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RESUMO

O presente trabalho teve por objetivo estudar o comportamento de um ago de alta re-
sisténcia e baixa liga (com amostras de composi¢do aproximada de 0,4% C, 0,6% Cr e 0,4%
Mo), da classe API 5CT P110, utilizado na perfuragdo de petrdleo offshore, frente a processos
de fragilizagio causados pelo meio. Agua do mar sintética foi utilizada como meio, com intui-
to de padronizar, em laboratério, as condi¢des a que o material fica submetido na pratica.
Buscou-se avaliar e comparar o comportamento mecanico do material pela modificagdao dos
parametros: temperatura, potencial aplicado ao material, e o efeito da presenga ou auséncia de
H,S na solucdo. Para isso, foram realizados ensaios de tracdo pelo método de baixa taxa de
deformacio (da ordem de 10 s™), obtendo-se as curvas tensdo x deformagdo nas diferentes
situagdes ensaiadas, comparadas com as obtidas em 6leo mineral. Analises fratograficas tam-
bém foram utilizadas como forma de caracterizar os processos de fragilizagdo. Além disso,
estudou-se o comportamento eletroquimico do material nas diferentes condigdes através de
ensaios de polarizagdo potenciostaticos. Com isso, pode-se determinar quais as condigdes
mais danosas e de maior risco para a utilizacdo do material e em quais delas o seu uso ¢é segu-
ro. O ago estudado apresentou-se susceptivel a processos de fragilizacao e todos os parame-

tros analisados mostraram-se importantes no estudo desses processos.



XIII

ABSTRACT

The objective of this research was to study the behavior of a high-strength low-alloy
steel, of the API SCT P110 class, used for the offshore oil drilling, when faced with the em-
brittlement caused by the environment. Synthetic seawater was used as the environment
trying to reproduce in the laboratory the conditions to which the steel is submitted in prac-
tice. The evaluation of the mechanical behavior of the material was sought through the
modification of the parameters: temperature, applied potential and the effect of H,S in the
solution. To achieve the objectives, tensile tests using the slow strain-rate method (strain-
rate in the order of 10 s™) were performed, obtaining the stress x strain curves in the dif-
ferent experimental situations, comparing the results with those obtained in a mineral oil
environment. Fractographic analysis facilitated the evaluation of the degree of embrittle-
ment. Furthermore, the electrochemical behaviour of the steel was studied under different
conditions, using potentiostatic polarization tests. From the results, the most damaging and
highest risk conditions for the utilization of the material were determined, and also under
which conditions its use was safe. The steel studied showed to be susceptible to the envi-
ronmentally induced cracking process, and all the parameters analyzed were shown to be

important in the study of this process.



1. INTRODUCAO

Com uma demanda energética mundial crescente, a exploragdo petrolifera e de gas na-
tural em regides adversas tem se tornado uma necessidade imperiosa. Perfuragdes offshore em
profundidades cada vez maiores sdo uma tendéncia atual das companhias petroliferas, ja que
as reservas de mais facil exploragdo vém se esgotando gradativamente. Devido as grandes
pressdes operacionais utilizadas, nestas circunstancias, o uso de materiais de alta resisténcia
mecanica ¢ imprescindivel; no entanto, falhas mecanicas inesperadas tém sido relatadas em
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plataformas em nivel mundial , o que tem motivado estudos de materiais relacionados a

prospeccao offshore de petroleo.

Tais falhas t€m sido relacionadas, entre outras causas, com a acdo do meio externo so-
bre o material. Os materiais utilizados na perfuracao estdo em contato com espécies quimicas
agressivas oriundas do meio externo, em geral 4gua do mar (rica em cloreto); ou presentes no
produto extraido, como acido sulfidrico (H,S) e diéxido de carbono (CO,); e até as produzidas
por microorganismos presentes no meio externo. Além disso, a aplicagdo de protecao catodi-
ca, utilizada para a atenuacao dos efeitos puramente eletroquimicos (corrosao), pode agravar o

problema.

Basicamente dois efeitos, relacionados ao meio externo, sao responsaveis pela degra-
dagdo das propriedades mecanicas do material: Fratura Assistida pelo Hidrogénio (FAH) e
Corrosdo-sob-tensao (CST). Tanto num, como no outro caso, o material tende a romper de
forma fragil e com tensdes menores do que aquelas necessarias para rompé-lo quando sim-
plesmente exposto ao ar. O hidrogénio ¢ um dos fatores preponderantes nos processos de fra-
3,4,5,6,7

gilizacao , sendo sua presenca no interior da rede cristalina altamente danosa as proprie-

dades mecanicas dos materiais. De todos os agentes corrosivos o que mais tem sido relaciona-

8,9,10,11

do com tais efeitos nocivos € o H,S. Varios trabalhos tém confirmado a sua agao dele-

téria sobre as propriedades mecanicas de diversos materiais. Entretanto, materiais metalicos
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de baixa ductilidade, como os agos de alta resisténcia, podem apresentar fragilizacdo em de-
terminadas circunstancias mesmo sem H,S. Essas circunstancias ainda ndo foram bastante
estudadas, embora, descobrir todas as condigdes que podem abreviar a vida 1util do material

seja de extrema relevancia para as companhias petroliferas.

O estudo de acgos da classe API SCT P110 ja tem sido apresentado na literatura
1213141516 1650, por ser um ago de alta resisténcia utilizado em tubos que revestem os pogos
de petrdleo, condi¢do que expde o material a grandes esforcos mecanicos e circunstancias
corrosivas bastante severas. Aprofundar o estudo desse tipo de material ¢, pois, algo de inte-
resse relevante para as companhias ligadas a prospeccao de petroleo. Neste trabalho, optou-se
por avaliar o comportamento desse material frente a solugdo de dgua do mar sintética, que
simula o meio encontrado na pratica, variando-se diversos parametros para encontrar as situa-
¢Oes mais danosas ao material e prever riscos para o seu uso. Escolheu-se os parametros tem-
peratura, potencial aplicado ao material e a presenga ou ndo de H,S, por serem parametros que
podem variar nas aplicagdes praticas e influir no comportamento do material. O H,S pode
facilmente estar presente no interior dos pogos ou ser gerado por bactérias redutoras de sulfa-
to, sendo o seu efeito, conforme dito anteriormente, ja bastante estudado na literatura, mas o
comportamento sem H,S, ndo. Também em temperaturas baixas ndo ha muito estudo na
literatura, o que se torna interessante ja que a temperatura do fundo do mar tende a ser 4°C,
por ser esta a temperatura de maior densidade da dgua. Neste trabalho escolheu-se comparar o
comportamento do material a temperatura ambiente com o obtido em uma temperatura menor
(onde a temperatura de 4°C foi escolhida justamente para poder simular a temperatura do fun-
do do mar) e uma maior. Também se variou o potencial aplicado desde potenciais anodicos a
potenciais catddicos para tentando estudar o comportamento mecanico do material em possi-

veis aplicagdes da pratica, como a da aplicagdo de protecao catddica.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Desde a 2* metade do século XIX comegou-se a observar que, em certas circunstan-
cias, alguns materiais metalicos podiam romper bem abaixo de seu limite de resisténcia.
Quando isso acontecia o material tendia a romper de forma fragil, mesmo para materiais in-
trinsecamente diicteis. A medida em que mais casos eram descobertos associou-se estes fe-
ndmenos com a interacdo sinergética do esfor¢o mecanico sobre o material e da agdo degra-
dante do meio a que estavam expostos. Em muitos casos ndo havia uma corrosao superficial
acentuada do material, o que também levava a crer na existéncia de um processo diferente dos
que atuam independentemente forcas mecanicas e quimicas, e resultante da interagdo entre os
dois. Uma definicdo moderna para esses fenomenos ¢ dada como sendo a falha em servigo de
materiais de engenharia, que ocorrem por propagacao lenta de uma (ou mais) trinca(s) induzi-
da(s) pelo meio '7. A propagacio dessas trincas pode se dar de forma intergranular ou trans-
granular, ou ainda nas duas formas na mesma fratura, e sua morfologia ¢ de grande interesse

para o estudo dos fendmenos de fragilizacdo provocados pelo meio.

Até meados da década de 50 simplesmente catalogou-se em que condi¢des ocorria es-
sa degradacao das propriedades mecanicas dos materiais, relacionando uma variedade de bi-
ndmios material / espécie quimica agressiva em que hé risco para a sua utilizagdo. A tabela 1
mostra alguns exemplos historicos desses casos, que sdo dependentes, entre outras variaveis,
da temperatura, grau de aeragdo do meio, potencial em que se encontra o material, microestru-
tura interna deste e concentragao das espécies iOnicas presentes no meio; sendo que a ocor-

réncia ou ndo de fragilizacao, e em que grau, ¢ uma fun¢ao desses parametros.
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Tabela 1: Exemplos historicos de metais em presenca de meios onde se verifica queda das suas proprie-

Al 17
dades mecanicas .

Liga Meio

Acgo-carbono Solugdes contendo nitrato (a quente), hidroxidos e/ou carbonatos/bi-
carbonatos

Acos de Alta Resistén-|Eletrélitos aquosos, particularmente quando contém H,S
cia

Acos Inoxidéaveis auste-|Solucdes de cloreto, particularmente quando concentrado e a quente
niticos

Ligas de alto Niquel Vapor d’agua de alta pureza

Latao a Solugdes amoniacais

Ligas de Aluminio Solugdes aquosas contendo ions CI', Br” e/ou I

Ligas de Titanio Solugdes aquosas contendo CI', Br', I', liquidos organicos e/ou N,O4
Ligas de Magnésio Solugdes aquosas de cloreto

Ligas de Zirconio Solugdes aquosas de CI, liquidos orgénicos, I, (a 350°C)

Posteriormente, comegou-se a propor modelos que pudessem explicar essa interagdo,
da mesma forma que surgiram novas metodologias para avaliar a susceptibilidade do material,
como a mecanica da fratura; mas até o presente tempo ainda ndo se conseguiu modelos que
esclarecessem o mecanismo em todas as condigdes em que tais fendmenos ocorrem. Os pro-
cessos de fragilizagdo, particularmente, para acos de média e alta resisténcia, foram diferenci-
ados basicamente em dois tipos: Fratura Assistida pelo Hidrogénio (FAH), ou simplesmente
Fragilizagdo por Hidrogénio; e Corrosao-Sob-Tensao (CST). A diferenga mais marcante entre
os dois € que o primeiro pode ocorrer mesmo sem a presenca de tensdes externas aplicadas,
com trincas tendendo a propagar na direcdo paralela a de laminagdo "' Ja a CST ocorre
sempre com a aplicagdo de tensdes, quando esta é de natureza trativa ', observando-se propa-

gacdo de trincas na direcdo transversal a da aplicagdo da tensdo 2"+

, € que tendem a ser mais
irregulares que as produzidas por FAH. Estas tensdes podem ser produzidas por fontes exter-
nas mas também podem ser tensdes residuais provenientes de trabalho a frio, tratamento tér-
mico ou da a¢do de produtos de corrosdo. Combinagdes hibridas entre os dois processos tam-
bém podem ocorrer, gerando trincas mistas em direcdes diagonais a de carregamento =. Outra

caracteristica da CST ¢ que ela ¢ comumente observada em combinagdes liga / meio que re-

i A s ~ R 2 .

" Casos raros de ocorréncia de CST por compressio externa do material ja foram observados *°, mas o mecanis-

mo desses casos ainda ¢ discutivel: a tensdo de compressao aplicada externamente poderia gerar componentes de
~ . . . A 1

tragdo e/ou cisalhamento e estas sim estarem associadas com o fendmeno de CST "’
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sultam na formagdo de filmes na superficie do metal, que podem ter um carater passivante e

proteger o material da corrosao superficial.

Classicamente tais fendmenos eram relacionados unicamente a materiais metalicos,
mas verificou-se que outras classes de materiais (polimeros e cerdmicos) também podem ser
susceptiveis nas condigdes apropriadas. Ampliaram-se os casos de agdo do meio sobre os ma-
teriais ao descobrir-se novos fendmenos fragilizantes, como os produzidos por metais liqui-
dos, metais solidos e qualquer outro meio nao aquoso (tanto liquido quanto sélido e gasoso);
assim como os produzidos pela acdao conjunta do meio e de cargas ciclicas relacionadas com a
fadiga (num processo chamado de corrosdo-fadiga). Atualmente, utiliza-se o termo Fratura
Assistida pelo Meio (FAM) para englobar todos os fendmenos nos quais 0 meio em contato
com determinado material influencia nas suas propriedades mecanicas e tende a abreviar a sua
vida atil 17 incluindo-se, assim, todos esses fendmenos. Confusdes entre os termos de CST e
FAM sdo comuns mas deve-se optar pelo segundo quando se referir de uma forma mais gené-

rica a todos os fendmenos fragilizantes provocados pelo meio.

2.1 - ACAO DO HIDROGENIO

A presenca de hidrogénio no interior do material ¢ um fator que esta estreitamente re-
lacionado com a perda das suas propriedades mecanicas >*>%7*226 (3 450 do termo Fratura
Assistida pelo Hidrogénio como nomenclatura para tal agdo, conforme THOMPSOM %7, ¢
mais global que Fragilizacdo por Hidrogénio, porque inclui ndo apenas o fato de que a fratura
sempre ocorre a menores tensdes ou menores deformagdes quando o hidrogénio estd presente,
mas também pela possibilidade de que a fratura ndo seja necessariamente fragil. O termo
Trincamento Induzido pelo Hidrogénio (TIH) também pode ser utilizado para descrever esses

fendmenos em situagdes mais adversas em que ha uma fonte de hidrogénio mais efetiva, co-

mo € o caso dos meios contendo H,S.

O estudo desses fendmenos levou a propor-se mecanismos onde o hidrogénio proveni-
ente do meio externo acabaria adsorvido na superficie do material e, reduzido na sua forma a-
tomica (hidrogénio nascente), poderia migrar facilmente para o interior da rede cristalina devido
ao seu pequeno tamanho e a sua grande mobilidade. A fonte de hidrogénio do meio pode estar
tanto na forma de H, (hidrogénio molecular ou gasoso) quanto na de ions H' (hidrogénio 4cido,
nascente ou catddico). A atividade dessa segunda ¢ muito maior que a da primeira, podendo o

atomo resultante de sua redugdo, migrar mais facilmente para dentro do material, o que torna
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~ S . I3 + . A . .. .
solugdes acidas, ricas em ions H', meios com grande tendéncia fragilizante. Mesmo em meios
nao acidos pode ocorrer uma aceleragdo de ingresso de hidrogénio produzido pela aplicagao de
potenciais catodicos no material. Tais potenciais, aplicados muitas vezes para prevenir a corro-

sio superficial do material, podem introduzir hidrogénio e levar a sua fratura prematura *.

Alguns sitios dentro do material, localizados nos pontos de maior energia da estrutura
cristalina, ou seja, as suas descontinuidades (defeitos), tém a capacidade de reter o hidrogénio,
sendo, por isto, chamados de armadilhas. Nestes defeitos, fissuras podem ser nucleadas se a
concentra¢io de hidrogénio no seu interior (Cy) atingir um valor critico (Cy) 2%. A partir desse
valor, a medida que a oferta de hidrogénio aumenta e sua concentragao dentro das armadilhas
também, maior sera a tendéncia do efeito fragilizante sobre o material. Aumentando ainda
mais a oferta de hidrogénio, e aumentando Cy, a velocidade com que as armadilhas absorvem
hidrogénio diminui, tendendo a se saturarem. Tanto Cy quanto Cy dependem da natureza da
armadilha, do material, da tensao sobre o defeito e da temperatura 2829 A concentracao critica
depende também da estrutura cristalina do material enquanto a concentracao de hidrogénio
depende da pressao de hidrogénio, da fonte de hidrogénio e do tempo de exposicao.

13%3 ¢ nestas Gltimas,

As armadilhas podem ter um carater reversivel ou irreversive
mesmo que o material tenha sido retirado do contato com as fontes de hidrogénio, esse per-
manece aprisionado no seu interior. Sendo assim, mesmo o processo de fabricagdo e aplica-
¢oes anteriores de determinada peca metalica podem encurtar a vida util em aplicagdes futu-

ras. A tabela 2 relaciona alguns tipos de descontinuidade com o carater da armadilha.

Tabela 2: Relagdo entre os tipos e o carater de algumas armadilhas '3,

Classificacao do defeito Tipo de descontinuidade Natureza da armadilha
Vacancias Reversivel
Pontual Atomos de solut7os Depende do soluto,

em geral reversivel

Linear (ou de linha) Discordancias (em cunha e em hélice) Reversivel
Contornos de grao de pequeno angulo, ma- Reversivel

Superficial clas, superficie de precipitados coerentes
(interfaces) Contornos de grao de alto angulo, trincas, Irreversivel

superficie externa, superficie de precipita-
dos incoerentes

De volume Precipitados coerentes Reversivel

(ou espacial) Precipitados incoerentes Irreversivel
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Em fendmenos de FAH o hidrogénio atdmico presente no interior do material pode se
recombinar e originar hidrogénio molecular, desde que haja espago para tal, ou entdo reagir
com fases ndo-metalicas e gerar outras espécies gasosas, como o metano (CH4) formado nos
acos a partir da reagdo do H com a cementita (Fe;C). Espécies gasosas, de volume considera-
velmente maior, geram pressao no interior do material, podendo formar “bolhas” em agos de
baixa resisténcia, se essas espécies atingirem uma concentragao critica, num fendémeno conhe-
cido como empolamento (blistering). A FAH também pode ocasionar trincas, normalmente
paralelas a dire¢do de laminagdo da peca, associadas ou ndo com os blisters. Quando a quan-
tidade dessas fissuras atingir um nimero elevado elas podem se interligar formando trincas
em “degraus”, num processo chamado de stepwise cracking, podendo levar a falha catastrofi-
ca do material. Se forem aplicadas tensdes externas, associagdes com fendmenos de CST
também podem ocorrer ¢ a FAH contribuir para a nucleagdo de trincas perpendiculares a dire-

¢do de carregamento.

O hidrogénio também pode causar, quando inserido no reticulado cristalino, dois efei-
tos antagonicos nas propriedades mecanicas dos materiais: o seu endurecimento ou o seu
amolecimento ***. Isso dependendo das condigdes a que estdo expostos como: a temperatura,
as condicdes de carregamento de hidrogénio, o material e as suas caracteristicas metalurgicas.
Enquanto esse amolecimento verificado seria de carater reversivel, com o material recuperan-
do as suas condigdes iniciais apos a interrup¢do do carregamento de hidrogénio; o endureci-
mento, a0 contrario, seria de carater irreversivel, e mais comum de ser verificado. Nos agos, o
endurecimento pelo hidrogénio seria causado pela interacdao entre atomos de impurezas, ato-

mos de hidrogénio e discordancias *>.

2.2 - CORROSAO-SOB-TENSAO (CST)

Atualmente ainda ndo se conseguiu propor um unico mecanismo que pudesse ser apli-
cado a todos os sistemas metal / meio onde ¢ observada a CST, apesar da similaridade que
existe entre todos os casos; 0 que ¢ uma limitagdo dos mecanismos atuais, que também nao
conseguem prever novos sistemas sujeitos a fragilizacdo. Utiliza-se os mecanismos atuais, ou
uma combinagdo destes, para explicar o processo de fragiliza¢do para cada sistema, no qual,
ainda, variando-se parametros, como potencial e temperatura, pode-se, aparentemente, alterar
a natureza do mecanismo predominante. Por exemplo, pela aplicacao de potenciais catodicos

(em relacdo ao potencial de equilibrio do material no meio) fenomenos de FAH s3o favoreci-
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dos, enquanto que em potenciais anddicos aumenta a tendéncia a processos de CST onde as

trincas seriam iniciadas pela corrosao superficial do material ou pela presenga de pites.

Quando o mecanismo de fragilizagdo envolve a dissolugdo do metal durante a inicia-
¢do e a propagacao da trinca o processo ¢ denominado de CST por dissoluciao anddica, uma
vez que € baseado na dissolu¢ao do metal na ponta da trinca. Atualmente, apenas um meca-
nismo ¢ relacionado para este processo, que envolve a ruptura do filme passivo superficial.
Neste modelo a tensdo aplicada atuaria rompendo o filme superficial em lugares onde este
seria mais fragil. Com a exposi¢do localizada do metal, este poderia sofrer ataque do meio
agressivo dissolvendo-se e passando para a solugao rapidamente, fazendo com que a propaga-
¢do da trinca evolua de maneira acelerada. Essa dissolug¢ao se daria em lugares preferenciais,
o que faz esse processo ser chamado de CST por caminho ativo, que poderiam ser pré-
existentes no material, como os contornos de grao do material; ou gerados por deformacao
plastica, onde o ataque se daria nos planos de deslizamento. Neste processo, a velocidade de
repassivagao do metal, e o tempo disponivel para tal, exerceria um papel fundamental no pro-
cesso de CST. Na etapa de propagacao existem divergéncias entre pesquisadores quanto ao
seu mecanismo; a ponta da trinca permaneceria descoberta do filme protetor se a taxa de rup-
tura do filme for maior que a sua taxa de repassivagdo; caso contrario, se a ponta da trinca
repassivar totalmente, ela seria rompida periodicamente pela “erup¢ao” de degraus de desli-

zamento 34.

Por ser um processo resultante da dissolu¢do anddica, trincas s6 podem propagar por
processos de CST por dissolucdo anddica se a densidade de corrente anddica for diferente de
zero, ¢ mais favorecido deve ser quanto maior for a densidade de corrente anddica. Sistemas
onde o metal apresenta passividade dentro de uma faixa de potenciais, como no caso do ago
inoxidavel em varios meios, sdo exemplos tipicos que apresentam esses fendmenos, mas nao

s40 0s unicos.

O modelo da CST por caminho ativo ¢ aceito para muitos sistemas que apresentam
CST intergranular mas nao ¢ geralmente aceito como mecanismo de CST transgranular. Para
explicar fraturas transgranulares em fenémenos de CST, SIERADZKI e NEWMAN * propu-
seram um modelo que considerava que a propaga¢do da trinca seria causada por um processo
de clivagem induzido pela dissolucao de um elemento menos nobre (em ligas) ou pela presen-
ca de filme de 6xido. Neste segundo caso, o processo de clivagem seria resultado da modifi-
cacdo local dos estados de tensdo e deformacdo produzida pela presenga do filme. Limitagdes

nesse modelo levaram FLANAGAN et al *® a propor uma alteragdo, na qual o processo de
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clivagem estaria relacionado com a dissolucgao seletiva na ponta da fissura, sendo que tal dis-

solu¢do estaria diminuindo o fator de intensidade de tensdes critico (Kjc ).

GALVELE *7 propds um mecanismo baseado na mobilidade superficial das espécies e
que teria aplicagdo, inclusive, para materiais ndo-metalicos, e que se propde a explicar tanto a
CST intergranular quanto transgranular e casos de FAH. Entretanto, tal modelo ainda apresen-

ta algumas limitagdes em explicar todos os fendmenos relacionados com a FAM.

2.3 - FATORES QUE INFLUENCIAM NA FRATURA ASSISTIDA PELO MEIO

2.3.1 - Efeito do potencial

Em todos os fenomenos de FAM de materiais metalicos, com qualquer mecanismo
que se utilize para explica-lo, a pratica demonstra que os fatores eletroquimicos, principal-
mente o potencial em que se encontra o material, t€m grande influéncia sobre o processo de
nucleacdo e propagacao de fissuras. O material pode tanto estar no seu potencial de corrosao

no meio quanto ter um potencial aplicado externamente.

O potencial de corrosdo pode, ainda, ser alterado pela adicdo de novas espécies qui-
micas, ja que o mesmo ¢ funcao da concentracao de todas as espécies anionicas e cationicas
presentes no meio, alterando o seu comportamento (eletroquimico e mecanico) frente ao

meio.

Ao se aplicar um potencial externo no material ¢ comum se observar fendmenos de
FAM em sistemas metal / meio no qual eles ndo seriam esperados, ou ainda, mesmo em
sistemas ja susceptiveis, um aumento dessa susceptibilidade '"~*®. Isso pode ser observado
na pela aplicacdo de potenciais catédicos e/ou anddicos, sendo que, de um modo geral, as
melhores condi¢gdes para a utilizagdo dos metais, pelo menos desse ponto de vista, seria por
volta do seu potencial de corrosdo. A figura 1 mostra a tensdo de ruptura (no grafico dividi-
da pela tensao do ensaio padrdo, ao ar) de dois acos de alta resisténcia na presenga de meio
agressivo em fun¢ao do potencial aplicado, mostrando duas zonas de maior susceptibilida-
de, uma em potenciais catdédicos (com maior tendéncia a fragilizacdo) e outra em potenciais

anddicos.

I Valor de K; (fator que leva em consideragdo a tensdo aplicada e a forma geométrica) critico a partir do qual
propagam trincas de forma instavel no material (ver se¢do 2.4)
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Figura 1: Grafico mostrando a queda da tens@o de ruptura no meio agressivo, em relagdo a tensdo de ruptu-

ra do ensaio padro (ao ar), em fungdo do potencial externo aplicado para dois tipos de agos de alta resisténcia **.

No caso da polarizagao catddica ocorre o favorecimento das reagdes de formagao de
hidrogénio atdmico sobre a superficie do metal a medida que o potencial torna-se mais cato-
dico, o que aumenta a tendéncia a ocorréncia dos processos de FAH. A partir de um certo
ponto, a diminui¢do do potencial (mais catédico) ndo gera mais aumento de susceptibilidade,
com o material atingindo, com polarizacao catddica, a sua situagdo mais susceptivel ao meio.
Nesse ponto as armadilhas se encontram saturadas de hidrogénio e ndo se pode aumentar sua

concentragdo justamente nos pontos de maior energia por onde sdo nucleadas trincas.

J& na polarizacdo anodica mecanismos de CST por caminho ativo pré-existente podem
ser facilitados. Trincas poderiam ser iniciadas pela dissolugcdo anodica e propagarem pelo
efeito do hidrogénio na rede cristalina, ja que sdo encontradas velocidades de propagagao
muito semelhantes as encontradas em zonas catodicas, o que indica mecanismos de propaga-
¢do parecidos *. Fendmenos fragilizantes em zonas anddicas sdo mais faceis de serem obser-
vados em metais que possuem uma zona passiva bem definida. Fora dessa zona e nos outros
casos nem sempre pode-se comprovar tais fenomenos (principalmente em potenciais muito
longe do potencial de corrosdo). Isso devido ao aumento da dissolug¢@o anddica e conseqiiente
reducdo da area dos CPs, o que também resultaria na diminui¢do das propriedades mecanicas

do material, particularmente o alongamento obtido em ensaios de tragao.
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Em zonas de potenciais anddicos a variagao do potencial aplicado pode gerar diferen-
cas na forma de fratura para materiais sujeitos a CST por dissolu¢do anddica '”. Fraturas
transgranulares podem ser observadas em regides de transi¢do entre a corrosdo ativa e a for-
macao de filme passivo, tanto quando o material torna-se passivo com o aumento do potencial
quanto quando ele deixa a passividade (sendo que nesse ultimo caso fissuras podem ser nu-
cleadas pelo aparecimento de pites). Ja fraturas intergranulares sao mais observadas em po-

tenciais maiores que o dessas zonas.

O comportamento mecanico do material no meio frente a polarizacdo catddica e ano-
dica, portanto, também ¢ uma caracteristica do sistema. A figura 2 mostra o comportamento
genérico de acos de alta resisténcia em contato com solucdes de cloreto de sodio **. A curva A
representa um caso onde apenas FAH ¢ observada, a curva B mostra um sistema onde apenas
CST por caminho ativo acontece, enquanto as curvas como a C e D mostram sistemas aonde
os dois processos ocorrem. A curva E ¢ de um sistema para o qual tanto a polarizacao catddi-
ca quanto a anddica encurtam a vida do material mas onde nao ¢ possivel determinar qual
mecanismo prevalece sem a aplicacdo de corrente externa. Curvas como a F ¢ G podem ser
esperadas em solugdes dcidas quando o potencial de corrosdo € mais anddico que o potencial
de formacao de hidrogénio. Na curva H tanto a aplicacdo de potenciais catddicos quanto and-
dicos nao produz nenhum efeito sobre as propriedades mecanicas do material, isso ¢ possivel
de ser observado em alguns casos onde mecanismos de FAH estdo envolvidos, como os que,

segundo MIRANDA %, o0 hidrogénio entra no ago nio eletroquimicamente.

Tempo para fratura
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—t
Polariza¢iio <€—————= Polariza¢io
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A

Tempo para fratura
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s caminho ativo

Polariza¢io «€w~—~—— Polarizacio
catodica anodica
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CST por
caminho ativo

—
Polariza¢io «§———-==—3 Polariza¢io
catodica anédica

B
Tempo para fratura
Fragiliza¢do

CST por
N i caminho ativo

por hidrogénio
Polarizagio «€——————3 Polarizag¢io
catodica anédica

Tempo para fratura

CST por
caminho ativo

Fragilizagiio
por hidrogénio \ e

Polariza¢io -«€~————— Polarizaciio
catodica anédica
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CST por
caminho ativo

Polariza¢io «g————>= Polarizagio
catodica anédica

Fragilizaciio
por hidrogénio

G

Tempo para fratura
CST por
caminho ativo

Polariza¢io «€————— Polarizag¢io
catodica anédica

Fragilizaciio
por hidrogénio

b

Tempo para fratura

] ?
t 1
Polarizagio <m—e——3 Polariza¢iio
catodica anédica

H

Figura 2: Uso de polarizagdo eletroquimica para distinguir entre mecanismos de CST e de FAH em aco

e A .. - , 1+ 34
de alta resisténcia imerso em solugdo de cloreto de sodio ™.
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Para que fendmenos de FAH e CST ocorram, ¢ preciso que seja dado tempo para que
os mecanismos de fragilizagdo atuem, o que quer dizer que o tempo em que o material fica
exposto a determinado potencial influi nas suas propriedades mecanicas. Para situagdes reais,
supondo que o material esteja sujeito sempre as mesmas condic¢des, isso ndo ¢ relevante, ja
que esse tempo ¢ de ordem de grandeza muito menor que os tempos de servigo; mas para as
aplicagdes de laboratdrio, isso torna-se importante na analise dos resultados. Para uniformizar
os ensaios e fazé-los nas condi¢des mais conservadoras possiveis, deve-se utilizar um tempo
de pré-exposicdo (ou pré-carregamento de hidrogénio na estrutura cristalina). Durante esse
tempo o material ¢ exposto as condi¢des de ensaio (com a aplicagdo do potencial) mas sem a
aplicagdo da carga, conseguindo-se com isso que o material fique exposto tempo suficiente
para atingir a sua méaxima susceptibilidade nas condi¢des ensaiadas. SCULLY ¢ MORAN *,
realizando varios ensaios em NaCl com a técnica de BTD (ver item 2.4.1), ¢ velocidades de
deformacio em torno de 10° ¢ 10”7 s™', com tempos de pré-exposicio que variavam de 3 a 75
dias ndo encontraram diferencas significativas entre os resultados, sendo que tempos menores

que esses podem ja ser bastante razoaveis.

2.3.2 - Efeito dos fatores metalirgicos e da estrutura interna do material

A estrutura cristalina do material tem importante influéncia nos processos de Fratura
Assistida pelo Meio. Sobre este aspecto, existe uma diferenciagdo entre os processos de CST
intergranular e CST transgranular. Rupturas intergranulares estdo associadas a uma maior
fragiliza¢do justamente nos contornos de grao, o que faz com que a forma e o tamanho dos
graos sejam fatores altamente relevantes para estes processos e, em geral, graos maiores ¢ de
forma mais alongada sdo mais danosos. Essa fragilizagdo do contorno de grao poderia estar
associada a fendmenos de precipitacdo e segregacdo no contorno de grao, que os tornariam
pontos mais susceptiveis '”. Fendmenos de FAH também podem ser localizados em contornos

de graso e gerar fraturas intergranulares.

A presenca de inclusdes ndao-metalicas (precipitados incoerentes) ¢ um dos principais
fatores que aumentam a susceptibilidade do material ***'. Como ja foi discutido anteriormen-
te, tais inclusdes, como defeitos espaciais do reticulado cristalino, tém carater de armadilha
irreversivel, sendo pontos de nucleacdes de trincas. A quantidade, o tamanho, a forma, os e-
lementos quimicos que o compdem e o posicionamento dessas inclusdes influi no efeito de

1 41,42,43

fragilizacdo do materia . Quanto a forma, de um modo geral, inclusdes poligonais e,

principalmente, mais agudas (alongadas) tendem a ser mais nocivas, sendo as suas extremida-
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des pontos de alta concentracao de tensdes e de mais facil nucleagdo de fissuras. Dessas, as
inclusoes de sulfetos sao as que mais tendem a aumentar a susceptibilidade do material a CST

e FAH e, dentre essas, as de sulfeto de manganés (MnS) se destacam >!'%18:19:22:41:4243.44.45

45,46,47,48,49

Além dessas, a literatura , também reporta inclusdes de fosfetos como sendo res-

ponsaveis pela queda da resisténcia do material em fendomenos de Fratura Assistida pelo

4750 4 diminui¢ao de elementos contaminantes, como o S, P

Meio. Sendo assim, recomenda-se
e Mn na composi¢do dos agos para aumentar a sua vida util, ja que inclusdes desses elementos

tem uma alta tendéncia a aumentar a susceptibilidade aos fendmenos de fragilizagao.

Comparando o comportamento dos acos frente a fratura assistida pelo ambiente, agos
de maior teor de carbono (com as mesmas concentragdes dos outros elementos de liga) ten-
dem a ser menos resistentes aos processos de fragilizagio ¥4 A medida que o teor de
carbono aumenta (sem alterar os outros componentes) de maior dureza ¢ o ago e, de um modo

geral, acos de maiores limites de escoamento (e maior dureza) sao mais susceptiveis.

Nao s6 o teor de carbono mas o aumento da dureza do material, por trabalho a frio ou
por tratamentos térmicos de t€émpera, por exemplo, também pode aumentar a sua tendéncia de
fragilizagdo. A literatura '® tem sugerido limites de dureza para a utilizagio de agos em cir-
cunstancias agressivas. A norma NACE MR 01 80, por exemplo, limita o uso de agos com
dureza maior que 20 HR. em pogos de petroleo considerados criticos. Por outro lado, t€ém-se

notado 1!

que tanto tratamentos de normalizagdo quanto de témpera seguida de revenido
aumentam a resisténcia dos agos a fragilizagdo, pelo menos em presenga de H,S. Alguns auto-
res, como NAKAY et al ¥ ¢ TAWSEND *%, relataram, inclusive, que a melhor condicao ¢
obtida através de témpera seguida de revenido e que quanto maior a temperatura de revenido
maior tende a ser o aumento da resisténcia. Explicagdes para isso estariam na microestrutura

18,41,44,47

dos materiais, sendo que se tém observado que microestruturas mais finas apresentam

melhor desempenho do ponto de vista da Fratura Assistida pelo Meio. CHOU e TSAI ¥, por
exemplo, mostraram, ensaiando aco inox duplex em solugdo de NaCl, que quanto maior o
tamanho do grao mais susceptivel tende ser o aco a TIH. O controle, o refinamento ¢ a homo-
geneizacdo da microestrutura sdo aspectos relevantes para aumentar a resisténcia do ago a
fragilizacdo. Com isso e com um controle sobre as inclusdes pode-se conseguir utilizar agos
com limite de dureza maior que os estipulados em norma para condi¢des agressivas.

A . 2,43,44
Tém-se demonstrado na literatura >*>

que a adi¢do de elementos de liga ao aco como
0 Cu, Cr e Ni diminuem a difusibilidade do hidrogénio para seu interior, mesmo assim seu

efeito sobre a FAM ainda ndo esta totalmente esclarecido. Resultados contraditérios tém sido
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2,44,54

encontrados quanto ao aumento ou diminui¢do da susceptibilidade com o aumento do

teor de Ni e Cr no material.

2.3.3 - Efeito do meio corrosivo

Contrariando o que se considerava inicialmente, que os meios que induziam fenome-
nos de FAM eram bastante especificos, hoje, admite-se que tais fendmenos sao bastante gené-
ricos para uma diversidade de sistemas metal / meio. De um modo geral, para o meio ser favo-
ravel a fragilizagdo, suas propriedades devem ser tais que sejam compativeis com as condi-
¢oes em que se produz a propagacao de fissuras, precisando, para tanto, reagir com maior

velocidade na ponta da trinca do que no resto do material *.

Como os cations metalicos tém menor influéncia sobre o comportamento catddico e a-
nddico dos metais, do que os anions, seriam basicamente estes Ultimos os responsaveis pelas
propriedades fragilizantes de determinado meio. Mesmo assim, em alguns casos, as espécies
cationicas tém efeito indireto sobre tais propriedades. Ha, basicamente, dois tipos de efeitos dos

anions sobre o material: ruptura localizada da passividade e retardamento da repassivagdo >.

A adicdo de novas espécies quimicas em determinado meio pode alterar o comporta-
mento eletroquimico do material no meio, € mesmo em quantidades muito pequenas, podem

fazer com que material torne-se, ou deixe de ser “°, susceptivel a CST.

Dos muitos sistemas metal / meio nos quais pode ser observada a FAM os que tém a
agua do mar como meio, t€ém grande interesse. Isso, ¢ claro, por ser encontrado numa varieda-
de muito grande de situagdes da pratica e, também, por sua agressividade do ponto de vista
eletroquimico. A dgua do mar ¢ composta, principalmente, por cloretos, sulfatos, carbonatos,
brometos, boratos e fluoretos, nessa ordem de concentragdo (ver tabela 3, se¢do 3.1.1). O ion
cloreto, sua espécie de maior concentracao (cerca de 0,5 M), é, também, uma que estd mais

relacionada com fendmenos de CST 40-3357:5859

, huma diversidade muito grande de materiais,
mesmo em concentragdes relativamente baixas. Tanto em solucao de 3,6% de NaCl quanto
em agua do mar (sintética ou mais raramente natural), tém-se demonstrado o poder deletério
do CI sobre os agos de alta resisténcia, mesmo sem a presen¢a de H,S. Apesar de em concen-
tragdo menor, os efeitos dos outros elementos da 4gua do mar ndo podem ser desprezados.

Espécies como brometo, carbonato e sulfato também sao relacionados historicamente a varios

sistemas susceptiveis a CST. Também fluoretos, que apesar de estarem em concentracdes
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muito baixas na agua do mar, t€ém um poder fragilizante mesmo em concentragdes da mesma

ordem (10 M), como demonstrado por ZUCHI et al .

A presencga e concentracao de oxigénio dissolvido no meio também tém que ser levada
em consideracdo, ja que pode participar de reacdes com os diversos componentes do meio e
mudar o potencial de corrosdo do metal. Em meios onde pode reagir e formar espécies esta-
veis, 0 oxigénio, apesar da sua tendéncia oxidante, reduz a agressividade, como ¢ o caso dos
meios contendo H,S. Além disso, quanto maior a concentragdo de oxigénio dissolvido na so-
lucdo maior a tendéncia a formagdo de 6xidos que podem se depositar na superficie do metal
e, assim, formar uma camada que dificulta a dissolu¢cao do material, reduzindo o efeito corro-
sivo do meio ®'. Sendo assim, em meios em que o oxigénio néo ¢ o fator principal no processo
de oxidagao, sua presenca tende a diminuir a velocidade de corrosdo; e nos meios onde ele &,
o aumento da concentragdo de oxigénio dissolvido aumenta a velocidade de dissolugdo até
certo valor de concentragdo quando esta taxa passa a diminuir devido a formagdo da camada

de 6xido superficial.

2.3.4 - Efeito do pH (e da presenca e concentracio de H,S)

O pH da solugdo ¢ um dos fatores que mais influi nos processos de FAM, sendo que a

presenca de espécies acidas tem poder fragilizante em varios materiais metalicos.

Quanto mais baixo o pH da solugdo, maior a oferta de fons H™ e mais facilmente po-
dem os atomos de hidrogénio migrar para o interior do material, sendo assim maior a ten-
déncia a ocorrer fendmenos de TIH. BIEFER % demonstrou este fato ensaiando acos da clas-
se API 5SLX X42 e X52 em solugdo de dgua do mar sintética, agua pura e solucao de acido
acético, todas saturadas com H,S (com pH aproximado das solugdes, respectivamente, de 5,
4 e 3), e obtendo trincas tipo stepwise mais facilmente a medida que se diminuia o pH. Al-

2262 encontraram uma grande diferenca na permeacio de hidrogénio, direta-

guns autores
mente associada a FAH, em funcao do pH da solugdo. Se comparadas as taxas de permeagao
de hidrogénio para meios acidos e alcalinos se verifica, como seria esperado, uma taxa mui-

to maior para meios acidos.

Também os fenomenos de CST podem ser influenciados pelo pH da solugdo, ja que
este modifica o potencial de corrosao do meio e pode alterar a solubilidade de hidréxidos e

oxidos passivantes.
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Dentre todas as espécies quimicas com carater acido, o gas sulfidrico ¢ uma das que
tem maior poder fragilizante. Meios contendo somente H,S tém mostrado maior poder deleté-
rio sobre as propriedades mecanicas do que meios contendo H,S e CO,, como demonstrado
por EDWARDS '® em ensaios com ago da classe API 5CT P110. Tém sido relatados ** efeitos
fragilizantes sobre acos, mesmo com concentracdes baixas de H,S, o mesmo EDWARDS !¢

4 A
5,63 tem nota-

observou fragilizagdo em concentragoes de H,S da ordem de 0,1 ppm. Autores
do que o aumento da concentragdo de H,S aumenta a susceptibilidade do material, levando a
crer que a concentragdo de saturacdo do H,S no meio ¢ a concentracdo de maior poder fragili-
zante sobre o material. Isso, entretanto, ndo ¢ totalmente provado, podendo haver uma con-
centracao de maxima fragilizagdo, menor que a concentracao de saturacdo, a partir da qual

aumentos na concentragdo de H,S ndo ocasionariam uma maior susceptibilidade do material

ou até a diminuiriam.

A concentragdo de saturacao de H,S no meio ¢ fungdo direta da temperatura e da pres-
sd0 em que este se encontra, sendo que esta concentragao tende a diminuir (e por conseqiién-

cia o pH a aumentar) com o aumento de temperatura. TURNBULL et al 64

, ensaiando um ago
inoxidavel em solugdo de 4gua do mar sintética, encontrou que para esse meio a 23°C a con-
centra¢do de saturagdo seria de 3000 ppm enquanto a 80°C esta passaria a ser de 600 ppm.
Apesar disso, o efeito do H,S sobre os fenomenos de fragilizagdo ¢ complexo e contraditorio,
porque ao mesmo tempo em que o aumento da temperatura diminui a solubilidade do H,S no

meio (diminuido a sua concentra¢ao de saturagdo) aumenta a sua difusibilidade.

Nao s6 a concentragdo de saturagdo mas a forma em que este se encontra no meio de-
pende tanto da temperatura quanto do pH do meio *, sendo o H,S um acido diprético e a sua
forma estavel em meio aquoso relacionada com suas constantes de dissociacdo. A temperatura
ambiente, abaixo de pH 7 o 4cido sulfidrico estaria predominantemente na forma de H,S, en-

tre pH 7 e 13 estaria na forma de HS’, enquanto acima desses valores estaria na forma de S*.

2.3.5 - Efeito da temperatura

Pesquisadores tém observado, em fendmenos de FAH produzidos por meio externo

(tanto aquoso 16,65 66,67

quanto gasoso ), a existéncia de uma temperatura na qual a susceptibili-
dade do material ¢ maxima, e que, a medida em que ha um afastamento dessa temperatura
(tanto para valores maiores quanto para menores) a susceptibilidade cai gradativamente. Essa

queda de susceptibilidade tende a ser mais brusca com o aumento da temperatura, do que com
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a sua reducgdo, sendo que o material pode deixar de sofrer FAH para temperaturas maiores que
determinado valor. NAGASUKI et al *® estudaram a susceptibilidade de ago-carbono frente a
solugdo de agua do mar sintética e encontraram a temperatura de maior susceptibilidade a
FAH como sendo proxima a ambiente (25°C). Outros trabalhos *'® também indicam que, para
boa parte dos agos, a temperatura mais agressiva estaria proxima da temperatura ambiente,
mas, como regra geral, se observa que a temperatura de maxima fragilizacao tende a ser maior
quanto maior for a pressdo (ou fugacidade) de hidrogénio contido no meio e quanto maior for

a resisténcia mecénica do aco ¢

E certo que a temperatura influencia tanto na difusividade e solubilidade do hidrogénio
no material quanto na capacidade das armadilhas de aprisionar o hidrogénio, mas tais efeitos
sobre 0 comportamento global ainda nio sio claros. Uma explicagdo * para esse comportamen-
to do material estaria relacionada com o ingresso de hidrogénio no metal, considerando a exis-
téncia de duas etapas concorrentes para tal: a adsor¢cao do hidrogénio na superficie do metal e a
sua reducao a hidrogénio atdomico. A temperaturas baixas, a adsor¢ao de cations hidrogénio na
superficie do metal seria favorecida, havendo uma grande oferta desses na superficie do metal,
mas nao a sua reacdo de reducao. Com o aumento da temperatura, maior torna-se o ingresso de
hidrogénio para dentro do metal, ja que mais hidrogénio atdmico ¢ formado, até a temperatura
de maxima fragilizagdo, quando a adsor¢do do hidrogénio passa a ser o passo controlador do
processo. A partir desse ponto, a oferta de hidrogénio adsorvido cairia drasticamente, o que ex-
plicaria a queda acentuada na susceptibilidade do material a FAH. Entretanto, o efeito da tempe-
ratura ¢ bastante complexo na FAH, além de tudo que foi discutido acima, ainda aumenta com a
temperatura a velocidade de recombinacao de hidrogénio nascente a hidrogénio gasoso, causan-

do a queda da oferta do hidrogénio adsorvido na superficie do metal a temperaturas mais altas.

Em alguns materiais, como os ensaiados por MAGDOWSKY e SPEIDEL *, foi en-
contrada uma terceira zona distinta no comportamento mecanico em funcao da temperatura.
Em temperaturas mais baixas, o comportamento desses materiais seria semelhante ao ja expli-
cado acima, com uma temperatura de maxima fragilizagdo, a partir da qual, tanto o aqueci-
mento quanto o resfriamento reduz a sua tendéncia a fragilizagdo, mas com um aumento ainda
maior da temperatura essa tendéncia volta a aumentar. Nesse caso os autores propdem que
atuariam dois processos diferentes que explicam esse comportamento: em temperaturas mais
baixas a fragilizacao por hidrogénio e em temperaturas mais altas a CST por dissolugdo ano-
dica, ja que este tltimo fendmeno tende a aumentar com o aumento da temperatura, podendo,

inclusive, ndo ser observado em temperaturas muito baixas.
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A figura 3 mostra dois casos da variagao da susceptibilidade a FAM com a tempera-
tura, mantendo os outros parametros iguais, sendo que no primeiro (a) o material apresenta
tendéncia a CST por dissolugdo anddica em altas temperaturas ¢ a FAH em baixas; e no
segundo (b) o material ¢ susceptivel apenas a FAH nas condi¢des ensaiadas. Utilizou-se
como parametro de avaliagao do grau de susceptibilidade do material a velocidade de pro-
pagacio de trincas ' (ou taxa de crescimento de trincas), colocada como fungdo do inverso

da temperatura (1/T).
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Figura 3: Grafico esquematico da taxa de crescimento de trinca em fun¢do do inverso da temperatura

(1/T) para (a) ago com 3% Ni em agua e (b) aco SAE 4340 em hidrogénio gasoso .

O comportamento frente a FAM em fungdo da temperatura, portanto, a combinagdo de
dois fendmenos distintos, visualizados na figura 3, sendo um efeito de agao anddica (CST por
dissolugdo anodica) e outro de acdo catodica (FAH). Dessa forma, o potencial aplicado tam-
bém afetaria o efeito que a temperatura tem sobre a fragilizacdo do material, uma vez que
fendmenos anodicos e catddicos sdo influenciados de forma diferente com a temperatura. Es-
tes poderiam estar atuando, em funcao do potencial, mais ou menos intensamente ¢ de forma
diferente, ou, ainda, simplesmente deixando de atuar. SCHROEDER 3 por exemplo, encon-
trou, em ensaios com ago utilizado em armaduras de concreto, que a maxima agressividade
estaria por volta da temperatura de 70°C ao potencial de corrosdo e 10°C em potencial catddi-
co, deixando de propagar trincas (onde o hidrogénio nio atuaria mais) a 90°C e a 60°C, res-

pectivamente.

" Velocidade com que propagam trincas na zona de concentragio de tensdo com velocidade constante.
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2.4 - TIPOS DE ENSAIO PARA AVALIACAO DA SUSCEPTIBILIDADE A
FRATURA ASSISTIDA PELO MEIO

Quando o material ¢ submetido a uma forca, ele absorve a energia de duas formas: se
deformando (elasticamente e/ou plasticamente) ou “fissurando” (nucleando e/ou propagan-
do trincas). A maneira como ele faz isso, o que define se um material ¢ ductil ou fragil, de-
pende de muitos fatores, como a natureza do material, sua estrutura interna, temperatura e
forma geométrica da peca, sendo que os fenomenos de Fratura Assistida pelo Meio influem
diretamente nestas caracteristicas. O processo de trincamento tem um interesse de estudo
muito grande ja que leva diretamente a ruptura do material quando as trincas atingem um

tamanho critico.

Classicamente a abordagem utilizada nos ensaios para avaliar a tendéncia a fragiliza-
¢do leva em conta o tempo de ruptura de determinada liga associada a certo meio com a apli-
cacdo de uma carga externa. Por essa abordagem, esse tempo até a ruptura inclui tanto o tem-
po gasto para deformar-se quanto para propagar fissuras. Mais recentemente, surgiu uma me-
todologia que permite avaliar diretamente o processo de propagagdo de trincas no material: a
mecanica da fratura. Essa abordagem diferencia-se da metodologia classica, pelo uso de cor-
pos de prova (CP) entalhados e, geralmente, pré-trincados em fadiga, nos quais concentra-se a
tensdo aplicada na ponta da trinca a partir de onde estas devem propagar **. Na fractomecani-
ca consegue-se medir a velocidade de propagacgdo das trincas em fung¢do de um fator de inten-
sidade de tensdes (que leva em consideragdo a carga aplicada e a forma geométrica), permi-
tindo avaliar melhor a vida util do material sob as condigoes estudadas. Contudo essa metodo-
logia ¢ de mais dificil execucao, requerendo uma infra-estrutura e tempo maior que a aborda-
gem classica. Por outro lado, a abordagem classica se mostra muito eficaz como forma de
comparacdo entre as diferentes situagdes a que pode ser exposto o material e como forma de

prever quais as condigdes ndo recomendaveis ao seu uso.

Variagdes de ensaios podem ser obtidas segundo a forma de aplicacdo da carga ao
longo do tempo e, por conseqiiéncia, ao longo da interagdo metal / meio. Desse modo, os mé-
todos sdo basicamente classificados como: de deformacdo constante, carga constante e taxa

(velocidade) de deformagao constante.

Os métodos de deformagao constante sao os de mais facil execucdo. O mais tradicio-
nal ensaio dessa classe ¢ o que utiliza corpos de prova dobrados em forma de “U”, os quais
sdo postos em contato com o meio corrosivo por um tempo padronizado, avaliando-se se ha

ou ndo fissuras na sua superficie. Em caso de fragilizagdo pode-se, também, medir o tempo
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para o aparecimento de trincas ou, ainda, o tempo para fratura total do material se ela ocorrer.
Na deformagdo constante a carga tende a cair com o tempo, a medida que o corpo de prova
propaga trincas, além disso pode haver relaxamento do CP com o passar do tempo. Sdo ensai-
os de mais dificil reprodutibilidade devido ao relaxamento do CP, imprecisdes na carga e na
deformacao ao dobrar os corpos de prova e variagoes diferentes da carga ao longo do tempo.
Os ensaios em “U” sdo, ainda, ensaios que produzem resultados muito limitados se compara-

dos com outros métodos.

Na técnica de carga constante ¢ aplicada uma determinada tenso (de tragdo) sobre um
corpo de prova imerso no meio em estudo. De forma anéloga ao método da deformacao cons-
tante, mede-se o tempo necessario para a falha do material, e se ap6s um tempo padronizado
ela ndo ocorrer, considera-se o ensaio concluido. Com isso diminui-se as incertezas do méto-
do anterior, mas ainda tem-se um tempo muito grande de ensaio. Uma vez que se produzem
resultados em funcao da carga aplicada, deve-se fazer ensaios com varias cargas diferentes

para poder avaliar o comportamento do material em fun¢ao da tensao aplicada.

Essas duas primeiras classes de ensaios nao foram utilizadas nesse trabalho e ndo se-

rdo mais abordadas.

2.4.1 - Método de velocidade de deformaciio constante

Nessa técnica o CP ¢ tracionado, em um meio corrosivo, continuamente com uma taxa
de afastamento das garras constante, em geral até a sua ruptura. Podem ser feitos ensaios com
essa velocidade de afastamento (relacionada com a deformagdo do CP) alta ou baixa, mas tal
velocidade influi diretamente nos processos de fragilizacao e de forma diferente, dependendo
se for um mecanismo de FAH ou de CST. Essas diferencas também podem ser usadas para

caracterizar qual o mecanismo dominante.

Com taxas de deformagdes maiores que determinado valor, ndo ¢ dado tempo necessa-
rio para que ocorra a interacdo metal / meio necessaria para os processos de CST e a ruptura
ocorre basicamente por processos mecanicos puros. A medida que a velocidade de deforma-
¢do diminui desse valor, a tendéncia a fragilizagdo do material aumenta até um certo valor de
maxima fragilizagdo, a partir do qual volta a cair até novamente ndo ocorrer CST para taxas
de deformacao menores. Nessas taxas ocorre o oposto do que no primeiro caso, ou seja, o
dominio dos mecanismos puramente eletroquimicos onde o material ¢ dissolvido anodicamen-

te ou se passiva, dependendo do caso, como ja discutido anteriormente.
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Ja a FAH pode ocorrer tanto para velocidades altas e baixas, desde que seja dado tem-
po para o hidrogénio penetrar em concentragdo suficiente na estrutura cristalina do material.
Como nos ensaios considera-se, em geral, apenas os efeitos produzidos pela introdugdo do
hidrogénio ao longo de sua execucdo, para velocidades de deformagao muito altas ndo ¢ dado
esse tempo e ndo ¢ verificada a FAH. Existe, portanto, uma velocidade maxima para que pos-
sa ocorrer a Fragilizacdo por Hidrogénio, a medida que se diminui a velocidade aumenta a
concentragdo de hidrogénio que pode ser acumulada no interior do material e maior ¢ a sua
susceptibilidade a FAH, até certa velocidade na qual o aumento da susceptibilidade do mate-
rial ndo ¢ mais significativo com o decréscimo da velocidade de deformagdo. Se for feito um
pré-carregamento de hidrogénio antes do tracionamento do CP, e esse for suficiente para as
armadilhas atingirem a concentracdo critica, a FAH pode ser observada, em principio, com
qualquer velocidade de deformacdo, sendo que mais susceptivel deve ser o material quanto
maior esse tempo de carregamento até certo valor a partir do qual o aumento da susceptibili-

dade torna-se pouco significativo.

A figura 4 mostra o comportamento dos processos de CST e FAH, expresso como re-

ducdo da 4rea na zona de ruptura, com a velocidade de deformacao.

Reduciio da area (%o) ———ip-

Velocidade de deformaciio ————=

Figura 4: Grafico esquematico mostrando a diferenga de comportamento de fenomenos de CST ¢ FAH
em fungdo de velocidade de deformagdo em ensaios de taxa de deformagdo constante, e usando a redugdo da area

na zona de ruptura (estric¢do) como paradmetro de fragilizagdo **.

A CST, portanto, s6 pode ser observada numa faixa de velocidades de deformacgao

muito menor que a FAH, e que varia para cada bindmio metal / meio. Em geral se encontram
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faixas que variam entre as ordens de grandeza ¥ de 1072 s a 10 s *17%%% Ppara se poder
fazer uma andlise mais conservadora ¢ interessante ensaiar-se o mais proximo possivel da

21,32,70,71 A
tém de-

velocidade de deformacdo com maior tendéncia a fragilizagdo. Trabalhos
monstrado que para grande parte das situacdes de estudo envolvendo agos essa velocidade

estaria por volta de 10 ou 107 s™".

Uma aplicagdo do método de velocidade de deformacao constante que utiliza veloci-
dades baixas dessa ordem ¢ o denominado de Baixa Taxa de Deformacao (BTD). Foi PAR-
KINS 7% na década de 60, quem primeiro introduziu essa técnica, que consiste em deformar
continua e lentamente um CP cilindrico sem entalhes, em contato com o meio desejado, até a
sua ruptura, medindo a tensao aplicada ao longo do tempo. Como a velocidade de deformagao
¢ constante, pode-se calcular a deformacgao do CP ao longo do tempo e obter curvas tensao (o)
x deformacdo (€) para cada situacdo ensaiada. Comparando-se essa curva com a obtida por
um padrdo, normalmente em ar ou em 6leo mineral, onde nao se espera fragilizagao, avalia-se
o efeito do meio sobre as propriedades mecanicas do material. Em situagdes de Fratura Assis-

tida pelo Meio, encontra-se uma significativa queda da ductilidade do material.

O método de BTD tem se mostrado uma excelente forma de avaliagao da susceptibili-
dade do material aos fendmenos de Fratura Assistida pelo Meio, simplesmente comparando as
propriedades mecanicas do material nas diferentes situagdes. Tem a vantagem de ndo ter seu
resultado vinculado a uma carga ou a uma deformacao especifica, ndo precisando mais que

um ensaio diferente para caracterizar uma mesma situagao ensaiada.

HOEY et al ™ mostraram que o alongamento juntamente com a redugdo de 4rea na zo-
na de ruptura sdo os principais fatores na avalia¢do da susceptibilidade a CST e FAH. Redu-
¢oes consideraveis do alongamento sdo observadas em curvas ¢ x € na ocorréncia desses fe-
ndémenos, juntamente com a diminui¢do da estriccdo na ponta da fratura devido ao comporta-
mento mais fragil do material. Podem ainda ser observadas quedas na tensdo méxima, mas
esse parametro ¢ de mais dificil avaliacdo. A reducao de area ¢ um parametro de grande im-
precisao pela dificuldade de medigao em areas tdo pequenas como as da secao transversal dos
CPs 2'* o que faz do alongamento o melhor pardmetro de avaliagdo. Para uma anélise criteri-
osa ¢ necessario considerar todos esses parametros juntamente com o uso da microscopia,

optica e/ou eletronica, ja que podem ser modificados por outros fatores.

" Para velocidade medida como: [(comprimento deformado) - (comprimento inicial)] / [(comprimento inicial) x (tempo)]
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Apesar de ensaios realizados segundo o método de BTD representarem uma forma
mais propicia de avaliar fenomenos de CST, alguns autores tém usado velocidades altas ou
intermedidrias para avaliar o comportamento do material sob condicdes fragilizantes. O que se
faz ¢ utilizar um principio descrito por HOAR e SCULLY ™ no qual, para um CP mantido a
um potencial constante, a variagdo da densidade de corrente que passa por ele, a medida que ¢
deformado, poderia indicar a susceptibilidade do material a CST. O que se observa ¢ que,
sempre que o material ¢ susceptivel na condi¢do ensaiada, ocorre um aumento da corrente
com o aumento da deformagdo, podendo, assim prever a morfologia da trinca. Entretanto, este
método tem algumas limitagdes, como a de partir de um pressuposto que o inico mecanismo
atuante na corrosao seja simplesmente a dissolugao anddica e a de ndo considerar a ocorréncia
de FAH 7, enquanto ensaios de BTD ainda tém se mostrado mais confiaveis, mais abrangen-
tes e de mais facil andlise dos resultados. Atualmente este método de alta velocidade de de-

formag¢ao vem sendo cada vez menos utilizado.
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3.1.1 — Solucio

Nos ensaios realizados neste trabalho foi utilizada solug¢do padrao de agua do mar sinté-
tica preparada segundo a norma ASTM D1141-90 ", A composigio desta solugio é apresentada
na tabela 3, sendo que seu pH ¢ de aproximadamente 8,2. Ao saturar-se com H,S esse pH cai
para cerca de 5,2 a temperatura ambiente ', sendo que quanto maior a temperatura maior o pH

da solugio saturada com H,S (a 60°C o pH estaria por volta de 6,3 ).

Tabela 3: Composigdo quimica da solu¢do de agua do mar sintética preparada segundo a norma ASTM
D1141-90 7.

Componente Concentragao _Por Conc. Molar
(g Molar (M) Anions M)

NaCl 24,53 4,20x10™" Cloreto 5,59x10™!

MgCl, 52 5,46x107 Sulfato 2,88x107

Na,SO, 4,09 2,88x107 Carbonato 2,39x107

CaCl, 1,16 1,05x107 Brometo 8,49x10™

KCl 0,695 9,32x107 Borato 4,37x10™

NaHCO; 0,201 2,39x107 Fluoreto 7,14x107
KBr 0,101 8,49x10™
H;BO; 0,027 4,37x10™
SrCl, 0,025 1,58x10™
NaF 0,003 7,14x107
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3.1.2 — Material ensaiado

Ensaiou-se um aco de alta resisténcia e baixa liga que segue a classificagdo API 5CT
P110. Os corpos de prova (CP) eram obtidos a partir de tubos cilindricos fornecidos pela Pe-
trobras. Tais tubos sdo utilizados na perfuragao de pogos de petréleo offshore, aplicagdo tipica
para este material, e tinham 245 mm de didmetro externo ¢ 12 mm de espessura. Todos os
ensaios foram realizados com o material na forma como recebido, ou seja, sem nenhum tipo

de tratamento térmico.

A analise quimica do aco em questdo, obtida por laboratério independente, aparece

na tabela 4.

Tabela 4: Composi¢do média aproximada das amostras do ago API 5CT P110.

Flemento| C S P Si ([Mn| Cr | Ni |[Mo| V [ Nb| Cu| Al | Ti | Ca

% 0,41 {0,011{0,048| 0,33 | 1,72 | 0,59 | 0,01 | 0,41 |<0,01|<0,01| 0,01 | 0,02 |<0,01 |<0,01

A norma API 5CT ndo especifica a composicao do carbono e dos elementos de liga
para o grau P110, mas para o a¢o utilizado estes estariam basicamente em torno de 0,4% de C,
0,6% de Cr e 0,4% de Mo. Para as impurezas a norma nao especifica os teores de Mn e Si
enquanto os maximos teores de S e P permitidos seriam de 0,03%. Em termos de enxofre as
amostras estdo dentro de especificacdo mas em relagdo ao fésforo seu teor esta alto demais,

além do que a norma permite.

As propriedades mecanicas médias do material, todas obtidas a temperatura ambiente
pelo mesmo laboratério, sdo apresentadas a seguir:

Limite de escoamento: 796 MPa;

Limite de Resisténcia: 1007 MPa;

Dureza: 285 HV /270 BNH / 27 HR¢;

Energia gasta para ruptura em ensaio Charpy V (espessura de 10 mm): 21,6 J.

Em termos das propriedades mecanicas a norma API 5CT especifica para os agos des-
sa classe como tendo uma tensao de escoamento minima de 110.000 psi (758 MPa) e maxima
de 140.000 psi (965 MPa), e uma tensao maxima de 125.000 psi (861 MPa). Para as amostras
ensaiadas tanto a tensdo de escoamento quanto a tensdo maxima estdo dentro da especificacao

da norma.
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A figura 5 mostra fotografias da microestrutura dos tubos. A andlise metalografica
mostra que a estrutura ¢ composta por ferrita e perlita fina, com possiveis regides bainiticas,
estando deformada, o que ¢ compativel com o resultado de dureza obtido. Isso indica que pro-

vavelmente o tubo ndo sofre tratamento térmico ap6s a sua conformagao.

Figura 5: Metalografia transversal de amostra de ago API SCT P110 obtida a partir de tubos cilindricos

utilizados na perfuracdo de petroleo, sendo: (a) ampliagdo de 100 X e (b) ampliagdo de 400 X.

3.1.3 — Corpos de prova

Foram realizados neste trabalho ensaios de tragdo e ensaios de polarizagdo potencios-

taticos, sendo que cada tipo de teste utilizou um respectivo Corpo de Prova (CP).

3.1.3.1 - Corpos de prova para ensaios de polarizacio potenciostaticos

Nos ensaios de polarizagdo os corpos de prova foram obtidos como pequenas chapas,
aproximadamente retangulares (cerca de 1 x 1,5 x 0,5 cm). As chapas foram retiradas dos

tubos descritos na sec¢do anterior e cortadas a partir de uma tira longitudinal ao tubo.

Foi feito um pequeno furo perto da borda de um dos lados menores das chapas para faci-
litar a conexao elétrica e, entdo, lixou-se uma das faces das chapas com lixa de granulometria
100 até a eliminagdo de todas as marcas provenientes do corte. Prosseguiu-se lixando com lixas
de granulometrias menores (220, 280, 320, 400, 600) sucessivamente, para diminuir a rugosida-
de do material. A rugosidade aumenta a area do material em contato com a solucdo e dificulta
no calculo da densidade de corrente, ja que esta leva em consideracdo essa area. Depois de lixa-
dos, os CPs eram desengraxados com alcool e acetona. Pelo furo das chapas era passado um fio

de cobre pressionando-o contra a chapa para garantir contato elétrico entre a chapa e o fio. O fio
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de cobre era introduzido dentro de um tubo de vidro, devendo ter um comprimento tal que a
outra extremidade ficasse para fora do tubo de vidro. Apds o contato elétrico ser testado com
multimetro colou-se o tubo de vidro na chapa com resina ep6xi. Isolou-se também com resina
toda a superficie do fio de cobre que ficava a mostra, a face da chapa ndo lixada e em suas late-
rais. Com a mesma resina delimitou-se uma superficie retangular na face lixada de aproxima-

damente 1 cm® de 4rea. Apenas essa area foi ensaiada por estar em contato com a solugdo.

Apds o término da confecgdo, os CPs eram desengraxados com alcool e acetona co-
merciais e guardados até o seu uso em recipiente dessecador com silica-gel, no interior no
qual era feito vacuo o que dificulta a pré-corrosdao dos CPs. Antes de serem utilizados os CPs
eram ainda lixados levemente na lixa de menor granulometria e novamente desengraxados,

para a retirada de qualquer filme de 6xido que pudesse ter sido formado.

3.1.3.2 — Corpos de prova para ensaios de tracio

Para os ensaios de tracdo foram usinados CPs segundo a norma NACE TM 0177-90.
Devido a limitacdo da forma original em que o material se encontrava (em tubos) optou-se
pela usinagem dos CPs no formato subsize, referido na norma. O formato e as dimensdes dos

CPs, padronizados pela norma, estao descritos na figura 6.

Comprimento util R=6,5mm
17 mm

l—émm l =254 mm / S
_T_ L 4-254mm

=

| 175 mm

Figura 6: Representacdo esquematica do CP de tragdo subsize referido na norma NACE TM 0177-90.

Os corpos de prova antes de ensaiados foram lixados com lixas d’agua, partindo da gra-
nulometria 100 até a 600, removendo todas as marcas de usinagem que poderiam facilitar a nu-
cleagdo de alguma trinca. Apos isso, os CPs eram desengraxados com alcool e acetona e guar-
dados em recipiente dessecador. Da mesma forma que os CPs para ensaios de polarizacdo, os de

tracao também foram lixados levemente e desengraxados antes do inicio dos ensaios.
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Antes de serem colocados na célula, os CPs foram medidos, tanto no comprimento
quanto na espessura da se¢ao util, com micrometro digital, para evitar que eventuais erros nas
medidas, provenientes de imprecisdes do método de usinagem e preparagdo, interferissem no
resultado final. Nos célculos para a representagdo das curvas tensdo x deformacao utilizou-se,

portanto, os valores reais medidos pelo micrometro.

Como apenas a parte cilindrica de didmetro menor (secdo util) do CP deveria ser ensaia-
da, todo o resto era revestido com fita de polimero fluorocarbonado (“teflon”) para isold-lo da

solucdo e, também, para garantir a vedagdo do CP na célula, como serd visto posteriormente.

A figura 7 mostra uma foto com CPs lixados, sendo um revestido com a fita de teflon.

Figura 7: Fotografia de CPs utilizados nos ensaios de tragdo, sendo: (a) CP apenas lixado, (b) CP lixado

revestido com fita de teflon fora da area til, e (c) CP inserido nas buchas de teflon para vedagdo na célula.

3.1.4 - Equipamentos

3.1.4.1 — Célula de trabalho e acessorios

Tanto para os ensaios de tragdo como para os ensaios potenciostaticos foi utilizada a
célula de vidro cilindrica, mostrada esquematicamente juntamente com alguns de seus acesso-

rios na figura 8.
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Figura 8: Representagdo esquematica da célula utilizada tanto nos ensaios de tragdo quanto nos ensaios

potenciostaticos com suas dimensoes.

A célula possui uma camisa externa ao compartimento do ensaio, para controle de sua
temperatura, ligando-se a um banho termostatico, para que o fluido de aquecimento ou resfri-
amento (no caso agua) entrasse por baixo da célula e saisse por cima. Tal sistema servia para
obter uma boa homogeneidade e precisao da temperatura no interior da célula, no caso, con-
seguiu-se uma variagdo minima de +£0,1°C, em temperaturas proximas a ambiente, e maxima

de +0,5°C, nos ensaios a temperaturas mais afastadas.

Os dois orificios localizados nos extremos do corpo cilindrico da célula eram vedados
cada um com uma tampa de teflon. Na superficie interna da tampa, que entrava em contato
com a cé€lula, havia 2 anéis O-ring em cada uma para garantir a vedacao na interface célula-
tampa. Nas tampas de teflon havia orificios por onde passavam tirantes de ago. Os tirantes
ficavam por fora da célula, entrando numa tampa e saindo na outra. Suas extremidades eram
aparafusadas por porcas que apertavam as tampas contra a célula. Entre a tampa e as porcas
era colocado um anel de ago, com furos coincidentes aos da tampa, para ndo apertar as porcas

diretamente contra o teflon.

Para os ensaios da tragdo, o corpo de prova, descrito na secdo anterior, apos ser reves-
tido de fita polimérica que cobria todas as regides ndo uteis (que ndo deveriam interferir no
ensaio), era embutido em buchas de teflon. Tais buchas entravam em orificios das tampas e

eram vedados por um conjunto de 4 anéis O-ring em série. Apds a colocacao, os CPs iam de
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um extremo ao outro da célula, ficando com suas extremidades rosqueaveis a mostra. Nessas
extremidades eram rosqueadas as garras por onde eram presos os CPs a maquina de tragao,
conforme sera descrito na se¢do seguinte (3.1.4.2). A figura 9 mostra uma foto da célula com

sua tampa e bucha de teflon.

Figura 9: Fotografia da célula eletroquimica com sua tampa e bucha de teflon.

Para os ensaios de polarizagdo, tais orificios das tampas laterais eram simplesmente

fechados por rolhas, ja que nao seriam utilizados para o ensaio.

No orificio superior da célula, encaixava-se uma tampa de vidro, com 4 entradas que
permitem o acesso de diferentes acessorios ao interior da célula. Em cada uma dessas encai-

xava-se uma junta, previamente esmerilhada contra a entrada.

As figuras 10 e 11 mostram a representacdo esquematica da célula, com seus acesso-

rios montados para os ensaios de tragdo e polarizacdo, respectivamente.



31

®®|®

@

1) CP de tracdo
2) Tubo borbulhador com frita na
ponta
3) Fio de platina
4) Bucha de teflon revestindo CP
5) Capilar de Luggin
6) Tampa de teflon
7) Anéis O-ring
8) Camisa externa ao recipiente
da solugdo para controle de
temperatura
9) Entrada de dgua do banho
10) Saida de agua para o banho
11) Extremidade rosqueavel do CP

12) Junta articulada

13) Fio de cobre enrolado na junta

14) Saida de gés da célula

15) Ponte salina

16) Saida para sucgdo da solugdo e
torneira

17) Recipiente com solugdo de
condutora (KCI)

18) Frita

19) Entrada para eletrodo com ca-
misa

20) Eletrodo de Calomelano saturado

21) Entrada do contra-eletrodo do
potenciostato

22) Entrada do eletrodo de traba-
lho do potenciostato

23) Entrada do eletrodo de referén-
cia do potenciostato

24) Potenciostato

25) Entrada de N,

26) Entrada de H,S

27) Valvula para bloqueio da en-
trada de gas

28) Banho Térmico

29) Recipientes de neutralizagao
contendo soda caustica (Na-
OH) comercial

30) Saida para o esgoto

Figura 10: Representagdo esquematica da célula e acessorios montados para ensaios de tragdo.
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1) CP de polarizagao

2) Tubo borbulhador com frita na
ponta

3) Fio de platina

4) Capilar de Luggin

5) Rolha vedando a entrada para
os CPs de tragdo

6) Tampa de teflon

7) Anéis O-ring

8) Camisa externa ao recipiente
da solugdo para controle de
temperatura

9) Entrada de agua do banho

10) Saida de agua para o banho

11) Saida de gas da célula

12) Ponte salina

13) Saida para succdo da solugdo e
torneira

14) Recipiente com solugdo de
condutora (KCI)

15) Frita

16) Entrada para eletrodo com ca-
misa

17) Eletrodo de Calomelano saturado

18) Entrada do contra-eletrodo do
potenciostato

19) Entrada do eletrodo de traba-
lho do potenciostato

20) Entrada do eletrodo de referén-
cia do potenciostato

21) Potenciostato

22) Entrada de N,

22) Entrada de H,S

24) Valvula para bloqueio da en-
trada de gas

25) Recipientes de neutralizagado
contendo soda caustica

26) Saida para o esgoto

27) Banho Térmico

Figura 11: Representagdo esquematica da célula e acessorios montados para ensaios potenciostaticos.
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Numa junta entrava o capilar de Luggin ligado a uma ponte salina dotada de frita, que
permitia o contato eletroquimico entre a célula e o eletrodo de referéncia (eletrodo de calome-
lano saturado) que era mantido a temperatura ambiente. Para garantir essa condi¢do, havia
uma camisa por fora do recipiente do eletrodo, envolvendo-o, e pela qual passava agua da

rede hidraulica.

Na segunda entrada, ficava o borbulhador de géas, um tubo de vidro com uma frita na
ponta que permitia a distribuicao uniforme de gas. A instalacdo de gas permitia que se permu-

tasse entre o borbulhamento de N, (com 99,999% de pureza) e H,S.

Na 3% entrava uma pega que servia de saida de gis e entrada para fio de platina. Da
saida, o gas proveniente da célula passava por 2 recipientes neutralizadores ¢ seguia para o
esgoto. Os recipientes neutralizadores eram vasos cilindricos longos fechados e com tubos
borbulhadores no seu interior, cheios com uma solucao alcalina (solu¢ao de soda catstica
(NaOH)). Tais artefatos tinham dois objetivos: o de neutralizar o gas acido, contendo H,S,
oriundo da célula e de servir como selo d’agua e impedir a entrada de ar pela saida de gas da
célula. Eventual gés nao neutralizado que saia dos neutralizadores era conduzido ao esgoto,
junto com um fluxo de dgua proveniente da rede hidraulica para a mistura e dilui¢do do gas.
No mesmo ponto onde saia o gas da célula entrava o fio de platina que servia como contra-

eletrodo do sistema.

A tltima entrada da célula servia para diversos acessorios utilizados em diferentes si-
tuacdes: um adaptador para colocar termdmetro no interior da célula, uma coluna de refluxo
para ensaios a altas temperaturas e um adaptador para colocar os corpos de prova de ensaios

de polarizagao (conforme descrito na se¢ao 3.1.3.1).

Para garantir a vedacao de todas as conexoes, tanto a tampa, como cada uma de suas
juntas, foram esmerilhadas quando a célula foi confeccionada, e colocado graxa de silicone
nos encaixes das juntas, quando a célula era montada para o ensaio. Todas as conexdes eram
presas com atilios de borracha apertando uma pega contra a outra e ajudando a impedir a troca

de gases quando a célula era pressurizada.

A figura 12 mostra fotos da célula montadas para ensaio de tragao.
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Figura 12: Fotos da célula eletroquimica montada para ensaio de tracdo (sem solucdo), com ampliacdo
menor para maior de a para c. Na figura 12a ¢ possivel ver além da célula e seus componentes, o recipiente do
eletrodo com sua camisa, a maquina de tragdo, parte da célula de carga e os neutralizadores de H,S. A figura 12b
mostra, mais detalhadamente, as mesmas partes mostradas na figura anterior, principalmente a célula de carga
(no extremo direito da maquina de tragdo). A figura 12c mostra basicamente apenas a célula com seus compo-

nentes, na parte frontal é possivel ver o borbulhador de gas e mais em cima o termdmetro.
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Para os ensaios de tragdo, utilizou-se uma maquina de baixa taxa de deformacao

(BTD) projetada no Laboratério de Conformacao Mecanica da UFRGS. A figura 13 mostra a

representacao esquematica da maquina.
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1) Motor assincrono trifasico % CV, 1680 RPM
2) Correia
3) Conjunto de 4 redutores 1/25 ligados em série
4) Correia dentada
5) Polia dentada ¢/ 95 mm de didmetro (30 dentes)
6) Polia dentada ¢/ 190 mm de didmetro (60 dentes)
7) Mancal com rolamento
8) Barras transversais retangulares moveis
9) Parafuso sem-fim
10) Barra circular

11) Cilindro longitudinal (trilho)

12) Barra transversal retangular fixa
13) Célula de Carga

14) Porca de fixagdo da célula de carga
15) Garras (em forma de C)

16) Pinos de fixagdo

17) Juntas articuladas

18) Corpo de prova

19) Célula eletroquimica

20) Bucha de teflon para vedagdo

Figura 13: Representagdo esquematica da maquina e sistema de tragdo.

A velocidade de afastamento das garras ¢ constante e de 0,465 mm/h. Para os corpos

de prova utilizados (de se¢do util de 2,54 cm) isso resulta numa velocidade de deformagdo do

CP em torno de 5x10°s™. A velocidade de deformagdo do CP ndo é perfeitamente constante,

j4 que ndo ¢ perfeitamente proporcional a velocidade de afastamento entre as garras da ma-

quina. A maquina e o sistema de tracdo também se deformam, elasticamente, com a tensao
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aplicada, e posteriormente (se¢do 3.2.2) sera discutido como se corrige isso no resultado final

do ensaio (curvas tensdao x deformagao).

As garras sao estruturas em “C” com orificios passantes por onde entrava um pino de
fixagdo no qual era preso uma junta articulada. Na extremidade da junta era previamente ros-
queado o CP. Essas juntas garantiam a uniaxilidade de tensdes, ja que permitiam o movimen-

to nas diregdes y (transversal a maquina) e z (altura).

Uma célula de carga (CC) com strain gages ativos acoplados a um condicionador de
sinais (fabricado no Laboratorio de Instrumentagdo Elétrica da UFRGS) permitia a medida de
forgas até¢ 2000 kgr com auxilio de uma curva de calibrag@o. Todo o sistema do condicionador
de sinais (CS), ponte de Wheatstone e strain gages, tem a finalidade de permitir que o sinal de
resposta seja amplificado ao maximo e para que pequenas variagdes de deformagdo da CC
gerem grandes variagdes no sinal de resposta. A curva de calibracdo da CC encontra-se na
figura 14. Através de extrapolagdo linear pode-se obter a relacao: F = 1,1061-CS, onde F ¢ a
forca (carga) medida em kg e CS ¢ o valor lido diretamente do condicionador de sinais (em
mV/V). Os valores do CS plotados foram obtidos pela média dos medidos na carga e na des-

carga, que devido a baixa histerese da CC foram praticamente coincidentes.
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Figura 14: Curva de calibragdo para a célula de carga relacionando a carga aplicada sobre ela em fungéo

da leitura do Condicionador de Sinais.

Pelo orificio no centro da célula era atravessado um parafuso que a prendia na barra

transversal da maquina, descrita anteriormente. Pelo outro lado da barra era fixado ao parafu-
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so o sistema de garra e junta articulada. Uma porca na outra extremidade do parafuso era ros-
queada, até¢ prender a CC na maquina. Ao tracionar o CP, a maquina puxava o parafuso e a
porca de fixagdo, comprimindo a CC contra a maquina. Esse sistema de medicao de forca so
funcionava, portanto, para tragdo do CP e compressdo da CC. E interessante ressaltar que essa
etapa de fixacao € critica para o processo. A porca ndo pode ser apertada excessivamente, ja
que isso pode pré-tensionar o CP e até atingir a capacidade nominal da CC, saturando o siste-

ma de medidas.

3.1.4.3 — Outros equipamentos de controle e registro dos ensaios

Para controlar a temperatura nos ensaios, foi utilizado um banho termostatico da mar-
ca Erica que permitia tanto aquecer como resfriar a célula eletroquimica, fazendo circular,
pela camisa externa desta, 4gua na temperatura desejada. Permitia uma boa reprodutibilidade
e precisdo da temperatura (<0,5° C) da solugdo da célula, apds o sistema atingir o estado esta-
cionadrio.

Tanto para os ensaios de polarizagdo quanto para os de tragao onde era aplicado um

potencial, foi usado para tal um potenciostato Bank modelo Wenking LB 75 H.

Foi utilizado ainda um registrador x-t da marca ECB modelo RB 102 que nos ensaios
de tracdo registrava o valor lido pelo CS em fun¢do do tempo. Nos ensaios de polarizagdo o
registrador era utilizado para registrar a corrente lida no potenciostato em fun¢do do tempo.
Um programador mudava o potencial aplicado pelo potenciostato em fun¢ao do tempo, a uma

velocidade de 1 mV/s (60 mV/min) de maneira semi-continua (em pequenos “saltos”).

Com um multimetro lia-se o potencial do CP em relacdo ao eletrodo de referéncia.

3.2 - METODOS

3.2.1 — Ensaios de polarizacio potenciostaticos

Foram realizadas curvas de polarizagdo em quatro temperaturas diferentes (4°, 20°, 40°
e 60° C) e em quatro condigdes diferentes (sem desaerar, desaerado, sem desaerar e com H,S,
desaerado com H;S), todos em presenca de solugdo de dgua do mar sintética segundo norma

ASTM D1141-90 76,
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Com todas as conexdes da célula feitas e com tudo perfeitamente vedado, media-se,

com um milivoltimetro, o potencial de corrosao (Eqy) do CP.

Para os ensaios sem desaeramento, esperava-se simplesmente o potencial de corrosao
estabilizar, para iniciar o teste. Para os desaerados, borbulhava-se N, na solu¢do por uma ho-
ra. Para os ensaios com H,S borbulhou-se o gés sulfidrico, de forma analoga ao N, por 1 ho-
ra. Nos ensaios desaerados e com H;,S, primeiro borbulhou-se N, e depois H,S, cada um por
uma hora. Cuidando para que a solugdo no interior da célula ndo ficasse opaca, indicio da
presenca de oxigénio no interior da solug¢do, que obrigava o descarte do ensaio. Manteve-se
sempre a pressao no interior da célula um pouco maior que a do meio externo continuando o
borbulhamento (de N, ou H,S) durante a execugao dos ensaios. Isso era realizado com a fina-

lidade de evitar a entrada de ar externo para o interior da célula.

Apds o borbulhamento (quando esse era necessario) e o potencial de corrosio ter esta-
bilizado, iniciava-se o ensaio, partindo do potencial de corrosao para potenciais catddicos,
registrando a corrente no registrador, até o potencial de -2000 mVgcs. Apds um curto periodo
de tempo nesse potencial, reiniciou-se a varredura invertendo a sua dire¢do, ou seja, aumen-
tando o potencial aplicado, passando por um novo potencial de corrosdo e continuando-a em

sentido anodico até atingir o potencial de +200 mVgcs.

Ao término do ensaio, a célula era desmontada e a solucao neutralizada com solugao

de NaOH para os ensaios com H,S.

Com os valores de potencial (E) e de densidade de corrente (i) calculado para diversos

pontos, construiu-se as curvas E x 1.

Na regido das curvas de polarizagdo proxima ao potencial de corrosdo, onde a corrente
¢ dominada pelo processo de transferéncia eletronica, a curva catddica e anddica seguem a-
proximadamente o comportamento previsto pela Lei de Tafel ®, expressa para as reagdes a-
nddicas e catddicas, respectivamente como:
n, =a, +b, -log(i) n.=a,—-b, -log(i)
onde: m, e M. = sobrepotencial ou sobretensdo, potencial aplicado em relagdo ao po-
tencial de corrosdo (E — E.,) anddico e catddico, respectivamente;
a, € a. = constantes de Tafel anddica e catddica, respectivamente;

b, e b, = inclinagdo anddica e catddica de Tafel, respectivamente.

A partir do potencial de corrosdao (E..;), inicia-se a polarizagdo catodica ou anddica,

medindo para cada sobrepotencial a corrente caracteristica. A medida que a polarizagdo avan-
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¢a, os dois fendomenos (catddico e anddico) tornam-se independentes e aproximam-se das re-
tas de Tafel prevista pela equagdo. A extrapolacao dessas retas ao potencial de corrosao pos-
sibilita a obtencao da densidade de corrente de corrosao (icor), @ corrente de equilibrio entre as
reacdes catddicas e anddicas ao E . A corrente de corrosdo ¢ diretamente proporcional a

velocidade de corrosdo do material no meio.

Esta relacao linear entre o logaritmo da densidade de corrente e o potencial aplicado
¢ valida para uma regido ndo muito ampla de sobrepotenciais, a partir de determinado so-
brepotencial outros processos e/ou reagdes come¢am a dominar. Em sobrepotencias muito
elevados (tanto anddicos quanto catddicos) o processo € limitado pelo transporte das espé-
cies quimicas envolvidas nas reacdes, chegando-se a condigao onde nao sera mais possivel
aumentar a chegada ou saida das espécies na interface metal-solugdo. Nesse caso, o potenci-
al continuard aumentando sem haver acréscimo na corrente, ou seja, o aparecimento de uma

corrente limite.

A figura 15 curvas de polarizagdao esquematicas onde ¢ possivel observar as represen-
tagdes graficas da Lei de Tafel, juntamente com a demonstracdo de como se obter a densidade

de corrente de corrosdo a partir de tal grafico, e das correntes limite.

E &
E |
—a, +b, logi, ———+ Corrente limite anddica
Ecnrr _____________ E e .
[
i
[
|
! —a.— b logi, —— Corrente limite catédica
[
|
¥ o
a) 1og iconr log i b) logi

Figura 15: Curvas de polarizacdo esquematicas sendo: a) representacao grafica da Lei de Tafel mostran-
do como se obtém a densidade de corrente de corrosdo a partir de tal grafico; e b) a representacdo das correntes

limites catodicas e anddicas.
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3.2.2 — Ensaios de tracio

Foram realizados ensaios de tragdo em trés temperaturas distintas (4°, 25° € 60° C), em
diferentes potenciais (no potencial de corrosdo e em potenciais catodicos e anddicos) e em
duas situagdes distintas (com e sem H,S), todos em 4gua do mar artificial desaerada. Além
destes, ainda foram feitos testes com 6leo mineral (nas 3 diferentes temperaturas) para servi-
rem como padrdo para os outros. Utilizou-se, para tal, o 6leo mineral puro vendido para fins

farmacéuticos (Nujol).

Com a célula montada, os anéis de ago eram postos sobre as tampas e tudo apertado
com os tirantes. Nas pontas dos CPs eram rosqueadas as juntas articuladas e a célula ficava
pronta para ser colocada na maquina. Com os pinos de fixacdo, as juntas eram presas as garras
da maquina, primeiramente no lado fixo (lado da CC). A correia das polias dentadas era re-
movida e a distdncia do lado moével da maquina era ajustada, de forma a ser suficiente para

prender o outro lado do CP.

Depois de prender o CP, a correia era novamente colocada conectando a saida do ba-
nho termostatico a conexao embaixo da célula e a entrada a conex@o na parte de cima. O ba-
nho foi previamente ligado circulando 4gua num circuito auxiliar (by-pass) para atingir a tem-
peratura desejada. Com torneiras tirava-se a circulacao do by-pass, transferindo-a para a célu-
la. Enchia-se a célula com solug¢ao até quase o seu bocal e colocava-se a tampa de vidro de

cima da célula com suas conexaes.

Com excecdo dos ensaios em Oleo, procedeu-se o borbulhamento de N,, enquanto a
temperatura no interior da célula estabilizava e atingia o estado estaciondrio na temperatura
desejada. Nos ensaios com H,S, apds 1 hora de borbulhamento forte de N, trocou-se o gas e

partiu-se para a aplicacdo do gas sulfidrico.

Enquanto era borbulhado gas, aplicava-se o potencial desejado para o ensaio com po-
tenciostato por 24 horas antes do inicio do ensaio, ou deixou-se o CP ao potencial de corro-
sdo, registrando-o, neste caso, com o passar do tempo. No caso dos ensaios ao E o apds a
estabilizacao do potencial, num tempo nao menor que 1 h, aplicou-se esse mesmo potencial
com potenciostato no restante do tempo até o fim do ensaio, para que nao houvesse variacao
do E.o durante o ensaio. Esse tempo inicial de 24 horas era usado em todos os ensaios, com
excecao dos em Oleo, para garantir que houvesse um carregamento suficiente de hidrogénio
na rede cristalina do material e, assim, poder-se avaliar a sua susceptibilidade a hidrogénio.

Foi escolhido o tempo de 24 horas por ja ter sido utilizado em outros ensaios realizados no



41

LAPEC e, nestes, ter-se demonstrado um tempo eficaz. Pode-se, assim, padronizar e comparar
os diversos ensaios. Manteve-se o sistema sempre saturado com gas € com uma pressao inter-

na levemente maior do que a pressao atmosférica.

Antes de prender-se & CC a maquina pela porca, ligava-se a maquina de tracao duas
horas antes do inicio previsto para o ensaio a fim de eliminar folgas do acoplamento mecanico
existentes no sistema de tragdo. Mesmo assim, as folgas do sistema ndo eram perfeitamente
eliminadas e tinham que ser corrigidas no resultado final. Continuou-se com o potencial apli-

cado durante a realizagdo do ensaio que foi levado até a ruptura do CP.

Com alcool limpou-se a superficie dos CP, que eram embalados, rotulados e armaze-

nados em dessecador para posterior analise microscopica.

Os dados do registrador eram usados para constru¢do da curva tensao x deformacao. A
deformacao ¢ calculada com a distancia horizontal em determinado ponto, ja que a velocidade
de deslocamento das garras (associada com a velocidade de deformacdo) ¢ constante com o

tempo e também a velocidade de deslocamento do papel do registrador é constante.

Depois de obtidos os valores de tensao () x deformacao (¢) era preciso ainda fazer duas

corregdes. A figura 16 mostra o aspecto de uma curva hipotética nesse estagio do processo.

Extrapolagao linear
y da zona elastica

TEMPO (minutos)
> %)

Figura 16: Curva tipica obtida em ensaio de BTD relacionando a carga aplicada sobre o CP em fungéo

do tempo transcorrido de ensaio (que com a velocidade de deformagdo determina a deformacéo (g)).

A primeira correcdo era necessaria para eliminar a influéncia das folgas, existentes a-

inda, no inicio do ensaio. Devido a essas folgas o inicio do grafico apresenta a curvatura mos-
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trada na figura 16. A partir de certo ponto, a curva torna-se uma linha reta, indicando que o
CP esta se deformando elasticamente. Tal comportamento deveria iniciar na intersecdo dos
eixos (ponto zero), por isso, para corrigir a curva, prolonga-se o trecho linear até interceptar o
eixo das abscissas (eixo x). No ponto onde ocorre a interse¢cao (novo tempo zero) marca-se o
novo eixo das ordenadas (eixo y), deslocando-se toda a curva, de modo que seu inicio seja

uma linha reta.

A segunda correcdo ¢ para eliminar dos resultados do alongamento a deformacao elés-
tica da maquina e de todo sistema de tragdo, linearmente proporcional a tensdo aplicada. Uma
constante de deformagdo da maquina relaciona a tensdo e a deformagao resultante. Tal cons-
tante altera toda a curva, mas seu efeito sobre a sua parte linear ¢ o de deslocéa-la de forma a
mudar sua inclina¢do, diminuindo o angulo entre a reta e o eixo das abscissas. A tangente de
tal angulo deveria ser o modulo de elasticidade do material. Sabe-se que para todos os acos o
moédulo de elasticidade médio é aproximadamente igual a 210000 MPa ”’. Para corrigir as
curvas, utilizou-se esse valor para calcular um valor para a constante da maquina, quer dizer,
por extrapolagdo linear calculou-se a inclinagdo da zona elastica do gréfico, relacionando com
o valor médio do mddulo de elasticidade e calculou-se a constante da maquina. Em cada pon-
to, subtraindo o valor original da deformacao pela divisdo entre tensdo aplicada e esta cons-
tante encontra-se finalmente os valores corrigidos da deformag¢dao. Com a corregdo, a curva

deve “levantar”, formando um angulo mais proximo de 90° com o eixo das abscissas.

A figura 17 mostra o aspecto da curva da figura 16 apos as duas correc¢des realizadas.

(MPa)

1 o : (%)

Figura 17: Curva tipica ¢ x € obtida em ensaio de BTD com as duas corregdes necessarias, comparada

com a curva obtida diretamente pelo registrador (figura 16).
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3.2.3 — Analise microscopica

Para poder avaliar adequadamente o efeito fragilizante do meio sobre o material obte-
ve-se em Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) uma visualizacdo da superficies dos
CPs utilizados nos ensaios de tragdo ap6s o seu término. As duas metades do CP rompido
eram limpas e desengraxadas com alcool etilico comercial, embaladas, rotuladas e armazena-

das em dessecador com silica-gel a vacuo, até a sua observacao.

Para a analise no MEV apenas a secdo util do CP era relevante. Sendo assim, para po-
der fixar a amostra no microscopio, as secdes Uteis precisavam ser antes cortadas das duas
metades. Analisou-se separadamente amostras obtidas em cada uma das situagdes ensaiadas,

para poder analisar o aspecto da fratura e procurar por possiveis trincas superficiais.
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4. RESULTADOS

4.1 - ENSAIOS DE POLARIZACAO POTENCIOSTATICOS

Todas as curvas de polarizagdo foram obtidas com CP de aco API 5SCT P110 em
contato com solugao de agua do mar sintética. Utilizou-se uma taxa de variacdo de poten-
cial de 0,001 V/s (1 mV/s) constante durante todo o processo, em pequenos “saltos” de
aproximadamente 5 mV. As curvas iniciaram a partir do potencial de corrosdo diminuindo
para potenciais catodicos até o potencial de —2 Vgcs (-2000 mVgcs). Apos um intervalo de
cerca de 5 minutos foi aumentado novamente o potencial até um valor superior a +0,2
VEics (200 mVEges). Os testes foram realizados em duplicata para verificar a sua reproduti-
bilidade, e quando isso ndo foi verificado novos ensaios foram realizados até pelo menos
duas curvas poderem ser consideradas semelhantes. Ao final foi escolhida a curva media-
na ou a mais significativa, dentro da tendéncia dos resultados, como representante da situ-

agao ensaiada.

Os resultados dos ensaios de polarizagdo potenciostaticos sdo apresentados a seguir
em graficos de E x i (com a densidade de corrente em escala logaritmica), agrupados por tem-
peratura e por condi¢gdes semelhantes, como forma de comparacao entre as diferentes condi-

¢oOes ensaiadas.

A figura 18 mostra as curvas obtidas com a solug¢ao simplesmente ao ar, enquanto a fi-
gura 19 mostra o resultado quando a solucdo ¢ desaerada. As figuras 20 e 21 mostram os en-
saios realizados com H,S, sendo primeiro com a solu¢do ndo-desaerada e segunda com a so-

lucao desaerada. Ja as figuras 22, 23, 24 e 25 mostram, respectivamente, as curvas obtidas a

4°C, 20°C, 40°C e 60°C.
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Figura 18: Curvas de polarizag@o potenciostatica obtidas para o ago API SCT P110 em agua do mar sin-

tética ndo-desaerada, em diversas temperaturas.



46

101

H |

(wory) 1

opeleesap 9,0¥

opelaesap 9,02

opeleesap Db

opelaesap D,09 ——

R B

Ll

(5°3p) 3

9031

L0321
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Figura 21: Curvas de polarizagdo potenciostatica obtidas para o ago API SCT P110 em agua do mar sin-

tética desaerada e em presenga de H,S, em diversas temperaturas.
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Figura 23: Curvas de polarizag@o potenciostatica obtidas para o ago API 5CT P110 em dgua do mar sin-

tética, realizadas a 20°C, para diversas condigdes.
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Figura 24: Curvas de polarizag@o potenciostatica obtidas para o agco API 5CT P110 em dgua do mar sin-

tética, realizadas a 40°C, para diversas condigdes.
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A tabela 5 mostra os valores dos potenciais de corrosao (E.or) retirados das curvas de
polarizacao. Como os ensaios foram feitos iniciando do potencial de corrosao até potenciais
catodicos e depois voltando até os potenciais anddicos, dois potenciais de corrosdo diferentes
sdo obtidos, sendo os dois apresentados na tabela 5, onde o primeiro, do inicio do ensaio (po-
larizagdo descendente), indica o comportamento do material com camada de produtos de cor-
rosdo na superficie; e o segundo do retorno da polarizagdao vindo de potenciais catddicos (po-

larizacdo ascendente), indica o comportamento do metal nu.

Tabela 5: Comparagdo dos valores obtidos de E,,; (em mVgcs), na diminui¢do (descendente) ¢ no au-

mento (ascendente) de potencial, para todas as situagdes ensaiadas nos ensaios de polarizagdo potenciostticos.

Polarizagao na diregcéo catddica (descendente)

Temperatura (°C) | Ndo-desaerado | Desaerado | Nao-desaerado ¢/ H,S | Desaerado ¢/ H,S

4 -559 -996
20 -570 -833 -741 -626
40 -633 -725 -684 -703
60 -600 -629 -615

Polarizagdo na dire¢do anddica (ascendente)

Temperatura (°C) | Ndo-desaerado | Desaerado | Nao-desaerado ¢/ H,S | Desaerado ¢/ H,S

4 -964 -1063
20 -959 -1003 -870 -742
40 -889 -973 -886 -831
60 -793 -917 -694

A tabela 6 apresenta os valores das densidades de corrente de corrosao (i) calcula-
dos a partir das curvas de polarizacdo. A obtencdo das densidades de corrente de corrosdo foi
feita graficamente pela interse¢do das extrapolacdes das zonas lineares, das curvas anddicas e
catodicas, que seguem aproximadamente o comportamento da Lei de Tafel (conforme descri-
to na se¢ao 3.2.1). Como s6 existe uma parte anodica para as curvas, sO se pode obter ico por
este método a partir da curva catoddica de retorno da polarizacdo (ascendente). Para a curva
descendente foi feita uma estimativa da densidade de corrente de corrosdo assumindo para
esta o valor da densidade de corrente na intersec¢ao da curva anodica com a curva catddica

descendente, mas com os ensaios realizados nao se péde comprovar esses valores.
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Tabela 6: Comparagido dos valores obtidos de i (em pA/cm” ou 10 A/ecm?), na diminuicio (descen-
dente) e no aumento (ascendente) de potencial, para todas as situagdes ensaiadas nos ensaios de polarizagao

potenciostaticos.

Polarizagao na diregcéo catddica (descendente)

Temperatura (°C) | Ndo-desaerado | Desaerado | Ndo-desaerado ¢/ H,S | Desaerado ¢/ H,S

4 29 7

20 54 8 31 111
40 30 64 107 64
60 43 127 53

Polarizacdo na diregdo anddica (ascendente)

Temperatura (°C) | Ndo-desaerado | Desaerado | Nao-desaerado ¢/ H,S | Desaerado ¢/ H,S

4 3 4
20 4 5 8 20
40 5 9 21 53
60 8 14 28

4.2 — ENSAIOS DE TRACAO DE BAIXA TAXA DE DEFORMACAO

Todos os ensaios (com excecao dos realizados em 6leo mineral) foram realizados pré-
carregando o CP no potencial desejado por um tempo de 24 horas na solugao de dgua do mar
sintética, antes do inicio da tracdo, sendo que nesse tempo também a solucdo era desarejada
com N,. Nos ensaios ao E.,; deu-se um tempo inicial (1 h) para estabilizacdo do potencial
sem aplicagdo externa e apos manteve-se o CP nesse potencial com ajuda de potenciostato.
Foram feitos, para muitas situagdes, dois ensaios como forma de verificagdao da reprodutibili-
dade do método, sendo escolhida a curva mais representativa. A figura 26 apresenta, como
exemplo, duas curvas obtidas em 6leo a 60°C, onde foi escolhida a curva 1 como a representa-

tiva da condicao ensaiada.

As curvas ¢ x ¢ obtidas sdo apresentadas agrupadas por potencial aplicado e tempera-
tura, comparando com as curvas obtidas em 6leo mineral nas temperaturas em questao. Da
figura 27 a 33 sdo apresentados, respectivamente, os graficos obtidos ao E oy, €m potenciais
anddicos, a -1000 mVgcs, a -1100 mVgcs, a -1200 mVgcs, a -1500 mVgcs € os obtidos na pre-

senca de H,S. Nas figuras 34 a 36 sdo mostradas as curvas obtidas a 4°C, 25°C e 60°C.

Nas figuras 37 a 42 ¢ mostrado um resumo das propriedades mecanicas obtidas nos en-

saios de tragao em funcao do potencial e da temperatura. As figuras 37 e 38 mostram o compor-
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tamento do alongamento méaximo obtido nos ensaios em fung¢ao do potencial aplicado e da tem-
peratura, respectivamente. Nas figuras 39 e 40 ¢ apresentado o comportamento da tensao ma-
xima novamente em fun¢do do potencial aplicado e da temperatura, respectivamente. A reducio
da area na zona de ruptura (estric¢do) ¢ apresentada como fungdo do potencial aplicado e da
temperatura, respectivamente, nas figuras 41 e 42. Nas figuras onde as propriedades mecani-
cas estdo em fungdo do potencial (figuras 37, 39 e 41) as retas tracejadas verticais indicam o
potencial de corrosdo obtido para a respectiva temperatura e condigdo ensaiada, sendo os pon-
tos a esquerda dessas retas obtidos em polarizacdo catoddica e os a direita em polarizagdo ano-
dica. Por ser um ensaio atipico, onde a grande perda de se¢ao causada pela dissolugdo intensa
do material reduziu drasticamente a tensdo calculada, o ensaio realizado a -450 mVgcg foi
retirado das curvas que apresentam as propriedades mecanicas em funcdo do potencial mas

mantido nas em fung¢do da temperatura como um ponto.

Das figuras 43 a 49 sdo mostradas fotografias obtidas em Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV) dos CPs apés a sua ruptura no respectivo ensaio. A figura 43 mostra o as-
pecto ductil de CP rompido em 6leo em comparagdo com o aspecto fragil de amostra ensaiada
mostrado na figura 44. A fratura de outros dois CPs, ensaiados nas condi¢des onde foi obser-
vada queda das propriedades mecanicas, sdo mostrados nas figuras 45 e 46 (respectivamente,
a 60°C, -1100 mVgcs € sem H,S 25° C; e a -600 mVgcs, 25°C e sem H,S) onde nédo é possivel
visualizar tdo claramente o aspecto da fratura, principalmente na segunda figura. A figura 47
apresenta fotografias obtidas em MEV como forma de comparagdo da estrutura da fratura,
sendo as figuras 47a, 47b, 47c e 47d, respectivamente, de CP rompido em o6leo, em agua do
mar sintética e sem H,S a -1100 mVgcs, a -1500 mVgcs nas mesmas condigdes € com H,S ao
Ecorr- Dessas, a figura 47a apresenta um aspecto claramente ductil, onde ¢ possivel ver a for-
macao de dimples. Ja a 47b ndo apresenta um aspecto tio claro devido a presenca de depositos
na superficie, mas onde € possivel ver que o material ndo rompe de forma intergranular, suge-
rindo que a ruptura ¢ transgranular quando apresenta um aspecto de fratura fragil (como ¢ o
caso do CP da figura 47b). Nas figuras 47c e 47d nao € possivel distinguir o aspecto da fratura
devido ao aciimulo de filme sobre a superficie, sendo que na primeira esse filme deve ser ori-
undo de depositos de hidréxidos e na segunda de depositos de sulfetos. As figuras 48 e 49
mostram fissuras externas a superficie dos CPs rompidos, onde foi escolhida uma mais signi-

ficativa de cada fotografia e ampliada.
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Figura 26: Comparagéo entre duas curvas obtidas a 60°C em 6leo mineral, mostrando a razoavel repro-

dutibilidade do método. A curva 1 foi a escolhida como a mais representativa e usada no restante do trabalho.
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Figura 27: Curvas de tracdo obtidas em ensaios de BTD para CPs de ago API 5CT P110 em 4gua do

mar sintética ao potencial de corrosdo, comparadas com as realizadas como padréo em 6leo mineral.
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Figura 28: Curvas de tragdo obtidas em ensaios de BTD para CPs de aco API 5CT P110 em agua do

mar sintética em potenciais anddicos, comparadas com as realizadas como padrao em 6leo mineral.
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Figura 29: Curvas de tragdo obtidas em ensaios de BTD para CPs de aco API 5CT P110 em agua do

mar sintética a —1000 mVgcg, comparadas com as realizadas como padrdo em 6leo mineral.



60

0l

AW 001 |- 3p |elousjod 0B 9,09 ——

AW 001 | -9p |e1oudjod 0B 96—

|eJauiw 098]0 Wd D09

|eJauIW 098]0 W3 9,62

AW Q01 L- ap |eloudjod 06 Qo ——

|[BJOUIW 08]0 W3 Dop

00l

00¢

00¢

00¥

009

009

00,

008

006

0ool

0oLl

(edw) 2

Figura 30: Curvas de tragdo obtidas em ensaios de BTD para CPs de aco API 5CT P110 em 4agua do

mar sintética a—1100 mVgcg, comparadas com as realizadas como padrdo em 6leo mineral.
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Figura 31: Curvas de tragdo obtidas em ensaios de BTD para CPs de aco API SCT P110 em agua do

mar sintética a —1200 mVgcg, comparadas com as realizadas como padrdo em 6leo mineral.
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Figura 32: Curvas de tracdo obtidas em ensaios de BTD para CPs de ago API 5CT P110 em agua do

mar sintética a —1500 mVgcg, comparadas com as realizadas como padrdo em 6leo mineral.
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Figura 33: Curvas de tragdo obtidas em ensaios de BTD para CPs de aco API 5CT P110 em agua do

mar sintética e em presenga de H,S, comparadas com as realizadas como padrdo em 6leo mineral.
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Figura 34: Curvas de tragdo obtidas em ensaios de BTD para CPs de aco API SCT P110 em agua do

mar sintética realizados a 4°C, comparadas com a realizada como padrdo em 6leo mineral.
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Figura 35: Curvas de tragdo obtidas em ensaios de BTD para CPs de aco API 5CT P110 em agua do

mar sintética realizados a 25°C, comparadas com a realizada como padrdao em 6leo mineral.
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Figura 36: Curvas de tragdo obtidas em ensaios de BTD para CPs de aco API 5CT P110 em agua do

mar sintética realizados a 60°C, comparadas com a realizada como padrdo em 6leo mineral.
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Figura 37: Alongamento maximo do aco API 5CT P110, em fun¢do do potencial do CP, para diferentes
temperaturas (em °C), em agua do mar sintética. Quando ndo indicado, o ensaio se fez sem H,S. As linhas trace-

jadas verticais indicam o potencial de corrosdo na respectiva temperatura e condi¢ao ensaiada.
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Figura 38: Alongamento maximo do aco API SCT P110 obtido nos diferentes ensaios em fungdo da temperatu-

ra. Os valores da legenda indicam o potencial aplicado em mVgcs. Quando nao indicado, o ensaio se fez sem H,S.
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Figura 39: Tensao maxima do aco API 5CT P110, em fungdo do potencial do CP, para diferentes tem-
peraturas (em °C), em agua do mar sintética. Quando nio indicado, o ensaio se fez sem H,S. As linhas tracejadas

verticais indicam o potencial de corrosdo na respectiva temperatura e condi¢do ensaiada.
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Figura 40: Tensdo maxima do aco API 5CT P110 obtidos nos diferentes ensaios em fun¢ao da temperatu-

ra. Os valores da legenda indicam o potencial aplicado em mVgcg Quando ndo indicado, o ensaio se fez sem H,S.
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Figura 41: Reducao da area do ago API 5CT P110, em funcdo do potencial do CP, para diferentes tem-

peraturas (em °C), em 4gua do mar sintética. Quando ndo indicado, o ensaio se fez sem H,S. As linhas tracejadas

verticais indicam o potencial de corrosdo na respectiva temperatura e condi¢do ensaiada.
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Figura 42: Redugao da area do aco API 5CT P110 obtidos nos diferentes ensaios em funcao da temperatu-

ra. Os valores da legenda indicam o potencial aplicado em mVgcg Quando ndo indicado, o ensaio se fez sem H,S.
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Figura 43: Fotografias obtidas por Microscopio Eletronico de Varredura, mostrando aspecto de fratura
ductil, em CP rompido em ensaio de BTD realizado a 25°C em 6leo mineral, onde em A a fratura ¢ vista lateral-

mente e em B ¢ vista de topo.
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Figura 44: Fotografias obtidas por Microscopio Eletronico de Varredura, mostrando aspecto de fratura
fragil, para CPs rompidos a -1500 mVgcs € -1200 mVgcs (A e B, respectivamente), em ensaios de BTD realiza-

dos a 25°C e sem H,S.
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Figura 45: Fotografia obtida em MEV de CP rompido a 60° C, -1100 mVgcs € sem H,S, mostrando a re-

gido de ruptura com aspecto fragil e recoberta com depdsitos.

AccV Spot Magn WD —— 500 um
20.0 kY 3";0 40x 229

Figura 46: Fotografia obtida em MEV de CP rompido a 25° C, -600 mVgcs € sem H,S, mostrando a re-

gido de ruptura bastante atacada devido ao potencial anddico aplicado.
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Figura 47: Estrutura na regido de ruptura vista em MEV, em 4 condigdes distintas a 25°C: A em 6leo mineral,
B, C e D em 4gua do mar sintética, sendo B e C sem H,S (a -1100 mVgcg € a -1500 mVgcs, respectivamente) e D com
H,S ao E,;. Em A ¢ possivel ver coalescéncia de microcavidades (aspecto ductil) e em B pode-se ver um aspecto nio-

intergranular. Em C e D nfo ¢é possivel distinguir o aspecto da fratura devido a presenca de filme sobre a superficie.
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Figura 48: Fotografias, obtidas por Microscopio Eletronico de Varredura, mostrando fissuras na super-

ficie de CP ensaiado a 4° C, -1000 mVgcs e sem H,S. A foto B mostra em detalhe a regido marcada em A.
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Figura 49: Fotografias, obtidas por Microscopio Eletronico de Varredura, mostrando fissuras na super-

ficie de CP ensaiado a 25° C, -1100 mVgcs e sem H,S. A foto B mostra em detalhe a regido marcada em A.
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5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 - ENSAIOS DE POLARIZACAO POTENCIOSTATICOS

A comparacao do comportamento eletroquimico do aco nas diferentes temperaturas e
condig¢des ensaiadas pode ajudar a compreender os fendomenos de FAM estudadas neste traba-

lho e, para isso, foram utilizadas as curvas apresentadas na se¢o 4.1.

Caracteristicas comuns podem ser observadas nas curvas obtidas nas diferentes condi-
¢oes e temperaturas ensaiadas. Na curva catodica descendente (que parte do potencial de cor-
rosdo para potenciais mais catodicos) pode-se identificar o efeito do oxigénio, onde inicial-
mente o processo ¢ dominado pela redugdo de O, dissolvido, sendo que logo abaixo do poten-
cial de corrosdo a corrente tende a uma corrente limite de difusdo. Abaixo de certo potencial a
reacdo de reducdo de H™ a hidrogénio gas passa a ser a dominante, e um grande aumento das
correntes ¢ verificado com o abaixamento do potencial (aumento da polarizacao catddica), até

atingir nova corrente limite.

J& na catddica ascendente (de potenciais catddicos para um novo potencial de corrosao)
nao se v€ a reagdo de O,, porque o mesmo reduzido anteriormente custa a se repor frente a su-
perficie do eletrodo. Também, nas curvas desaeradas, nao se deveria ver essa primeira parte sob
a influencia do oxigénio, apresentando as partes catddicas ascendentes e descendentes coinci-
dentes (ou praticamente coincidentes, ja que a eliminagdo total do oxigénio do meio ¢ algo difi-
cil de ser realizado pelo método empregado). Nem todas as situagdes desaeradas ensaiadas a-
presentaram essas curvas proximas de coincidentes, sendo que com o aumento da temperatura
mais significativo foi o efeito do oxigénio nas curvas desaeradas (principalmente quando sem
H,S). O aumento da difusividade do oxigénio com a temperatura poderia causar o aumento da
sua oferta na superficie, mesmo com a queda de sua concentracdo, até mesmo pela produgdo de
oxigénio na superficie do contra-eletrodo na polarizagdo catodica. Além de explicagdes eletro-
quimicas para o comportamento apresentado, o desaeramento poderia mesmo ser menos

eficiente com o aumento da temperatura, isso se a vedacdo da célula eletroquimica fosse menor
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ente com o aumento da temperatura, isso se a vedacao da célula eletroquimica fosse menor co-

mo resultado de dilatacao térmica.

Nas curvas anddicas uma diferenciacdo tem que ser feita em relacdo a presenca de
H,S: nas feitas sem a presen¢a de H,S se vé uma zona de pseudo-passividade seguido de pi-

tes, enquanto nas com H,S o processo de dissolugdao se mostrou bem mais agressivo.

KINDLEIN Jr. ' obteve, para o mesmo ago ensaiado no presente trabalho, em ensaios
desaerados com H,S a temperatura ambiente um E o, € uma icy, respectivamente, de -735
mVeges € 20 uA/cmz, que comparadas com os valores mostrados nas tabelas 5 ¢ 6, a 20°C,

mostram uma grande similaridade com os obtidos na polarizagdo ascendente.

Nos resultados do potencial de corrosdo, obteve-se uma grande diferenca entre os va-
lores obtidos no comeco do ensaio (descendente) e os obtidos vindo de potenciais catodicos
(ascendente). Os primeiros apresentaram-se sempre maiores que os segundos, ja que represen-
tam o estado estacionario do metal no meio e no qual o oxigénio estd atuando. Nas solugdes
desaeradas a diferenca entre esses potenciais de corrosdo deve diminuir, como ja discutido
anteriormente, em relagcdo as ndo-desaeradas. Isso realmente foi verificado para a maioria das
condigdes ensaiadas, sendo que menos quanto maior a temperatura, particularmente nos en-

saios sem a presenca do H,S.

Com o aumento da temperatura, a tendéncia ¢ de aumentar as densidades de corrente
limite de difusdo catodicas (tanto do oxigénio quanto do hidrogénio) e anddicas, como pode
ser visto nas figuras 18 a 21. Isso demonstra, como era esperado *, que os processos de difu-
sdo sdo ativados com a temperatura, o que também pode explicar o maior efeito do H,S e do
oxigénio com o aumento da temperatura. Porém, o efeito global disso é complexo porque, ao
mesmo tempo em que aumenta a difusividade, a solubilidade dessas substancias na solucao

diminui com o aumento da temperatura *.

Além disso, a influéncia da temperatura torna-se evidente nos resultados da corrente
de corrosdo, mostrando que quanto maior a temperatura, maior tendeu ser a corrente obtida, e
maior a velocidade de dissolugdo do material, o que era esperado pelo aumento na cinética
das reagdes de corrosio com o aumento da temperatura *. Também, quanto maior a tempera-
tura, maior a tendéncia de aumento na corrente de corrosdo entre as diferentes condi¢des de
ensaios (desaerado ou ndo, com e sem H,S), sendo maior a influéncia do H,S e do oxigénio
no processo de corrosao em temperaturas mais altas. Entretanto, esses efeitos da temperatura

sobre as densidades de correntes de corrente de corrosdo também sao influenciadas pela difu-
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sividade e solubilidades das espécies envolvidas nas reagdes catodicas e anddicas, podendo

tornarem-se, conforme dito acima, mais complexos.

Nas curvas obtidas nos ensaios sem H,S, pode ser observado o efeito do oxigénio
comparando as curvas obtidas com a solu¢do desaerada e nao-desaerada. Nas curvas desaera-
das, na mesma temperatura, o potencial de corrosdo (particularmente o potencial obtido na
parte de curva em que se aumentava o potencial) tendeu a ser menor que nas nao-desaeradas.
Uma vez que o oxigénio ¢ uma espécie oxidante e participa em uma reagdo catddica, a queda
do potencial na sua auséncia seria esperado. Por outro lado, se forem comparadas as correntes
de corrosdo, estas e todas as correntes da parte anoddica da curva em relagao a determinado
potencial, foram maiores para as curvas desaeradas em relagdo as nao-desaeradas. Explicacao
para este efeito na parte anodica poderia estar no fato de que, na presenga de oxigénio, 6xidos
podem se formar na superficie do metal, constituindo-se em uma camada que dificulta a
dissolugdo, podendo assim reduzir a sua velocidade de corrosdo, sendo maior esse efeito

. . - oA . . . ~ 4
quanto maior foi a concentracao de oxigénio dissolvido na solugdo “.

Com H,S, resultados semelhantes foram encontrados com relacdo ao oxigénio na gy,
mas seu efeito foi consideravelmente mais significativo. Nos ensaios com H,S desaerados, a
densidade de corrente ¢ muito superior em relacdo aos nao-desaerados, principalmente em
temperaturas mais elevadas, sendo que NEGRON " obteve, para o mesmo aco API 5CT
P110, uma densidade de corrente de corrosio de 140 pA/cm? em ensaios a 60°C desaerados e
sem H,S. Isso mostra que o oxigénio tem o efeito de reduzir o carater agressivo do H,S no
processo de dissolugdo, em parte porque o oxigénio pode oxidar o H,S a enxofre ou a sulfeto.
Mas mesmo assim, em solu¢do ndo-desaerada o H,S consegue acentuar bastante a dissolucao
do material, como se pode ver comparando, nas diversas temperaturas, os valores de i.o para

as situagdes com e sem H;S.

Também a parte anddica das curvas obtidas com H,S indica que o material tende a um
processo de dissolucdo intensa sem apresentar passivacdo, tanto com a solu¢do desaerada
quanto com a nao-desaerada. Ja sem H,S este processo se mostra bem menos intenso, apre-
sentando uma certa tendéncia a passivagdo, que ¢ maior quanto menor for a temperatura. A
4°C nessas condigdes, uma regido muito semelhante a uma zona passiva ocorre, com a curva
ndo apresentando aumento de corrente com o aumento de potencial, apesar de as correntes
serem altas (entre 10° ¢ 10™ A/cm?) para uma tipica regido de passividade. Também, nas cur-
vas feitas sem H,S, desaeradas ou ndo, com o aumento da temperatura, o potencial de pite

tende a diminuir, se aproximando do potencial de corrosdo, e a tornar-se menos nitido. Em
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todas as temperaturas ensaiadas, o potencial de pite baixou quando comparados os ensaios em
solucao desaerada sem H,S com aqueles em solucao ndo-desaerada sem H,S. Quanto menor a
concentragdo de oxigé€nio (¢ dificil de conseguir uma solu¢do totalmente livre de oxigénio)
mais dificil fica se formar um filme protetor sobre a superficie do metal e mais facilmente (em
potenciais mais baixos) consegue se gerar uma corrosao localizada em forma de pite. Nas
curvas feitas com H,S, parece tratar-se de um processo de dissolucao generalizado em toda a

curva anddica, uma vez que o aumento de corrente ocorre a partir do Eqy.

O uso de solucdes desacradas nos ensaios de tracdo com e sem H,S neste trabalho
sdo justificadas pela discussdao acima, pois permitem a comparagao direta do efeito do H,S
sem a influéncia do oxigénio, uma vez que este gas, como discutido acima, afeta a agressi-
vidade do H,S. Como simulagao das condi¢gdes encontradas pelo material na pratica também
¢ algo bastante razoavel, j4 que a concentracdo de oxigénio dissolvido no mar cai muito
rapidamente com a profundidade *. Assim, j4 em profundidades pequenas do mar tem-se

uma condicao muito semelhante as desaeradas ensaiadas em laboratorio.

5.2 — ENSAIOS DE TRACAO DE BAIXA TAXA DE DEFORMACAO

O proposito desse trabalho € comparar as propriedades mecanicas do ago da classe
API 5CT P110 em diferentes condigdes quando em contato com a dgua do mar. Para tal, os
ensaios de tracdo pelo método da BTD foram feitos variando basicamente trés parametros, de
forma a avaliar o seu efeito: temperatura, potencial aplicado e presenca ou ndo de H,S. A se-
guir, serdo discutidos separadamente o efeito de cada um desses parametros em fungao dos
resultados obtidos. Como forma de avaliagdo do comportamento do material foram utilizadas
basicamente, trés propriedades mecanicas do material, sendo as duas primeiras obtidas dire-
tamente das curvas ¢ x €: o alongamento, a tensdo maxima e a reducdo da area na zona de
ruptura (estriccdo). Além dessas propriedades, fotografias obtidas em Microscopio Eletronico
de Varredura permitem avaliar o aspecto da fratura e tirar conclusdes quanto ao comporta-

mento mecanico do material.

Quanto ao aspecto da fratura, através das fotos do MEV, foi possivel diferenciar os
ensaios em que houve FAM e aqueles em que ndo houve. Os ensaios realizados em 6leo,
como mostrado na figura 43, apresentam um aspecto de fratura ductil em forma de tacga-
cone. Ja as figuras 44 e 45 mostram um aspecto muito mais fragil com uma redugao de area

minima. A comparagdo entre os aspectos microfractograficos pode ser vista na figura 47. Na
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figura 47a ¢ possivel ver a formagao de dimples mostrando que a ruptura do material ocor-
reu pela coalescéncia de microcavidades. J& a figura 47b mostra a zona de ruptura de um CP
ensaiado em potencial catodico (a -1100 mVEgcs, 25°C e sem H,S), onde ¢ possivel ver, ape-
sar da fotografia ndo estar muito clara, que a fratura ndo apresenta um aspecto intergranular,
sugerindo que o material rompe transgranularmente mesmo quando o CP rompido apresenta
um aspecto de fratura fragil, como neste caso. Em todos os CPs ensaiados em potenciais ca-
todicos, nos quais houve fragilizagdo, foi possivel visualizar o mesmo aspecto que sugerisse
fratura transgranular para todas as temperaturas utilizadas, com exce¢do dos ensaios reali-
zados em potenciais muito catddicos (particularmente a -1500 mVgcs). Nestes potenciais, o
deposito excessivo de hidroxidos sobre a superficie dos CPs (figura 47¢) ndo permitia avali-
ar qual o mecanismo da fratura por MEV, e se esse pode passar de transgranular para inter-
granular com a diminui¢do do potencial. Em nenhum ensaio com H,S pode-se visualizar o
aspecto da fratura (figura 47d), devido a grande quantidade de sulfetos depositados na su-
perficie do CP, da mesma forma que nos potenciais muito catdédicos, onde houve a precipi-
tagdo de hidroxidos. Adicionalmente em nenhum dos ensaios realizados em potenciais and-
dicos foi possivel determinar a morfologia da fratura, devido a grande dissolucao de materi-

al na zona de ruptura, como mostrado na figura 46.

Inclusdes de MnS estdo diretamente associadas com os fendomenos de fragilizacao
causados pelo meio, sendo pontos de nucleacdes de fissuras (conforme discutido na secao
2.3.2), juntamente com a presenga de P no material. KINDLEIN Jr. ' ensaiando agos API de
média e alta resisténcia em agua do mar sintética com H,S encontrou inclusdes de MnS na
superficie da fratura, indicando o seu efeito danoso. No presente trabalho isto nao pode ser
visualizado, mas os teores dos contaminantes encontrados para a amostra de ago ensaiado
(tabela 4) recomendam sua diminui¢@o a fim de melhorar o seu comportamento frente a FAM,

principalmente o de P que esta inclusive maior que o teor permitido pela norma.

Além da andlise microscopica, o principal parametro utilizado na avaliagdo do com-
portamento mecanico do material frente ao meio ¢ o alongamento. Os resultados de alonga-
mento mostrado na figuras 37 e 38, juntamente com as fotografias obtidas em MEV discutidas
anteriormente, indicam a grande susceptibilidade que o material tem a fenomenos de FAM,
principalmente com H,S, mas também, dependendo das condig¢des do ensaio, na sua auséncia.
Em um aco de alta resisténcia como este isto esta dentro do esperado *'*'3. Em situacdes da
pratica semelhantes as ensaiadas onde houve efeito do meio pode representar perigo ao uso do

material. Baixar a resisténcia mecanica do material através de témpera seguida de revenido
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pode ser necessario. Conforme a literatura (ver secao 2.3.2) essa seria a melhor condi¢do para
0 seu uso, sendo que o aumento da temperatura de revenido tende a diminuir a susceptibilida-
de do material. Além disso, um melhor controle da microestrutura e diminui¢do dos contami-
nantes, conforme discutido acima, pode melhorar o comportamento do aco. O uso da mecani-
ca da fratura poderia quantificar melhor as condigdes em que o aco poderia ser utilizado em

aplicagdes da pratica.

E possivel também analisar a susceptibilidade do material a fenémenos fragilizantes
pelo comportamento da tensdo maxima e da redug¢do da 4rea na zona de ruptura em fungdo
dos parametros de ensaio. Pelo método usado, esses dois ultimos parametros sao de mais difi-
cil medigao e conclusdes, sendo que os resultados obtidos para estes parametros em funcao do

potencial aplicado nos ensaios de BTD, sdo mostrados nas figuras 39 e 41, respectivamente.

A redugdo da area pode ser usada como forma de diferenciar qualitativamente entre
os ensaios em que houve fragilizacao e aqueles em que nao houve. Seu carater ¢ meramente
qualitativo por ser um parametro de dificil medi¢do, tendo um grande erro associado ao va-
lor medido. Erros de centésimos de milimetro, na medida do diametro, ja podem gerar dife-
rencas significativas na area obtida, para o tipo de CP subsize utilizado, na ordem de 5%.
Isso, pelo pequeno diametro inicial do CP (2,54 mm) que resulta numa area inicial da secao
também pequena (cerca de 6,45 mm?). Mesmo com a utiliza¢io de um micrémetro digital
de precisdo milesimal, ndo ¢ garantido que a regido que estd sendo medida seja a de menor
diametro. Restri¢des ao uso do pardmetro de reducdo de area sdo feitas na literatura '8,
principalmente pela dificuldade na obten¢ao de medidas confiaveis da area da secdo trans-
versal do CP. O uso de projetor de perfil poderia ser utilizado para diminuir os erros na me-
dida desse tipo de parametro. Apesar de tudo isso, ¢ possivel fazer uma diferenciagdo entre
os pontos plotados na figura 41: para os valores medidos menores que 20% a fratura obtida

foi visualmente fragil enquanto para os valores de reducdo de area maiores que 20% o as-

pecto mostrou-se ductil.

A tensdo maxima, também, possui um erro maior na medi¢ao do que a medida do a-
longamento (embora ndo tdo grande como no caso da redugdo da area, mas significativa) ine-
rente ao proprio sistema de medi¢do e a pequenas imperfeicdes na usinagem dos CPs. Falhas
de usinagem podem gerar pequenos sulcos onde seriam concentradas tensoes, além do fato de
poderem-se produzir CPs com seg¢des transversais ndo constantes, o que dificultaria a medig¢ao

da se¢do inicial. O processo de lixamento teria por finalidade eliminar tais falhas e homoge-
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neizar a superficie da se¢do tutil dos CPs, mas ¢ muito dificil de se conseguir isso perfeitamen-

te, principalmente o segundo tipo de falha.

Uma comparagdo das curvas da figura 39 indica que a principal diferenga entre elas
esta na curva feita com H,S e as outras, onde a primeira apresenta uma,0 tensdo maxima bem
menor que as outras, sendo que para -1000 mVgcs a tensdo maxima obtida foi ainda significa-
tivamente menor que ao potencial de corrosdo. Sem H,S, uma queda na tensdo méaxima tam-
bém ¢é observada, mas ndo tdo acentuada, tanto em potenciais anddicos quanto catddicos, nos
ensaios onde ¢ verificada fragilizagdo. Todos esses resultados sdo esperados pelo encurtamen-
to das curvas ¢ x € nos fendmenos de FAM. A excecdo disso ocorre nos potenciais muito ca-
todicos (-1500 mVgcs) onde um leve aumento na tensdo maxima foi verificado. O hidrogénio
inserido no reticulado cristalino gera tensdes que poderiam ocasionar um leve encruamento no
material, e como o efeito fragilizante ndo aumenta significativamente nesse potencial em rela-
¢do ao potencial de -1200 mVgcs, € possivel que isso seja a explicagdo desse aumento da ten-

3233 (it isso

sdo maxima verificado com o abaixamento acentuado do potencial. A literatura
como possivel, conforme discutido anteriormente (se¢ao 2.1). Quando o hidrogénio ¢ inserido
no interior da estrutura cristalina do material, pode ser verificado tanto o aumento da sua du-
reza como, menos freqlientemente, o seu amolecimento, dependendo das condi¢des do ensaio.
Por outro lado, devido aos poucos ensaios realizados nesse potencial e aos erros na obtencao
dos valores da tensdo méxima, ja descritos anteriormente, ndo se pode comprovar claramente

esse aumento da tensdo maxima em potenciais muito catdédicos e o conseqiiente endurecimen-

to do ago pelo hidrogénio.

Além desses parametros poder-se-ia, ainda, analisar o limite de escoamento e o tempo
até a ruptura, mas esses, em geral, ndo t€ém muito interesse pratico. O limite de escoamento soO
deveria variar se o CP romper ainda na zona elastica, e, nesse caso, a analise da tensdo maxi-
ma ja qualifica o ensaio. O tempo de ruptura também nao ¢ um bom parametro de avaliagdo,
j& que o alongamento ¢ proporcional a este descontado dos erros das folgas e da deformacao

do sistema de tragdo, ja discutidos anteriormente (na se¢ao 3.2.2).

5.2.1 - Efeito da presenca de H,S

Uma comparagdo entre os ensaios realizados ao potencial de corrosdo com e sem H,S
indica uma grande diferenca. Todas as condi¢des ensaiadas com H,S apresentaram-se sempre

mais agressivas do que as somente desaeradas, o que era realmente esperado pelo poder dele-
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tério que o H,S tem sobre agos de alta resisténcia, ja bastante estudado na literatura e discuti-
do na revisao bibliografica (secdo 2.3.4). Cabe lembrar que, a temperatura ambiente, o pH da
agua do mar sintética cai de 8,2 para 5,2 quando adicionado H,S até a sua concentragdo de
saturagio ' Mesmo assim, os resultados obtidos sem H,S foram significativos, pois, mes-
mo nao apresentando fenomenos de fragilizagdo proximos ao potencial de corrosao, conforme
os graficos das figuras 37 e 38, houve uma reducao do alongamento quando aplicados poten-
ciais suficientemente catddicos ou anddicos, sendo este efeito também fungao da temperatura

em que o ensaio era realizado.

Sem H,S e ao potencial de corrosdo, como ja dito, as curvas G x € mostraram-se prati-
camente coincidentes, com as realizadas em 6leo mineral em todas as temperaturas ensaiadas.
Também o aspecto das fraturas obtido pelas fotos do MEV demonstram que ao potencial de
corrosao nenhum efeito do meio foi encontrado sobre as propriedades mecanicas do material
nesta condicdo. Uma comparagdo entre as propriedades mecanicas indica a mesma coisa: o
alongamento e a tensdo maxima sdo praticamente coincidentes entre as curvas em 6leo e as ao
potencial de corrosao sem H,S, mostradas nas figuras 38 e 40, respectivamente. Ja a redugao
da area apresenta alguma diferenca que pode ser explicada pelos erros, ja discutidos, na sua
obtencdo. Sendo assim, as curvas obtidas sem H,S ao potencial de corrosdo podem ser usadas

como padrdo, tanto quanto as obtidas em 6leo mineral, em cada temperatura ensaiada.

Por outro lado, nos ensaios com H;S, ao potencial de corrosdo os CPs rompiam logo
apds a curva ter passado do limite de escoamento, com excecdo do ensaio feito a 60°C que
rompeu em alongamento maior, apresentando uma zona de deformagdo plastica muito peque-
na. KINDLEIN Jr ™ estudou o comportamento mecanico de agos das classes API 5LX X635,
API 5CT P110 e API 5CT 95 frente a solucao de dgua do mar sintética a temperatura ambien-
te. Em todas as condigdes e em todos os agos, obteve-se uma reducao bastante significativa do
alongamento maximo, particularmente no aco API 5CT P110, o de mais alta resisténcia entre
os trés. As curvas obtidas por ele com H,S ao potencial de corrosdo coincidem bastante com
as obtidas no presente trabalho, nas mesmas condi¢des, o que demonstra a boa reprodubibili-

dade do método.

5.2.2 - Efeito do potencial

Em todas as temperaturas ensaiadas foi possivel fragilizar o aco em estudo quando a-

plicados potenciais suficientemente catdédicos. Condigdes como essa, podem representar as
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encontradas, quando aplicada prote¢ao catddica ao aco e, nesses casos, representar perigo a

estrutura.

Para a polarizagdo catddica em potenciais a partir de -1100 mVgcs, a fratura mostrou-
se mais fragil para todas as temperaturas, apresentando uma redug@o da area na zona de ruptu-
ra significativamente menor, como mostrado nas figuras 41 e 42, onde mecanismos de FAH
devem estar atuando. Ao aplicar-se polarizagao catddica acelera-se a reagdo de hidrogénio,

1 ¥ ensaiando

aumentando a sua oferta e favorecendo os fenomenos de FAH. SCULLY et a
aco de alta resisténcia (AISI 4340) em agua do mar sintética com Na,S, demonstraram que a
susceptibilidade ao hidrogénio foi particularmente observada quando o nivel de polarizagdo
foi mais eletronegativo que o potencial de corrosdo, devido a redugdo da dgua, de modo seme-

lhante aos dos resultados apresentados neste trabalho.

A figura 49 mostra fissura externa na superficie do CP em ensaio realizado a -1100
mVgcs, a 25° C e sem H,S, indicio da fragilizagdo do material. Nas outras condi¢des nio foi
possivel visualizar fissuras na superficie externa, entretanto os ensaios em potenciais leve-
mente catddicos foram os que apresentaram a superficie mais limpa. Nos ensaios feitos em
potenciais muito catddicos e nos com H,S, como ja comentado anteriormente, a camada de
depositos espessa nao permitiu observar a superficie. Nos ensaios em potenciais anodicos a

mesma dificuldade também ocorreu, dessa vez pela dissolucao intensa na superficie.

A -1000 mVgcs, pela redugdo do alongamento verificada, um inicio do efeito do hi-
drogénio parece ocorrer, mas de dificil conclusdo. A 4°C, o aspecto fragil da fratura apare-
ceu ja neste potencial, que pode ser confirmado também pela menor reducdo da area apre-
sentada na figura 41, enquanto nas temperaturas maiores as fraturas mostravam-se com as-
pecto claramente ductil (e com maior reducdo da éarea). Por outro lado, a queda do alonga-
mento ndo foi tdo significativa neste ensaio, numa condicdo intermedidria entre o ensaio
realizado ao potencial de corrosdo e 0 a -1100 mVgcs. Nas outras duas temperaturas ensaia-
das, uma queda do alongamento também foi verificada neste potencial, sendo que a 25°C
esta foi muito pequena e a 60°C a queda foi a mais acentuada entre as trés temperaturas.
Analisando os valores da tensdo maxima, mostrados na figura 39, para este potencial nota-
se um leve aumento desse pardmetro, em todas as temperaturas menos a 4°C, em relagio aos
ensaios realizados ao potencial de corrosao. Um fator que poderia estar causando estas alte-
ragdes, nesse potencial, seria um leve encruamento do material proveniente de maior quan-
tidade de hidrogénio no interior do mesmo, conforme ja discutido anteriormente. De forma

diferente em fungdo da temperatura, mas como no caso anterior, pelos poucos ensaios reali-
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zados nesse potencial e aos erros, inerentes a avaliacdo, dos valores da tensdo maxima, nao
se pode comprovar esse fendmeno. Um inicio de FAH deve estar ocorrendo também, prin-
cipalmente a 4°C, devido ao aspecto fragil da fratura e pela presencga de trincas na superficie

externa da se¢do tutil do CP, que podem ser vistas na figura 48.

Em presenca de H,S, no Unico ensaio feito em potencial catddico (a -1000 mVgcs € a
25°C) foi possivel fazer uma diferenciagio entre os resultados deste com o obtido ao potencial
de corrosdo. Em potencial catdédico houve uma redugdo ainda maior do alongamento e uma

queda acentuada do limite de escoamento e da tensdo maxima do material.

Em potenciais anddicos também foi encontrada uma redugdo do alongamento nos en-
saios sem a presenca de H,S. A medida que o potencial torna-se mais anodico, aumenta a dis-
solu¢do do material na solugdo, o que estimula dois fendmenos que podem ser responsaveis
por esta reducdo do alongamento obtida experimentalmente: fendmenos de CST por dissolu-
¢do anddica e redugdo da se¢do devido a corrosdo do material. Em potenciais muito anddicos,
devido a pequena se¢do inicial do CP e pelos tempos relativamente longos de ensaio, pode
ocorrer uma perda significativa de massa pela dissolu¢cdo do material na solugdo, o que ocor-
reu no ensaio realizado a - 450 mVgcs a 25°C. Nesse ensaio, a perda de segdo foi muito gran-
de, diferenciando-se inclusive visualmente dos outros ensaios. A 25°C e 60°C, para potenciais
ndo tao anodicos, as fraturas apresentaram uma queda significativa na reducdo da area (que
pode ser vista nas figuras 41 e 42), o que indicaria a ocorréncia de FAM. Nestas condicdes,
também as fraturas mostraram-se mais frageis pelo seu aspecto macroscopico, mas no MEV
nao pdde-se comprovar isso totalmente uma vez que a grande corrosao na zona de fratura im-
possibilitou uma melhor anélise da fratura. A 4°C, no potencial anddico ensaiado nio foi veri-
ficado nenhum tipo de reducdo do alongamento; ao contrario, tal pardmetro chegou a aumen-

tar levemente.

Essa variacdo do alongamento méximo em fun¢do do potencial aplicado, discutido
acima e mostrado na figura 37, ¢ muito semelhante & mostrada na figura 1, obtida por
PARKINS et al *®. E possivel ver na figura 37 uma queda acentuada no alongamento em
polarizacdo catddica proximo dos -1000 e -1100 mVgcs para todas as temperaturas, o que
indica a ocorréncia de fenomenos de FAH a partir desses potenciais, onde as armadilhas
estariam atingindo a concentragao critica (Cy). Para potenciais mais catodicos, o alongamen-
to tende a estabilizar, ou apresentar uma queda pouco significante, o que, de novo, ¢ muito
semelhante ao mostrado na figura 1. Isso ¢ uma caracteristica tipica de fendmeno de FAH,

onde as armadilhas estariam saturando nos potenciais muito catddicos.
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O aspecto transgranular da fratura para esse tipo de aco foi obtido em outros trabalhos

13,14 . . . . A - \ 1
, porém na presen¢a de H,S; em diversas circunstancias, tanto em potenciais catodicos,
quanto em anddicos. Nao ¢ de estranhar, portanto, CPs ensaiados sem H,S tivessem aspecto
transgranular. Nos potenciais anddicos ensaiados, ndo se conseguiu uma reducdo real do a-

longamento * tdo grande, quanto nos potenciais catodicos, mas ela ocorreu.

Na figura 2, o tipo de curva que mais se assemelha as mostradas na figura 37 sem H,S
¢ a E. Neste tipo de curva, FAH ocorre em polarizagdo catdédica e CST por caminho ativo em
polarizagdo anddica, sendo que no caso desse trabalho, sem polarizagdo ndo houve nenhum
efeito fragilizante. Isso leva a crer que os dois processos (FAH e CST por caminho ativo) atu-

am de forma separada quando sem H;S.

5.2.3 - Efeito da temperatura

Quanto a temperatura, os resultados das figuras 37 e 38 mostram alguma influéncia da

mesma, mas nao tao significativa quanto o potencial, pelo menos nas temperaturas ensaiadas.

Nos ensaios realizados sem H,S, na temperatura de 4°C o alongamento obtido tendia
a ser sempre menor que a 25°C para todas as condigdes catddicas e ao potencial de corrosio,
que, por sua vez, também tendia a ser menor que a 60°C para potenciais menores a partir de -
1100 mVgcs (potencial a partir do qual, com o aumento da polarizacao catddica, o fendmeno
de FAH comega a se tornar visivel). Generalizando esses resultados, eles indicam que quando
a polarizagdo catddica gera efeito fragilizante sobre o material, quanto menor a temperatura,
maior ¢ esse efeito fragilizante. Nas condi¢des ensaiadas sem H,S nao foi encontrada uma
temperatura de maxima fragilizacdo, na qual tanto o aumento quanto a queda da temperatura
diminuiriam o efeito fragilizante, em situacdes de FAH. Apesar disso, essa temperatura de
maxima fragilizagdo poderia existir sendo mais baixa que a temperatura ambiente, precisando
ensaiar em um maior numero de temperaturas para poder encontra-la. Conforme o apresenta-
do na secdo 2.3.5, a temperatura de maxima susceptibilidade aumentaria com a fugacidade de
hidrogénio do meio ¢ com a resisténcia mecanica do aco ®’. Em ensaios na auséncia de uma
espécie geradora de hidrogénio como o H,S seria de se supor que a fugacidade de hidrogénio
ndo fosse alta mesmo em potenciais catddicos, o que explicaria se a temperatura de maxima

fragilizagao fosse baixa.

¥ No ensaio — 450 mVgcg € a 25°C, a queda do alongamento tio acentuada nio é real. Como o alongamento é
calculado, em qualquer momento, em funcdo da secdo inicial, a queda do alongamento medido ¢ devida basica-
mente a reducdo acentuada da secdo pela dissolucdo de material para solugdo.
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Na auséncia de H,S e em potenciais anddicos ndo se encontrou nenhuma diminuigao
de propriedades mecénicas a 4°C, ao contrario do observado a 25°C e a 60°C, onde esta ocor-
reu, sendo que, nesta Ultima temperatura, a redu¢do do alongamento foi ainda maior. Como a
dissolu¢do anodica aumenta com o aumento da temperatura, o que se comprova nos ensaios
de polarizagao realizados, os fendmenos dependentes da dissolugdo, como a CST por caminho
ativo, devem ser ativados com o aumento da temperatura, sendo que, em temperaturas muito

baixas, como a 4°C, seus efeitos aparentemente nio sdo sentidos.

A aproximagdo do potencial de pite do potencial de corrosdo, com aumento da tempe-
ratura, discutidos na se¢do anterior, estd diretamente relacionada com esse aumento da sus-
ceptibilidade a CST com o aumento da temperatura, conforme discutido na literatura '®. Tra-
balhos 77" 88! tem indicado o pite como sendo um dos possiveis ativadores dos fendmenos
de CST em potenciais anddicos, j4 que no seu interior ocorria uma acidificacdo localizada,
conduzindo a entrada de hidrogénio independente das condicdes no seio da solugdo. Nesse
caso os anions da dgua do mar, especialmente o cloreto, atuariam gerando a corrosdo genera-
lizada e assim facilitando a absor¢ao de hidrogénio, e isso acontece mesmo sem a presenga de
H,S ou estando em pHs acidos, apesar de ser favorecido nesses casos >, o que pode explicar o
tipo de comportamento apresentado. O interessante ¢ que para que isso ocorra, o potencial do
CP tem que ser, nas condi¢des ensaiadas, maior (mais anddico) do o potencial de pite "%, e &
isso 0 que realmente ocorre para os ensaios realizados a 25°C e a 60°C, mas ndo a 4°C. As
curvas de polarizagao da figura 19, feitas com a solugdo desaerada mostram que o potencial
de pite seria um pouco maior do que -600 mVEgcs a 4°C, e menor do que esse valor a 25°C e a
60°C, um indicio que o processo de formacdo de pites poderia estar associado com a fragiliza-

¢ao do material obtida em potenciais anodicos.

Com H,S, a temperatura de 60°C mostrou-se um pouco menos agressiva que as outras.
NEGRON *? ensaiou também o a¢o API 5CT P110 em agua do mar com H,S a 60°C e obteve
resultados muito proximos do presente trabalho. Razdes que poderiam explicar esse compor-
tamento seriam: a concentra¢do de saturagcdo de H,S consideravelmente menor a 60°C em
relagio a 25°C * (também refletido no pH que torna-se menos acido ¢ aumenta de 5,2 a 25°C
para 6,3 a 60°C), ¢ pela queda da susceptibilidade do material, conforme discutido na segio
2.3.5, a partir de uma temperatura de maxima fragilizacdo. Esse comportamento ¢ andlogo ao
obtido nos ensaios sem H,S, quando em potenciais catddicos o efeito de fenomeno de FAH
torna-se evidente, onde na temperatura de 60°C também é menos agressiva que a 25°C.

TURNBULL et al *, realizaram ensaios em aco inoxidavel AISI 410 em solu¢io de NaCl em
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acido acético (segundo norma NACE TM-01-77) com H,S, observando uma queda no tempo
de ruptura a 80°C, quando comparado com a 50°C, mas ndo observaram a mesma queda em
solugdo de dgua do mar sintética. Entre as temperaturas de 25°C e 4°C ndo foi observado no
presente trabalho nenhum efeito significativo da temperatura nos resultados dos ensaios reali-

zados na presenca de H,S.
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6. CONCLUSOES

Dos resultados apresentados neste trabalho no capitulo 4 e discutidos no capitulo 5,

pode-se obter as seguintes conclusdes em fungdo dos dois tipos de ensaios realizados:
1) Ensaios de Polarizagdo Potenciostaticos

e Os ensaios de polarizagdao potenciostaticos demonstraram que o aumento da
temperatura tende a aumentar a velocidade de corrosao do agco API SCT grau P110, refletida
na maior densidade de corrente de corrosdao. Também a presenca de H,S aumentou essa taxa

de corrosdo, tanto mais quanto maior a temperatura.

e Na auséncia de H,S as curvas apresentaram uma certa tendéncia a passividade
seguida pelo aparecimento de pites. Essa tendéncia a passivagdo aumentou com a diminui¢ao
da temperatura e com a presenga de O,. Com o aumento da temperatura o potencial de pite

diminuiu, aproximando-se do potencial de corrosao e tornando-se menos nitido

e Na presenga de H,S, o processo de dissolugdo mostrou-se bastante generaliza-

do e mais ainda nas curvas feitas em solu¢ao desaerada.
2) Ensaios de Tracdo de Baixa Taxa de Deformagao

e O método de Baixa Taxa de Deformagdao mostrou-se bastante eficiente como
forma de avaliar qualitativamente a susceptibilidade do ago estudado a fenomenos de fragili-

zac¢do induzidos pelo meio.

e O ago API 5AX P110 mostrou-se bastante susceptivel aos fendmenos de Fratu-

ra Assistida pelo Meio quando em presenga de agua do mar sintética.

e Os parametros testados (temperatura, potencial e presenga de H,S) influenciam
fortemente o comportamento a fendmenos de Fratura Assistida pelo Meio do aco ensaiado,

em agua do mar.
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e Todas as condigdes ensaiadas com H,S mostraram-se, com os ensaios de tra-
¢dom mais agressivas que em sua auséncia. Na presen¢a de H,S, a aplicagdo de potencial ca-
todico aumentou ainda mais a susceptibilidade do material, pelo menos a 25°C, mostrando-se
a pior condi¢do entre todas as ensaiadas. O ensaio realizado a 60°C mostrou-se a condi¢io,

com H,S, menos severa entre as temperaturas ensaiadas.

e O material sofreu também fragilizagdo mesmo sem a presenca de H,S, tanto
pela aplicacdo de potenciais suficientemente catédicos quanto anddicos. Em potenciais cato-
dicos o efeito do hidrogénio absorvido sobre o material tornou-se evidente, enquanto em po-
tenciais anddicos a queda do alongamento verificado se deve provavelmente a processos de
CST por dissolugdo anoddica envolvendo pites. O aumento da temperatura, nos ensaios sem
H,S, provocou a queda da susceptibilidade do material a Fratura Assistida pelo Hidrogénio,
em potenciais suficientemente catodicos. Neste caso, a temperatura de 4°C (simulando a tem-
peratura do fundo da mar) mostrou-se a mais severa. Nao foi verificada uma temperatura de
maxima fragilizagdo, mas, devido a pequena quantidade de temperaturas ensaiadas, pode ser
que ela se encontre em temperaturas mais baixas que a ambiente. Em potenciais anodicos, o
efeito fragilizante se acentuou com o aumento da temperatura, sendo que a 4°C sequer foi

verificado a fragilizagao do material nas condi¢des ensaiadas.
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