma solugdo contendo 3,5% NaCl com um
microeletrodo e o pH encontrado foi de 10,5 (KOBAYASHI, 1974). Além disso, sabe-se
que a presenca desse depdsito calcario previne a corrosdo marinha do aco, diminui a
difusdo de oxigénio até a superficie do aco, e entdo diminui a corrosdo uniforme, mesmo

na auséncia de protecédo catddica (ELBEIK, 1986).

Diversos autores relataram que os fons Mg?* dificultam a deposicdo de CaCOs,

podendo afetar tanto a nucleagédo quanto o crescimento do mesmo (NEVILLE, 2002).



Neville apresentou um mecanismo de formacdo do depdsito calcéario e calculou o pH de
saturacdo de compostos contendo Ca e Mg, ilustrados na figura 2.3 e na tabela 2.2,

respectivamente.

Tempo Camada espessa dedepositocalcanos
composta princ palmente por agulhas

de aragonita. Compostosdo tipo

CaC03 comecam a depositar.

METAL

Distribuicdo uniforme dodepdsito, apenas cristais

na forma de agulha s80 observados

3 dias -+

o I,_lil"' Pegquenasagulhasdearagonita

Ccomefama aparecer.

METAL

1hora - Compostos de Cae Mg formando

f pequenas estruturasna forma de angis.

Crescimentondouniformedo depdsito na

METAL superficie da camadaricaem Mg e distribuicgondo
uniforme de compostosde Ca e Mg na superficie.

Apenas Mg no deposito. Mg ndo na mesmaforma
/ de Mg[OH)2 standard, mostrandofortes evidencias

de espédesde carbonatoscontendo Me.

S minutos -+

METAL Mo comeco da protecdo catddica, umacamadarica

em Mg cresce paralela a superficie do metal.

Figura2.3  Esquema da formacdo do deposito calcario de Ca e Mg em &gua do mar
sintetica.
Fonte Adaptado de (NEVILLE, 2002).

Tabela2.2  pH de saturacdo de compostos de Ca e Mg que podem ser formados em
agua do mar.

Fonte: Adaptado de (NEVILLE, 2002).

Composto pHs
MgCO3 7,7
Mg(OH)2 9,5
Mga(C03)2(0OH)2.3H20 | 8,2
CaCOs3 (Calcita) 7,4
CaCOs3 (Aragonita) 7,5
Ca(OH)2 12,7
CaMg(C03)2 7,2
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A partir do pH de saturagdo dos carbonatos e hidréxidos ilustrados na tabela 2.2,
pode-se verificar que podemos ter a formacdo de outros compostos paralelamente a
formacéo de Mg(OH),, mesmo que ndo haja muitos comentarios na literatura a respeito da

deposicdo destes compostos.

2.3 Corrosao-sob-tensdo

A corrosdo-sob-tensdo é definida como um termo utilizado para descrever falhas
em servico de materiais de engenharia que ocorrem pela propagacédo lenta de uma trinca
induzida pelo meio. A propagacéo da trinca € observada como o resultado da combinacéo e
da interacdo da tensdo mecanica e das reacOes de corrosdo (JONES, 1992). Muitas outras
definicBes podem ser encontradas na literatura apresentando pequenas variagoes, porém, o
essencial para que ocorra a CST é a presenca simultanea de trés fatores: material

suscetivel, ambiente corrosivo e tensdo suficiente (CHENG, 2013).

As tensdes que causam CST sdo tanto geradas como resultado da utilizacdo de
componentes metalicos em servico ou como tensdes residuais introduzidas no material
durante algum processo, tais como soldagem e dobramento. A tensdo requerida para causar
CST € pequena, usualmente menor que a tensdao de escoamento macroscopica do metal.
Entretanto, a concentracdo de tensdo pode criar localmente trincas frequentemente
iniciadas em imperfeicdes superficiais preexistentes ou que foram geradas em servigo por
corrosao, desgaste ou outros processos. Além disso, a tensdo deve ser de natureza trativa,
enquanto tensbes compressivas podem ser utilizadas para prevenir a CST. O ambiente
corrosivo pode ser um ambiente permanente, como a agua do mar para uma estrutura
offshore, ou ambientes temporarios causados por uma operacao particular, como o residuo
de um eletrdlito apds a limpeza dos produtos de corrosdo de uma estrutura metalica
(CHENG, 2013). Porém, deve-se ter uma combinacédo especifica de metal e meio para que
a CST ocorra, sendo geralmente observada em combinagdes que resultam na formacéo de
um filme passivo na superficie do metal (JONES, 1992). As trincas normalmente ndo irdo
ocorrer quando existe taxa de corrosdo significativa, podendo nuclear e propagar com
pouca evidéncia externa de corrosdao (CHENG, 2013). Logo, CST preocupa principalmente

metais resistentes a corrosao expostos a ambientes agressivos.

Existem dois modos de fratura causadas por corrosdo-sob-tensdo em metais:

intergranulares ou transgranulares. No primeiro modo, a trinca propaga ao longo dos
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contornos de grdo, enquanto no segundo a trinca propaga através dos grdos (CHENG,
2013).

A corrosdo-sob-tensdo ndo é um processo inevitavel, sendo que para a maioria dos
metais na maioria dos ambientes ela ndo vai ocorrer. Contudo, com a combinacdo de
alguns ambientes e metais ela pode ser um problema (CHENG, 2013). Além disso, a
composi¢do quimica, a microestrutura e o tratamento térmico pode ter um grande efeito no
comportamento do metal em CST (CHENG, 2013).

Um mecanismo de CST é resultado da combinacdo de efeitos mecénicos, fisicos e
fatores quimicos e/ou eletroquimicos causando a separacdo das ligacdes metélicas na ponta
da trinca e, assim, provocando a sua propagacdo (NEWMAN, 1990). N&o existe nenhum
mecanismo universal que possa descrever todos 0s casos de CST. Normalmente esse
processo € dividido em trés etapas distintas: iniciacdo da trinca, propagacao estavel da
trinca e falha final, apresentando mecanismos idénticos ou diferentes controlando cada
estdgio (JONES, 1992). Geralmente, os mecanismos de iniciacdo de trincas estdo
associados com a formacdo de microtrincas, podendo-se citar a sua iniciacdo em

descontinuidades superficiais, defeitos metaltrgicos e em pites de corroséo.

2.4 Fraqgilizacdo pelo Hidrogénio

O hidrogénio tem um papel importante nos mecanismos de fissuragdo. A fratura
induzida pelo hidrogénio pode ser uma forma de CST em vérias combinac¢Bes de metais e
meios. Entretanto, existem fenémenos de fragilizacdo pelo hidrogénio em que nédo é
observada corroséo. Estes sdo considerados mecanismos diferentes de CST. Além disso, a
grande diferenca entre esses dois mecanismos é que o hidrogénio pode gerar trincas
mesmo na auséncia de tensdes externas (JIM, 2010). Na verdade, o hidrogénio pode afetar
0s metais de diversas formas, resultando em danos causados pela combinagédo de tensoes,
forma do hidrogénio e propriedades do material. Podem-se citar como principais danos
causados pelo hidrogénio: a fragilizacdo pelo hidrogénio, a fratura induzida pelo
hidrogénio, o ataque pelo hidrogénio, o empolamento e a fratura por formacao de hidretos
(CHENG, 2013). Neste trabalho, porém, o dano causado pelo hidrogénio abordado sera a

fragilizacdo pelo hidrogénio.
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2.4.1 O Ingresso do Hidrogénio

O ingresso e a difusdo do hidrogénio podem ocorrer durante 0 processo de
fabricacdo do aco, em tratamentos superficiais, como, por exemplo, decapagem quimica ou
eletroquimica e eletrodeposicdo, e, também, podendo ser proveniente de varias fontes
ambientais, como a exposi¢cdo em ambientes acidos e 0 emprego da protecdo catddica na
qual tem-se a formacdo de hidrogénio sobre a superficie do metal devido ao potencial
catodico deste (DINI, 1993). A interacdo entre o hidrogénio e o metal depende
principalmente de trés propriedades: da difusividade do hidrogénio, da permeabilidade de
hidrogénio e da solubilidade de hidrogénio no metal (CHENG, 2013).

A susceptibilidade de acos para a fragilizacdo pelo hidrogénio é altamente
influenciada pela composicdo quimica e microestrutura, além das condi¢des de deformacéo
e dos fatores que determinam a difusdo do hidrogénio no aco. Sabe-se que o transporte do
hidrogénio nos acos pode acontecer através da difusdo e do movimento das discordancias,
sendo o primeiro 0 mecanismo mais comum devido a alta difusividade do hidrogénio na
rede cristalina (NORONHA, 2014). Um aumento na taxa de deformacdo e um decréscimo
na temperatura dificultam o processo de difusdo e entdo se reduz a fragilizagdo pelo
hidrogénio. A distor¢do na rede cristalina por deformacdo eléstica e pléstica estimula a
fragilizacdo pelo hidrogénio, afetando varias propriedades mecéanicas do aco
(KARPENKO, 1979).

2.4.2 Processo de Fragilizacdo pelo Hidrogénio

A fragilizacdo pelo hidrogénio de agos envolve uma diminui¢do na ductilidade em
carregamentos estaticos. A severidade da fragilizacdo pode ser medida através de diversos
parametros, como o alongamento até a falha, reducdo de area, resisténcia a tracdo e
tenacidade a fratura. N&o € necessario que haja a fratura por clivagem para que ocorra esse
fendmeno, mas que ocorra a diminuicdo de algum dos parametros citados (SOFRONIS,
1987).

Pode-se explica-la por um mecanismo de transporte em que inicialmente tem-se a
geragdo de hidrogénio na superficie do metal onde fica adsorvido (Hags) € em um segundo
momento ele se difunde para o interior do material, ficando na forma de hidrogénio

absorvido (Haps).
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No processo de adsorcdo, quando um metal é imergido em uma solugdo aquosa,
ocorre a reacdo 7 (WOLYNEC, 2003).

M + nH,0 — M(H,0)n™* + ze’ (7)

Os elétrons produzidos pela reacdo 7 carregam eletricamente o metal, criando um
campo elétrico dentro da solucéo, fazendo com que os cétions tendam a ficar retidos na
vizinhanca da interface metal-solucdo. Apds um tempo curto, fracGes de segundo, cria-se
um equilibrio caracterizado pela formacdo da dupla camada elétrica, chamada de dupla
camada de Helmholtz (WOLYNEC, 2003). Este mecanismo ¢ ilustrado na figura 2.4.

plano de Helmholtz

s plano de Helmholiz
\ /‘ cxtcrno
g
Q P
wor st} eletrdlito de
- 1T - i propriedades
] : o ,| mormais
-1 - !
!

anion nao solvatado

metal
aquocirion

HDL = dupla camada de IIclmholtz
GCL = camada de Gouy-Chapman

Figura 2.4 Mecanismo de formacdo da dupla camada elétrica.
Fonte (WOLYNEC, 2003).

2.4.3 O Aprisionamento do Hidrogénio

A fragilizacéo e sua reversibilidade sdo determinadas pela concentragéo e o tipo de
aprisionamento do hidrogénio no ago. Assim, ele pode ser aprisionado em sitios do
material chamados de armadilhas onde a pressdo interna causada pelo acumulo de
hidrogénio pode superar a tensdo maxima de ruptura do material, nucleando e/ou
promovendo o crescimento de trincas (HIRTH, 1980). Armadilhas s&o sitios especiais na
rede cristalina dos metais os quais a entalpia de dissolucdo para o hidrogénio é
energeticamente favoravel em relacdo aos sitios ordinarios (ORIANI, 1970). Esses sitios

para 0s acos sdo as discordancias, carbonetos, inclusdes, interfaces com particulas de
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segunda fase e microtrincas, as quais podem ser criadas durante trabalho a frio
(PRESSOUYRE, 1978). A fracdo de ocupacdo é controlada pela concentracdo de
hidrogénio na rede, pelo nimero de armadilhas por unidade de volume e pela constante de
equilibrio das armadilhas. Dependendo da profundidade da armadilha para uma dada
temperatura e escala de tempo, as armadilhas podem ser caracterizadas por reversiveis ou
irreversiveis (MCNABB, 1963) e, nestas Ultimas, mesmo que o material ndo esteja mais
em contato com as fontes de hidrogénio, esse permanece aprisionado no seu interior
(NOZARI, 2002). A tabela 2.3 relaciona alguns tipos de descontinuidade com o respectivo

carater da armadilha.

Tabela2.3  Relacdo entre os tipos de descontinuidades e a natureza das armadilhas.
Fonte (NOZARI, 2002).

Classificagio do defeito Tipo de descontinuidade Natureza da armadilha

Vacincias Reversivel

Pontual Atomos de solutos Depende do soluto,

em geral reversivel
Linear (ou de linha) Discorddncias (em cunha ¢ em hélice) Reversivel
Contornos de griio de pequeno dngulo, ma- Reversivel

Superficial clas, superficie de precipitados coerentes

(interfaces) Contomos de griao de alto dngulo, inncas, Irreversivel

superficic extemna, superficie de precipita-
dos incoerentes

De volume Precipitados coerentes Reversivel

{(ou espacial) Precipitados incoerentes Irreversivel

Fragilizacdo pelo hidrogénio irreversivel é causada principalmente pelo hidrogénio
dissolvido na rede cristalina e é determinada pela quantidade de hidrogénio molecular nas
armadilhas onde ele esta normalmente submetido a uma alta pressdo a qual induz um
grande estado triaxial de tens6es dificultando a deformacdo plastica do aco. Se a pressdo de
hidrogénio é muito alta, o aco pode trincar mesmo sem a aplicacdo de tensdo externa.
Nenhum envelhecimento, em temperaturas normais, vai restaurar as propriedades fisicas e

mecanicas perdidas através de fragilizagdo irreversivel (KARPENKO, 1979).

E interessante observar que inclusbes ndo metalicas (precipitados incoerentes) sio
armadilhas irreversiveis que agem como ponto de nucleacdo de trincas, aumentando a
suscetibilidade do material a fragilizacdo (BROWN, 1984). Além disso, a quantidade, o

tamanho, a forma, a composi¢cdo quimica e o posicionamento das inclusdes influem no
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efeito de fragilizacdo do material (MOORE, 1976). As inclusdes de sulfeto e de fosfetos
tendem a aumentar a suscetibilidade a CST e FH (NOZARI, 2002).

2.4.4 Mecanismos de Fragilizacdo pelo Hidrogénio

Muitas teorias e modelos foram desenvolvidos para explicar as diversas formas de
degradacdo causadas pelo hidrogénio. Varios mecanismos poderiam  atuar
simultaneamente, predominando um ou outro, dependendo das condi¢es microestruturais
e esforcos aplicados (CHENG, 2013). Alguns mecanismos principais sdo discutidos

abaixo:

Modelo da decoesdo: este modelo é baseado no aumento na solubilidade de
hidrogénio em um campo triaxial de tensfes na ponta de uma trinca. O acimulo de
hidrogénio nessa regido resulta em uma diminuicdo na forca de ligacdo quimica entre o0s
atomos da rede cristalina do metal, diminuindo a coesédo entre os &tomos da rede cristalina,
resultando na separacdo dos planos cristalinos com esforgos menores que 0s usuais
(ORIANI, 1990).

Modelo da plasticidade localizada: Este modelo sugere que com o acumulo de
hidrogénio em campos de tensdes diminui a tensdo necessaria para a movimentacdo de
discordancias. Portanto, 0 movimento local de discordancias causa deformacdo plastica
localizada (BEACHEM, 1972)

Mecanismo de formacdo de hidretos: Alguns metais como o vanadio, nidbio, titanio
e zirconio apresentam tendéncia a formar hidretos. A nucleagdo e o crescimento de
hidretos séo observados em locais tensionados, como na ponta de trincas. Estes favorecem
a fratura por clivagem, por serem muito frageis, facilitando o crescimento da trinca. Esse
processo autocatalitico de nucleacdo e crescimento de hidretos associado a sua natureza
fragil é a principal causa de fragilizagio em metais com tendéncia a formar hidretos
(PARKINS, 1992).

Teoria da pressdo interna: O acimulo de hidrogénio em defeitos internos, como
microporosidades, desenvolve pressdes internas suficientes para nuclear e promover o
crescimento de trincas. O transporte do hidrogénio por discordancias pode levar a
supersaturacdo local de hidrogénio, resultando em altas pressdes internas, mesmo em
ambientes com baixa pressdao de hidrogénio. Este mecanismo, porém, ndo pode ser

generalizado para todos os casos (CHENG, 2013).
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2.4.5 Fragilizacdo pelo Hidrogénio Associada a Protecdo Catédica:

No caso da polarizagdo catddica ocorre o favorecimento das reacdes de formacéo
de hidrogénio atémico sobre a superficie do metal a medida que o potencial torna-se mais
catodico, o que aumenta a tendéncia a ocorréncia de fendmenos de fragilizacdo pelo
hidrogénio. A partir de certo ponto, a diminui¢do do potencial ndo gera mais aumento na
susceptibilidade, com o material atingindo, com polarizacdo catodica, a sua situacdo mais
suscetivel ao meio. Nesse ponto as armadilhas se encontram saturadas de hidrogénio e ndo
se pode aumentar sua concentragdo justamente nos pontos de maior energia por onde sao
nucleadas trincas (NOZARI, 2002).

O mecanismo pode ser explicado através do transporte por difusdo/migracdo dos
cations de hidrogénio hidratados (HsO") em direcdo ao catodo e, na superficie do metal
protegido, os cétions de hidrogénio sdo submetidos a reducdo, transformando-se em
hidrogénio atémico adsorvido (Hags), constituindo a reacdo de protecdo catddica. Em um
segundo momento, o hidrogénio atdbmico adsorvido pode se recombinar e formar
hidrogénio molecular (H,), deixando a superficie metalica, enquanto que a quantidade de
remanescente de hidrogénio fica adsorvida na superficie do material. O hidrogénio
adsorvido na superficie do material proporciona condi¢des para que o hidrogénio difunda
para dentro do material favorecendo os fendbmenos de fragilizacdo pelo hidrogénio
(STROE, 2006). A reducdo dos ions Hidrogénio pode ocorrer através de dois mecanismos
distintos, dependendo da natureza do metal: ReacBes de Volmer-Tafel ou reacdes de

Volmer-Heyrovsky. Estes mecanismos sdo apresentados abaixo:
Mecanismo de VVolmer-Tafel:
H" + €& = Hags (8)
Hags + Hags =2 H2 9)
Mecanismo de VVolmer-Heyrovsky:
H" + e = Haygs (10)
H" + Has + € 2 H; (11)

A severidade da fragilizacdo pelo hidrogénio depende da quantidade de hidrogénio
disponivel, da sua absorcédo e da taxa de difusdo deste elemento na estrutura cristalina do
material (GENTIL, 2011).
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A reacdo anddica do processo de protecdo catddica em &gua do mar é apresentada
na reacgdo 12:

2H,0 > O, + 4H" + 4¢ (12)

Como se pode observar na reacdo 12, esta contribui para uma reducdo gradual
reducdo do pH da solucéo, devido a acidificagdo promovida pela decomposicao da agua.

Raymond descreveu que normalmente a FH ocorre em regides do componente onde
ndo ha corrosdo ou em regides protegidas da corrosdo, por exemplo, em agos sob protecéao
catddica. Observa-se este comportamento porque o hidrogénio atbmico é gerado na
superficie do aco nas regibes catodicas, podendo-se entdo relacionar o fendbmeno de
fragilizagdo pelo hidrogénio com a difusdo desse elemento para o interior do metal
(RAYMOND, 1992).

2.4.6 A Influéncia do Meio na CST e FH

A concentracdo de CO,, H,S, O,, sais, pH e a temperatura definem o ambiente de
servico e sdo controlados durantes testes de corosdo-sob-tensdo, corrosdo-fadiga e
fragilizacdo pelo hidrogénio. Normalmente, em experimentos, a solucdo € desaerada
através do borbulhamento de nitrogénio na solucdo antes da adicdo de H,S, evitando a
oxidacdo do H,S para enxofre ou polisulfetos além de reproduzir o ambiente real de
operacdo (SHOESMITH et al., 1978). O controle do pH € critico, pois ja foi descrito na
literatura que a mudanca de uma unidade de pH é equivalente a um aumento de dez vezes
na pressao parcial de H,S em CST ou FH (BONIS, 1987). Uma possivel causa para esta
dependéncia esta relacionado ao fato de que em um pH mais alto, o OH- compete com o
H+ para os sitios de adsorcdo na superficie do metal que € um pré-requisito para a
fragilizagdo pelo hidrogénio (KAPPES, 2011).

Cloretos, bicarbonatos, carbonatos e sulfatos sdo comumente encontrados nas
condi¢Bes de servigco e utilizados nos testes de CST e FH realizados em laboratério
(NOZARI, 2002). Além disso, para aplicacOes offshore, a profundidade é um fator
importante, visto que em aguas superficiais ha uma grande quantidade de oxigénio
disponivel. A quantidade de oxigénio e a temperatura tendem a decrescer com 0 aumento
da profundidade e, consequentemente, a corrosdo sera menos acentuada em aguas

profundas do que em &guas superficiais. Em aguas profundas, a quantidade de oxigénio
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depende de cada oceano, os valores de pH decrescem em relacdo aos da superficie, a
pressdao aumenta e a temperatura fica proxima de 0°C (JASKE, 1981).

O H,S promove a fragilizacdo pelo Hidrogénio e a corroséo dos agos ao carbono
(BERKOWITZ, 1982). As fontes para a formacdo de H,S ndo estdo sO limitadas a
ambientes acidos, mas também pode ocorrer a formacao deste composto devido a reacdes
com as inclusdes de sulfeto de manganés presentes no ago ou a agdo de bactérias redutoras
de sulfato (HEMMINGSEN, 1992). A CST em ambientes contendo H,S é conhecida como
sulfide stress cracking (SSC). Para a SSC o grau de fragilizacdo ou perda na ductilidade ¢
maximo em baixas taxas de deformacéo, sob a aplicacdo de potenciais catodicos, baixos
pH e temperaturas préximas a temperatura ambiente, promovendo a fragilizacdo pelo
Hidrogénio (TURN, 1983). Tal mecanismo est4 de acordo com o fato conhecido de que
compostos de enxofre, como arsénio, fosforo, antiménio e estanho inibem a formacdo do
hidrogénio molecular na reacdo de evolucdo do hidrogénio e, entdo, favorecendo a

adsorcéo deste elemento na rede cristalina do metal (CRAIG, 2003).

Berkowitz relatou que o H,S tem um efeito duplo na absorcéo de hidrogénio: ele
aumenta a taxa da reacdo de reducdo de hidrogénio e envenena a reagdo de recombinagao
do hidrogénio, entdo aumentando a fracdo de hidrogénio absorvido no metal
(BERKOWITZ, 1982).

Nozari avaliou a influéncia do H,S em &gua do mar sintética no comportamento
mecanico e eletroquimico do aco API 5CT P110. Nos ensaios de tracdo de baixa taxa de
deformacéo realizados, foi observado que com a presenca de H,S as condi¢des foram
muito mais agressivas. Todavia, mesmo na auséncia de H,S, foi observada a fragilizagao
do material em potenciais catodicos, causado pelo efeito do hidrogénio absorvido
(NOZARI, 2002).

Zucchi et al. avaliaram a fragilizacdo pelo hidrogénio de um ago inox duplex em
agua do mar sintética em pH 6,5 e diferentes concentragcdes de ions sulfeto sob protecdo
catddica (em potenciais de -0,9,-1,0 e -1,2Vecs). A partir disto, foi relatado que a
concentragdo de 1ppm de ions sulfeto foi suficiente para estimular a FH deste aco e que
com 0 aumento da concentracdo maior era a fragilizagdo. Além disso, observou-se que o
potencial de -1,0Vecs foi mais fragilizante que o potencial de -0,9Vecs, porém no potencial

de -1,2Vecs observou-se um comportamento menos fragil devido a formacdo de um
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deposito calcéario (principalmente formado por Mg(OH),) na superficie do CP o qual
interferiu na evolugdo de hidrogénio (ZUCCHI et al., 2006).

2.4.7 Diferentes espécies de enxofre e sua influéncia na FH

O enxofre tem um comportamento quimico muito complexo, porém a 25°C, pressdo
atmosférica e na presenca de agua, ele apresenta apenas trés estados de oxidacao estaveis:
0, -2 e +6 (KELSALL, 1993). O diagrama de Pourbaix para as espécies estaveis com estas

valéncias é apresentado na figura 2.5.
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Figura 2.5 Diagrama de Pourbaix para as espécies estaveis de enxofre a 25°C e pressao
atmosférica na presenca de agua.
Fonte (KAPPES, 2011).

Pode-se verificar na figura 2.5, que o H,S é um é&cido fraco que se encontra na
regido de baixo potencial e em uma faixa de pH entre -2 e 7. Como a energia de ativacao
para oxidacdo do HS para SO,* é muito grande, existem produtos metaestaveis como o
sulfito (SOs%), o tiossulfato (S,05%), o ditionato (S,06>) e o tetrationato (S40¢>). O
tiossulfato pode ser utilizado para substituir o H,S, pois este pode ser reduzido para H,S
(HEMMINGSEN, 1992). A figura 2.6 mostra o diagrama de Pourbaix eliminando 0 SO4*

e adicionando as espécies metaestaveis.
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Figura 2.6 Diagrama de Pourbaix com as espécies metaestaveis a 25°C e pressdo
atmosférica em presenca agua.
Fonte (KAPPES, 2011).

Em solucdes contendo compostos de enxofre pode ocorrer a formacéo de filmes de
sulfeto de ferro que agem como barreira para a permeacdo do hidrogénio. Tsai propds que
a formacédo de um filme na superficie do metal age como barreira para 0 acesso do H,S a
superficie do metal, diminuindo a concentracdo de hidrogénio atémico adsorvido
produzido pela reacdo 13 (TSAI, 1998).

O diagrama de Pourbaix para ferro em agua contendo H,S (com atividade igual a
unidade a 25°C) é apresentado na figura 2.7, podendo-se observar as regides onde pode

ocorrer a formacao de filmes de sulfeto de ferro em funcéo do potencial e do pH.
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Figura 2.7 Diagrama de Pourbaix de ferro em agua contendo H,S a 25°C.
Fonte (KAPPES, 2011)
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Todavia, devido a alta toxidade, inflamabilidade e por ser corrosivo para alguns
materiais, 0 H,S vem sendo substituido por compostos contendo sulfeto ou tiossulfato para
a realizacdo de testes em laboratorio. Elhamid et al. caracterizaram a dependéncia da
absorcdo de hidrogénio com a concentracdo de tiossulfato em pH neutros e acidos
utilizando experimentos de permeacdo, observando que a corrente para oxidacdo do
hidrogénio no lado anddico da membrana é altamente influenciada pela concentracéo de
tiossulfato para uma corrente catddica fixa (ELHAMID et al., 2001). Hornlund et al.
sugeriraram que ha um aumento na concentracdo de hidrogénio na superficie com o
aumento da concentracdo de tiossulfato, sugerindo que o tiossulfato, ou um de seus
produtos, agem como veneno para a reacdo de recombinacdo de hidrogénio, como
observado em solugdes contendo H,S (HORNLUND et al., 2007).
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3.0 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Material utilizado

O material ensaiado foi 0 ago de alta resisténcia e baixa liga (ARBL) que segue a
classificacdo API 5CT P110. Os corpos de prova foram obtidos a partir de tubos cilindricos
utilizados na perfuracdo de pogos de petroleo offshore, aplicacdo tipica deste material, com
diametro externo de 170 mm e espessura de 12,7 mm. Todos os ensaios foram realizados
com o material na forma como recebido, ou seja, nenhum tipo de tratamento térmico foi

feito.

Noronha realizou a anélise quimica do material deste tubo em um espectrdmetro de
emissdo Otica modelo Spectrolab tipo LAVFA 18B, da Spectro, calibrado com padrdes
spectro de acordo com a norma DIN ISO 100012.1 (NORONHA, 2014). Os teores de
fosforo e de enxofre, que s@o os Unicos teores limitados pela norma API Specification 5CT,
estdo dentro dos limites permitidos (0,03% méaximo). A tabela 3.1 apresenta o resultado

desta andlise quimica.

Tabela3.1  Composicao quimica do aco API 5CT P110 por espectroscopia de emissdo

otica.
Fonte (NORONHA, 2014)
API C Mn P S Cr Mo Ni
5CT | (% peso) | (% peso) | (% peso) | (% peso) | (% peso) | (% peso) | (% peso)
P110 0,30 0,65 0,02 0,01 1,01 0,20 0,17

A microestrutura deste material é composta principalmente por martensita revenida
com a presenca de pequenos carbonetos distribuidos homogeneamente ao longo da matriz
e de bainita superior, como ilustrado na figura 3.1. Além disso, nota-se uma estrutura
refinada tipica dos acos ARBL e coerente com o tratamento térmico previsto pela norma

API 5CT que determina que o material seja temperado e revenido (API, 2011).



23

10 pm

Figura 3.1 Microestrutura do aco API 5CT P110 com ataque Nital 2% em aumento
1000x.

3.1.2 Solucdes utilizadas

Nos ensaios realizados neste trabalho foi utilizada como solugdo base a solucédo
padrdo de agua do mar sintética preparada segundo a norma ASTM D1141-90. A
composic¢do desta solucao é apresentada na tabela 3.2 e o pH desta solugéo é ajustado para
8,2 utilizando HCI 10% ou NaOH 0,1N (ASTM, 1996).

Tabela3.2  Composicao da d&gua do mar sintética segundo a norma ASTM D1141-90.
Fonte (ASTM, 1996)

Concentracao A Concentracio
Componente @) | Molar (V) Anion Molar (I\/(I;)
NaCl 24,53 | 4,20x10™ Cloreto 5,59x10"
MgCl, 52 | 5,46x10° Sulfato 2,88x107
Na;SO;4 4,09 | 2,88x10% Carbonato 2,39x10°
CaCl, 1,16 | 1,05x10? Brometo 8,49x10™
KClI 0,695 | 9,32x10° Borato 4,37x10™
NaHCO, 0,201 | 2,39x10° Fluoreto 7,14x10°
KBr 0,101 | 8,49x10*
H,BO; 0,027 | 4,37x10*
SrCl, 0,025 | 1,58x10*
NaF 0,003 | 7,14x10°

Nesta solucéo padrdo foi adicionado tiossulfato de sédio (Na,S,03) com o objetivo
de simular o efeito do H,S. As concentracdes utilizadas foram baseadas na literatura, como
nos trabalhos feitos por Ballesteros e Zucchi et al. (BALLESTERQS, 2012) (ZUCCHlI,
2006). Além disso, também foram utilizadas solu¢cbes com pH igual a 5,0 para se

aproximar das condigdes reais encontradas na prética. Para isso, o pH foi corrigido da
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maneira sugerida pela norma ASTM D1141-90. Ainda, foram utilizadas solugdes em que
se utilizou apenas a concentracdo de cloreto sugerida pela norma, adicionando-se 5,59x10™
M de cloreto na forma de cloreto de sodio (NaCl), para evitar a formacdo do deposito
calcario e comparar a fragilizacdo neste meio com a solugdo da norma ASTM D1141-90.

A tabela 3.3 apresenta resumidamente as solugdes utilizadas no presente trabalho.

Tabela 3.3  Solugdes utilizadas neste trabalho.

Concentragéo
Solucao Composicéo pH Na,S,03

Molar (M) |  Ppm

Solugdo | | ASTM D1141-90 | 8,2 0 0
Solugdo Il | ASTM D1141-90 | 8,2 10 158
Solucédo Il | ASTM D1141-90 | 8,2 10 15,8

Solucdo IV | NaCl 5,59x10 M| 8.2 0 0
Solucdio V | NaCl 5,59x10" M| 8,2 10’ 158

Solugdo VI | ASTM D1141-90 | 5,0 0 0
Solugdo VII | ASTM D1141-90 | 5,0 10’ 158

3.1.3 Corpos de prova

Neste trabalho foram realizados ensaios de polarizacao potenciostaticos e de tragéo.

Para a realizagdo dos mesmos foram utilizados corpos de prova distintos.

Corpos de prova para o ensaio de tracio

Para os ensaios de tracdo, os corpos de prova foram usinados segundo a norma
NACE TM 177-90. O desenho do CP esta ilustrado na figura 3.2.
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Figura 3.2 Desenho esquematico do CP segundo a norma NACE TM 177-90.
Fonte (NORONHA, 2014)

Os corpos de prova foram lixados com lixas d’4gua de granulometria 200, 400 e
600, tendo como objetivo a remocdo de todas as marcas de usinagem que poderiam
facilitar a nucleacdo de alguma trinca. Ap6s o lixamento, os corpos de prova foram
desengraxados com alcool e acetona e secos antes dos ensaios de tracdo.

Antes de serem colocados na célula, os CPs foram medidos, tanto no comprimento
quanto no diametro da secdo util, com um paquimetro digital, para evitar que eventuais
erros nas medidas, provenientes de imprecisdes do método de usinagem e preparacao,
interferissem no resultado final. Nos calculos para a representacdo das curvas tensdo vs

deformacéo utilizou-se, entdo, os valores reais medidos pelo paquimetro.

Corpos de prova para o ensaio de polarizacdo

Para a realizacdo dos ensaios de polarizagdo, utilizou-se corpos de prova
retangulares de 12 por 25 mm. Estes CPs foram lixados com lixas d’agua de granulometria
200, 400 e 600 a fim de homogeneizar a superficie. Ap6s os lixamentos, 0s corpos de

prova foram desengraxados com alcool e acetona e secos antes dos ensaios de polarizagéo.
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3.2 Procedimento experimental

3.2.1 Ensaios catddicos de polarizacdo potenciostaticos

A influéncia da polarizacdo sobre a densidade de corrente € normalmente
visualizada através da representacdo grafica de diagramas de potencial (E) versus
densidade de corrente (i). Esses diagramas sdo chamados de curvas de polarizagéo.
Comumente se representa as densidades de corrente com o logaritmo do seu valor
absoluto, visto que, por convencao, as correntes anddicas apresentam valores positivos e as

correntes catodicas valores negativos.

Para medidas experimentais de curvas de polarizagdo, utiliza-se um potenciostato,
através do qual é possivel impor ao eletrodo o potencial desejado com relacdo ao eletrodo
de referéncia e também medir a corrente de polarizacdo, registrando-a em funcdo do
potencial. O potenciostato também pode ser utilizado para a medida do potencial de
corrosao e, neste caso, 0 contra-eletrodo ndo participard do circuito. Geralmente uma
medida de polarizacdo € iniciada com uma medida de potencial de circuito aberto (OCP)

durante certo tempo necessario para que o mesmo seja estabilizado (WOLYNEC, 2003).

Na regido das curvas de polarizacdo préximas ao potencial de corrosdo, onde a
corrente é controlada por transferéncia de elétrons, a curva catodica e anodica segue 0
comportamento previsto pela Lei de Tafel. Com a extracdo das retas de Tafel ao potencial
de corrosao se obtém a densidade de corrente de corrosao que € diretamente proporcional a

velocidade de corrosdo do material no meio.

As curvas de polarizagdo do agco APl 5CT P110 foram realizadas em todas as
solucbes descritas na tabela 3.3. Os ensaios foram realizados em um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB do laboratério LAPEC-UFRGS em uma célula
convencional de trés eletrodos, utilizando um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como
eletrodo de referéncia e um eletrodo de platina como contra-eletrodo. As medidas foram
realizadas em meio ndo agitado, naturalmente aerado e a temperatura ambiente. O OCP foi
monitorado durante 5 minutos antes da realizacdo dos ensaios de polarizacdo
potenciodindmica para que 0 mesmo estabilizasse. A figura 3.3 ilustra o aparato

experimental utilizado para a realizacéo das curvas de polarizacdo potenciostaticas.
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Figura3.3  Aparato experimental utilizado para a realizacdo das curvas de polarizacao
potenciostaticas.

O intervalo de varredura foi de -2000 mV abaixo do OCP até o OCP, com

velocidade de varredura de 1 mV.s™.

3.2.2 Ensaios de tracdo

Neste ensaio um corpo de prova (CP) é submetido a uma forga trativa uniaxial
continuamente crescente e, a0 mesmo tempo, mede-se a elongacdo do mesmo. A partir dos
dados de forca e de elongacdo constrdi-se a curva tensdo-deformacdo de engenharia. A
tensdo (o) utilizada para a curva de engenharia é obtida pela razdo entre a carga e a area
inicial da segdo transversal do CP. Ja a deformacdo (¢) é obtida pela razdo entre a
elongacéo e o comprimento Util do CP inicial. Obtém-se, assim, a curva tensdo-deformacédo
de engenharia e seus parametros caracteristicos, como mostra a figura 3.4 (DIETER,
1976).
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Figura3.4  Curvatensdo vs deformacdo de engenharia.
Fonte (DIETER, 1976)

A taxa de deformacéo influencia nos mecanismos de FH e de CST. Deve-se dar 0
tempo necessario para que ocorra a interacdo entre o metal e 0 meio e utilizar a taxa de
deformacéo correta. Uma taxa de deformagdo elevada resultara uma ruptura basicamente
por processos mecanicos, enquanto que ao diminuir-se a taxa de deformacéo a tendéncia a
fragilizacdo aumenta até atingir um valor maximo, a partir do qual a esta diminui e, no
limite, serdo observados apenas mecanismos eletroquimicos, como dissolucdo anddica ou

passivagao.

Ja a FH pode ocorrer tanto para velocidades altas e baixas, desde que seja dado o
tempo necessario para o hidrogénio penetrar em concentracdo suficiente na estrutura
cristalina do material (NOZARI, 2002). No entanto, um maior efeito fragilizante do

hidrogénio absorvido é observado em baixas taxas de deformacdo (SMALLMAN, 1999).

Com o objetivo de dar o tempo necessario para a entrada do hidrogénio na estrutura
cristalina do material, foram realizadas curvas de tracdo de baixa taxa de deformacdo
(BTD) com taxa de deformacéo de 1,5x10° mm/min. Os ensaios foram realizados no
LAPEC-UFRGS utilizando uma maquina de tracdo EMIC com sistema de aquisicdo de
dados Tesc. Nos testes realizados em meio corrosivo foi utilizada uma célula eletroquimica
e 0 CP foi simultaneamente polarizado em potenciais aplicados a partir de um
potenciostato/galvanostato  PINE modelo AFRDE5 Bi-Potenciostato. A figura 3.5

apresenta o esquema dos equipamentos utilizados para a realizagdo destes ensaios.
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Figura 3.5 Esquema do aparato utilizado para a realizacdo dos ensaios de tracdo em
meio corrosivo com protecao catodica.

Apos a aquisicdo dos dados, algumas corre¢es nos mesmos foram feitas a fim de
eliminar a influéncia das folgas e da deformacao elastica de todo o sistema de tracdo, pois
esta deformacdo elastica altera o resultado do ensaio na regido elastica. Sabe-se que para
todos os acos 0 modulo de elasticidade médio é aproximadamente igual a 210000 MPa
(CALLISTER JR, 1985). Entdo, a partir do conhecimento da tensdo de escoamento,
calculou-se a deformacdo neste ponto utilizando a Lei de Hooke (0=Exg) e, assim,
conseguiu-se corrigir o comportamento linear da regido elastica tracando uma reta entre a
origem e este ponto. Nota-se que a regido plastica ndo sofre nenhuma alteracdo, apenas é
deslocada. A figura 3.6 ilustra a correcdo realizada.
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Figura 3.6 Esquema da corregéo das curvas tensdo-deformacdo obtidas nos ensaios de
BTD.
Fonte (NOZARI, 2002)
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3.2.3 Andlise fractogréfica

Ap6s o rompimento dos corpos de prova no ensaio de tracdo uma das partes do CP
fraturado foi reservada para a anélise da superficie de fratura por MEV enquanto a outra
parte foi reservada para a andlise de trincas secundarias superficiais por MO. As duas
metades do CP rompidos foram desengraxadas com alcool, secas, embaladas e

armazenadas em um dessecador com silica até a sua observacao.

A avaliacdo da superficie de fratura dos CPs submetidos aos ensaios de tragdo nos
diversos meios foi feita através de microscopia eletrénica de varredura, utilizando um
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) modelo Shimadzu SSX-550 no LAMEF-
UFRGS. Ja as imagens que foram realizadas pelo Noronha e que foram citadas nos
resultados foram obtidas em um MEV modelo JEOL 6060 no CME-UFRGS (NORONHA,
2014). A partir desta analise, visou-se obter informac6es sobre 0 modo de fratura e sobre

0s micromecanismos envolvidos na fratura do material nas diferentes condicdes.

Para a analise de trincas secundarias superficiais por Microscopia Optica (MO),
primeiramente cortou-se e embutiu-se uma das partes do CP fraturado. Posteriormente,
iniciou-se 0 lixamento dos mesmos com lixa d’agua de granulometria 220 e,
alternadamente, observou-se em microscopio Optico a possivel presenca de trincas
secundarias. Quando uma ou mais trincas foram encontradas, continuou-se o lixamento
com lixas d’agua de granulometria 400 até 2500 e posterior polimento em pasta de
diamante. Enfim, quando as amostras estavam devidamente polidas, as mesmas foram
atacas com Picral 4% com o objetivo de revelar a microestrutura e contornos de gréo e
apo6s foram realizadas as imagens a partir de um microscépio éptico Olympus modelo
BX51M.

3.2.4 Anélise dos depositos calcérios

A avaliacdo da composicdo quimica e da morfologia dos depdsitos calcarios
formados na superficie dos CPs ao aplicar potenciais catddicos durante os ensaios de
tracdo foi realizada através de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e MEV,
utilizando um MEV modelo Shimadzu SSX-550 no LAMEF-UFRGS. O objetivo desta
analise foi verificar quais sdo os principais elementos presentes no depésito e obter
informagdes sobre a morfologia dos mesmos, relacionando tais pardmetros com o efeito

barreira para a absorcao do hidrogénio e a fragilizacdo observada nos ensaios de tracao.
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40 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Ensaios catddicos de polarizacdo potenciostaticos

4.1.1 Influéncia da concentracdo de Na,S,03 em dgua do mar sintética (pH 8,2)

A figura 4.1 apresenta as curvas de polarizacdo do aco APl 5CT P110 em agua do
mar sintética segundo a norma ASTM D1141-90 sem adi¢do de Na,S,03 (solugdo 1), com
adicdo de 10 mol/l de Na,S,0; (Solucdo 1) e com adicdo de 10 mol/l de Na,S,0;
(Solucéo I11).
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Figura 4.1 Curvas de polarizacéo para diferentes concentracfes de Na,S,0; em agua
do mar sintética pH 8,2.

Observa-se que a adicdo de Na,S,O3; diminui a corrente catodica para as duas
concentracdes utilizadas, ndo sendo observadas grandes mudancas nesta em funcdo do
aumento da concentragdo deste composto de 10 para 10° mol/l. Observou-se uma
diminuicdo em média de 12% entre os potenciais de -1000 e -1500 mVgcs em dgua do mar
sintética. J& nos potenciais catddicos de -1000 MVecs € -1500 mVecs, 0s quais foram
utilizados durante os ensaios de tragdo, observou-se uma diminui¢do de aproximadamente

16% e 10% na corrente catddica, respectivamente. Este comportamento é esperado, visto
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que 0 Na,S,03 age da mesma forma que o H,S, envenenando a reagdo de recombinacgéo do
hidrogénio, causando uma consequente diminui¢cdo da corrente catddica e da evolucdo de
hidrogénio. Diversos autores ja haviam observado e relatado tal comportamento
(BERKOWIT, 1982) (HUANG, 1999) (HORNLUND et al., 2007). Na regido entre -2500
MVecs € -2000 mVecs, observa-se uma regido praticamente controlada por difusdo do
hidrogénio.

4.1.2 Influéncia do pH da solucdo

A figura 4.2 apresenta as curvas de polarizacdo do aco APl 5CT P110 em &gua do
mar sintética segundo a norma ASTM D1141-90 sem adicdo de Na,S,03 e em pH 8,2
(solucio 1), com adicdo de 10 mol/l de Na,S,03 e em pH 8,2 (Solugio 1), sem adicdo de
Na,S,0; e em pH 5,0 (solucdo V1), com adicdo de 10° mol/l de Na,S,0; e em pH 5,0
(Solugéo VII).
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Curvas de polarizagdo com e sem a presenca de 10 mol/l de Na,S,0; em
agua do mar sintética para diferentes pHs.

Figura 4.2

Observa-se que a adicdo de Na,S,0O3 diminui a corrente catodica para ambos 0s
pHs, evidenciando o efeito de veneno para a reacdo de recombinacdo do hidrogénio
causado pelo Na,S,03. A mudanca no pH de 8,2 para 5,0 ndo afetou o comportamento das
curvas catodicas, praticamente coincidindo as curvas com e sem a adigdo de NayS,0s.
Todavia, esperava-se que essa mudanca afetasse o comportamento das curvas, visto que

em pH 5,0 tem-se mais H* em solug&o. Tal comportamento pode ser atribuido ao fato que
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iniciou-se a varredura em -2000 mV abaixo do OCP, ocasionando uma intensa evolucéo de
hidrogénio quando este era controlado por difusdo. Durante a varredura por essa faixa de
potenciais, pode ter ocorrido a alteracdo do pH local nas proximidades da superficie da
amostra, aproximando os pHs na superficie nos dois ensaios, mesmo que haja diferenca
entre eles no seio da solucdo. Na regido entre -2500 e -2000 mVecs, conforme ja
comentado para a figura 4.1, observa-se uma regido praticamente controlada por difuséo do

hidrogénio.

4.1.3 Influéncia dos diferentes meios em pH 8,2

A figura 4.3 apresenta as curvas de polarizacdo do aco APl 5CT P110 em agua do
mar sintética segundo a norma ASTM D1141-90 sem adicdo de Na,S,03 (solucéo 1), com
adicdo de 10 mol/I de Na,S,0; (Solucéo I1) e as curvas em solucéo 5,59x10™" M de NaCl
sem adicéo de Na,S,0; (solucdo 1V) e com adicdo de 10 mol/l de NayS,03 (Solugdo V).

Todas as solugdes apresentam pH 8,2.
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Figura4.3  Curvas de polarizacdo em pH 8,2 em agua do mar sintética e em solucéo
contendo 5,59x10" M de NaCl com e sem a presenca de 10 mol/l de
Na25203.

Observa-se que a adicdo de Na,S,03 diminui a corrente catodica para ambas as
solugdes, efeito do envenenamento causado pelo Na,S,0O3; na reacdo de recombinacéo do
hidrogénio. Além disso, percebe-se um comportamento muito similar para as curvas nas
diferentes solucGes, exceto na regido entre -1250 e -1000 mVecs, onde é observada uma
pequena diminuicdo na corrente catddica da solucdo contendo 5,59x10-1 M NaCl, tanto na
solugédo na presenca de Na,S,03 quanto na auséncia deste. Na regido entre -2500 e -2000
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MVEecs, observa-se, assim como nas curvas da figura 4.1 e 4.2, uma regido praticamente

controlada por difuséo do hidrogénio.

4.2 Ensaios de tracdo

Com o objetivo de facilitar a avaliagdo do grau de fragilizacdo de cada ensaio, além
das curvas de tensdo-deformacdo de engenharia, construiram-se graficos relacionando o
indice de fragilizacdo IF, definido como a razdo entre o alongamento obtido em cada
condicg&o de ensaio e 0 alongamento obtido no ensaio realizado ao ar, em fungéo das outras
variaveis, como potencial, pH e concentracdo de Na,S,03, conforme utilizado por (MORO

et al., 2010). Quanto menor for o IF, maior é a fragilizacdo do material.

4.2.1 Influéncia dos diferentes meios em pH 8,2 e potencial -1500 MVecs

A figura 4.4 apresenta as curvas tensdo-deformacéo para as diferentes solugdes em
pH 8,2 e potencial -1500 mVecs e a figura 4.5 apresenta o IF em funcdo da concentracdo

de Na,S,03 na agua do mar sintética segundo a norma ASTM D1141-90 e para a solugédo

contendo 5,59x10-1 mol/l de NaCl.
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Figura4.4 Curva tensdo-deformacgéo em diferentes solucbes em pH 8,2 e potencial -

1500 MVEcs.
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Figura 4.5 IF em funcdo da concentracdo de Na,S,03 em diferentes solugdes.

Analisando as figuras 4.4 e 4.5 verifica-se que em todos os ensaios realizados em
pH 8,2 e potencial -1500 mVecs ocorreu grande fragilizacdo, resultando em um IF inferior
a 50%. Todavia, nos ensaios realizados em agua do mar observou-se um comportamento
ndo esperado: a adicdo de Na,S,03;, que promove o0 envenenamento da reagdo de
recombinacdo do hidrogénio, agiu de forma inversa a esperada, diminuindo a fragilizagéo,
resultando em um IF maior. Tal comportamento esta relacionado com a formacdo de um
depdsito calcério na superficie do CP devido aos potenciais catodicos, o qual serd abordada
mais profundamente na secdo 4.4.1. Além disso, o aumento da concentracdo de Na,S,03
de 10 para 10 mol/I ndo causou uma diferenca significativa nas curvas e no IF. Para
verificar o efeito barreira para a entrada de hidrogénio no material, realizou-se ensaios em
uma solucdo contendo apenas cloreto, na forma de cloreto de sédio (NaCl), na mesma
concentracdo molar de cloreto utilizada na norma ASTM D1141-90. Neste ensaio
observou-se uma fragilizacdo muito maior, apresentando IF inferior a 35%, e com a adi¢éo
de Na,S,03 observou-se uma fragilizacdo maior ainda, com IF inferior a 25%. Este
comportamento comprova o efeito barreira exercido pela camada de CaCO3; e Mg(OH),
depositada, visto que nesta solucdo nenhum depdsito na superficie é formado e 0 Na,S,03
age como veneno para a reagdo de recombinacdo do hidrogénio, aumentando 0 Hggs na

superficie do corpo de prova.

4.2.2 Influéncia do potencial em diferentes meios em pH 8,2

A figura 4.6 apresenta as curvas tensdo-deformacédo para os diferentes potenciais e
concentracdes de Na,S,03 em &gua do mar sintética pH 8,2 segundo a norma ASTM
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D1141-90. A figura 4.7 apresenta o IF em funcdo da concentracdo de Na,S,03; para o
potencial -1000 mVecs e para o potencial -1500 mVecs.
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Figura4.6  Curvas tensdo-deformacdo em agua do mar sintética pH 8,2 contendo
diferentes concentragdes de Na,S,0O3 e em diferentes potenciais.
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Figura 4.7 IF em funcdo da concentracdo de Na,S,03 em diferentes potenciais.

A partir das figuras 4.6 e 4.7 pode-se concluir que o potencial tem grande influencia
na fragilizacdo do material, sendo que quanto mais negativo for o potencial maior sera a
fragilizacdo, devido a maior quantidade de hidrogénio adsorvido formada. Além disso, €
observado um comportamento inverso nos dois potenciais: em 1000 mVecs o IF diminui e

em -1500 mVecs 0 IF aumenta com o aumento da concentracdo de Na,S,0s;. Este
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comportamento esta associado a formagdo do depdsito calcério na superficie do material,
que serd abordado na secdo 4.4.1. Ainda, percebe-se que hd uma mudanca significativa no
IF a0 adicionar-se Na,S;03, porém ao aumentar a concentragdo de 10 para 10° mol/l esta

néo sofre grande mudanca.

4.2.3 Influéncia do pH em diferentes meios

Potencial -1000 mMVecs

A figura 4.8 apresenta as curvas tensdo-deformacédo para potencial aplicado -1000
MVEecs em agua do mar sintética segundo a norma ASTM D1141-90 com e sem a adicao
de 10 mol/l Na,S,0; e em pH 8,2 e pH 5,0. A figura 4.9 apresenta o IF em funcdo da
concentracdo de Na,S,03 para esta solugdo em pH 8,2 e em pH 5,0 com potencial aplicado
de -1000 MVecs.
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Figura4.8  Curvas tensdo-deformacdo em agua do mar sintética com e sem adigdo de

Na,S,03 em diferentes pHs para potencial -1000 mVgcs.
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Figura4.9 IF em funcdo da concentragdo de Na,S,03; em agua do mar sintética em
diferentes pHs.

Nota-se que em -1000 mVecs sem a adicdo de Na;S,03 ndo ha uma diferenca
significativa entre as curvas de pH 5,0 e 8,2, ambas apresentando IF proximas a 90%. Ao
adicionar-se 10 mol/l de Na,S,0; obteve-se um IF menor para ambos 0S casos,
evidenciando uma maior fragilizagdo devido envenenamento da reagdo de recombinagao
do hidrogénio causado pelo Na,S,0s;. Todavia, nesta condicdo, a solucdo em pH 5,0
fragilizou mais o material. Tal comportamento pode estar relacionado com a concentracao

de H* na soluc&o, que, neste caso, € maior.

Potencial -1500 mMVecs

A figura 4.10 apresenta as curvas tensdo-deformacao para potencial aplicado -1500
MVEecs em agua do mar sintética segundo a norma ASTM D1141-90 com e sem a adicdo
de 10°° mol/l Na,S,03 e em pH 8,2 e pH 5,0. A figura 4.11 apresenta o IF em funcéo da
concentracdo de Na,S,03 para esta solugcdo em pH 8,2 e em pH 5,0 com potencial aplicado
de -1500 mVecs.
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Figura4.10 Curvas tensdo-deformacdo em agua do mar sintética com e sem adicdo de
Na,S,03 em diferentes pHs para potencial -1500 mVgcs.
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Figura 4.11

IF em funcdo da concentracdo de Na,S,03 em agua do mar sintética em
diferentes pHs.

Observa-se que em -1500 mVgcs temos uma diferenca de 10% no IF entre o pH 5,0

e 0 pH 8,2, sendo o primeiro o que apresenta menor IF, tanto na presenca de 10 mol/l de

Na,S,05 quanto na auséncia. Ao adicionar-se 10 mol/l de Na;S,03 obteve-se um IF maior

para ambos 0s casos, indicando uma possivel influéncia do Na,S,0O3; na formacdo do

deposito calcério neste potencial. Além disso, a maior fragilidade do material na solugdo

em pH 5,0 pode estar relacionado com a maior concentragéo de H+ na solucéo.
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4.3 Analise fractogréafica

4.3.1 Analise de trincas secundarias por Microscopia Optica

A anélise em MO revelou a presenca de trincas secundarias nos corpos de provas
ensaiados em &gua do mar sem a presenca de Na,S,03. Entretanto, nos CPs ensaiados em
adgua do mar contendo Na,S,03; nenhuma trinca secundéaria foi encontrada. De fato,

geralmente a fragilizacdo pelo hidrogénio em meios contendo sulfeto apresenta apenas
uma trinca a qual leva a fratura do CP (KARPENKO; VASILENKO, 1979).

Figura4.12 Trincas secundarias presentes na superficie dos corpos de provas apds o
ensaio de tracdo em agua do mar sintética (a) pH 8,2 com potencial aplicado
-1000 mVees (b) pH 5,0 com potencial aplicado -1500 mVecs () pH 8,2
com potencial aplicado -1500 mVecs (d) pH 5,0 com potencial aplicado -
1000 MVecs.
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4.3.2 Anélise da superficie de fratura por Microscopia Eletrénica de Varredura

A andlise por MEV das superficies de fratura revelou os micromecanismos de
fraturas atuantes nas diferentes condigdes dos ensaios. No CP ensaiado ao ar, de acordo
com a imagem obtida por Noronha ilustrada na figura 4.13, observou-se a predominancia
do micromecanismo ductil de fratura por coalescimento de microcavidades (NORONHA,
2014). De um modo geral, observou-se a presenca do micromecanismo de fratura
intergranular, correspondente a uma fratura fragil com pouca ou nenhuma reducdo em érea,
nos CPs que foram ensaiados com potencial catddico aplicado no valor de -1500 mVegcs. Ja
nos CPs ensaiados com potencial catédico aplicado no valor de -1000 mVgcs, observou-se
a presenca de clivagem. Isso indica que a realizacdo do ensaio em meio de agua do mar
sintética com potencial catdédico aplicado modifica 0 micromecanismo de fratura em
relacdo ao ensaiado ao ar, observando-se fraturas intergranulares e por clivagem nessas
condicdes, e, além disso, ao modificar-se o potencial catddico aplicado de -1500 mMVgcs
para -1000 mVgcs também ha uma possivel mudanca do micromecanismo de fratura
intergranular para clivagem. De fato, 0 micromecanismo de fratura pode mudar de ductil
por coalescimento de microcavidades (dimples) para fragil por clivagem ou intergranular
na presenca de hidrogénio (SOMERDAY; SOFRONIS; JONES, 2008).

Figura4.13 Presenga do micromecanismos de fratura por coalescimento de
microcavidades (dimples) nos CPs ap0s o ensaio de tracdo ao ar
Fonte (NORONHA, 2014)

No entanto, no CP com potencial catodico aplicado no valor de -1500 mVgcs em
agua do mar sintética pH 5,0 observou-se um micromecanismo de fratura misto,
apresentando regides com dimples e regides proximas a trinca apresentada na figura 4.14

(a) com fratura intergranular, como ilustram as figuras 4.14 (b) e (c), respectivamente. A
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figura 4.14 (d) apresenta 0 micromecanismo de fratura predominante na superficie de
fratura do ensaio realizado em 4gua do mar pH 5,0 com a adicdo de 10” mol/I de Na,S,0s,
sendo este intergranular. Em agua do mar pH 8,2 e potencial aplicado de -1500 MVgcs
observou-se a predominancia do micromecanismo de fratura intergranular, como mostra a
regido ilustrada na figura 4.14 (e) e em maior aumento na figura 4.14 (f). J& com potencial
catodica aplicado no valor de -1000 mVegcs em é&gua do mar pH 8,2, observou-se uma
fratura com a presenca de clivagem e dimples, como mostra a figura 4.14 (g) e a figura

4.14 (h), em maior aumento.

AccV Mag

ag
200kV %60 200kV %800

AceV Mag

200KV x500 2um




Figura4.14

Micromecanismos de fratura nos CPs apds o ensaio de tracdo em &gua do
mar sintética (a) com potencial aplicado -1000 mVecs e pH 8,2: presenca de
dimples e clivagem (b) com potencial aplicado -1000 mVgcs e pH 8,2:
clivagem em maior aumento. (c) com potencial aplicado -1500 mVgcs e pH
5,0: presencga de trinca secundaria; (d) com potencial aplicado -1500 mMVgcs
e pH 5,0: presenca de dimples; (e) com potencial aplicado -1500 mVgcs e
pH 5,0: fratura intergranular; (f) com potencial aplicado -1500 mVgcs e pH
50 com 10° mol/l Na,S,0s: fratura intergranular; (g) com potencial
aplicado -1500 mVegcs e pH 8,2: fratura intergranular (h) com potencial
aplicado -1500 mVecs e pH 8,2: fratura intergranular com trincas
secundérias em maior aumento

4.4  Analise dos depo6sitos calcarios formados em aqua do mar sintética sob protecdo

catddica

O deposito na superficie dos materiais ensaiados em agua do mar com potencial

aplicado de -1500 mVecs agiu como barreira a entrada do hidrogénio e, na presenca de

Na,S,03; na solucdo, esta barreira foi ainda mais efetiva, como mostram os resultados

ilustrados no capitulo 4.2. Desta maneira, a caracterizagdo deste deposito é essencial para o

entendimento do seu efeito na entrada de hidrogénio. Além dos depodsitos calcarios

formados em -1500 mVecs em &gua do mar sintética, caracterizaram-se 0s depdsitos

formados em -1000 mVecs em agua do mar sintética pH 8,2. Nas solu¢es contendo

apenas ions cloreto, nenhum deposito foi formado.

4.4.1 Depoésitos calcarios formados em -1500 mVecs

As figuras 4.15, 4.16, 4.17 e 4.18 (a) apresentam a morfologia do dep6sito formado

em agua do mar sintética por MEV e as figuras 4.15, 4.16, 4.17 e 4.18 (b) apresentam a
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andlise quimica por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) do depdsito calcério
formado em -1500 mVecs para diferentes concentragdes de Na,S,03 e pHs. A figura 4.19
mostra o depdsito formado em agua do mar sintética com a adicdo de Na,S,O3 em maior

aumento, para o pH 5,0 (a) e 8,2 (b).
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Figura4.15 (a) Imagem obtida por MEV e (b) andlise quimica obtida por EDS do
depésito calcario na superficie do CP em &gua do mar sintética pH 5,0.
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Figura4.16 (a) Imagem obtida por MEV e (b) analise quimica obtida por EDS do
deposito calcario na superficie do CP em agua do mar sintética pH 5,0 com
Na;S,03 10" mol/l.
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Figura4.17 (a) Imagem obtida por MEV e (b) analise quimica obtida por EDS do
deposito calcario na superficie do CP em &gua do mar sintética pH 8,2.
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Figura4.18 (a) Imagem obtida por MEV e (b) analise quimica obtida por EDS do
deposito calcario na superficie do CP em agua do mar sintética pH 8,2 com
Na;S,03 10" mol/l.

Figura4.19 Imagem do depdsito formado em agua sintética na superficie do CP com
potencial aplicado -1500 mVgcs com a adicéo de 10 mol/l de Na,S,0; (a)
em pH 5,0 (b) em pH 8,2.
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Nas figuras 4.15(a) e 4.17(a), correspondentes aos depdsitos formados em -1500
mMVEecs em agua do mar sintética em pH 5,0 e 8,2, respectivamente, observam-se depdsitos
com algumas fissuras e partes sem depdsito. Na figura 4.15(a) observa-se uma maior area
sem deposito ao comparar-se com a figura 4.17(a) que esta possivelmente associado com o
menor pH inicial da solugéo utilizada (pH 5,0), dificultando ou atrasando a formagéo deste
depdsito calcario. A anélise quimica dos mesmos, figuras 4.15(a) e 4.17(b), revela uma

grande quantidade de Mg e O presentes, provavelmente na forma de Mg(OH)2.

Em contrapartida, nas imagens 4.16(a) e 4.18(a), que correspondem aos depdsitos
formados em -1500 mVgcs em agua do mar sintética com a adicdo de 10 mol/l de
Na,S;03 em pH 5,0 e 8,2, respectivamente, ndo se observam trincas no depdsito e uma
maior area superficial € preenchida com o depoésito. A figura 4.19 mostra, em maior
aumento, estes depositos, evidenciando a formacéo de anéis e agulhas de compostos de Ca
e Mg na superficie do deposito, como sugerido por Neville (NEVILLE, 2002). Neste caso,
a analise quimica destes depositos revelou além da grande quantidade de Mg e O, certa
quantidade de Ca, provavelmente associada com a formacdo dos anéis e agulhas na
superficie. Desta forma, o tiossulfato de sodio pode estar facilitando ou acelerando a
formacdo do deposito. Estas observacdes podem explicar porque os ensaios em agua do
mar sintética com a adicdo de Na;S,03 em -1500 mVecs resultaram em uma menor
fragilidade do material em comparacao a d&gua do mar sintética sem a adicdo de Na,S,0s.
Todavia, mais estudos precisam ser realizados para verificar o papel do tiossulfato na

formacédo deste deposito.

4.4.2 Depositos calcérios formados em -1000 mVecs

As figuras 4.20 e 4.21 (a) apresentam a morfologia do depdsito formado em &gua
do mar sintética por MEV e as figuras 4.20 e 4.21 (b) apresentam a analise quimica por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) do deposito calcario formado em -1000 mVegcs

e pH 8,2 para diferentes concentracdes de Na,S,0s.
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Figura4.20 (a) Imagem obtida por MEV e (b) analise quimica obtida por EDS do
deposito calcario na superficie do CP em &gua do mar sintética pH 8,2.
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Figura4.21 (a) Imagem obtida por MEV e (b) analise quimica obtida por EDS do
deposito calcario na superficie do CP em agua do mar sintética pH 8,2 com
Na;S,03 10" mol/l.

As figuras 4.20 e 4.21 correspondem aos depositos formados em — 1000 mMVecs em
agua do mar sintética sem a adi¢cdo e com a adi¢do de Na,S,0s3, respectivamente. Para
ambos 0s casos observa-se um depdsito com pequena espessura e alguns anéis e agulhas na
superficie. A analise quimica revelou certa quantidade de Mg e Ca, sendo uma maior
quantidade de Mg no depdsito formado na presenca de Na,S;0s, 0 que sugere que 0S anéis
e agulhas formados na superficie sejam compostos de Mg e Ca. Além disso, uma grande
quantidade de Fe, referente ao substrato, foi identificada, evidenciando a pequena
espessura do depdsito, diferentemente dos depdsitos formados em -1500 mVecs.
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50 CONCLUSOES

Com base nos ensaios realizados e nos resultados apresentados neste trabalho,
podem-se chegar as seguintes conclusdes:

e Os ensaios de polarizacdo potenciostaticos revelaram que a presenca de Na,S,03
diminuiu a corrente catddica devido ao envenenamento da reacdo de
recombinacdo do hidrogénio. Em &gua do mar sintética, ocorreu em média uma
diminuicdo de 12% entre os potenciais de -1000 e -1500 MmVgcs, Para 0s
potenciais de -1000 mVgcs e -1500 mVecs houve uma diminuicdo de
aproximadamente 16% e 10%, respectivamente.

e Nos ensaios de tracao realizados com protecao catddica com potencial aplicado de
-1500 mVecs, a adicdo de Na,S,03 na dgua do mar resultou em menor fragilidade,
aumentando o IF de aproximadamente 45% para 50% devido a formacgdo de um
depdsito.

e Observou-se uma grande diferenca na fragilizagdo entre os ensaios realizados na
solucdo contendo apenas ions cloreto e os ensaios realizados em agua do mar
sintética com potencial aplicado de -1500 mVecs. Sem a adigdo de NayS,03, 0 IF
foi de aproximadamente 33% para a solugdo contendo apenas cloreto e 45% para
a 4gua do mar sintética. J4 com a adicdo de 107 mol/l de Na,S,05 essa diferenca
foi ainda maior, aproximadamente 22% para a solucdo com ions cloreto e 50% na
agua do mar sintética.

e Os ensaios realizados com protegdo catdédica em -1000 mVecs resultaram em
menor fragilizacdo ao compara-se com o potencial -1500 mVgcs, com razbes R
superiores a 80% e inferiores a 50%, respectivamente. Este comportamento esta
associado com a menor evolucdo de hidrogénio neste potencial.

e Nos ensaios realizados em agua do mar sem adicdo de Na,S,03;, em todas as
condicbes, observaram-se trincas secundarias na superficie, enquanto que na

presenca deste composto essas trincas ndo foram observadas.
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6.0 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo, este estudo pode ser aprofundado e complementado com a

realizacdo dos seguintes trabalhos futuros:

1. Estudo mais aprofundado do efeito do Na,S,03; na formacdo do deposito
calcario em diferentes tempos e potenciais, determinando a morfologia e a composicdo dos
depdsitos formados.

2. Realizacdo de ensaios de tracdo na presenca de Na,S,O3; em agua do mar
sintética com a aplicacdo de potenciais catodicos intermediarios aos utilizados neste
trabalho para verificar a existéncia de um potencial a partir do qual 0 Na,S,03 diminui a
fragilizagdo do material ao alterar a formagéo do depdsito calcério.

3. Verificacdo da possivel mudanca do micromecanismo de fratura ao alterar o
potencial aplicado, conforme sugeriram os resultados das analises fractograficas.

4. Realizacdo de ensaios de tracdo na presenca de Na,S,03; em agua do mar
sintética com a aplicacdo de potenciais anddicos para verificar a diferenca dos mecanismos
atuantes na ruptura do material.

5. Analise dos depositos calcarios por espectroscopia Raman para confirmacao

das fases e compostos formados.
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