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RESUMO

Neste trabalho amostras de API 5CT P110 foram revestidas com nidbio
empregando-se o processo de Aspersdo Térmica Hipersonica HVOF (High Velocity
Oxi-Fuel Flame). Previamente a aspersao com nidbio, o substrato foi preparado
conforme recomenda a norma da Petrobras (N2568, 2011), sendo que apds o processo
de aspersdao foram realizadas as caracterizacdes quanto a resisténcia a corrosio em
solucdo contendo cloretos e quanto a fragilizacdo por hidrogénio. Os revestimentos
também foram caracterizados quanto a morfologia por microscopia eletronica de
varredura, andlises metalogrificas, de microestrutura, aderéncia e dureza. O
revestimento obtido apresentou uma boa resisténcia a corrosdo. Além disso, realizou-se
0 ensaio com carregamento prévio com hidrogénio, onde o substrato apresentou uma
reducdo na tenacidade praticamente desprezivel comparativamente ao substrato sem
revestimento e sem carregamento prévio. Isto indica que o revestimento obtido parece

atuar como barreira ao ingresso de hidrogénio no aco API 5CT P110.
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ABSTRACT

In this work, samples of API 5CT P110 were coated with niobium employing
the thermal spray process Hipersonica HVOF (High Velocity Oxy-Fuel Flame). Prior to
spraying with niobium, substrate was prepared as recommended by the norm of
Petrobras ( N2568 , 2011) , and after the process of spraying, the characterizations for
resistance to corrosion in chloride-containing solution and to hydrogen embrittlement
were performed. The coatings were also characterized for morphology by scanning
electron microscopy hardness, metallographic, microstructure and adhesion analyses.
The obtained coating had good corrosion resistance. Moreover , we performed the test
with prior loading with hydrogen, the substrate showed a negligible reduction in
toughness compared to the uncoated substrate without preloading. This indicates that
the coating obtained seems to act as a barrier to the entry of hydrogen in API 5CT P110

steel.
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1. INTRODUCAO

1.1 Motivacao
1.1.1 Os desafios do pré-sal

A descoberta de novas jazidas de petréleo em dguas ultraprofundas (ldmina
d’4gua de 1.500 a 3.000 metros) das Bacias de Santos, Campos e Espirito Santo abriu
uma nova fronteira para a industria de petréleo e gds natural, conforme verifica-se

observando-se a drea em amarelo na Figura 1-1(ERNST, 2010).
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Figura 1-1 — Blocos exploratérios de Petrdleo (ERNST, 2010).



Na utilizacdo dos sistemas de producdo em campus maritimos (offshore), entre
os tipos de tubulacdes empregados na extracdo e transporte de petréleo, os flutuantes
integram o modo mais pratico na prospec¢do de 6leo e gids em dguas médias e
profundas, podendo ser visualizado na Figura 1-2 (PETROBRAS, 2013)
(PASSEIWEB, 2013).

= PROFUNDIDADE

" Oleo esta sab camada
.q—dﬁ sal que pode ter

& até 2 mil metros de

. espessura

Plataforma perfura
abaixo da camada de
sal para extrair o éleo

Essas reservas
estao localizadas
entre 5 mil e ¥ mil
metros abaixo do
nivel do mar

Figura 1-2 — Exploragdo do petréleo no pré-sal (PASSEIWEB, 2013).

O desenvolvimento da camada pré-sal estabeleceu uma nova condi¢do para o
Brasil no mercado internacional de petréleo e géds natural, ampliando suas reservas e
aumentando a capacidade de producao até 2020, e criando a necessidade de investir na

pesquisa de novos materiais que sejam capazes de atender esta demanda

(ERNST, 2010).

Considerando este cendrio o uso de plataformas offshore ganha uma maior
visibilidade, ainda que os custos sejam mais elevados. Tendo como base as estimativas
mais recentes da Petrobras e as demais companhias de petréleo, a produgdo de petréleo
no Brasil crescerd a uma taxa de 15% ao ano até 2015, a partir de onde, entdo, crescera

a uma taxa de 11% ao ano até 2020. A producdo estimada para 2020 € de 6,9 milhdes de



barris de petréleo por dia, dos quais a Petrobras estima produzir cerca de 4,9 milhdes,

como pode-se avaliar na Figura 1-3 (SONS, 2013).
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Figura 1-3 - Estimativa da producdo de petrdleo no Brasil (PETROBRAS, 2013).

Em virtude deste desafio, surge a necessidade de desenvolver materiais que nao
alterem suas caracteristicas mecanicas, em virtude do meio corrosivo em que 0s

mesmos sa0 exXpostos.

Uma alternativa € o revestimento dos dutos que realizam o transporte de petréleo
e gds, com a finalidade de aumentar a vida util dos mesmos, através de uma camada

protetora que evitard que o duto tenha contato com 0 meio corrosivo.

1.1.2 Contextualizacdo do cenario do trabalho

A exploracdo de petréleo no mundo apresenta uma crescente ano apds ano. No
Brasil o tipo de exploracdo mais realizada é a de 4guas profundas. No processo de
extracdo, transporte e refino do petréleo, equipamentos e tubulacdes utilizados para esta
finalidade estdo constantemente expostos a acdo agressiva do ambiente onde esses

processos ocorrem, ou seja, o ambiente marinho (CAPRA, 2005).

Apd6s a descoberta em 1950, quase que simultaneamente, em depdsitos no
Canada (Oka) e no Brasil (Araxd — MG) o niébio ganhou relevincia no cendrio

mundial, com abundancia de producdo primdria do metal e larga aplicacio em



desenvolvimento de materiais de engenharia, destacando-se as ligas especiais para a

industria espacial e nuclear (CBMM, 2014).

O Brasil detém as maiores reservas conhecidas de niébio, com 98,43%, seguido
pelo Canadd, com de 1,11% e Austrédlia com cerca de 0,46%. As reservas brasileiras
sdo da ordem de 842.460.000 toneladas e as maiores jazidas encontram-se nos estados
de Minas Gerais possuindo 75% , Amazonas possuindo 21% e em Goids possuindo 3%

(GLOBO, 2013).

A Figura 1-4 apresenta a producgd@o de niébio no Brasil e a Figura 1-5 apresenta a

evolugdo do precgo da liga ferro-nidbio.
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Figura 1-4 - Produc¢do de niobio no Brasil (IBRAM, 2014).



Evolugao do prego da liga ferro-niobio
EM US3, POR TOMELADA
26,500
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Figura 1-5 - Evolugdo do preco da liga ferro-niébio (IBRAM, 2014).

Atualmente, existem linhas de pesquisa que visam minimizar o efeito da
corrosao, onde temos como destaque as barreiras protetoras. Na industria petroquimica
sao utilizados revestimentos metdlicos. Geralmente empregam-se o cromo, o niquel, o
cobre, cddmio ou o zinco. Outra forma de protecdo € a galvanizacdo, que envolve a
aplicacdo de zinco metdlico sobre o aco (NEGRON, 1993), (FREIRE, 2002)
(CARDOSO, 2006).

O Nb tem sido estudado para aplicacdo como barreiras protetoras em aco API,
sendo os revestimentos obtidos por processo de aspersdao térmica, conforme as
pesquisas de (MOTTA, 2011), (CARVALHO, 2004), JUNIOR, 2011), (MARIANO,
2008).

O Nb apresenta uma alta resisténcia a corrosdao em solucdes de cloreto mesmo
com presenca de agentes oxidantes. A formagdo espontinea, ao ar, de uma pelicula de
Nb20s, que adere a superficie do substrato e € resistente a corrosao, permite a
manutencdo da passividade em presenca de meios oxidantes (POURBAIX, 1998)
(JUNIOR, 2011).



No Brasil, estdo localizadas as duas maiores reservas de niébio do mundo, e por
esse motivo, estudos de aplicacdo do niébio t€m sido incentivados. O niébio vem sendo
uma alternativa de estudo como revestimento em materiais metdlicos expostos em
meios  corrosivos, como em ambientes presentes na indudstria de Odleo e gés

(CARVALHO, 2004).

A aspersdao térmica HVOF (High Velocity Oxygen Fuel) ¢ um processo de
deposi¢do comumente utilizado em indudstrias como aerondutica, aeroespacial e
petroquimica, dentre outras, devido as propriedades que confere as pecas aspergidas,
tais como de adesdo ao substrato, resisténcia ao desgaste e a corrosdo. Neste processo o
metal a ser depositado encontra-se na forma de p6. As particulas sdo aquecidas (acima
de 2500 °C) e projetadas em alta velocidade, depositando-se sobre a superficie
previamente preparada, deformando-se apds impacto e aderindo ao substrato. O
revestimento que se forma apresenta as propriedades diretamente ligadas a composicao

do p6 (BASTOS, CARRENO, et al., 2011).

O interesse pela aplicacdo de ni6bio deve-se a formacdo de um filme aderente

com resisténcia a corrosdo superior a dos acos inoxidaveis.

Este trabalho tem o objetivo de obter revestimento de nidbio sobre o substrato de
aco API 5CT P110 pelo processo de aspersdo térmica por HVOF visando melhorar a
resisténcia a corrosdo e ao desgaste e avaliar a possibilidade em promover um efeito

barreira a permeagao do hidrogénio.

O processo de HVOF foi escolhido por ser utilizado em larga escala industrial
além de possibilitar a obten¢do de revestimentos metdlicos com 6tima aderéncia e baixa

porosidade, conforme mostrado em pesquisa anterior (MOTTA, 2011).



2. OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo obter revestimentos de nidbio empregando-se
o processo de  HVOF sobre o aco API 5CT P110 visando melhorar a resisténcia a
corrosdo e avaliar a possibilidade em promover um efeito barreira a permeacdo do

hidrogénio.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Aco APISCT P110

Em virtude da exploracio de petréleo e gds exigir perfuracoes em
profundidades cada vez maiores pelas companhias petroliferas criam-se necessidades de
materiais que atendam este desafio. A utilizacdo de acos que apresentem uma alta
tenacidade a fratura e paralelamente apresentem uma boa capacidade de resistir a
carregamentos e condi¢des severas, confere aos acos ARBL (alta resisténcia e baixa
liga) ou HSLA (high strength low alloy) uma ampliacdo no campo de atuagdo desses

acos (COHEN, 1980).

A American Petroleum Institute (API) especifica os agos empregados na
inddstria petroquimica através da norma API 5CT. Os acos laminados a quente
fornecidos em bobinas, conforme esta especificacdo normatizada, atendem a fabricacio
de tubos a serem usados para a fabricacdo de fluidos variados sob pressdo, como
petréleo e seus derivados, gds natural e minérios. De acordo com a aplicagdo, os graus

API 5CT sao usados em tubulagdes de alta pressao (API, 2011).

A Tabela 3-1 especifica a composi¢do quimica de alguns acos API e a

Tabela 3-2 as propriedades mecanicas.

Tabela 3-1 - Composi¢do quimica de interesse para o agco API 5CT P110
(adaptado da norma ISO/FDIS QQ960:2010 E).

A composigdo quimica
Standard Grau

c Si Mn P S (o1, Ni Cu Mo V A
API SPEC 0,26 ~ 0,17 ~ 0,40 ~ 0,80 ~ 0.15 ~
ol P110 035 037 070 S0020<0,010 "7 7 <020 <0,20 2" <0,08 < 0,020




Tabela 3-2 - Especificacdo das propriedades mecanicas de Resisténcia a tragdo e resisténcia

ao escoamento do ago API 5SCT P110 (Adaptado da norma ISO/FDIS 11960:2010 E).

Yield Tensile Hardness 2 Allowable
Specified wall
Group Grade Type m:lggth sun:mth — thickness :‘::I:;T::s
min. . MPa HRC HBW mm HRC
3 P110 — 758 965 862 — — — —

As microestruturas de muitos acos API sao formadas pela presenca de ferrita e
perlita, mas podem conter em alguns deles microestruturas do tipo ferrita-bainita,

martensita revenida ou bainita (TECHNOLOGIES, 2012).

3.2 Niobio

O Niobio € classificado como um metal de transicdo na tabela periddica dos
elementos, com nimero e massa atdmica 41 e 93, respectivamente e massa especifica
8,57 g/cm3 . Ele faz parte do grupo dos materiais refratarios, € inerte, de dificil reacao
com outros elementos exceto o oxigénio, com o qual reage facilmente. Possui um alto
ponto de fusdo (2.468 °C), e de ebulicio (4.744 °C). A temperatura ambiente, apresenta
boa resisténcia a acdo de diversos dcidos, tais como o sulftirico e o cloridrico

(QUELHAS, 2007) .

As propriedades fisicas e quimicas do niobio, conforme mostra a Tabela 3-3, dependem
do grau de pureza do metal, principalmente em relacdo a presenca de elementos

intersticiais, como oxigénio, hidrogénio, carbono e nitrogénio (SILVA, 2004).



Tabela 3-3 — Propriedades fisicas do Nb, adaptado de (HANDBOOK, 1961).

Propriedades Valores
Massa atdmica (u) 92,9064
Raio atdmico (A) 1,429

Massa especifica (g/cm’) 8,57
Ponto de fusado (°C) 2477
Ponto de ebuli¢do (°C) 4744
Capac(lgi/ﬂzlc'slzzl)orlflca 24.62
Calor especifico (J/Kg.°C) 265
Condutividade térmica 537
(W/m.°C) ’
Estrutura Cristalina CCC

As principais propriedades mecanicas do niébio podem ser observadas nas
Tabela 3-4 e Tabela 3-5.

Tabela 3-4 — Propriedades mecanicas do Nb adaptado de (HANDBOOK, 1961).

Propriedade Nb
Moédulo de elasticidade 105
(GPa)
Tensao de escoamento
(MPa) 100-275
Coeficiente de Poisson 0,38
Limite de resisténcia a
traciio (MPa) 170-550
Alongamento (%) 15-40
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Tabela 3-5 - Propriedades mecanicas do Nb adaptado de (HANDBOOK, 1961).

Limite de resisténcia 195 MPa
Recozido Tensao de escoamento 105 MPa
Alongamento 30%
Limite de resisténcia 585 MPa
Trabalhado a frio
Alongamento 5 %
Recozido 60 Hv
Dureza
Trabalhado a frio 150 Hv
Tracdo 103 GPa
Moédulo de Elasticidade
Cisalhamento 37,5 GPa
Temp. de Recristalizacao 1073-1373 K

3.2.1 Resisténcia a corrosao e a oxidacao

O Nidébio reage prontamente com O, e com vapor H,O, também em
temperaturas elevadas (INOUYE, 2003).

O diagrama de fases apresentado na Figura 3-1 mostra que quatro fases Nb-O
podem existir: uma solucdo sélida de oxigénio em nidbio, 6xido de nidbio (NbO),
di6éxido de nidbio (NbO;) e pentéxido de niébio (NbyOs). A solubilidade méxima de
oxigénio no nidbio é 4,0% at. na temperatura do ponto eutético que € de 1915 °C, e estd
associado a uma concentracdo de 40,5% de O-. Essa solubilidade se reduz a 1,5% at. a

500 °C (LYAKISHEV, 1984).
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Figura 3-1 - Diagrama de equilibrio para o sistema Nb-O (POURBAIX, 1974).

O oxigénio afeta positivamente a resisténcia a tragdo e a dureza do nidbio. O

efeito na dureza é mostrado na Tabela 3-6 (LYAKISHEYV, 1984).

Tabela 3-6 - Relacdo entre dureza e teor de oxigénio adicionado ao Nb

(LYAKISHEYV, 1984).

Teor de ?o;f)‘)gen“’ at. | 003 | 016 | 021 | 028 | 032 | 037 | 041 | 056
Dureza (HV) 87 | 194 | 208 | 248 | 280 | 315 | 330 | 390

A introducdo de oxigénio no niébio promove um significante aumento na forca
de ligacdo interatdmica de Nb-Nb e Nb-O, resisténcia a tracdo e limite de escoamento.
Existe também alguma evidéncia da existéncia de 6xidos de ni6bio NbsO, NbsO e
Nb,O, resultado da decomposi¢ao de solucdo sélida supersaturada de oxigénio em
niébio a temperaturas abaixo de 600 °C. Temperaturas mais altas de decomposicao

resultam na forma¢do de monéxido de niébio (LYAKISHEV, 1984).
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O nidbio apresenta uma elevada resisténcia a corrosdo devido a uma pelicula de
o6xido passivo aderente que se forma rapidamente em sua superficie que pode ser
composta de pentéxido de niébio (Nb,Os), didxido de nidbio (NbO;) ou 6xido de nidbio
(NbO) ou a mistura dos trés. O revestimento de 6xido de nidbio é, portanto, condicional,

dependendo do meio a que ele € exposto (GRAHAM, 2001).

As reacdes abaixo descrevem a formacgdo dos filmes destes Oxidos, através das

equacoes (1), (2) e (3):

Nb + H,O — NbO + 2H" + 2¢ (D)
NbO + H,O — NbO, + 2H" + 2¢ 2)
2Nb02 + H,O — Nb205+ 2H" + 2e (3)

Como se verifica na Figura 3-2, o diagrama de Pourbaix mostra as condicdes de

estabilidade termodinamica do sistema Nb-H,O a 25°C (POURBAIX, 1974).

22
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Figura 3-2 - Diagrama de Pourbaix para o sistema Nb-H,O (POURBAIX, 1974).
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3.3 Fragilizacao por Hidrogénio

O dano gerado pelo hidrogénio € um problema critico que pode afetar a
integridade e a vida util dos materiais e equipamentos, em especial, da industria
petroquimica (HIRT, 1980). Este problema € evidenciado pela perda da ductilidade do
aco, ou seja, um aumento da fragilizacdo, causada pela interacdo do hidrogénio com o

metal, conhecida como fragilizagdo por hidrogénio (JOHNSON, 1988) .

3.3.1 Propriedades de interacao do hidrogénio no aco

A fragilizacdo causada pelo hidrogénio € explicada por meio de um mecanismo
de transporte, constituido por vdrias etapas. Inicialmente, considera-se que o hidrogénio
¢ gerado na superficie do metal onde fica adsorvido (Hads). Quando o hidrogénio se
difunde internamente no material, ele é absorvido (Habs) e nesse caso pode ocorrer
aprisionamento nos sitios chamados de armadilhas “traps” do material onde a pressdao
interna causada pelo acimulo de hidrogénio pode superar a tensdo méaxima de ruptura
do material, produzindo a nucleacdo e/ou o crescimento de trincas (HIRT, 1980).

Cada material metélico tem uma forma diferente de interagir com o hidrogénio,

e depende de trés propriedades:

* permeabilidade, que € a quantidade maxima de hidrogénio que atravessa uma lamina
metélica de espessura conhecida em um tempo determinado;

* solubilidade, que é a concentracdo médxima de hidrogénio que o material pode reter.
Na realidade, na maioria das vezes estd relacionada a concentracio méxima de
hidrogénio absorvido na superficie do metal; e, no volume do material.

» difusividade, que também € conhecida como coeficiente de difusdo, e estd relacionada
com a velocidade de propagacao do hidrogénio no interior do metal, sendo o parametro
de comparacdo mais importante entre 0s metais (ALEXANDER, 1995)
(NUNES, 2007).
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3.3.2 Ingresso de Hidrogénio

Existem trés situacdes distintas que promovem o ingresso e a difusdo do
hidrogénio na estrutura cristalina dos acos. Ela pode ocorrer no processo de fabricacao
do mesmo, em tratamentos superficiais € com 0s componentes em Servigo.

Durante o processo de fabricagdo do aco, existe a possibilidade do ambiente em
que o aco estd sendo produzido conter hidrogénio, fazendo com que o mesmo possa se
difundir facilmente pelo metal liquido, ficando aprisionado no mesmo no final da
solidificacdo. Por este motivo, durante a producao de acos suscetiveis a fragilizacdo por
hidrogénio, como o API 5CT PI110, € obrigatério o processo chamado de
desgaseificacdo, que consiste basicamente na agitacdo do aco liquido num ambiente
sujeito a vacuo para facilitar a retirada do hidrogénio do material (SILVA e MEI, 1988).

Os tratamentos superficiais dos acos sdo usados para diferentes finalidades, tais
como a protecdo dos mesmos contra a corrosao, obten¢do de uma camada superficial
com maior resisténcia mecanica (revestimento de cromo duro, cementagdo e nitretacao),
entre outros. Alguns pré-tratamento superficiais (decapagem quimica ou eletroquimica,
desengraxe eletroquimico catddico), ou ainda de eletrodeposi¢do, empregados podem
gerar o hidrogénio como resultado das reacdes quimicas envolvidas no processo
(DINI, 1993).

Por fim, a difusdo do hidrogénio em pecas de aco em servico pode ser
proveniente de vérias fontes. Neste caso, a contaminagdo € resultante do ambiente a que
o material estd exposto. Se o material estiver exposto a um ambiente acido, haverd a
corrosao do aco, e o resultado desta corrosdao promove a formacdo de hidrogénio
(DINI, 1993).

Atualmente a protecdo catédica € uma técnica consagrada no mundo inteiro para
combater a corrosdo de estruturas metélicas enterradas ou submersas, e, em menor grau
de aplicagdo prética, para a protecao de estruturas de concreto armado (GENTIL, 2003).

Proteger catodicamente uma estrutura significa eliminar, por processo artificial,
as dreas anddicas da superficie do metal, fazendo com que toda a estrutura adquira
comportamento catédico. Para tanto, o metal deve ser polarizado em um determinado
potencial, de forma a manter o metal em seu dominio termodindmico de imunidade,
como conseqiiéncia, o fluxo de corrente elétrica anodo/catodo no material deixa de

existir e a corrosdo € totalmente eliminada, mas a reacdo catddica na superficie do
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material induz a reacdo de reducdo de dgua do mar, resultando na formacdo de

hidrogénio atbmico na interface metal/solu¢cdo (NUNES, 2007).

3.3.3 Processo de Fragilizacao por Hidrogénio

O hidrogénio gerado na forma idnica se adsorve na superficie do metal podendo
receber um elétron desse metal formando hidrogénio atdmico (H®). Por possuir um
raio atdbmico muito pequeno o H° ird penetrar na rede cristalina do material sendo
facilmente difundido (SIQUEIRA, 2006).

O transporte do hidrogénio nos agcos pode acontecer através da difusdao e do
movimento das discordincias. No entanto, o mecanismo mais comum € a difusdo sendo
que este mecanismo ocorre quando o hidrogénio estd na forma atdmica, pois, nestas
condicdes, o hidrogénio possui alta difusibilidade na rede cristalina, desde que nao
austenitica, dos acos (SIQUEIRA, 2006).

Para que ocorra a difusd@o do hidrogénio no interior do material, devem ocorrer
duas etapas prévias, adsorcao e absorcdo. Para o processo de adsorcao, pode-se avaliar a
seguinte situa¢do; quando um metal é mergulhado numa soluc@o aquosa, da-se inicio a
reacdo demonstrada na equagdo (4), com a formagdo dos fons dentro da solugdo.

(WOLYNEC, 2003).

M + nH,O — M(H,0)n™* + ze’ 4)

Estes elétrons carregam eletricamente o metal e criam um campo elétrico dentro
da solu¢do, que faz com que os ions, que estdao carregados positivamente, tendam a ficar
retidos na vizinhanga da interface metal-solu¢do. Apds um tempo relativamente curto
(fracdes de segundo), estabelece-se uma situacdo de equilibrio caracterizada pela
formacdo de uma dupla camada elétrica, chamada de ‘“dupla camada de Helmholtz”,

conforme mostra a Figura3-3 (WOLYNEC, 2003).
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Figura 3-3 — Esbog¢o da formacdo da dupla camada na

interface do metal/eletrélito (WOLYNEC, 2003).

A formagdo do hidrogénio pode ocorrer tanto em meio dcido quanto em meio
alcalino, cujas reacOes estdo descritas nas equagdes (5) e (6) (JANSEN e

TOMACHUK, 2008):

Em meio 4cido 2H;0% +2¢ — H,T + 2H,0 (5)
Em meio alcalino  2H,0 + 2¢ — H,T + 20H" (6)

Ambas as reacdes acontecem em duas fases, ou seja, antes da formacdo do gés
hidrogénio, existe a presenga de ions H+. Desta forma, estes ions H+ podem ser atraidos
pelo campo elétrico da interface metal/eletrélito mostrada na Figura 3-3, podendo ficar
adsorvidos na superficie do metal segundo a reacdo da equacdo (7) (JANSEN e

TOMACHUK, 2008):

Hi+e¢ +M— MH (7)

O hidrogénio adsorvido € muito reativo, sendo que o produto da reacdo da

equagcao (7) € bastante instdvel. O hidrogénio adsorvido se combina com outro
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hidrogénio adsorvido na superficie do metal formando hidrogénio molecular sendo

liberados na forma de gias (JANSEN e TOMACHUK, 2008).

3.3.4 Mecanismos da Fragilizacao por Hidrogénio

Muitos autores tém realizado estudos sobre os mecanismos de fragilizacdo por
hidrogénio e tém mostrado que ndo existe apenas um mecanismo que possa explicar
esse fendmeno de degradacdo (HIRTH, 1984).

Virios mecanismos poderiam atuar simultaneamente, predominando um ou
outro, dependendo das condi¢des microestruturais e esforcos aplicados. A teoria das
pressdes internas foi a primeira das teorias sobre fragilizacdo por hidrogénio,
provavelmente devido aos casos de empolamento conforme mostra a Figura 3-4.
Segundo este mecanismo, o hidrogénio atdmico em excesso na rede cristalina se
combinaria, sob a forma molecular, em descontinuidades internas, tais como
microporosidades, desenvolvendo pressdes internas elevadas, suficientes para o
alargamento dos poros e a consequente formacao de microtrincas, sendo um mecanismo
valido para a nucleacdo em altas concentracdes (BERTHIER, KUROMOT e
S.C., 2003).

Figura 3-4 — Bolhas na superficie de uma chapa de ago causadas por

empolamentos (GENTIL, 2011).
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Outra forma de atuacdo € quando o hidrogénio atdmico pode encontrar uma
descontinuidade no filme protetor e se difundir através dos contornos de grao causando
a descoesdo intergranular, conforme mostra Figura 3-5 (GUEDES, 2003).

7z

Também existe o dano mais critico que € a Trinca Induzida por Hidrogénio
(HIC), produzido em acgos de alta resisténcia e baixa liga, devido a absorcdo e
aprisionamento nos poros dos acos e recombinacdo de hidrogénio atdbmico na estrutura
interna do material. Tal retencdo pode implicar um incremento na pressdo molecular do
hidrogénio que, em conjunto com os efeitos da concentragdo de tensdes e
descontinuidades na estrutura do ago, originam processo de fratura fragil, a partir do
dano induzido pela presenca do hidrogénio causando um trinca intergranular, conforme

a Figura 3-6 (VARGAS, LATORRE e URIBE, 2003).

Figura 3-6 — Fissura intergranular gerada pelo Hidrogénio

(VARGAS, LATORRE e URIBE, 2003).
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Outra teoria de mecanismo é a da descoesdo que considera aspectos
submicroscopicos de interacdo entre o hidrogénio e a rede cristalina. O hidrogénio
atdmico absorvido pelo material pode causar a diminui¢cdo da forca de coesdo entre os
atomos da rede cristalina, pois o mesmo se difunde no metal em dire¢do as regides
sujeitas a esforcos de triaxilidade méxima, até que a concentracao critica fosse atingida,
acima da qual, a separa¢@o dos planos cristalinos ocorreria com esfor¢os menores que os

usuais, conforme mostra a Figura 3-7 (ORIANI, 1972).

Figura 3-7 — Mecanismo de descoesdo da rede cristalina (ORIANI, 1972).

O hidrogénio forma com o niébio um “pseudo-hidreto”, no qual a absor¢do do
hidrogénio no metal diminui com o aumento da temperatura, o que pode ser chamada de
inclusdo exotérmica. No caso de inclusdo exotérmica, a Unica reagao com o hidrogénio
¢ a formagdo de uma solugdo sélida, na qual a sua extensdo depende da pressdo e da
temperatura do gas (COTTERILL, 1962).

Ha estudos do comportamento da solucdo sélida de hidrogénio no niébio que
apontam que certas propriedades mecanicas como mdédulo de elasticidade e dureza
Vickers aumentam linearmente com a concentracao de hidrogénio, o que mostra a maior

fragilidade do metal com a presenca de ligagdes Nb-H-Nb (ITO, MUTA, et al., 2006).
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3.4 Aspersao térmica

A aspersdo térmica é uma técnica relativamente nova que permite a aplicagao de
revestimentos de diversas ligas em componentes e equipamentos de diferentes
geometrias e tamanhos. Devido as caracteristicas inerentes a aplicacdo do processo,
revestimentos aspergidos apresentam poros que, sob determinadas condi¢des, podem
agir como local de aprisionamento para o hidrogénio que tenha entrado na estrutura do
revestimento (VARGAS, LATORRE e URIBE, 2003).

A aspersdo térmica consiste de um grupo de processos de deposicdo de
revestimentos, metdlicos ou ndo metalicos, sobre um material (substrato) previamente
preparado. As particulas sdo fundidas ou semi-fundidas e sdo depositadas sobre o
substrato com a finalidade de formar uma camada superficial (KREPSKI, 1993).

O calor necessario para a operacdo pode ser gerado pela queima de um
combustivel (HVOF, Chama convencional e D-Gun) ou por um arco elétrico (Plasma a
arco nao transferido e Plasma a arco transferido).

Os revestimentos aspergidos sdo formados por depdsitos de sucessivas camadas
de goticulas liquidas que se achatam e solidificam, resultando em uma macroestrutura
conhecida como lamelar. Quando do impacto das particulas aquecidas e aceleradas
sobre o substrato, estas se achatam e apresentam um formato de pequenas lamelas. Ao
atingirem o substrato, essas pequenas lamelas se resfriam a uma velocidade
extremamente elevada e se aportam mecanicamente nas irregularidades da superficie
(CORTES, 1998).

Os processos de aspersdao térmica, conforme ja comentado acima, podem ser
classificados em dois grupos basicos, dependendo da fonte de calor usada. Um
fluxograma que mostra detalhes dos processos aparece na Figura 3-8.

Uma estrutura tipica de revestimentos aspergidos € constituida de lamelas do
material aspergido entremeada de inclusdes de 6xidos, microtrincas, particulas sélidas e

porosidade conforme mostra a Figura 3-9 (LIMA, 2001).
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Aspersio Térmica

Fontes de energia

Combustao Energia elétrica
Processos Processos
Chama Convencional Arco elétrico —
—— D-Gun Plasma —
— HVOF
Arco nao Arco
transferido transferido

Figura 3-8 - Processos de aspersdo térmica (BERNDT, 2004).

A aplicagdo de revestimentos protetores através da aspersdo térmica tem como

objetivos principais diminuir as taxas de desgaste e aumentar a resisténcia a corrosao

dos materiais, pegas, € componentes estruturais (LIMA, 2001).

O desempenho final dos revestimentos aspergidos usados como barreira para

bloquear o caminho de hidrogénio depende da composicdo quimica do material usado

como revestimento, sua microestrutura, os seus defeitos estruturais, e a sua capacidade

para manter a sua integridade estrutural sob condi¢cdes de esforcos a que pode ser

exposto durante a utilizacio (VARGAS, LATORRE e URIBE, 2003).
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Figura 3-9 - Estrutura tipica de um revestimento produzido

por aspersao térmica (LIMA, 2001).

A porosidade dos revestimentos obtidos por aspersdo térmica é constituida de
cavidades isoladas, e em cavidades interconectadas capazes de permitir que liquidos e
gases penetrem até o substrato, tal fato constitui um grave problema, pois a penetragao
de espécies agressivas ird acelerar o processo de degradacdo do substrato
(PANOSSIAN, 2001).

A porosidade € um fator critico para os revestimentos aspergidos, principalmente
se este for catddico em relacdo ao material a se proteger. Conforme mostra Vreijling
(VREILING, 1998) na Figura 3-10 que classificou os tipos de porosidades e suas

causas:

Tipo1  Tipo2 Tipo 3
p VA 4

Tipo 4 Tipo 5 Tipe & Tipe 7

Figura 3-10 - Tipos de porosidade em um revestimento

aspergido termicamente (VREIJLING, 1998).
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e Porosidade do tipo 1: formada entre as lamelas, relacionado com o tamanho, forma
das particulas e ao tipo de material;

e Porosidade do tipo 2: aprisionamento de bolsas de gds gerado pela turbuléncia do
fluxo de gés;

e Porosidade do tipo 3: dissolu¢@o do gis no metal fundido;

e Porosidade do tipo 4: desintegracdo das particulas sélidas pelo impacto;

e Porosidade do tipo 5: condensacdo de particulas parcialmente evaporadas e
contendo residuos de po;

e Porosidade do tipo 6: contragdo do revestimento durante a solidificagao;

e Porosidade do tipo 7: microtrincas nas lamelas.

3.4.1 Processo de aspersao térmica HVOF

O processo de aspersao térmica HVOF (High Velocity Oxy-Fuel Flame) foi
desenvolvido no inicio da década dos anos 80 e tem como objetivo principal aumentar a
energia cinética da chama. Este aumento € decorrente da elevacdo da pressdo e a vazao
dos gases de combustdo assim resultando em um jato de gases de combustio de
altissima velocidade capaz de conduzir o material em forma de p6 até o substrato e
assim obtendo revestimentos de alta densidade, baixa porosidade, 6tima ancoragem no
substrato, resisténcia ao desgaste e a corrosdo (KREPSKI, 1993).

Ha pistolas mais modernas que permitem gerar velocidades dos gases até
5.000 m/s e a velocidade de projecdo das particulas pelo jato de transferéncia
(fluxo nitrogénio + propagacdo da chama) pode atingir até 1200 m/s
(MENEZES, 2005).

As particulas s@o aquecidas e projetadas em alta velocidade, conforme mostram
a Figura 3-9 e a Figura 3-11, se depositando em uma superficie previamente preparada,
deformando-se apds impacto e aderindo ao substrato, formando-se assim uma camada
de estrutura tipica e diferente de qualquer outra forma metaldrgica

(PLASMATRONINDIA, 2012).
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No processo HVOF, as camadas sdo constituidas de pequenas particulas
achatadas em dire¢do paralela ao substrato, com estrutura tipica lamelar contendo

inclusdes de 6xidos, vazios e porosidade (BERNDT, 2004).

ASPERSAQ TERMICA A CHAMA HIPERSONICA (HVOF)

SUBSTRATO

REVESTIMENTO

OXIGENIO E

GAS COMBUSTIVEL —

PO E GAS DE ARRASTE sl

., §og-s N "y ., " - y
b PARTICULAS FUNDIDAS
AR COMPRIMIDD

Figura 3-11 - Esquema de uma pistola de aspersao térmica HVOF

(PLASMATRONINDIA, 2012).

3.4.2 Preparacao da superficie

Um substrato para aspersdo térmica deve estar limpo e apresentar uma
determinada rugosidade. A limpeza inicial da peca tem como objetivo a retirada de
tinta, 6leo, graxa e outros elementos que possam contaminar a mesma. Sao usados
solventes a base de hidrocarbonetos, cloretos e alcodis, entre outros, mas sempre se
devem observar riscos a saiude e a compatibilidade entre o solvente e o substrato. A
utiliza¢do de vapor d’4dgua sob pressdo pode ser eficiente em muitos casos. O calor do
processo de aspersdo ndo remove os contaminantes que prejudicam a adesdo do
revestimento (AWS, 1985).

Ap6s a eliminagdo de todos os contaminantes, a limpeza deve ser mantida até
que o ciclo do revestimento esteja completo. Dando sequencia ao processo, O
jateamento abrasivo € a técnica mais utilizada para obtencao de limpeza e da rugosidade
da superficie, pois essa serd responsdvel pela boa ancoragem mecanica do revestimento

ao substrato.
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O jateamento consiste no choque de particulas abrasivas na direcdo do substrato
em velocidades altas. Dos abrasivos que proporcionam uma rugosidade adequada pode-
se citar os que sdo a base de Al,O; (6xido de aluminio) (PANOSSIAN, 2001)
(PAREDES, 2001).

A norma da Petrobras N-2568 (PETROBRAS, 2011), normatiza que o
abrasivo para a limpeza final deve ser o 6xido de aluminio marrom (95 % de pureza),
nio sendo permitido o uso de qualquer outro tipo de abrasivo para a etapa final de
preparo da superficie, ou anterior ao inicio da aspersao térmica. A granulometria do
abrasivo antes do inicio do jateamento deve estar compreendida entre 0,5 mm
e 1,6 mm. Além disso, cerca de 30 % a 40 % do abrasivo em volume deve ter graos
acima de 1 mm.

A norma da Petrobras N-2568 (PETROBRAS, 2011), normatiza os processos
para deposi¢do de revestimentos metdlicos utilizando a técnica de aspersdo térmica
sobre substrato de aco que venham a estar expostos a meios corrosivos durante seu
emprego. Esta norma sugere um intervalo de rugosidade 6tima, apés o preparo da
superficie por jateamento, entre 75 ¢ 120 um medidos em Ry.

Para realizar o processo de aspersdo térmica o substrato deve ser pré-aquecido,
com o objetivo de proporcionar a queima € a volatilizacdo de graxas, 6leos e umidade

retidos junto a superficie do metal (LIMA, 2001), (CORTES, 1998).

3.4.3 Aderéncia técnica

A aderéncia € um item indispensdvel para o bom desempenho do revestimento,
logo ndo seria adequado ou conveniente ter uma camada com espessura ideal e livre de
poros se a mesma nao for aderente ao substrato (CORTES, 1998).

Pode-se afirmar, que as propriedades fisicas e o comportamento mecanico de um
revestimento aspergido, dependem da aderéncia entre as lamelas e o substrato, da
resisténcia coesiva entre as lamelas, do tamanho e morfologia dos poros, da presenga de
trincas e da microestrutura das lamelas (LIMA, 2001).

Os ensaios de dobramento a 180° sdo bastante empregados para qualificar a

aderéncia e ductilidade, dos revestimentos de materiais ducteis, como o aluminio, onde
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o surgimento de trincas ou desplacamentos, sdo avaliados com o auxilio de lupa com
aumento de 10 X ou mesmo a olho nu (LIMA, 2001).

A norma N2568 (PETROBRAS, 2011), para materiais ducteis, expde os
critérios de aceitacao para os ensaios de dobramento:

e [deal: sem microtrincas;

e Marginal: com microtrincas, mas sem desplacamento da camada;

e Rejeitada: com trincas, fendas e desplacamento da camada

(PETROBRAS, 2004).

Para os revestimentos com camadas aspergidas termicamente adota-se a norma
ASTM C633 (ASTM, 1979), a qual prevé a juncdo do corpo de prova com uma
contraparte de mesmas dimensdes em aco 1020, um cilindro de uma polegada de
diametro (25,4 mm). Para a juncdo, é utilizado um adesivo epoxi. Apds a cura do
adesivo, o conjunto montado € tracionado até que ocorra a separacio, conforme mostra

a Figura 3-12. Avalia-se, entdo, a adesdo do revestimento e a regido da fratura.

COBERTURA . .
ASPERGIDA N .
CORPO T
DE—"| -
PROVA ' '
1l

1l
______ |
PARAFUSOS /p_/__ T
6,4

IhE[:::::::::I

Figura 3-12 — Configuragdo do teste de adesao especificado

pela norma ASTM C633 (ASTM, 1979).
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4. METODOS E MATERIAIS

4.1 Analise do aco API 5CT P110

O material de base estudado neste trabalho foi o ago API 5CT P110,
apresentando um formato de tubo com didmetro externo de 170 mm e espessura de
12,7 mm. Esse material foi escolhido devido a sua sensibilidade a fragilizacdao pelo
hidrogénio e por apresentar maior resisténcia mecanica quando comparados com agos
de baixo carbono.

A anélise quimica foi realizada através de um espectrometro de emissao Otica
modelo Spectrolab tipo LAVFA 18B, da Spectro. O aparelho € calibrado com padrdes
spectro de acordo com a norma DIN 1SO 100012.1.

As propriedades mecénicas foram obtidas por ensaio de tracdo na mdquina de
ensaios EMIC modelo DL 2000, no Laboratério de Pesquisa em Corrosdo
(LAPEC)/UFRGS.

A caracterizacdo microestrutural do material foi realizada através de microscopia
Otica para avaliagdo da microestrutura. A caracterizacdo seguiu o procedimento
metalogréfico padrao para revelacdo da textura, microestrutura e dos contornos de grao,

sendo as amostras atacadas com o reagente Nital 2%.

4.2 Material inerte para fins de comparacao

Foi utilizado como substrato um material inerte (uma placa de quartzo) que foi

preparada e aspergida com nidbio nas mesmas condicdes empregadas para o0s
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revestimentos com nidbio sobre o aco, para realizar a caracterizacdo do revestimento

sem a influéncia do substrato do aco API 5CT P110.

4.3 Analise do p6 de niébio

O p6 de nidbio foi fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineracdo (CBMM) situada na cidade de Araxa no estado de Minas Gerais.

O niébio em po6 foi analisado quanto a granulometria através do equipamento da
marca CILAS (modelo 1180), no Laboratério de Materiais Ceramicos
(LACER)/UFRGS. A composi¢do quimica foi obtida diretamente pelo fornecedor e
comprovada por andlise por difragdo de raios X (DRX) em um equipamento de marca
Siemens, Modelo X' Pert MPD, com goniometro 6-0 valor de 5° a 75°. A fonte de
radiacdo foi o cobre com o comprimento de onda A= 1,541 A em tubo de Cobre nas
condig¢des de 40 kV e 40 mA.

Neste trabalho foram selecionadas as particulas de p6 de nidbio com
granulometria da ordem inferior a 45 pm e geometria irregular. Esta granulometria de
particulas foi selecionada em virtude de ser a faixa usual no meio industrial. As
particulas foram previamente secas em estufa sob temperatura controlada de
aproximadamente 80°C.

A morfologia foi avaliada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) em

um equipamento JOEL 5800.

4.4 Preparacao dos Corpos de Prova

Para confec¢do dos corpos de prova, foi necessario usinar o tubo. As geometrias
dos corpos de prova empregados para a aplicacdo dos revestimentos foram de dois

tipos:
e Alguns corpos de prova foram usinados na forma retangular, conforme

mostra a Figura 4-1 apresentando as dimensdes de 120 mm de comprimento

(L), 20 mm de largura (B) e 10 mm de espessura (E). Esses corpos de prova
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foram utilizados para caracterizar a camada aspergida, quanto a morfologia,
rugosidade, aderéncia, e resisténcia a corrosao.

¢ Qutros corpos de prova, os que foram utilizados para os ensaios de tragdo,
foram usinados conforme mostra a Figura 4-2 e a Figura 4-3, e obedecem
a norma NACE TM 177-90 (ENGENEERS, 1990) para caracteriza¢do

mecanica, aderéncia e efeito barreira a entrada de hidrogénio.

A preparacdo dos corpos de prova para a aspersdo térmica foi realizada
procedendo-se os passos citados abaixo, e as Figura 4-1 e Figura 4-3 mostram o aspecto
dos corpos de prova apds jateamento abrasivo, empregando pressdo de 80 psi, distdncia
aproximada de 100 mm, tempo de 5 segundos, granulometria 30 um e angulo de 90°.

a) Limpeza com acetona;
b) Jateamento abrasivo com 6xido de alumina;

c¢) Pré-aquecimento a 120 °C;

Figura 4-1- Corpo de prova retangular de aco API 5CT P110

na condicdo de jateado pronto para receber a aspersdo térmica.

25
97

£y

32,02

(@il

Figura 4-2 - Desenho do corpo de prova para ensaio de tracio.
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Figura 4-3 - Corpo de prova de tragdo de aco API 5CT P110

na condicdo de jateado para posterior aplicacdo do revestimento por aspersao térmica.

4.5 Aspersao Térmica

Para obten¢do do revestimento foi utilizado o processo aspersdo térmica por
Chama Oxicombustivel de Alta Velocidade (HVOF), sobre o substrato de aco
API5CT P110 com os formatos apresentados nas Figura 4-1 e Figura 4-3.

A aspersdo térmica foi realizada em uma empresa que realiza aplicacdes de
revestimentos metdlicos, empregando-se uma Pistola DJ 2700 Sulzer Metco com

alimentador de p6 9MP-DJ Sulzer Metco, conforme as Figura 4-4 e Figura 4-5.

Figura 4-4 - Processo de Aspersdo térmica pelo processo HVOF.
Pistola de aspersao térmica HVOF (JUNIOR, 2011).
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SULZER METCD

Figura 4-5 - Processo de Aspersao térmica pelo processo HVOF.
Equipamento de controle de pardmetros operacionais de processo.

Os parametros utilizados no processo para a obtencdo dos revestimentos neste
trabalho foram baseados nos experimentos de trabalhos anteriores (JUNIOR, 2011),

conforme estdo expressos na Tabela 4-1.

Tabela 4-1 - Parametros utilizados para obtencdo do revestimentos por HVOF.

Parametros Utilizados

Vazao de oxigénio (L.min'l) 165
Vazdo de propano (L.min™") 144
Vazao de ar comprimido (L.min™) 181
Vazdo de nitrogénio - gds de arraste

(L.min™") 290
Pressdo de oxigénio (psi) 178
Pressdo de propano (psi) 116
Pressdo de ar comprimido (psi) 116
Pressdo de nitrogénio - gas de arraste (psi) 166
Distancia de aspersao (mm) 300
Taxa de deposicdo (g.min™") 41

Velocidade da pistola (m.s'l) 0,2
Numero de camadas 5
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Na Figura 4-6 pode-se ver o fluxograma que resume as etapas realizadas para

obter o revestimento.

Obtencao do
revestimento

'

Preparacdo do
substrato

l

Andlise guimica,
metalografica e mecanica

l

|

Preparagdo do pd para
aspersao

l

Analise granulométrica,
morfological MEV) e DRX

l

Usinagem das Secagem em
amostras estufa
Limpeza, jateamento
abrasivo e pré aquecimento
Aspersdo
A ——

termica

Figura 4-6 - Fluxograma das etapas de elaboracdo dos revestimentos.




4.6 Avaliacao morfologica e de composicao dos revestimentos

Apés a etapa da aplicagdo do revestimento no substrato, foi realizada no
LAPEC/UFRGS a caracterizacdo da microestrutura através da microscopia optica, para
determinar a espessura e visualizar o revestimento.

A morfologia dos revestimentos antes e apds a deformagao plastica por tragao,
bem com a regido de fratura, foram avaliadas com uso de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), no centro de microscopia da UFRGS. Foram utilizados dois
equipamentos para a caracterizacdo: um microscépio JEOL 5800 e outro microscopio
JEOL 6060. As amostras foram observadas em vista de topo para identificacdo da
morfologia superficial e também em corte transversal.

A rugosidade da superficie revestida foi caracterizada por um perfildmetro de
contato CETR (modelo PROS5003D), LAPEC/UFRGS. A caracterizacdo permite
quantificar Ra (média aritmética dos valores absolutos das ordenadas de afastamento,
dos pontos do perfil de rugosidade em relacdo a linha média, dentro do percurso de
medicao), Rms (rugosidade quadratica média) e Ry (distincia vertical entre o pico mais
alto e o vale mais profundo no comprimento de avaliagdo).

Os compostos que compde o revestimento foram obtidos por andlise de difracao
de raios X (DRX) em um equipamento de marca Siemens, Modelo X' Pert MPD, com
gonidmetro 0-0 valor de 20° a 80°. A fonte de radiacdo foi o cobre com o comprimento
de onda %= 1,541 A em tubo de Cobre nas condigdes de 40 kV e 40 mA. Com este
ensaio poderia verificar a formagao de 6xidos, hidretos e nitretos nos revestimentos. Foi
realizado dois ensaios de DRX, primeiro para a amostra que nao sofreu carregamento
prévio com hidrogénio e segundo para a amostra que sofreu carregamento prévio com

hidrogénio.

4.7 Teste de aderéncia

Os ensaios de aderéncia foram realizados por dobramento dos corpos de prova

até 180° conforme a norma N2568 (PETROBRAS, 2011), empregando para isso uma
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maquina servo hidrdulica de ensaio de tragdo com a adaptacdo de um pungdo. O ensaio
foi realizado no Laboratério de Metalurgia Fisica (LAMEF) / UFRGS. A Figura 4-7
demonstra o equipamento utilizado, e em detalhe, aparece o pun¢ao de diametro 40 mm

e a distancia entre apoios de 92 mm.

Figura 4-7 - Méquina servo hidrdulica empregada para o dobramento no teste de aderéncia.

4.8 Dureza

O ensaio de microdureza Vickers foi realizado no Laboratério de Fundicao
(LAFUN) / UFRGS, com microdurémetro da marca Buehler, modelo micromet 2001.
Foi utilizada uma carga de 300 g e tempo de 15 segundos de indentagdo conforme
especifica a norma ASTM E384 (ASTM, 1999), obtendo-se a medida na segdo

transversal do revestimento da amostra.

4.9 Teste de Porosidade

O teste de porosidade foi realizado em uma empresa que realiza aplicagdes de
revestimentos metdlicos, foi utilizado microscépio da marca Zeiss, modelo Axio Scope

Al e o software Axion Vision, seguindo a norma ASTM E2109-01 (ASTM, 2007).

O processamento do equipamento que realiza a medi¢ao da porosidade atua com
a imagem da camada revestida. Primeiramente deve-se indicar manualmente para o

programa qual a regido que serd analisada, em segundo momento deve-se indicar
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manualmente qual € a 4drea do revestimento, em terceiro deve-se indicar manualmente o
que € diferente do revestimento, ou seja os poros, que estio representados na Figura 4-8
como os pontos verdes. Em virtude da metodologia para este ensaio € realizada
manualmente pelo laboratorista, o teste pode apresentar uma leve alteragdao no resultado

do percentual de porosidade.

Figura 4-8 — Medicdo do percentual de porosidade do revestimento obtido por HVOF.

4.10 Carregamento com Hidrogénio

Antes de serem realizados ensaios de tracdo, algumas amostras foram
submetidas a um carregamento de hidrogénio (introducdo forcada de hidrogénio nas
amostras). Conforme especifica a norma ASTM G148-97 (ASTM, 2011) esta
introdugdo foi realizada a partir de um circuito elétrico usando um potenciostato de
marca Omnimetra Modelo PG-05, onde a regido ttil do corpo de prova de tragao foi
colocada em contato com o eletrélito e submetida a correntes catddicas de 100 mA/cm?
durante 24 horas. O contra-eletrodo usado foi um eletrodo de platina, e o eletrodo de
calomelano saturado foi utilizado como eletrodo de referéncia, conforme mostra a
Figura 4-9. O eletrdlito utilizado foi uma solu¢do aquosa, de 1IN de H.SOs + 0,25 g/L
As203, onde 0 As203 (6xido de Arsénio) atua como um inibidor da recombinagdo da

reacdo do hidrogénio.
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Imediatamente apds o carregamento de hidrogénio (introducao de hidrogénio na

amostra), o corpo de prova foi submetido ao ensaio de tragdo.

Figura 4-9 — Processo de introdugao for¢ada de hidrogénio no ago API SCT P110.

4.11 Ensaio de tracao

Os CPs (corpos de prova) foram usinados com dimensdes de corpos de prova
para ensaios de tragcdo conforme Norma NACE TM177-90.

Os ensaios de tragdo foram realizados no LAPEC utilizando uma mdéquina de
tracdo EMIC, com velocidade de 1,5)(10'3 mm/min. A Figura 4-10 mostra o

equipamento utilizado e o computador para aquisi¢do dos dados do ensaio.

Figura 4-10 — Equipamento de ensaio de tragdo e computador

de aquisi¢do de dados.
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4.12 Polarizac¢ao potenciostatica

Com o objetivo de avaliar a resisténcia a corrosdo da camada de nidbio
depositada por aspersdao térmica sobre o aco foram realizados diversos ensaios de

polarizacdo potenciostitica em vdarios sistemas, a saber:
e Em uma placa de niébio maciga;
e Noaco API5CT P110;
e No aco API 5CT P110 com revestimento de nidbio;
¢ Em uma placa de quartzo (material inerte) com revestimento de nidbio.

As curvas de polarizag@o nestes diversos sistemas tiveram o objetivo de avaliar a
influencia e a participacdo da camada de niébio e do substrato de aco, em forma
conjunta e isoladamente nas curvas de polarizagdo ja que o recobrimento de niébio
apresenta caracteristicas quanto a resisténcia a corrosido, muito diferentes da placa de

niébio macica.

O ensaio eletroquimico de polarizacdo potenciostitica foi realizado com um
potenciostato/galvanostato  AUTOLAB do laboratério LAPEC/UFRGS, conforme
mostra a Figura 4-11 em uma célula convencional de trés eletrodos, sendo o eletrodo de
referéncia o de calomelano saturado (ECS) e contra-eletrodo de platina, conforme e
Figura 4-12. A medida foi realizada em meio nao agitado, naturalmente aerado e a
temperatura ambiente, com concentracdo do eletrélito de NaCl de 0,5M. O potencial de
circuito aberto foi monitorado durante a primeira hora de imersao no eletrélito antes do
ensaio de polarizacdo. O intervalo de varredura foi de -200 mV abaixo do potencial de
circuito aberto até 1000 mV, com velocidade de varredura de 1 mV. s, Os dados
obtidos das medidas de polarizagao potenciostitica foram tratados com o software
Corrview para a obtencdo da taxa de corrosdo, potencial de corrosdo, corrente de

corrosdo e resisténcia de polarizagcdo. Todos os ensaios foram realizados em duplicatas.
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Figura 4-11 - Equipamento potenciostato/galvanostato AUTOLAB.

Figura 4-12- Célula convencional empregada para o ensaio eletroquimico de polarizacio
potenciostatica aplicada no ago revestido com niébio e na
placa de quartzo revestida com Nidbio.

O resumo das etapas realizadas para a caracterizacdo dos revestimentos estd

representado no fluxograma ilustrado na Figura 4-13:
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Figura 4-13 - Caracterizagdes realizadas do substrato e do revestimento com nidbio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 Anadlise do aco API 5CT P110

Os resultados apresentados na Tabela 5-1 mostram a composi¢cdo quimica

realizada por espectroscopia de emissdo Otica, podendo ser comparado com a

especificacdo API (FREIRE, 2002) encontrada na Tabela 5-2, pois a composi¢do

percentual dos elementos quimicos se situam na faixa de valores determinados pela

norma (ISO/FDIS QQ960:2010 E).

Tabela 5-1 — Composi¢@o quimica do material estudado obtida por

espectrometria de emissdo optica.

API
5CT
P110

C Mn P S Cr Mo Ni
(% peso) | (% peso) | (% peso) | (% peso) | (% peso) | (% peso) | (% peso)
0,30 0,65 0,02 0,01 1,01 0,20 0,17

Tabela 5-2 - Composi¢do quimica do material estudado conforme especificacdo (Adaptado da

especificacdo ISO/FDIS 11960:2010(E)).

API
5CT
P110

C Mn P S Cr Mo Ni
(% peso) | (% peso) | (% peso) | (% peso) | (% peso) | (% peso) | (% peso)
Min | Max | Min | Max | Min [ Max [ Min | Max | Min | Max | Min | Max | Min | Max
0,260,35(0,4010,70| - 10,021 - [0,01]0,80(1,10(0,15]10,25| - [0,20
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A avaliacdo das propriedades mecanicas foi realizada através de ensaio de
tracdo no LAPEC, conforme mostra a curva tensdo x deformacgdo da Figura 5-1 e a

Tabela 5-3.
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900 -

B0D -

700 -

o (MPa)
wn .
8 8

400 —T
300 -

200 -

100

0

0,0 1,0 20 30 40 50 60 70 80 90 10,011,0120
e (%)

Figura 5-1- Gréfico tensdo x deformacao do aco API 5CT P110.

Tabela 5-3 — Valores das propriedades mecanicas do aco API 5CT P110

obtidos no ensaio de tracao.

Valores obtidos no ensaio
Propriedade mecanica Valores obtidos
Resisténcia a tragao 928 MPa
Limite de escoamento 840 MPa
Alongamento maximo 11,32%
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Avaliando os valores obtidos e comparando com a norma (ISO/FDIS
11960:2010 E) (Tabela 3-2), pode-se ver que os valores estdo dentro do esperado para a
resisténcia a tra¢do onde o valor minimo que a norma especifica é de 862 MPa. O limite
de escoamento mensurado também atende a especificacio da norma, pois apresenta

valor de 840 MPa que estd entre faixa especificada que € de 758 MPa a 965 MPa.

z

A partir da andlise metalografica, Figura 5-2 é possivel observar, a
microestrutura do aco, que é formada, basicamente, por martensita revenida (regido
clara) com a presenga de bainita em menor teor (regido escura). Essa € a estrutura
esperada para um substrato de aco API SCT P110 que sofreu tratamento térmico de

témpera seguido de revenimento.

Figura 5-2 - Microestrutura do aco API 5CT P110 martensita revenida com

a presenca de bainita em menor teor (ataque com Nital 2%).
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5.2 Analise do p6 de niébio

A composi¢do quimica do pd, fornecida pela CBMM (fornecedor do p6 de Nb

usado), indica a presenca majoritaria de niébio e um pequeno teor de oxigénio e

nitrogénio Tabela 5-4.

Tabela 5-4 — Composi¢do quimica do p6 de Nb, obtida pelo fornecedor.

C

S

Nb

Ti

o)

H

% C.Q.
0,008

0,002

97,14

0,002

0,24

0,002

2,6

A andlise de difracao de raios X identificou e confirmou a presenga de nidbio e

de nitrogénio (nitreto de nidbio), ndo revelando a presenca do oxigénio, conforme

mostra a Figura 5-3.

E possivel que antes da moagem o niébio tenha sido nitretado ou colocado em

nitrogénio liquido para ficar fragil e quebrar, facilitando a formacdo do pd na

granulometria fornecida, esta informacdo foi obtida através de contato com funciondrio

da Mineradora CBMM (CBMM, 2014).

Intensidade u.a.
&
1

|

Nitreto de Midhio

22

Niobio Metalico

28

d=1 5

o= 1,348

Figura 5-3 - Difratograma do p6 de nidbio.
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A partir da andlise de distribui¢cdo granulométrica do pé de niébio Figura 5-4,
pode-se observar que as particulas apresentam uma ampla faixa de distribui¢do com
tamanho médio de 38 um (D50 informado pelo aparelho). Para este trabalho visando
melhores resultados no processo de aspersdao foi limitado o uso de particulas com

granulometria até 45 pm.

100 in volume / undersize |

a0

60

40

[2x]1 % / ( wesbojsiy ) gb

% / ( sanjeA sAneINWNY ) €0

20

/ W
0 . -'é%fﬁﬂﬂ
10

01 1.0 .0 100.0 1000.0
0.04 x ( Diameter ) / mu

25000

Figura 5-4 - Distribuicdo granulométrica das particulas de Nb.

Ap6s realizar a andlise com o MEV, verificou-se que as particulas do pé de

niébio apresentam uma geometria irregular (Figura 5-5).

Além disso, as particulas sdo heterogenias em relacio ao tamanho, pois
apresentam particulas com tamanho de até 100 pm (Figura 5-5). O aspecto

macroscépico, conforme recebido, do p6é de nidbio pode ser visto na Figura 5-6.
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Figura 5-5 - Morfologia irregular do p6 de nidbio obtida por MEV.

Figura 5-6 - Aspecto do p6 de niébio, como recebido.
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5.3 Caracterizacao microestrutural e composicao do revestimento

5.3.1Microscopia otica

A imagem obtida por microscopia Optica (Figura 5-7) da secdo transversal da
amostra de ago revestido com nidbio, sem ataque quimico, mostrou a presenca de
regides escuras e claras. Isto provavelmente deve estar relacionado a desniveis ou
defeitos da camada de nidbio aspergido. Para a determinacdo da espessura do
revestimento, empregou-se o software Image J para andlise de imagem. Pode-se ver que

a espessura média do recobrimento, se aproxima de 100 um.

Figura 5-7 - Microscopia transversal do revestimento de niébio.
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5.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) - API 5CT
P110 revestido com Nb (amostra com geometria
retangular)

A Figura 5-8 mostra a superficie do revestimento obtido na barra retangular, a

imagem foi obtida na regido de topo da camada aspergida.

Figura 5-8 - Imagem de topo obtida no MEV para a superficie do revestimento

da amostra com geometria retangular.

5.3.3 Perfilometria

A Figura 5-9 mostra a imagem em trés dimensdes da superficie do substrato

usinado e sem jateamento.
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Figura 5-9 - Imagem em 3D obtida por perfilometria de contato na

superficie usinada.

A rugosidade da superficie jateada influencia na adesdo do revestimento ao
substrato, conforme norma N-2568 da Petrobras (PETROBRAS, 2004) , a qual
recomenda que a rugosidade superficial da superficie jateada (Ry) esteja entre 75 e

120 pm.

A partir da andlise por perfilometria (Figura 5-10 e Tabela 5-5) foi possivel
determinar o valor de Ry proximo de 42 um para o ago jateado. Apesar da
recomendacao da norma citada anteriormente, foi utilizado a rugosidade de 42 um para
0 aco jateado ja que esta rugosidade é usada como parametro comercial, e empregada
nos substratos antes de passar pelo processo de revestimento por aspersdo térmica na

empresa que realiza aplicagdes de revestimentos metalicos.
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Figura 5-10 - Imagem em 3D obtida por perfilometria

de contato na superficie apds jateamento.

Os revestimentos apresentam elevada rugosidade (Figura 5-11, Tabela 5-5),

comprovando que o processo de aspersdo térmica deixa uma superficie um pouco mais

irregular que a superficie do aco jateado.

Figura 5-11 - Imagem em 3D obtida por perfilometria da

superficie do revestimento.
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Os valores de rugosidade Ry obtidos ficaram na ordem de 54 um, ou seja,

maiores que o valor de rugosidade obtido para o substrato jateado conforme a
Tabela 5-5.
Tabela 5-5 - Rugosidade dos sistemas estudados.
Sistema Rms (um)| Desvio | Ra(pm) | Desvio | Ry (um) | Deswvio
Médio | Padrdo | Médio | Padrdo | Médio | Padrio
Aco Usinado 3,27 0,46 2,53 0,53 17,35 1,35
Ago Jateado 6,71 0,66 5,36 0,54 42,68 6,01
Acoc/
] g,94 0,42 6,99 0,4 54,38 3,08
Revestimento

5.3.4 Difracao de Raios X (DRX)

Com o objetivo de avaliar a formagao de possiveis 6xidos, hidretos ou nitretos
no revestimento de niébio metélico depositados por aspersdao térmica, foi realizado

ensaio de difracdo de raios-X (DRX) nos revestimentos.

A Figura 5-12 apresenta o difratograma da amostra revestida que ndo sofreu
carregamento prévio com hidrogénio. Para esta amostra foram identificadas as

presencas de nitreto (Nb5SN6), hidreto (NbH) e 6xidos (NbO e FeNbO,).

Em relacdio a identificacdo do NbSN6, provavelmente seja atribuida a
existéncia de um percentual de nitreto de niébio no p6 fornecido pela CBMM, conforme
abordado no item 5.2. Como também se usa um gas de arraste de nitrogénio, a

intensificacdo da presenca desse composto na camada aspergida deve ser considerada.

Segundo (JUNIOR, 2011) a oxidagdo tipica dos materiais aspergidos
termicamente pode influenciar significantemente as propriedades e o desempenho das
camadas. Os o6xidos formados durante a aspersdao modificam as propriedades do
material depositado e intensificam a diferencga entre substrato metélico e revestimento.
esses Oxidos normalmente aumentam

A respeito de propriedades mecanicas,

significativamente a dureza e a resisténcia ao desgaste da camada.
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Segundo (AGUILA, 2009) um dos gases utilizados para o processo de aspersao
térmica por HVOF € o hidrogénio. Nesse trabalho foi utilizado o propano, que por ser
um hidrocarboneto também possui hidrogénio na molécula. Provavelmente o NbH

detectado no difratograma, deve a sua formagao em virtude do processo de aspersao.

Em relacdo ao FeNbOy, ja que o processo de aspersdo, praticamente ndo possui
diluicdo entre a camada e o substrato, sua presenca, provavelmente pode ser atribuido
ao feixe de raio X ter alcancado um poro ou uma regido menos espessa da camada

revestida.

A Figura 5-13 apresenta o difratograma da amostra revestida que sofreu
carregamento prévio com hidrogénio. Para esta amostra foram identificadas as

presencas de nitreto (NbSN6), hidreto (NbH), 6xido ( FeNbO,) e Fe.

Em relacdo a identificacdo do NbSN6, provavelmente seja atribuida a
existéncia de um nitreto no p6 fornecido pela CBMM, conforme abordado no item 5.2,
ou formado pelo préprio processo de aspersdo térmica, conforme ji comentado em

relacdo ao difratograma da Figura 5-12.

Em relacdo a presenga FeNbO, e de Fe, provavelmente deve ser atribuido ao
feixe de raio X alcancar o substrato através de um poro ou uma regido menos espessa da

camada revestida.

N

Em relacdo a presenca do composto hidreto de niébio, NbH, ndo pode se
afirmar que sejam formados durante o carregamento com hidrogénio, ja que os mesmos
picos aparecem no difratograma da camada antes do carregamento. E mais provivel que
a formacgdo desse hidreto tenha ocorrido durante o processo de aspersdo. No entanto,
mais estudos devem ser realizados para elucidar se ha ou ndao formacao de hidretos de

niébio durante o carregamento com hidrogénio.
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5.3.5Dureza

Foram realizados ensaio de microdureza Vickers. No revestimento, as
indentagdes foram feitas somente na camada em secdo transversal, onde foram
observadas apenas diferencas aleatérias de dureza ao longo do perfil, sendo entdo feita a
média e o desvio padrdo. A Tabela 5-6 fornece os resultados obtidos neste trabalho. A
Tabela 5-7 fornece resultados de dureza do estudo realizado por Jair Junior
(JUNIOR, 2011) que utilizou o mesmo processo de aspersdao térmica por HVOF.
Percebe-se ao comparar os resultados obtidos no revestimento que o presente trabalho
apresentou uma dureza superior em relacao ao trabalho citado, sendo possivel atribuir
este aumento de dureza, como resultado das alteracdes dos parametros do processo de
aspersao, conforme mostra a Tabela 5-8. A presenca de 6xidos, nitretos e hidretos,

comentados no item 5.3.4, devem ser contribuido para o aumento da dureza da camada,

em relacdo ao niébio macigo, ja que sdo compostos sabidamente muito duros e frageis.

Os parametros de processo de aspersao foram levemente alterados para obter-se
um revestimento melhor constituido e com espessuras inferiores em relacao a estudo de

Jair Junior.

Tabela 5-6 — Microdureza Hv dos sistemas estudados, (carga de 300g, 15s de indentacio).

Aco AP Revestimento | Revestimento | Revestimento
Sistema s de Nb de Nb de Nb
5CTP110
(amostra 1) (amostra 2) (amostra 3)
Ponto | Valor Valor Valor Valor
1 280 1010 927 763
Microdureza 2 284 858 803 898
(Hv) 3 278 745 999 985
4 279 943 830 830
Média | 280 889 890 869
Desvio Padrdo 3 114 90 95
(Hv)
Média da microdureza dos
. 883
revestimentos (Hv)
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Tabela 5-7 — Microdureza Hv sistemas estudados adaptado de Jair Junior (JUNIOR, 2011)
(carga de 500g, 15s de indentagdo).

. Aco API Aco ¢/
Sistema 51 X70 revestimento
de Nb
Microdureza 247 625
Hv
Desvio Padrdo
(HV) 3 108

Tabela 5-8 — Tabela de comparagdo dos pardmetros utilizados na Dissertacdo Atual e na
Dissertagao de (JUNIOR, 2011).

Parametros Utilizados

Parametros Utilizados Diszertagﬁo ( JIIJ)I:ISISE)I;?%?)OII)
tual

Vazio de oxigénio (L.min™) 205 252
Vazio de propano (L.min™) 85 68
Vazio de ar comprimido (L.min™) 225 302
Vazio de nitrogénio - gas de arraste (L.min™) 80 65
Pressao de oxigénio (psi) 178 178
Pressao de propano (psi) 116 116
Pressao de ar comprimido (psi) 116 116
Pressao de nitrogénio - gas de arraste (psi) 180 166
Distancia de aspersao (mm) 300 200
Taxa de deposicdo (g.min™) 41 38
Velocidade da pistola (m.s™) 0,2 0,2
Numero de camadas 5 7

5.3.6 Teste de aderéncia

Foi realizado o ensaio de dobramento na amostra com revestimento. A mesma

foi dobrada com o objetivo de atingir até 180° (em forma de U) de forma que a face

revestida ficasse do lado tracionado do corpo de prova, conforme mostra a Figura 5-14.

O ensaio foi encerrado quando ocorreu o desplacamento do revestimento, quando a

amostra atingiu 115° mesmo o ensaio solicitando 180°. Nao foi realizado o ensaio de

aderéncia conforme especifica a norma ASTM C633 que se aplica para revestimentos

gerados por aspersdo térmica, devido as dimensdes do tubo que apresentava uma
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espessura de 12,7 mm, impossibilitando a confec¢do do corpo de prova que atendesse a
mesma, pois solicita um CP de geometria circular de 25,4 mm de didmetro, conforme

citada anteriormente no item 3.4.3.

‘)\’\sn.

Figura 5-14 - Amostra ensaiada em dobramento até a

ocorréncia de desplacamento.

O desplacamento observado para o revestimento deve ter ocorrido em virtude
da severidade do ensaio de dobramento, ou a amostra ensaiada foi muito espessa para

avaliar a aderéncia do revestimento com a espessura de revestimento empregada.

No entanto, como pode-se ver na Figura 5-15, a imagem obtida apds a tragdo, os
revestimentos apresentaram uma boa ancoragem ao substrato, considerando que os
mesmos acompanharam a deformagdo da peca sem ocasionar o desplacamento,
procurando apenas fissuras na camada ao longo da zona util. Provavelmente a auséncia
de desplacamentos no ensaio de tracdo esteja relacionada a baixa velocidade de
deformacdo desse ensaio (1,5)(10'3 mm/min) ao contrario do ensaio de dobramento,

onde a velocidade de deformagao € muito maior.
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Figura 5-15 - Aspecto do revestimento da amostra apds

ensaio de tracdo, sem desplacamentos.

5.3.7 Resultado dos testes de porosidade

Os resultados da anélise da porosidade das amostras que foram ensaiadas estao

apresentados na Tabela 5-9.

Conforme os resultados obtidos pode-se afirmar que o revestimento atende a
norma (ASTM E2109-01), pois refere-se a porosidade em um revestimento gerado a
partir do processo de aspersdo, em termos comerciais usualmente utiliza-se um valor
méximo de 2% de porosidade para a aprovacdo de um revestimento, indicando que as
camadas de revestimentos, em termos morfoldgicos, estdo de acordo com os parametros

escolhidos nesse trabalho.

Tabela 5-9 — Resultados da porosidade.

Amostra | Porosidade | Unidade
1 1,32 %
2 0,85 %
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5.3.8 Resisténcia a corrosao

5.3.8.1 Polarizagao potenciostatica

A Figura 5-16 mostra as curvas de polarizacao obtidas. Foi possivel verificar,
primeiramente, quando se observa o resultado da placa de nidbio, que este apresenta um
potencial de corrosdo bastante nobre e excelente resisténcia a corrosao, pois mostra um
extenso comportamento passivo com correntes da ordem de 4 pA aproximadamente por
uma extensdo de 1000 mV, sem apresentar corrosdo por pites na faixa de potencial

ensaiada.

Quando se compara o material inerte com revestimento de niébio obtido por
aspersao térmica com o Nb macico, percebe-se que o revestimento que estd sobre o
material inerte apresentou um potencial de corrosdo mais ativo e desenvolveu
densidades de correntes (na regido anddica) com valores bem mais altos de densidade
de corrente. Em potenciais préximos ao do E de corrosdo (por exemplo E=-190mV) do
Nb macico, chega-se a valores de corrente até 25 vezes menores que na camada de
niébio depositada por aspersdo sobre um material inerte. Além disso, a passividade
apresentada no nidbio aspergido é bem menos efetiva que a da placa de niébio maciga.

Isso provavelmente se deve a fatores como:
e Presenca de 6xido de Nb no revestimento (MOTTA, 2011);

e Maior drea superficial devido a maior rugosidade (conforme perfilometria)

(GRAVALOS, MARTINS, DINIZ, & MEI, 2010);

¢ (Contaminantes inerentes ao processo de aspersao térmica (PAREDES R. S.,

1998);

e Possivel modificacdo local do eletrdlito na superficie rugosa e porosa da

camada de Nb (BRANDOLT, 2014).

Quando se compara a curva de polarizagdo do aco com revestimento com aquela
do aco sem revestimento, percebe-se para o aco revestido com nidbio apresenta um

menor valor de densidade de corrente (na regido anddica), mas para altos valores de
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corrente. No entanto o potencial de corrosdo € mais ativo quando se compara com o do

aco sem revestimento.
Este comportamento ja foi observado no trabalho de Motta (MOTTA, 2011).

Segundo Motta (MOTTA, 2011), € dificil compreender o comportamento
eletroquimico dos revestimentos. A inclusdo de oxigénio durante o processo de aspersao
dos revestimentos e a formacdo de 6xidos de nidbio (NbO e NbO,), aliado a uma
possivel curva catdédica (reacoes de redugcdo mais lentas sobre o revestimento) e aos
defeitos de porosidade e trincas que expde o substrato formando pilhas de corrosao
desfavoraveis pode, teoricamente, causar 0 comportamento mais ativo (potencial de

corrosdao) dos mesmos.

Pode-se observar que o comportamento do aco recoberto com Nb apresenta um
comportamento mais préximo do comportamento do substrato do que da placa macica
de Nb, ou mesmo do comportamento do niébio depositado sobre o substrato inerte. Em
parte, isso se deve ao fato da propria camada de Nb apresentar uma densidade de
corrente vdrias vezes maior que aquela observada para a placa macica de Nb, e em
parte, também estd relacionado com a presenca de porosidades, que mesmo estando
dentro da norma e o valor comercialmente usual (menor que 2%) pode estar associada a
poros passantes permitindo que o meio eletroquimico atinja, e reaja com o substrato de

aco (JUNIOR, 2011).
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Figura 5-16 - Curvas de polarizac¢do dos sistemas estudados.

Tabela 5-10 — Dados de corrosao para todos os sistemas estudados (obtidos pelo software

Corrview).

Amostra icorr (A/cm?) Ecorr (V) Rp (Q/cm?)
Placa macicade Nb | 4,80 x 10° 2250 8.55x 10"
Quartzo revestido 7 4
com Nb 4,50x 10 -375 8,80 x 10
API5CT P110 sem 6 3

Revetimento 6,25x 10 -437 6,20 x 10
API5SCT P110 6 3
Revestido 4,15x 10 -625 7,60 x 10
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5.3.9 Quantificacido do efeito barreira da camada de Nb ao
ingresso de hidrogénio ao substrato de aco

5.3.9.1 Ensaios de tragdo com e sem carregamento prévio com
hidrogénio

Os resultados dos ensaios de tracdo aparecem nas curvas do grafico tensao
deformacdo, da Figura 5-17 onde apresenta-se um comparativo entre o aco API 5CT
P110 sem influéncia da presenca de hidrogénio, que é representado pela curva de
nimero 1 e o aco API 5CT P110 carregado com hidrogénio, previamente a tragdo, que é
representado pela curva de nimero 2.

Quando se analisa as curvas do grafico percebe-se que a curva do aco API 5CT
P110 sem influéncia da presenca de hidrogénio, apresenta a deformacdo esperada
segundo a ISO/FDIS 11960:2012 (E), ou seja, apresenta um limite de escoamento de
830 MPa, aresisténcia a tracdo de 906 MPa e deformacao total de 11,32%.

A curva de ndmero 2 do grafico representa o material que ficou previamente
exposto ao eletrélito, ou seja, ficou submetido ao ingresso de hidrogénio através da
aplicacdo de uma densidade de corrente catédica de 100 mA/cm?, por 24 h.

Na regido eléstica, o hidrogénio parece nao influenciar o comportamento do aco
nem a tensdao de escoamento do mesmo. No entanto, na regido de deformacdo pléstica
do gréfico percebe-se que a resisténcia a tracdo reduz para o valor de 884 MPa e a
ruptura ocorre em uma deformacao total de apenas 3,53%.

Os valores obtidos pela curva de tragdo com carregamento prévio com
hidrogénio (curva de ndmero 2) em relacio a curva de nimero 1 de tragdo sem
hidrogénio indicam que o material com a presenca de hidrogé€nio apresenta uma
tenacidade de aproximadamente 69% menor do que o material sem a presenga desse
elemento, indicando que o material da curva de nimero 2 € mais fragil que o material
da curva de numero 1. Pode-se afirmar, portanto, que a entrada de hidrogénio pela
exposicdo ao meio usado no carregamento causou fragilizacdo por hidrogénio no ago

API 5CT P110.

61



g

8

o (MPa)
g 8

8

1 emSEM NB SEM CARR

2 eeSEM NB COM CARR

00 1,0 20 30 40 50 60 70 80 90 10,011,0120
e (%)

Figura 5-17 - Grafico tensao x deformacg@o — comparativo entre o ago

sem carregamento e o aco com carregamento de hidrogénio.

A Figura 5-18, demonstra o comparativo entre o aco API 5CT P110 sem
revestimento de nidbio, que € representado pela curva de nimero 1 e aco API 5CT P110
com revestimento de nidbio, que € representado pela curva de nimero 3, ambos os

ensaios sdo realizados sem carregamento prévio com hidrogénio.

Quando observa-se as curvas do grafico percebe-se que o revestimento de nidbio
ndo proporcionou alteragdes severas no comportamento mecanico do ago, apesar da
camada de niébio apresentar um modulo de elasticidade bem menor (aproximadamente
a metade) do que o mddulo do ago além de ser bem mais fragil devido a sua elevada
dureza o que poderia servir como indicadores de uma fratura prematura no ago
(DESHPANDE, S. et al, 2005). No entanto, foi observada, apenas uma pequena
diferenca no alongamento, que deve estar relacionada as fissuras observadas na camada
depositadas de ni6bio que podem ter servido como concentradores de tensdes e,

portanto, como iniciadoras da fratura.
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Nao observou-se desplacamentos da camada de ni6bio nos Cps aspergidos nos
ensaios de tracdo. As curvas apresentaram resultados muito préximos, em relacdo as
tensdes, ou seja, ambas apresentam um limite de escoamento de 830 MPa, resisténcia a
tracdo de 906 MPa, ja o alongamento para o ago API SCT P110 sem Nb apresentou uma
deformacdo de 11,32% e o CP com revestimento de Nb apresentou uma deformacgao
levemente menor, de 9,75%. Este valor, como ja comentado, pode ser atribuido as
microtrincas geradas na camada do revestimento, que podem atuar como concentradores
de tensdes, antecipando ou precipitando a fratura quando o Cp atinge o valor maximo
de carga (DESHPANDE, S. et al, 2005). Além disso, esses valores proximos indicam
que nao houve uma significativa alteracio do substrato e das propriedades mecanicas do
mesmo apOs a aplicagdo do revestimento de Nb, pois ndo ocorreram alteracdes nos
valores da tensdo maxima e da tensdo de escoamento do aco, o que confirma que as
especificagdes mecanicas do aco API 5CT P110 (ISO/FDIS, 2010) continuam sendo

estabelecidas em pecas apds o processo de aspersdo térmica .
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Figura 5-18 - Grafico tensao x deformag@o — comparativo entre o ago sem revestimento € 0 aco
com revestimento, ambos sem carregamento prévio.
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A Figura 5-19, demonstra o comparativo entre o aco API 5CT P110 sem
recobrimento, que é representado pela curva de nimero 2 e aco API SCT P110 com
revestimento de nidbio, que € representado pela curva de nimero 4. Ambos 0s ensaios
foram realizados com carregamento, ou seja, ficaram submetidos ao ingresso de
hidrogénio a partir do eletrdlito e da corrente catddica aplicada, durante o carregamento

de hidrogénio antes do ensaio de tracao.

Observando a curva do ago API 5CT P110 carregado com hidrogénio,
previamente a tracdo, que € representado pela curva de nimero 2, conforme ja citado,
pode-se ver que a resisténcia a tracdo apresenta o valor de 884 MPa, o a tensdo de
ruptura apresenta um valor de 812 MPa e uma deformacgdo total de 3,53%. Em
contrapartida quando se verifica a curva que € representado pela curva de nimero 4,
percebe-se um valor para limite de escoamento de 819 MPa, a resisténcia a tracdo de
890 MPa e uma deformacao final de 9,43%.

Verifica-se que o material revestido, que foi submetido as mesmas condi¢oes de
carregamento de hidrogénio do material sem revestimento, apresenta uma deformacgao
total percentual de aproximadamente 167% maior do que o material sem revestimento,
ou seja, apresenta uma ductilidade e tenacidade bem superior a0 mesmo ago nao

revestido com nidbio.

Estes dados confirmam a eficacia do revestimento em funcionar como barreira
ao ingresso de hidrogénio, ja que nao ocorreu o mesmo grau de fragilizacdo que ocorreu

no ago s€m revestimento.

Quando comparamos a curva de nimero 3 (ago com revestimento € sem
carregamento) e a curva de nimero 4 (aco com revestimento com carregamento)
percebe-se que ocorre uma reducdo, na tenacidade do material, praticamente
desprezivel. Isto prova que o revestimento atuou como barreira contra a fragiliza¢do do
material pelo hidrogénio, sendo que considerando um carregamento prévio ao ensaio de

tracdo, esse efeito barreira foi muito préximo de 100%.
O mecanismo de atua¢do do Nb pode ser de duas formas:

e Sabe-se que o Nb é um forte formador de hidretos. Como mostrou-se
anteriormente, a camada € de origem irregular e portanto apresenta uma area

superficial bastante grande, alem de um percentual de poros, onde a reacao
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entre o Nb e o hidrogénio atdmico que esta difundindo ou passando, pode
ocorrer formando hidretos e reduzindo a quantidade de hidrogénio disponivel
que pode atingir o substrato (SILVA A. G., 2007). Foi detectada apresenca
de hidretos na difracdo de raio X realizada na camada aspergida apds o
carregamento com hidrogénio. No entanto os mesmos picos aparecem na
difracdo realizada na camada antes do carregamento, indicando que esses
compostos, sdo provavelmente formados durante o processo de aspersio, ja
que o combustivel adotado no processo é o propano. Como essa técnica nao
€ quantitativa, mais testes devem ser realizados para determinar se esse

mecanismo € atuante ou nao no efeito barreira observado.

e Efeito barreira, mecanico, que o hidrogénio necessita superar para atingir o
aco que esta abaixo. Uma parte do hidrogénio pode permanecer preso nos
intersticios da rede cristalina do recobrimento de Nb, ou mesmo adsorvido

nos poros do revestimento (SILVA A. G., 2007).

Segundo os resultados de (VARGAS, LATORRE e URIBE, 2003) quanto maior
o nimero de poros, menor € a difusividade do hidrogénio. A reducao dessa difusividade
em revestimentos nesta condicdo de grande porosidade pode ser atribuida ao
comportamento destes espacos vazios, agindo como um local adequado para a
recombinacdo dos atomos de hidrogénio, formando tanto moléculas de hidrogénio
como outros compostos onde o hidrogénio fagca parte e que possam ser formados,
permanecendo presos € adsorvidos nesses locais e, portanto, sem condi¢Oes de

atingirem o substrato.
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Figura 5-19 - Grafico tensao x deformagdo — comparativo entre 0 ago sem revestimento com
carregamento, O ago com revestimento com carregamento € ago com revestimento

sem carregamento.

5.3.9.2 Ensaios com tragao simultdnea ao carregamento com
hidrogénio

A Figura 5-20, pode-se ver o comparativo entre os resultados dos ensaios de
tracdo para o aco API 5CT P110 sem revestimento, que é representado pela curva de
numero 5 e para o aco API 5SCT P110 com revestimento de nidbio, que € representado
pela curva de nimero 6, ambos os ensaios sdo realizados com carregamento simultaneo,
ou seja, durante a execugdo do ensaio de tragdo os corpos de prova ficaram submetidos
a entrada de hidrogénio na presenga do meio 4cido através da aplicacdo da densidade de

corrente catddica de 100 mA/cm?.
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Pode-se observar, comparando o resultado da Figura 5-20 que este tipo de ensaio
€ muito mais severo que o ensaio com carregamento prévio a tragdo, demonstrado na
Figura 5-19. Quando se verifica a curva de ndmero 5 do grafico percebe-se que o
material tem um comportamento de material fragil sem apresentar deformacao plastica,
rompendo, inclusive antes de atingir a tensdo de escoamento no valor de 618 MPa e
uma deformacdo eldstica de 0,29%. Em contrapartida quando se verifica curva de
nimero 6 percebe-se uma leve melhora na resiliéncia, ja que apresenta uma tensao de
ruptura maior de 786 MPa e uma deformacao eldstica levemente superior de 0,40%.

Mesmo nesses ensaios, com carregamento simultineo, percebe-se que o
material com revestimento de nidbio, apresenta uma tenacidade (resiliéncia) um pouco
maior do que o aco ndo revestido, pois apresenta uma deformacgao eldstica maior antes
da ruptura na ordem de aproximadamente 38% e uma resisténcia a tracdo superior em
aproximadamente 27%. Desta forma o revestimento serve como barreira € minimiza o
efeito da fragilizacdo por hidrogénio, mesmo com carregamento simultaneo a tragdo,
ainda que de maneira parcial. Desta maneira, mesmo que a camada de Nb se mostre
suficientemente eficaz como barreira a passagem do hidrogénio, essa camada pode nao
ser eficaz para impedir a fragilizacdo do substrato quando a deformacdo ocorre
simultaneamente ao carregamento, por permitir que o hidrogénio permeie por essas
fissuras até o substrato fragilizando-o. Cabe salientar que a combina¢do do meio
utilizado e o préprio ensaio de baixa taxa de deformacdo tornou esse teste muito
dréstico, pois leva o material até sua ruptura em presenca de condi¢cdes muito agressivas
em termos de fragilizacdo pelo hidrogénio. Em aplicacdes praticas normalmente os
materiais apresentam tensoes aplicadas ou residuais dentro do regime eldstico, portanto,

inferiores a tensao de escoamento dos materiais empregados.
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Figura 5-20 - Gréfico tensdo x deformacdo — comparativo entre o agco sem Revestimento

e 0 aco com revestimento ambos com carregamento simultineo.
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A Tabela 5-11 apresenta uma sintese das curvas analisadas dos ensaios de

tracdo realizados, apresentando os resultados de resisténcia a tragcdo, limite de

escoamento e alongamento maximo.

Tabela 5-11- Sintese dos resultados das curvas analisadas dos ensaios de tragdo.

Valores obtidos de todos os ensaios de tracao
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A Tabela 5-12 apresenta uma sintese da correlagdo do alongamento maximo

entre as curvas analisadas dos ensaios de tragdo realizados , onde a cada correlacao esta

indicada em pares de cores.

Tabela 5-12 - Sintese da correlagdo entre as curvas analisadas dos ensaios

de tragdo realizados.

Valores obtidos nos ensaios
Propriedade Aco sem Nb Aco sem Nb Acocom Nb | Ac¢ocom Nb
N e sem e com e sem e com
mecanica
carregamento | carregamento | carregamento | carregamento
Resistenciaa | g5q \1py 884 MPa 906 MPa 890 MPa
tracao
Limite de 840 MPa 841 MPa 830 MPa 819 MPa
escoamento
Alongamento |} 350 3.53% 9.75% 9.43%
maximo
Percentu~a1 de -69%
reducdo
Percentual de
reducdo
Percentu~a1 de 3.08%
reducdo
Perce,ntl‘lal de 167.00%
acréscimo

5.3.10Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

5.3.10.1 Amostras tracionadas

Primeiramente as microscopias foram realizadas na superficie das amostras
onde existe a presenca do revestimento, € na seqiiéncia foram realizadas as

microscopias na zona da fratura das amostras.
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5.3.10.2 Perfil morfologico da camada de Nb aspergido apoés
deformacao plastica do substrato

Foi realizado um “perfil morfolégico”, de topo, das amostras com geometria
circular (norma NACE TM 177-90) ap0ds os ensaios de tracdo, partindo desde a regido
fora da drea 1til, onde ndo existiu nenhuma deformacao plastica, passando pela drea ttil
desde uma regido distante da fratura até uma regido préxima da fratura. A Figura 5-21
apresenta o revestimento da amostra apds ensaio de tracdo em uma regido fora da zona
util do corpo de prova, onde nao houve deformacdo pléstica, percebe-se que existem
algumas irregularidades no revestimento, porém ndo sdo observadas trincas, mesmo

apds a ruptura do corpo de prova.

Figura 5-21 - Imagem obtida no MEV para as superficies sem deformacio plastica localizada do
revestimento da amostra circular (as setas indicam as regides onde foram
realizadas as andlises por MEV).
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A Figura 5-22 mostra a regido da drea tutil da amostra, percebe-se que essa
regido apresenta fissura incipiente no revestimento, contudo o que se observa é que o
tamanho das trincas e a quantidade delas aumentam a medida que a observacdo se

aproxima da regido da fratura.

Figura 5-22 - Imagem de topo obtida no MEV para a superficie da drea titil da amostra na
regido com deformacio plastica localizada mostrando a presenca de fissuras no revestimento da
amostra circular (a seta indica a regido onde foi realizada a andlise por MEV).

As Figura 5-23 e Figura 5-24 mostram a regido da drea de estricgdo da
amostra, percebe-se que essa regido apresenta trincas, em maior quantidade no
revestimento. Contudo, é possivel observar que ndo houve desplacamento do
revestimento, mesmo na regido de maxima deformacdo pléstica do corpo de prova. As
trincas observadas (Figura 5-23 e Figura 5-24) podem comprometer o efeito barreira no

revestimento de Nb.
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Figura 5-23 - Imagem obtida no MEV para a superficie da area ttil da amostra na regido de
deformacao plastica localizada mostrando a presenga de fissuras no revestimento da amostra

circular préximo da zona de ruptura (a seta indica a regido onde foi realizada a analise por

MEV).

Figura 5-24 - Imagem obtida no MEV para a superficie da area ttil da amostra na regido de
deformacao plastica localizada mostrando a presenca de fissuras no revestimento da amostra

circular na zona de ruptura (a seta indica a regido onde foi realizada a anélise por MEV).
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5.3.10.3 Amostras do aco API SCT P110 sem revestimento que
nao sofreu carregamento com hidrogénio

A Figura 5-25 apresenta a regido da fratura no nucleo do corpo de prova sem a
presenca de revestimento e que nao sofreu o carregamento com hidrogénio. Percebe-se
que o micromecanismo predominante € o de microcavidades (ou dimples), que é um
modo de fratura do tipo dictil. Esse comportamento era esperado, ja que, nessa amostra

ndo foi incorporado hidrogénio no aco.

Figura 5-25 - Imagem obtida no MEV na regido da fratura do material sem revestimento e sem
carregamento por hidrogénio.

5.3.10.4 Amostras do aco API SCT P110 sem revestimento que
sofreu carregamento prévio com hidrogénio

A Figura 5-26 apresenta a regido da fratura no nicleo do corpo de prova sem
revestimento, mas com o carregamento prévio com hidrogénio. Percebe-se que ainda

existe micromecanismo de microcavidades (ou dimples), ou seja, o carregamento prévio
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de hidrogénio ndo altera o modo de fratura, contudo € perceptivel que os dimples siao
mais rasos do que na situacdo da Figura 5-25 (ndo tao profundos), ou seja, a presenca de
hidrogénio com carregamento prévio a tragdo alterou a forma dos dimples, mas nao

alterou o modo de fratura.
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Figura 5-26 - Imagem obtida no MEV na regido da fratura do material sem revestimento e
com carregamento prévio por hidrogénio.

5.3.10.5 Amostras do aco API SCT P110 revestido com Nb
submetido a carregamento prévio com hidrogénio

A Figura 5-27 apresenta a regido da fratura no nucleo do corpo de prova com a
presenca de revestimento e que sofreu o carregamento com hidrogénio. Mesmo com o
carregamento percebe-se que o micromecanismo predominante € o de microcavidades
(ou dimples), que € um modo de fratura do tipo ductil, ou seja, ndo houve a acdo do

hidrogénio nessa amostra, ou seja, 0 revestimento atuou como barreira.

75



000

o

Figura 5-27 - Imagem obtida no MEV na regido da fratura do material com revestimento e com
carregamento prévio por hidrogénio.

5.3.10.6 Amostras do aco API SCT P110 sem revestimento que
sofreu carregamento simultineo com hidrogénio

A Figura 5-28 apresenta a regido da fratura no nicleo do corpo de prova sem
revestimento por aspersdo que sofreu o carregamento simultineo por hidrogénio
durante o ensaio de tracdo. Percebe-se que o material apresenta uma fratura do tipo
fragil, isto demonstra que o hidrogénio atuou de forma mais deletéria na amostra, o
micromecanismo predominante de fratura € transgranular (clivagem), também existem
algumas trincas secunddrias visiveis na regido da fratura. Pode-se observar, entdo, que
nos ensaios com carregamento simultdneo a presenca de hidrogénio alterou o modo de

fratura de ductil para fragil.
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Ramificactes da

fratura principal

Figura 5-28 - Imagem obtida no MEV na regido da fratura do material sem revestimento e com
carregamento simultaneo por hidrogénio.

5.3.10.7 Amostras do aco API S5CT P110 revestido com Nb
submetido a carregamento simultaneo com hidrogénio

A Figura 5-29 apresenta a regido da fratura do corpo de prova revestido com
niébio apds ensaio de tragdo com carregamento simultdneo com hidrogénio. Percebe-se
que esta amostra apresenta microcavidades (dimples) no lado esquerdo, ou seja, mesmo
com carregamento simultdneo ainda assim a amostra apresentou comportamento
parcialmente dictil, mesmo que localizado, uma vez que na curva tensdo x deformacio,
resultante do ensaio de tragdo, a ruptura ocorre proxima da tensdo de escoamento e
existem algumas facetas de clivagem a direita, o que caracteriza fratura fragil no
restante da zona de ruptura. As trincas observadas no MEV (Figura 5-23e Figura 5-24),
podem ter contribuido para a redugdo do efeito barreira do revestimento de nidbio, nos

ensaios de tracdo com carregamento simultineo (Figura 5-29). Contudo, se
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compararmos o aspecto da fratura do corpo de prova sem revestimento de Nb com
carregamento simultaneo (Figura 5-28), com aquele do corpo de prova com
revestimento de Nb e com carregamento simultaneo (Figura 5-29) nota-se que esta
amostra com Nb apresenta uma fratura parcialmente ductil, o que indica a atuacio do

revestimento de Nb como barreira, mesmo que de forma parcial, a entrada do

hidrogénio.

DIMPLES
LOCALIZADOS

4 *
o }

Figura 5-29 - Imagem obtida no MEV na regido da fratura do material com revestimento e com
carregamento simultaneo por hidrogénio.

5.3.10.8 Analise das fraturas.

Foi realizada a andlise das fraturas das amostras apds os ensaios de tracdo dos

sistemas:

® Amostra sem revestimento de Nb e sem carregamento com hidrogénio

prévio a tracao;

® Amostra sem revestimento de Nb e com carregamento com hidrogénio

prévio a tracio;

® Amostra com revestimento de Nb e com carregamento com hidrogénio

prévio a tracao.
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Primeiramente foi analisado o sistema sem recobrimento de Nb e sem
carregamento com hidrogénio, que apresentou uma reducdo de drea de 62,73%
caracterizando uma fratura de um material ductil, conforme mostra a Figura 5-30 e os

resultados estdo expressos na linha da amostra 1 da Tabela 5-13.

Posteriormente foi analisado o sistema sem recobrimento de Nb, mas com
carregamento prévio com hidrogénio que apresentou uma reducdo de drea de apenas
19,65% caracterizando a fratura como de um material fragil, indicando que o CP sofreu
comprometimento de suas propriedades mecanicas com a presenca € a acdo do
hidrogénio conforme mostra a Figura 5-30 e os resultados estdo apresentados na linha

da amostra 2 da Tabela 5-13.

J4 o sistema com o0 ago revestido com niébio (Nb) e com carregamento prévio
com hidrogénio apresentou uma reducdo de drea de 58,37% caracterizando uma
reducdo em drea percentual muito aproximada do sistema sem a camada de nidbio e
sem carregamento com hidrogénio, mostrando que o Nb atuou como barreira eficiente
ao ingresso de hidrogénio conforme mostra a Figura 5-30. Os resultados estdo

apresentados na linha da amostra 3 da Tabela 5-13.

Amostral Amostra 2 Amostra 3

Acosem Acosem Aco com
revestimentode revestimentode revestimentode
Nb c sem Nb e com Nb c com
carrcgamento carrcgamento carrcgamento

Figura 5-30 - Sistemas de amostras fraturadas apds o ensaio de tracio.
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Tabela 5-13 - Valores obtidos na regido da fratura das amostras ensaiadas .

Formula de Area de seccdo Reducio
percentual de | Formula da va do Ao Dr Ar ne
ITEM ~ P transversal minima de area
reducdo de area ( mm) (mm?) (mm) (mm?2)
. de ruptura (%)
area
Amcl’Stra 100(Ao - 1)/AO | 3,14x(d/2)? Ar 393 | 121 2,4 452 | 6273
Amgma 100(A0-Ar)/Ao | 3,14x(d/2)2 Ar 3,86 11,7 3,46 9.4 19,65
Amgm 100(A0-Ar)/Ao | 3,14x(d/2)? Ar 3,9 1206 | 253 502 | 5857

A Figura 5-31 apresenta em forma gréfica a reducdo de drea apds a trag@o dos trés

sistemas descritos anteriormente.

Percentual dereducdo de area na regido da fratura apés a tracdo
70
62,73%
58,57%
60
50 +
40 -
*®
30 +
20
10,65%
N i
0 _
Aco APISCTP110 Sem Aco APISCTP110 Sem Aco APISCTP110 com
Revestimento e Sem Revestimento e com Revestimento e com
Carregamento com Hidrogénio Carregamento com Hidrogénio Carregamento com Hidrogénio
Prévio a Tragao Prévio a Tragao Prévio a Tragao

Figura 5-31- Grafico que representa o percentual de reducio de area dos corpos de prova

apos ensaio de tragdo.
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Em sintese, quando avalia-se o comportamento do sistema CP sem Nb e sem
carregamento prévio com hidrogénio e o sistema CP sem Nb e com carregamento,
conforme mostra a Figura 5-30, percebe-se que o efeito do hidrogénio proporcionou
uma estricgdo menor do CP , ja que o CP com carregamento prévio com hidrogénio
teve um redu¢do em drea de apenas aproximadamente 20%. J4 o ago o aco sem
revestimento e sem carregamento € O ago com revestimento e com carregamento
apresentaram uma reducdo em drea de aproximadamente 60% mostrando o
comportamento muito mais dictil que o agco sem a camada protetora na presenca de

hidrogénio.

Observando o resultado do sistema CP sem Nb e sem carregamento prévio com
hidrogénio e o sistema CP com Nb e com carregamento percebe-se que os dois sistemas
apresentaram um deformacgdo semelhante, pois quando analisa-se as dreas na seccdo de
ruptura nota-se que a amostra com Nb apresenta uma drea praticamente igual, sendo
apenas aproximadamente 4% maior em relacdo ao CP que ndo sofreu o carregamento
prévio com hidrogénio. Pode-se atribuir essa pequena diferenca a presenca do
revestimento de nidbio, pois apesar do revestimento ndo ter proporcionado alteragcdes
severas no comportamento mecanico do aco, ele apresenta um médulo de elasticidade
bem menor (aproximadamente a metade) do que o aco e é bem mais fragil devido a
elevada dureza apresentada e a presenca de fissuras o que poderia servir como
iniciadores de uma fratura prematura no aco. A pequena diferenga nas areas na secc¢ao
de ruptura €, provavelmente, devido a esses efeitos mecanicos citados, e associados a

presenca da camada dura de niébio.
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6 CONCLUSOES

Com base nos resultados podem-se apontar as seguintes conclusdes:

¢ Com os parametros de aspersdo empregados no presente trabalho, se obteve
um revestimento de Nb com maior dureza comparativamente a trabalhos
anteriores realizados no grupo LAPEC, indicando melhoria do processo de

revestimento de Nb por HVOF.

e O Nb aspergido sobre o substrato inerte apresenta menor resisténcia a
corrosdo que a placa macica de Nb, provavelmente devido ao nidbio

aspergido apresentar rugosidade e porosidade superiores a placa macica.

e Com os novos parametros empregados na aspersdo térmica observou-se, em
comparagdo com estudos anteriores (realizados no LAPEC), uma camada
melhor constituida, apresentando um nimero baixo de descontinuidades,
como vazios e poros, pois o percentual de porosidade ficou abaixo de 2%,
valor que atende a norma (E2109-01), sendo considerado como valor
maximo para aprovacdo comercial. No entanto, de acordo com os resultados
das curvas de polarizacdo, esses poros sdo passantes, permitindo que o meio

atinja e reaja com o substrato.

e No ensaio de tragdo do substrato revestido com Nb mesmo com
carregamento prévio com hidrogénio, foi possivel perceber que o
revestimento acompanhou a deformacdo do substrato até a ruptura do CP,
mesmo apresentando trincas, ndo ocorreu desplacamento mostrando uma boa

ancoragem ao revestimento.
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Ao realizar o ensaio de tragdo do corpo de prova revestido com Nb, sujeito a
um carregamento prévio para forcar o ingresso de hidrogénio quando imerso
em um eletrélito, percebe-se que ndo houve a fragilizacdo do substrato.
Conclui-se que o filme de Nb serviu como barreira a entrada de hidrogénio

diminuindo o efeito da fragiliza¢ao por hidrogénio do substrato.

O recobrimento com Nb serviu de barreira menos efetiva ao ingresso de
hidrogénio no ago, ainda que melhorando o seu desempenho, quando o
carregamento com hidrogénio foi realizado de maneira simultinea a sua
tracdo. No entanto, foram detectadas fissuras no revestimento ao longo da
deformacdo plastica localizada do CP, que deve ter contribuido para a
entrada de hidrogénio. Esta solicitacdo mecanica realizada em laboratério
apresenta um cardter muito agressiva, ndo devendo ser esperadas em

aplicagdes praticas.

Pela presenca das fissuras na camada de niébio aspergido, o ensaio de tragdo
(de baixa taxa de deformac¢do) pode ndo ser o mais adequado para indicar se
essa camada € capaz ou ndo de impedir o ingresso de hidrogénio em

carregamentos simultaneos a tragdo do corpo de prova.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar melhor o mecanismo de bloqueio apresentado pelo Nb ao ingresso

de hidrogénio.

Mudar a geometria do CP para minimizar o elevado consumo do Nb no
processo de aspersdo térmica, pois a forma geométrica circular ocorre um

desperdicio do p6 metélico.

Mudar a espessura da camada de revestimento para valores entre 30um e

90um com a finalidade de reduzir a porosidade do revestimento.

Realizar a aplicagdo de selantes apds aplicar a camada do revestimento de
Nb com a finalidade de melhorar a barreira contra o meio corrosivo

impedindo ou dificultando o acesso do eletrdlito ao substrato.

Avaliar o comportamento dos revestimentos obtidos, em ensaios de fadiga,
corrosdo-fadiga e fragilizacio por hidrogénio em presenca de esforcos

ciclicos.
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