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RESUMO

Acos de alta resisténcia mecanica, aspergidos termicamente, sdo os materiais
mais adequados para garantir o bom desempenho de certos componentes de
plataformas offshore, expostos a situagbes severas de carregamento em agua do

mar.

A literatura apresenta varios estudos relativos ao efeito combinado entre
esforcos mecéanicos e 0 meio agressivo, em agos de alta resisténcia, entretanto,

poucos avaliam o desempenho desses agos aspergidos metalicamente.

A susceptibilidade a corrosao sob tenséo e a corrosao-fadiga, de um ago de
alta resisténcia mecanica aspergido termicamente, empregado em componentes de
plataformas offshore, foi avaliada mediante as técnicas de ensaio de tracdo com
baixa taxa de deformacéao, ensaio de fadiga por flexdo em trés pontos e metalografia

da fratura.

Os ensaios foram realizados em agua do mar sintética ao potencial de
corrosao e a um potencial catodico, utilizando-se amostras de aco revestidas

termicamente com zinco e aluminio pelo processo de aspersao com plasma spray.

O comportamento de amostras ensaiadas ao ar foi usado como parametro

para avaliagdo do desempenho do ago em agua do mar.

Os resultados obtidos indicam que o ago revestido € susceptivel a corrosao
sob tensdo e a corrosdo fadiga em agua do mar, sendo que o mecanismo de
fragilizacdo envolve a ruptura prematura dos revestimentos e a participagdo do

hidrogénio.
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ABSTRACT

High-strength steels, thermally sprayed coated, are the more suitable
materials to guarantee the good performance of certain offshore structures

components exposed to a severe loading conditions.

The literature report several studies, in seawater, related to the combined
action of a applied stress and a corrosive environment, however, somewhat

evaluated the performance of these steels, thermally sprayed coated.

The susceptibily to stress corrosion craking and corrosion fatigue of zinc and
aluminum coated high-strength steel employed in offshore components were
evaluated by slow strain rate test, by a three points fatigue test and microscopical

observation of fracture surface.

The tests were made in syntetic seawater with steels specimens thermally
spray coated with zinc and aluminum at the open circuit potential and at a cathodic

potential.

The behaviour of the steel in air was used as a comparison to quantify the

performance in seawater .

The results showed that the steel was susceptible to stress corrosion craking
and corrosion fatigue. The mecanism of craking envolves, coatings rupture and

hydrogen embrittlement.



1 —INTRODUGAO

Ha duas décadas, o Brasil vem firmando sua autonomia no desenvolvimento

tecnoldgico de extragcédo e producao de petroleo em aguas profundas.

Desde a primeira extracdo em 1977, a Petrobras, uma das vinte maiores
empresas petroliferas do mundo, com uma producédo estimada em um milhdo de
barris/dia, pontua sua atuagado na pesquisa e desenvolvimento de materiais capazes
de assegurar melhorias no desempenho operacional dos sistemas submarinos de
extracdo de petréleo. Contudo, com o aumento da exploracido de petrdleo em
campos localizados em alto mar, sob Iaminas d’agua da ordem de 1800m ( bacia de

Roncador ), o petréleo passou a ser extraido em ambientes cada vez mais hostis.

O ambiente marinho, sem duvida, estabelece um elevado grau de
preocupacdo no que se refere a protecdo de componentes submersos de
plataformas de extracdo offshore. Algumas destas estruturas, além de estarem
expostas ao ambiente corrosivo, estdo constantemente sujeitas a situagdes severas
de carregamento (niveis elevados de tensdo, concentragdo de tensdes, tensdes
ciclicas, ...), 0 que implica na utilizagdo de materiais com caracteristicas mecanicas
adequadas a essas solicitagbes. Agos estruturais de alta resisténcia mecanica tém
sido utilizados para esse fim. Entretanto, sua interagdo com o meio agressivo,
combinada as solicitagdes mecanicas existentes, muitas das vezes conduz a fratura

prematura de certos componentes.

Com o objetivo de eliminar ou atenuar o efeito nocivo provocado pela agua do
mar, componentes de aco de estruturas offshore, sdo normalmente revestidos por
aspersao térmica com aluminio ou zinco e protegidos por protecdo catddica

convencional o que tem demonstrado ser o procedimento mais adequado na



prevencdo a corrosao dessas estruturas. O revestimento metalico, anddico em
relacdo ao ago, além de ser uma barreira ao ataque do meio agressivo exerce a

funcao de protecao catédica a esse material.

Deve-se considerar que tais revestimentos sao gerados a partir da deposigao
de micro-particulas fundidas sob o substrato, depositadas umas sobre as outras,
formando uma lamina metalica protetora ndo homogénea, que submetida a
solicitagcdes mecanicas, sofrera descontinuidades, colocando o aco em contato com
0 meio agressivo. Tais danos, associados a uma protegdo catddica inadequada
(demandas de corrente elevadas, sobrepotencial, etc.), poderdo expor o ago a

situacdes tao adversas quanto aquelas sem protecao alguma.

Um estudo do efeito combinado de esforgcos mecéanicos e do ambiente
corrosivo, em acos de alta resisténcia mecanica aspergidos termicamente com
aluminio faz-se necessario para a elucidagdo do comportamento mecanico, em agua

do mar.

O presente trabalho visa avaliar a susceptibilidade a corrosédo sob tensao e a
corrosdo - fadiga em agua do mar, de um aco de alta resisténcia mecanica

aspergido termicamente, empregado em estruturas offshore.



2 - OBJETIVOS

2.1 - OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é avaliar o comportamento mecéanico frente a
corrosdo em agua do mar de um ago de alta resisténcia mecénica revestido

metalicamente por asperséo térmica com plasma spray.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar o comportamento frente a corrosdo-sob-tensdo do aco revestido a

diferentes potenciais aplicados;

e Avaliar o comportamento frente a corrosdo-fadiga do ago revestido a diferentes

potenciais aplicados;
¢ Investigar a participagcédo do hidrogénio na fragilizagao do ago;

e Correlacionar o comportamento dos revestimentos metalicos com os processos

de corrosao sob tensao e corroséo fadiga do acgo;

e Propor uma metodologia de ensaios mecanicos para analise da resisténcia a

corrosao de acos de alta resisténcia aspergidos termicamente.



3 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 — ASPERSAO TERMICA

3.1.1 — Processos de aspersao

O termo aspersdo térmica se refere aos métodos de aplicagdo de
revestimentos através da deposi¢cao de particulas (metélicas, ceramicas, compdésitos
e polimeros) fundidas ou semifundidas na forma de spray, sobre um substrato.
Geralmente, um revestimento termicamente aspergido € aplicado para melhorar
propriedades da superficie desejada, as quais, para a maioria das aplicagdes,
consistem no aumento da resisténcia a corrosao e resisténcia ao desgaste, ou ainda
para melhorar propriedades especificas na area da bioengenharia (implantes e

proteses), revestimentos lubrificantes, etc.

Quando o material aspergido € um metal, o processo €& chamado de
metalizagdo. Essa técnica, apesar de antiga, é a alternativa mais utilizada em
processos em que a protegcdo a corrosdo em agua do mar e a necessidade de

reducdo de custos de manutengao sao os principais requisitos.

O processo caracteriza-se pela deposi¢cao de particulas de material fundido
que, ao atingirem a superficie, aderem ao substrato e entre si, formando finas
camadas adjacentes umas as outras, até atingirem uma espessura conveniente ao

grau de protegéo.



Os tipos de aspersao térmica diferem basicamente em relacdo a forma pela
qual o metal é alimentado (fio ou po), fonte de calor que produz sua fuséo e

velocidade de aspersao.

Na aspersdo térmica por chama, o metal de revestimento é alimentado na
forma de fio ou pé em um canh&o de aspersao e fundido por chama de oxiacetileno
ou oxipropileno, com temperaturas de chama que variam de 2800 'C a 3200 'C. O
metal é atomizado pela agdo de um fluxo de ar comprimido, juntamente com o efeito

do fluxo do gas de aquecimento.

A aspersao térmica por arco elétrico funde o metal de revestimento por meio
de um arco voltaico de corrente continua. O metal é alimentado na forma de fio e
propelido sobre o substrato através de ar comprimido. Esse método produz
revestimentos com uma for¢ca de ligagdo entre as particulas de aproximadamente

10 MN/m?, e é usado tipicamente na aspersao de Al ou Zn.

O processo de aspersao térmica por plasma assemelha-se ao anterior pela
utilizacdo de arco elétrico para a fusdo e atomizacdo do metal de revestimento.
Porém, neste caso o arco consiste em um plasma de gas ionizado. Os gases
comumente usados sdo o argbnio ou uma mistura de argdnio e hidrogénio,
entretanto, pode ser utilizado o nitrogénio, devido ao menor custo. A temperatura do

plasma pode alcangar valores de 20.000 ‘C.

Na deposicdo por plasma, as altas velocidades e elevada temperatura,
juntamente com a baixa dispersdo das particulas aspergidas, resultam em uma
densa camada de metal, superior a resultante do processo de metalizagdo por arco
elétrico. As principais vantagens deste processo sdo a redugao da porosidade do

revestimento e o aumento da adeséao ao substrato.

A aspersado hipersbnica (High Velocity Oxi-Fuel — HVOF) combina uma
temperatura de fusdo relativamente baixa (aproximadamente 3000 ‘C) com uma
velocidade de aspersao extremamente alta. Tal velocidade pode alcancar valores de
até 2000 m/s, em contraste com 100 m/s (aspersao por chama) e 1000 m/s
(aspersao por plasma). Como resultado, tem-se um revestimento bastante denso e

fortemente aderido, com uma pequena ou quase inexistente oxidacdo durante a



aplicacao (ARNT, 1999). O processo HVOF ¢é mais utilizado na producédo de

revestimentos de alta dureza e resisténcia a abrasao.

A Figura 3.1 apresenta um esquema simplificado das técnicas de asperséo

térmica.

gas transportador
+ pulverizado

) fio metalico N
gas ) :—I— ghs [
combustivel
~, fio metalico Wﬁ

aspersdo por chama aspersdo por arco
plasma de pulverizado gas combustivel/oxigénio
0as
anodo 4> N pé :U
N
catodo
aspersao HYOF

aspersdo por plasma atmosférico

FIGURA 3.1 — Esquema simplificado das principais técnicas de aspersao térmica. Fonte:
VREIJLING, 1998.

A microestrutura tipica dos revestimentos aspergidos termicamente resulta da
sobreposicao de lamelas, formadas no choque das particulas contra o substrato, as
quais, devido ao elevado grau de plasticidade provocado pelo aquecimento, se
espalham na superficie. O processo provoca o0 surgimento de poros das mais
diversas origens: poros causados pelo empilhamento das particulas, bolsas de gas
capturado, poros causados pela desintegracdo da particula aspergida durante o

impacto e poros causados pelo processo de solidificagdo (ARNT, 1999).



A Figura 3.2 mostra esquematicamente a microestrutura tipica dos

revestimentos termicamente aspergidos.

Poro

Inclusdo de 6xidos

Particula nao fundida

Substrato

FIGURA 3.2 — Microestrutura tipica de revestimento aspergido termicamente. Fonte:
ENGLAND, 2001, apud ARNT, 1999.

Conforme VREIJLING (1998), sédo trés os grupos de porosidades relevantes

para a prote¢ao a corrosido, encontrados nas camadas aspergidas:

- Porosidade aberta: referente aos poros que estabelecem uma
conexao aberta entre o substrato e o meio agressivo. Esta € provavelmente o tipo
mais danoso, pois, ao expor o substrato ao meio agressivo, desencadeia um
processo galvanico entre revestimento e substrato, provocando perdas no metal, no
caso de o revestimento ser catddico em relagéo a ele, ou perdas no revestimento, se

este for anddico.



- Porosidade fechada: neste tipo de porosidade os poros estédo
completamente fechados dentro do leito de revestimento, e consequentemente n&o

contribuem com as reagdes com o0 meio ambiente.

- Porosidade semi-aberta: constituida de poros que iniciam na
superficie do revestimento e terminam em algum lugar dentro dele, sem alcancar a
superficie do substrato. Estes poros contribuem com a area superficial do
revestimento e devem ser considerados na avaliacdo da rugosidade. Eventualmente
podem ajudar a desenvolver corrosdo em frestas ou servir como nucleagdo de

fissuras, quando sob tenséo.

Apesar da importancia, a presenca de poros ndo implica necessariamente
ataque ao substrato, pois metais anddicos em relagdo ao aco atuam como protetores
catddicos, estendendo sua agao protetora por periodos que podem chegar a 20
anos para um revestimento de espessura de 200um, pressupondo-se uma boa
preparagao do substrato (limpeza, rugosidade e temperatura adequadas), antes da
aspersao (GARTHAND, 1997; BAXTER, 1997).

Um revestimento metalico aplicado sobre a superficie do ago tem a finalidade
inicial de exercer uma barreira fisica de protecao, impedindo o contato direto do meio
com o metal. Em principio, qualquer metal capaz de promover um recobrimento
homogéneo de longa duragao, com facilidade de aplicagdo e custo razoavel, podera
ser utilizado como camada protetora. Entretanto, para situagdes bastante adversas,
a escolha do revestimento recai naqueles que sado anddicos em relacdo ao aco,

podendo assim exercer uma protegao catddica ao acgo.

A Tabela 3.1 apresenta a série galvanica em agua do mar, mostrando que os
metais anodicos em relagdo ao ago sado o cadmio (custo elevado e com restricées de
cunho ambiental), o zinco, o aluminio e 0 magnésio (muito reativo). Todos os outros
metais sdo catodicos em relagdo ao aco e poderao ser utilizados desde que formem
uma camada de revestimento isenta de porosidade, capaz de exercer uma protegcao

fisica ao substrato.



TABELA 3.1 — Série galvanica. Fonte: FONTANA, 1986.

Platina

Ouro

Grafite

Titanio

Prata

Aco inoxidavel 316 (passivo)
Aco inoxidavel 304 (passivo)
Inerte (catédico) Inconel (80Ni-13Cr-7Fe) (passivo)
Niquel (passivo)

Monel (70Ni-30Cu)

Ligas cobre-niquel

Cobre

Bronzes (ligas Cu-Sn)
Latoes (ligas Cu-Zn)
Ativo (anédico) Inconel (ativo)

Niquel (ativo)

Estanho

Chumbo

Aco inoxidavel 316 (ativo)
Aco inoxidavel 304 (ativo)
Ferro fundido

Ferro e Ago

Ligas de aluminio

Cadmio

Aluminio comercialmente puro

Zinco

Magnésio e ligas de magnésio

Pelas razbes expostas, zinco e aluminio sao de longe os metais mais usados
na protecdo do ago contra a corrosdo em agua do mar através da metalizagao.
Considerando que esses dois metais protegem o0 ago da corroséo por serem eles
atacados pela agua do mar, a presengca de porosidades em suas camadas nao

implica ataque imediato ao substrato.

A eficiéncia de protecdo a corrosdo destes revestimentos esta diretamente
ligada a taxa de dissolugdo do metal no meio. Segundo UNGER (1990), deve-se
considerar que a vida util do revestimento metalico é proporcional a sua espessura

por unidade de area, ou seja, para situagcdes muito adversas (tempos longos de
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exposicao e/ou ambientes muito agressivos) sao aconselhaveis camadas de

revestimento com espessuras maiores.

Estudos realizados por GARTHAND (1997) indicam uma vida util em agua do
mar de até 30 anos para um revestimento de Al com espessura de 200 um, aplicado
por aspersao térmica, levando-se em conta uma boa preparacdo da superficie do
substrato antes da aspersédo (limpeza, rugosidade e temperatura adequadas)
(BAXTER, 1997).

3.1.2 — Revestimentos metalicos em estruturas offshore

No campo da engenharia offshore, revestimentos metalicos por aspersao
térmica tém sido largamente utilizados como um excelente meio de protegao do ago

contra a corrosao em agua do mar.

Aluminio e zinco sdo os dois metais recomendados tanto em ambientes
atmosféricos como imersos em agua do mar e demonstram ser protetores de longa
duragdo, alcangando periodos superiores a 20 anos, conforme CARTER (1997),
GARTHAND (1997) e SAMPSON (1997).

O British Standards Institute Code of Practice (apud UNGER,1995) especifica
zinco e aluminio como sendo 0s unicos metais eletroquimicamente ativos capazes
de dar ao aco protecdo acima de 20 anos para qualquer tipo de ambiente. Em
particular, componentes de aco de alta resisténcia mecanica, utilizados em
estruturas offshore, submersos em agua do mar, sdo protegidos com revestimentos

de aluminio ou zinco aplicados pelo processo de aspersao térmica.

As primeiras estruturas de agco em ambiente maritimo foram revestidas com
materiais naturais, tais como alcatrdo de carvéo e asfalto, no século XIX . A partir
dai, o rapido desenvolvimento da industria petrolifera, aliado a exigéncia permanente
de melhorias na resisténcia a corrosdo, tornou a utilizacdo de revestimentos
metalicos um dos maiores avangos no campo de revestimentos protetores do século
XX (COOPER e THOMASON, 1986; MUNGER, 1993).
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O zinco foi o primeiro metal utilizado para este fim (composigdo quimica mais
comum). Sua utilizagao revolucionou o controle da corrosdo em offshore, reduzindo
ao minimo a manutengao, com plena resisténcia a corrosdo. Porém, ha restricbes
ambientais a sua utilizacao devido a seus produtos de corrosdo serem soluveis em
agua do mar. Devido a isso, o aluminio passou a ser o metal mais utilizado para a
metalizagdo, com algumas vantagens adicionais: baixo peso, fiime de Oxido

fortemente aderido na superficie, excelente resisténcia a poluentes marinhos.

A técnica de aplicacdo dos revestimentos em componentes de agco em
plataformas offshore é a metalizagdo por aspersdo com plasma usando um fio do
metal a ser depositado. O processo oferece facilidade de aplicagdo em grandes
areas com variagdes de espessura, € simples, econdmico e realizado diretamente na

planta industrial.

O aluminio usado como revestimento em ambientes maritimos € geralmente
Al comercialmente puro ou uma liga de Al com 5% de Mg, adicionado para diminuir o
potencial de corrosdo do revestimento. Em estruturas offshore, a liga AIMg5% ¢é a

mais usada, por apresentar maior capacidade de protecao.

Em muitos dos sistemas de protecdo a corrosdo de estruturas offshore,
utiliza-se protecdo catodica convencional por anodos de sacrificio, além do
revestimento metalico de alguns componentes de ago. Uma das vantagens se
baseia no fato de que, associando-se protecao catédica convencional, a taxa de
dissolucdo anddica do revestimento é reduzida, aumentando sua vida util e
permitindo um sistema de longa vida com uma espessura menor. Em contrapartida,
o revestimento reduz o numero total de &nodos de sacrificio necessarios para uma
protecao efetiva. Por outro lado, segundo GARTHAND (1997), o sistema de prote¢ao
catddica por anodos de sacrificio com Al ou Zn, em estruturas offshore, conduz a um
aumento indesejavel de peso, devido ao grande numero de anodos necessarios a
uma efetiva protecéo, e pode expor agos de alta resisténcia mecanica a potenciais
na faixa de valores capazes de provocar fragilizagdo pelo hidrogénio (SALAMA e
THOMASON, 1984).



12

3.1.3 — Comportamento eletroquimico do revestimento

Em principio, um revestimento pode proteger um substrato metalico, contra a

corrosao, de duas maneiras:

Sendo mais nobre que o substrato: neste caso sdo utilizados metais com
baixa ou nenhuma capacidade de dissolugcdo num meio especifico, tais como ouro e
platina em agua do mar, ou metais formadores de camada passivada de 6xidos
fortemente aderida ao substrato metalico, prevenindo qualquer corrosdo no metal
passivado (por exemplo, ag¢o inoxidavel), estando a vida util deste tipo de
revestimento diretamente vinculada a taxa de dissolugdo do filme passivo, bem
como a velocidade de repassivacado nos defeitos. Nessas situagdes, a integridade
fisica do revestimento é a condicdo fundamental ao seu desempenho, ja que, a
existéncia de poros, falhas, microtrincas, etc. podera desencadear um rapido

processo de corrosao localizada no substrato.

Sendo menos nobre que o substrato: um revestimento metalico menos nobre
atua como protetor catdédico do substrato. Assim, a presenca de poros e defeitos nao
conduz a corrosdo do metal, pois este estara protegido pelo consumo do
revestimento. Neste sistema de protecdo, ndo é absolutamente necessario o

recobrimento total do substrato, ja que a reagc&o anddica ocorre no revestimento.

Os potenciais de corrosdo dos revestimentos em ambiente maritimo,
conforme a grande maioria dos estudos de polarizagao, convergem para valores nas
faixas de -800 a -900 mVecs para o aluminio, e de —1000 a -1050 mVecs para o
zinco, para uma espessura de revestimento de aproximadamente 200 um a
temperatura ambiente (SALAMA e THOMASON, 1984; COOPER e THOMASON,
1986; WOLFSON ,1996; GARTHAND,1997).

Espessuras maiores, ao redor de 300 um, sdo utilizadas conforme a
agressividade do meio corrosivo e tempo de exposi¢cdo a ele. De modo geral,
espera-se que quanto maior a espessura, maior o grau de protecdo, ja que na
maioria das vezes o revestimento resultante do processo de aspersdo nao esta

isento de poros.
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A Figura 3.3 mostra uma representacao esquematica do efeito dos poros em
um revestimento metalico menos nobre que o substrato, indicando um

comportamento de proteg¢ao catodica.

N ic revestimento + poros

Log(corrente)

ic revestimento i, revestimento + poros

. . ia revestimento
icor revestimento + poros

icor revestimento (¢/poros) |, __________________
icor revestimento (s/ poros) T

ia poros

icor pOros [ =" -—m-mmm-—-------

>
Ecor Ecor
(s/poros) (c/poros)  potencial

FIGURA 3.3 — Representacido esquematica do efeito dos poros em um revestimento menos
nobre que o substrato. Fonte: VREIJLING, 1998.

O aumento na taxa de corrosdo do revestimento dependera da corrente
anddica total, resultante da exposicao do ago, que esta diretamente relacionada com
0 numero e tamanho dos poros. Por esta razao, um revestimento livre de poros é
desejavel, porém raro na pratica. No caso do revestimento de zinco, o efeito da
presenca de poros € mais drastico, pois, devido a acentuada solubilidade de seus
produtos de corrosdo em agua do mar, havera uma tendéncia de consumo de

material e consequentemente um aumento de area de ago exposta.

Em contrapartida, os produtos de corrosdo do Al sdo 6xidos insoluveis em
agua do mar que se depositam nos vazios, poros e defeitos, agindo como selantes e

consequentemente reduzindo a é&rea de ago exposta. Porém, resultados
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desfavoraveis em relagdo ao Al foram observados por SHIMIZU et al. (1982). O
autor constatou a presenca de uma ferrugem amarelada recobrindo o revestimento
de aluminio em tubos de aco, especialmente na zona de imersao continua, apés
poucos anos de exposi¢cdo. Essa observagdo conduziu a sugestdo de que o
revestimento de Al atua como anodo de sacrificio somente no estagio inicial de
exposicao. Apds este periodo, o potencial do tubo se torna gradualmente mais
nobre, aproximando-se do potencial de corrosédo do ago apds trés anos.

THOMASON (1985) sugere que os altos potenciais observados resultam do
descolamento e perda de material de revestimento, o que conduz a exposi¢ao do
aco ao ambiente corrosivo. Mesmo assim, calculos indicam que com 10% de vazios
no revestimento € possivel manter-se a estrutura polarizada com seguranga, com

menos de 20% da quantidade de anodos necessarios para a protecao do ago nu.

Outro fator relevante na avaliagdo eletroquimica do Al sobre o ago, sob
protecdo catddica, € a demanda de corrente necessaria para a polarizacdo de uma
determinada superficie. Em um de seus estudos, GARTHAND (1997) observou que
para um ago nu imerso em agua do mar, a demanda de corrente fica em 100 a
200mA/m?, enquanto para amostras revestidas com aluminio, o comportamento foi

bastante estavel, apresentando valores 10% inferiores ao necessario para o ago nu.

THOMASON (1985), através de estudos de polarizagédo, determinou o valor
da corrente que devera ser produzida para uma determinada area de revestimento.
Seu objetivo foi o de determinar a capacidade protetora do Al por unidade de area
de aco. Os resultados indicaram que uma unidade de area de Al tem capacidade de

protecdo de quatro unidades de area do ago para um potencial de -800mVecs.

Em muitas aplicacbes de metais como revestimento, é indicada a aplicagao
de selantes vinilicos ou a base de silicone, na superficie, com o objetivo de reduzir

ou eliminar as descontinuidades, aumentando a vida util do substrato.

FISCHER et al. (1987) avaliou o uso destes materiais sobre o revestimento,
concluindo que os selantes aumentam a vida util do revestimento, evitando a
oxidagdo da camada de Al e reduzindo a deposi¢céo de produtos de corrosdo. Os
selantes também diminuem a porosidade e consequentemente a area exposta do
aco (KUMAR e WITTMER, 1979; CARTER, 1977). Esta conclusdo se torna valiosa
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quando se deve considerar a existéncia de vazios provocados por danos mecanicos

e fisicos.

Em estruturas offshore, certos componentes submersos operam em situagdes
de carregamento estatico elevado e de cargas ciclicas causadas pelas ondas,
possibilitando a ocorréncia de falhas estruturais no ago. A presenga de falhas no
revestimento, permitindo o ataque do meio corrosivo, associada aos esforgos
mecénicos atuantes no ago e a um potencial catddico inadequado, possibilita o
surgimento de processos de corrosao sob tensdo e/ou fragilizagado pelo hidrogénio

ou corrosao-fadiga, podendo levar a fratura catastrofica dessas estruturas.

3.2 - CORROSAO SOB TENSAO

3.2.1 — O processo de corrosao sob tensao

Uma das causas mais frequentes de falha em componentes de estruturas
offshore esta relacionada com o efeito combinado de carregamentos estaticos
prolongados e o meio corrosivo. Sob tais condigdes, metais comumente ducteis
podem sofrer falhas prematuras, reduzindo a eficiéncia e a seguranca de certas

estruturas submersas.

A corrosao sob tensdo (CST) é usualmente definida como um processo de
fratura fragil provocado pela agcdo simultdnea de tensdes de tragdo de natureza
estatica e um meio corrosivo especifico. As falhas resultantes dessa forma
localizada de corrosao sado geralmente catastroficas, pelo fato de ocorrerem em
metais geralmente selecionados pela sua resisténcia a corrosdo generalizada e pela

sua resisténcia mecanica.

Durante a CST, as trincas sdo geradas na superficie, propagando-se na
diregao perpendicular a direcdo do esforco, ao longo da microestrutura, de forma
transgranular (através dos grdos) e/ou intergranular (ao longo dos contornos de
graos). Algumas vezes estes dois modos de propagagdo coexistem na mesma

trinca, ou uma trinca pode iniciar de um modo e propagar-se de outro.
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As situagbes-limite nas quais este tipo de corrosdo ocorre sao aquelas em
que a falha ocorre sob o efeito da tensdo, em auséncia da corrosdo, e em que a
falha é provocada exclusivamente por um processo de dissolugao eletroquimica.
Entre esses dois extremos, existem situacoes tipicas de CST, em que os processos
corrosivos podem ser influenciados pela existéncia de tensdes, e em que a fratura

pode ser facilitada pela corrosdo (SHREIR, 1977).

KARPENKO e VASILENKO (1979) salientam que a CST pode ser o resultado
da alternancia entre processos eletroquimicos e mecanicos, em que, sob altas
tensdes, o efeito do processo mecanico podera ser decisivo, enquanto a baixas

tensdes a tendéncia a fratura é governada pelo processo eletroquimico.
Alguns parametros sdo fundamentais para distinguir o processo de CST:

i) Tensdo de tracdo — uma tensdo de tragdo (extrinseca ou residual) é

necessaria para produzir CST e normalmente a severidade da falha aumenta com o
aumento da tensdo. Esse aumento é evidenciado pela alta frequéncia de falha e
pelo baixo tempo em que ela ocorre. GALVELE (1973) afirma que historicamente as
falhas causadas pela CST sao identificadas como provocadas por tensdes de tragao
estaticas e que existe uma tensao critica para cada sistema metal/meio corrosivo,
responsavel pela fratura em CST. Abaixo desse limite ndo ocorrera fratura, porém se
a tensdo ultrapassar esse valor, a CST inevitavelmente causara a fratura do metal.
Para PAYER (1982), o parametro controlador do processo é a tensao resultante na
superficie metalica em contato com o eletrélito. Essa tensao corresponde a soma
dos efeitos gerados por tensdes de carregamento e pressao, expansoes térmicas,

tensdes residuais de fabricagao e tensdes residuais de construcdo e instalagéo.

ii) Composicédo quimica e microestrutura da liga — tratamentos térmicos,

trabalho mecéanico, elementos de liga e outros fatores que provocam mudancgas
microestruturais no metal exercem uma consideravel e muitas vezes decisiva

influéncia na susceptibilidade a CST.

O aumento da susceptibilidade dos agos inoxidaveis sensitizados, em alguns
meios, € um exemplo classico do efeito da microestrutura na corrosao sob tensao.
Esses agos apresentam carbonetos de cromo precipitados ao longo dos contornos

de grdo. Essa microestrutura conduz a CST em solugbes que nao provocam O
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mesmo efeito em acos inoxidaveis solubilizados, nos quais ha insuficiéncia de

carboneto de cromo precipitado.

iii) Ambiente corrosivo — as propriedades do eletrdlito influenciam

grandemente a susceptibilidade dos metais a CST. Para uma dada liga, em geral, a
corrosao sob tensao ocorre somente em ambientes especificos nos quais a taxa de
corrosdo nas zonas ativas (anddicas) da superficie € muito maior que nas zonas
restantes do metal. Em geral, os meios corrosivos s&o tais que, com a auséncia de
esforcos mecanicos, sdo capazes de produzir um filme protetor que, ao se romper,

expde o metal a acéo do eletrdlito, causando a fratura.

iv) Potencial — existe uma faixa especifica de potenciais na qual a CST pode
ocorrer. Em potenciais mais oxidantes, ou mais redutores que essa faixa limitante,
nao ocorrera nenhuma fratura associada ao meio. Os potenciais capazes de
promover a ruptura por CST sao dependentes da natureza da liga e do meio
corrosivo. Para um dado sistema metal/meio, variagdes no potencial podem provocar

mudangas no comportamento frente a CST.

O potencial pode ser modificado através de alteragdao da composicdo quimica
do eletrélito ou pela polarizagdo do metal. Tanto a polarizagdo anddica quanto a
catdédica podem ser utilizadas para controlar e até evitar o processo de CST.
Entretanto, deve-se considerar que a nucleacao da trinca depende acima de tudo do
meio agressivo. A fragilizagdo provocada pelo hidrogénio, por exemplo, é mais
acentuada em potenciais catédicos, em que o hidrogénio é gerado na superficie do

metal.

A composi¢cado quimica do eletrdlito, incluindo pH e a presenca de fontes de
hidrogénio, juntamente com a composigdo quimica e microestrutura de uma liga
especifica, determinam dois processos basicos de corrosdo sob tensado: 1°) a CST
anodica (corroséo ativa), envolvendo a dissolugdo do metal durante a iniciagcéo e a
propagacao da trinca e, 2°) a CST catddica (fragilizagdo pelo hidrogénio), em geral
resultante da semi-reacao catédica de corrosdo, envolvendo a adsorcdo nos sitios
catddicos das superficies do metal ou nas paredes da trinca e sua subsequente

absorc¢ao na rede do cristal.
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Pelo que se encontra na bibliografia, os mecanismos propostos na literatura
para explicar o fenbmeno da acdo combinada da tensdo e da corrosdo, sao
baseados principalmente nos conceitos de ruptura do filme superficial, dissolucao

metalica, fragilizagdo por absorg¢ao do hidrogénio e teoria da mobilidade superficial.

3.2.2 — Mecanismos de corrosao sob tensao

GALVELE (1999) fez uma revisdo dos principais mecanismos de CST,
relacionando-os com diferentes categorias de ligas nas quais 0 mecanismo é mais
freqiente. Segundo o autor, a corrosdo sob tensdo em caminho ativo (dissolugao
anddica) se refere a categoria das ligas com caminho preexistente, de mais facil
dissolugéo para a propagacao de trincas, tais como as ligas envelheciveis de Al-Cu.
Acos de alta resisténcia mecanica e metais formadores de hidretos tais como titanio
e zircobnio sado susceptiveis a CST por fragilizagdo pelo hidrogénio, enquanto ligas
homogéneas tais como acgos inoxidaveis austeniticos, latbes e ligas de niquel

estariam sujeitas a fragilizagédo pelo mecanismo da mobilidade superficial.

3.2.2.1 — Corrosao sob tensao em caminho ativo

A corrosao sob tensdao em caminho ativo € também chamada de corrosao sob
tensdo por dissolugdo anddica, uma vez que o passo controlador é a dissolugdo do

metal durante a iniciagdo e propagacgéao da trinca.

O mecanismo propde que a tensao aplicada tem a fungdo de romper o filme
superficial, principalmente em pontos mais susceptiveis da microestrutura
heterogénea do metal. Conforme SANDOZ (1972), o metal exposto sofreria ataque
do meio agressivo, que provocaria a dissolugdo de componentes da liga, através de
caminhos preferenciais, fazendo evoluir rapidamente a propagacao da trinca. Nesse
caso, a velocidade de repassivacdo do metal exerceria um papel fundamental no
processo de CST. Ou seja, taxas elevadas de aplicacédo de cargas impediriam a
repassivagao, conduzindo entdo a uma fratura ductil antes de ocorrer a necessaria

corrosdo. Segundo SPROWLS (1990), velocidades muito lentas favoreceriam a
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dissolucéo e repassivacado na ponta da trinca, conduzindo ao pit ou até a corrosao

generalizada.

Conforme esse mecanismo, s6 ocorreria CST se a velocidade de reformacgao
do filme superficial fosse intermediaria. Entretanto, GALVELE (1978) se contrapde a
essa conclusdo, afirmando que ndo ha uma velocidade ideal para caracterizar o
processo de CST. Segundo SCHROEDER (1999), para observar o fenbmeno de
CST utilizam-se velocidades de deformagdo da ordem de 10° a 10”s™. Velocidades
nessa faixa permitem distinguir os processos de dissolugdo anddica e fragilizagao
pelo hidrogénio, j4 que a reacgado eletroquimica observada em velocidades de
aplicagdo de carga muito baixas ndo ocorre quando a trinca é o resultado da

fragilizagéo pelo hidrogénio.

A Figura 3.4 mostra a influéncia da taxa de aplicagdo de carga no mecanismo
de CST e fragilizagdo por hidrogénio. Taxas de aplicagdo de carga muito baixas
permitem distinguir os dois mecanismos, ou seja, no processo de CST a estas
velocidades, o mecanismo de dissolucdo anddica € predominante e a taxa de
repassivagao € alta, impedindo a propagagao rapida da trinca. Porém, quando o
mecanismo atuante é o da fragilizagdo pelo hidrogénio, isso ndo ocorre. O metal

sofre fratura fragil com pouca deformagao.

CST

Reducédo de area

Fragilizacao
pelo
Hidrogénio

Carregamento —»

FIGURA 3.4 - Efeito da taxa de aplicagdo de carga sobre a CST e a fragilizagdo pelo
hidrogénio. Fonte: SPROWLS, 1990.
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3.2.2.2 - Fragilizagcao pelo hidrogénio

A fragilizacdo pelo hidrogénio corresponde ao processo de fragilizagdo no
qual uma significativa queda na ductilidade e no tempo para a fratura é provocada

quando o hidrogénio atdmico penetra no metal.

O hidrogénio na sua forma atémica (H) é absorvido na interface metal/solugao
e, devido a seu baixo volume atdbmico, uma por¢cdo desse hidrogénio se difunde
intersticialmente com facilidade no metal, enquanto o restante (porgdo maior) se
combina e evolui com hidrogénio molecular (H,). Para que isso acontega, algumas
fontes de hidrogénio devem estar presentes para possibilitar a formacdo de
hidrogénio atébmico na interface. As situagbes em que essas condi¢des sao
encontradas podem ocorrer tanto durante o processo de manufatura e fabricagao
como posteriormente em servigo. Alguns dos mais importantes processos em que o
hidrogénio € absorvido incluem a decapagem acida, eletrodeposicdo metalica,
atmosferas ricas em hidrogénio a temperaturas elevadas (tratamentos térmicos e

soldas) e reagdes generalizadas com a agua.

Existem duas modalidades pelas quais o hidrogénio atdmico pode causar

fragilizacdo nos metais: a fragilizagéo irreversivel e a fragilizagao reversivel.

A fragilizagdo irreversivel se refere aos casos em que a presenca do
hidrogénio conduz ao dano da estrutura do metal, comprometendo sua resisténcia
mecanica de modo definitivo, mesmo que todo o hidrogénio seja removido
posteriormente. Neste tipo de fragilizacdo, o hidrogénio reage com ele mesmo, com
a matriz ou com elementos nao-metalicos dispersos na matriz, gerando produtos
gasosos estaveis capazes de dilatar inclusdes, formando vazios internos de
dimensdes expressivas, ou que migram e se concentram em regides de
heterogeneidades na rede, como vazios, discordancias e contornos de grao. Criam-
se entdo falhas internas que agem nao s6 através da eliminagdo da homogeneidade
metalica, mas também como intensificadores de tensdes aplicadas e geradores de
tensbes internas adicionais. Dentro dessa categoria, estdo o cobre contendo
inclusbes de 6xidos, em que a reagao leva a formacao de vapor d’agua, e os agos

contendo carbonetos, em que ocorre a formagao de metano.
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Segundo GENTIL (1996), a maioria dos danos provocados pelo hidrogénio
tem ocorrido na industria petrolifera, onde o gas sulfidrico presente, reage com o
ferro, formando hidrogénio atémico e uma pelicula de sulfeto de ferro. A fragilizagao
também é ocasionada pela precipitacao de hidretos nos metais formadores desses
compostos (titanio, zirconio, vanadio e paladio), gerando uma distribuicdo de

particulas geralmente frageis através do metal.

O hidrogénio se difunde na rede na forma atémica, e no metal ele se combina
nas heterogeneidades, provocando a formacdo de bolhas (blisters). O fenbmeno
denominado empolamento pelo hidrogénio, € capaz de levar o metal a ruptura

devido as altas pressoées internas geradas dentro desses defeitos.

Em agos de alta resisténcia mecanica e relativa dureza, o efeito do hidrogénio
nas descontinuidades € particularmente prejudicial, pois impede o movimento das
discordancias, restringindo a capacidade de deformagdo plastica, ocorrendo

microfissuras e subsequente falha do material.

A fragilizagéo reversivel caracteriza-se pela presenga de hidrogénio durante o
carregamento, sendo que a eliminagéo do hidrogénio antes da aplicagao da tenséo
restaura a capacidade de deformagdo do metal. Para que a fratura ocorra, é
necessaria a agao conjunta da tensdo e do hidrogénio durante um intervalo de
tempo relativamente longo. A ruptura do metal pode ocorrer em servigo sob cargas
estaticas relativamente baixas durante muito tempo, sem dano aparente até o

momento da fratura.

As principais teorias relacionadas com a influéncia do hidrogénio nos
processos de fragilizacdo sdo apresentadas por HIRTH (1995). S&o discutidos os
efeitos provocados na deformacdo plastica, transporte, incluindo a interagcédo com o
movimento das discordancias, fratura ductil, fratura fragil e crescimento da trinca

associado ao carregamento.

A teoria da pressdo interna se refere ao aumento da concentracdo de
hidrogénio nos vazios da rede e em fissuras, gerando uma elevagdo da pressao
interna que, associada ao efeito do carregamento, provoca ruptura em tensdes
inferiores as esperadas. Esse fendmeno ocorre, por exemplo, na formagao de

blisters. Em contrario a essa conclusao, foi observado que o deslocamento das
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discordancias poderia elevar os niveis das pressdes internas nos vazios, mesmo em
situagbes de baixa fugacidade do hidrogénio. O movimento das discordancias
aceleraria o transporte de hidrogénio, facilitando o aumento da fugacidade interna do

gas.

O modelo da energia superficial propde que o hidrogénio seria absorvido nas
superficies criadas durante a propagagéo da trinca, provocando um decréscimo na
energia necessaria para a fratura, levando o metal a fragilizagdo. O modelo
considera que a energia superficial contribui com uma parcela muito pequena para a
formagdo da zona plastica na ponta da trinca, ndo explica a possibilidade de
descontinuidade e reversibilidade do processo de propagacado da trinca, e nao
considera que o oxigénio, apesar de possuir maior calor de absor¢do que o
hidrogénio, ndo provoca trincamento. O efeito do oxigénio pode ser explicado pela
absorcao preferencial desse elemento na ponta da trinca bloqueando o ingresso do
hidrogénio, mas, devido ao seu tamanho atdmico, é incapaz de promover a

propagacao da trinca.

Em muitos casos foi observado que a presenga do hidrogénio na rede
favorece a deformacgdo plastica. Com base nessa evidéncia, foi proposto o
mecanismo de favorecimento do deslizamento, baseado no principio de que o
hidrogénio facilita o escoamento, favorecendo o movimento e o acumulo das
discordancias em hélice na superficie livre do metal. Entretanto, um aumento da
dureza também é observado, logo, o efeito do hidrogénio como facilitador do
deslizamento nao pode ser generalizado. Na verdade, é necessaria uma
combinagao entre o hidrogénio e as tensdes internas para nuclear uma trinca em

uma inclusao.

O modelo da formagéo de hidretos mostra que os metais de transicado podem
sofrer degradacao pelo hidrogénio devido a formacao de hidretos frageis na ponta
da trinca, seguida de trincamento e captura do hidreto acompanhada de
deformacgédo, quando a extremidade da trinca alcangar a fase matriz. Desse modo, o
campo de tensdes quase hidrostatico existente nessa zona estabilizaria o hidreto
mesmo sendo ele instavel na auséncia de tensdes. No caso do ferro exposto a
pressdes externas muito altas de hidrogénio, nenhum hidreto estavel foi encontrado;
logo, 0 modelo descrito ndo tem sido considerado para explicar a fragilizagdo do ago

pelo hidrogénio.



23

Por ultimo, é citado o modelo de transporte, baseado no principio de que, se 0
hidrogénio é a causa da nucleag&o da trinca, ele deve ser transportado através da
solucdo, adsorvido, absorvido, transportado internamente por difusdo ou por
movimento das discordancias, e posicionado em uma interface interna, provocando
nucleacado e propagacao da trinca. Os passos controladores do processo seriam a

adsorc¢ao, a difusdo e a propagacgao da trinca.

3.2.2.3 — Corrosao sob tensao por mobilidade superficial

Corrosao sob tensao por mobilidade superficial consiste na contaminagao da
superficie do metal por espécies do meio corrosivo. A mobilidade superficial poderia
diminuir ou aumentar pelo efeito de contaminantes. Mais precisamente,
contaminantes de baixo ponto de fusdo seriam capazes de acelerar a mobilidade
superficial e seriam responsaveis pela CST em certos sistemas (agos inoxidaveis

austeniticos, latdes, ligas de Ni, etc.).
O mecanismo baseia-se em quatro consideragodes:

i) O ambiente corrosivo afeta o metal, modificando sua difusibilidade

superficial.

i) As temperaturas nas quais a CST ocorre geralmente correspondem a
valores menores que a metade da temperatura absoluta de fusédo (T). Isto significa

que a difusdo em volume através do metal € negligenciavel,

iii) A CST pode ocorrer sem nenhuma deformagao plastica, o que exclui o

movimento de discordancia como responsavel pela propagagao de trincas.
iv) A CST deve-se a captura de vazios na ponta da trinca.

GALVELE (1999) utiliza conceitos termodinédmicos para desenvolver o
mecanismo de corrosdo sob tensdo, no qual a mobilidade superficial sofre um
aumento brusco em fungao da formagao de compostos superficiais de baixo ponto
de fusdo na interface metal/solugdo. Como ja mencionado, havera uma elevada

concentracio de tensdes na ponta da trinca, sendo que, as tensdes de tracdo séo
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conhecidas como redutoras da energia livre de formacéao de vazios:

AF®= AF{ -5 a° (3.1)

onde:

AF° = Energia livre para criagdo de um vazio para uma regido nao tensionada;
AF°= Energia livre para criacédo de um vazio para uma regiao tensionada;
o = tensao elastica na ponta da trinca;

a = distancia interatbmica.

Se a energia para criagdo de uma vacancia em uma regiao nao-tensionada &
AF{°, em uma zona tensionada como a ponta de uma fissura, a energia gasta para
remover um atomo sera AF{ - ca®, onde ca® é o trabalho executado pela tens&o
para retirada do atomo. Entdo, sob tensdes de tragcdo, a concentragao de equilibrio

das vacancias (C) é dada pela equacgao:

c=C’ -exp(cs-a3/k-T) (3.2)

onde:

C = concentragdo de vacancias em equilibrio nas regides tensionadas;
C° = concentragdo de vacancias em equilibrio térmico nas regiées nao-tensionadas;
T = temperatura em K;

k = constante de Boltzmann.
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Segundo HIRTH e NIX, apud GALVELE (1999), ha um tempo de relaxamento

(t) necessario para restabelecer o equilibrio da concentragéo de vacancias:

1=2*/D (3.3)
onde:

D = difusibilidade das vacancias

A = distancia a proxima vacancia.

Considerando que a temperatura € menor que 0,5T,,, o valor de D € muito
baixo e t € bastante longo. O mecanismo de mobilidade superficial considera que
somente o primeiro leito atbmico do metal € susceptivel a um movimento
mensuravel, facilitado pela acdo do meio corrosivo. Toda vez que a rede tensionada
na ponta da trinca captura uma vacancia, a trinca se propaga a uma distancia
atbmica e um esgotamento superficial de vacancias € criado. A difusdo de tais
vacancias ao longo da superficie sera controladora do processo, gerando a seguinte

equacgao para a taxa de propagacao da trinca (TPT):

TPT= (Ds/L). [exp (ca®/ kT) - 1] (3.4)

onde:

Ds = coeficiente de autodifusao superficial;

L = distancia de difusdo das vacéncias;

o = tensao elastica superficial na ponta da trinca,;
a = distancia interatbmica;

K = constante de Boltzmann e

T = temperatura em Kelvin.



26

Considerando que, para baixas tensdes, ca® € muito menor que kT, a taxa de
propagacao da trinca (TPT) aumenta com o aumento da tensédo na ponta da trinca,
com o aumento do coeficiente de autodifusdo superficial e com o aumento do raio
atbmico, diminuindo em funcdo da distdncia a ser percorrida. Assim, um
contaminante atua acelerando a mobilidade superficial e gerando vacancias na

superficie metalica.

A Figura 3.5 apresenta um processo de propagacao da trinca fundamentado
no mecanismo de mobilidade superficial, na presengca de um contaminante idnico.
Observa-se que, o deslocamento de um atomo na ponta da trinca tensionada
introduz uma vacancia na rede. Para valores altos de Ds, 0 movimento do atomo

pode ser bastante rapido, provocando assim o progresso da trinca.

Geracdo de Vazios Mobilidade Superficial

Crescimento da Fissura

Atomo >
Metalico O Contaminante Vazios

FIGURA 3.5 — Propagacao da trinca por mobilidade superficial, na presenga de um
contaminante i6nico. Fonte:GALVELE, 1999.
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3.2.3 — Corrosao sob tensao em agos de alta resisténcia mecanica

Para KARPENKO e VASILENKO (1979), PARKINS (1982) e THOMASON
(1988), a grande maioria dos casos de CST em acos de alta resisténcia mecanica

deve-se a fragilizagao pelo hidrogénio.

Segundo WARREN (1987), os efeitos do hidrogénio no comportamento
mecénico dos agos € geralmente controlado pela forma na qual se encontra incluso
(atbmica ou molecular), pelo nivel de tensdo e estado de tensdes do a¢o. Nos agos
de baixa resisténcia mecanica, um aumento da concentragdo de hidrogénio dentro
de vazios e imperfei¢des internas gera uma elevagdo da pressao interna e um
aumento de volume (empolamento), conforme HIRT (1995) e TROIANO (1995).
Esse efeito ndo é observado em agos endurecidos, trabalhados a frio ou de alta
resisténcia. Nesses acos, a funcdo do hidrogénio é a de provocar fragilizagdo. A

Tabela 3.2 apresenta os principais agos susceptiveis a fragilizagao pelo hidrogénio.

TABELA 3.2 - Principais acos susceptiveis a fragilizagcao pelo hidrogénio. Fonte: WARREN,
1987.

Material Descricao

1 Acos trabalhados a frio dos seguintes tipos: agos carbono ou agos
estruturais, acos inoxidaveis ferriticos (AISI 405, 430 e 446).

2 Acgos carbono de liga tratados termicamente com dureza maior que 22-
23 R..
3 Acos inox martensiticos (AISI 410 e 17-4 PH) tratados termicamente

com dureza maior que 22-23 R..

4 Acos estruturais soldados com teores de carbono acima de 0,22% e
aco inoxidavel AISI 410 soldado, quando usados na condi¢cdo de
soldados.

Os efeitos do hidrogénio na fragilizacdo do aco, segundo WARREN (1987),
estdo associados com a sua solubilidade no ago, ou seja, formagao de uma solugéo

intersticial de hidrogénio atdbmico na ferrita (ferro o) ou martensita. Esses efeitos de
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fragilizacdo sdo maximizados pela saturacdo dessa solugdo. Conforme SHREIR
(1977), o hidrogénio fragiliza os agos de alta resisténcia mecéanica, afetando a
iniciacdo da trinca e os estagios lentos de sua propagagcdo. Em geral, a
susceptibilidade dos acos a fragilizagdo aumenta conforme o aumento da resisténcia
mecéanica. O hidrogénio atdmico na rede nao afeta as propriedades elasticas do aco,
mas afeta grandemente suas propriedades plasticas, particularmente a capacidade
de fluxo plastico localizado na presenca de uma pré-trinca ou outras condi¢gdes que

conduzam a um estado triaxial de tensdes.
A Tabela 3.3 apresenta a solubilidade do hidrogénio no ferro a 1 atm de

pressao.

TABELA 3.3 — Solubilidade do hidrogénio no ferro a 1 atm de pressao. Fonte: WARREN,
1987.

Estado fisico do ferro Temperatura (°C) Solubilidade (ppm)
Ferro alfa (ccc) 20 “muito baixa”
Ferro alfa (ccc) 900 ~0,6
Ferro gama (cfc) 920 ~1,0
Ferro sélido 1535 ~1,8
Ferro liquido 1535 ~3,6

Concentragbes de 2 a 2,5 ppm de hidrogénio atdbmico ja provocam um
decréscimo na ductilidade do ag¢o, enquanto concentragbes de 5 a 6 ppm podem
causar reducao mais drastica. No caso de acos de alta resisténcia mecanica,
segundo SHREIR (1977), uma pequena concentragdo de hidrogénio é capaz de

causar severa fragilizacao.

A fragilizacdo pelo hidrogénio nos agos esta associada com processos
catddicos em meio acido ou com polarizagao catddica. As propriedades do meio sao
determinadas pela concentragdo de hidrogénio na solugdo, pelo pH e pela
concentragcao percentual de carbono. Um decréscimo no pH da solucéo facilita a
fragilizagcdo pelo hidrogénio. Entretanto, ao mesmo pH, solu¢cdes diferentes
produzem efeitos de fragilizagado diferenciados. Os processos catddicos na superficie

do ago conduzem a absorgéo de hidrogénio formado a partir de moléculas de agua.
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Parte se combina na forma de bolhas e outra penetra através dos sitios catédicos

(regides concentradoras de tensdes) na ponta da trinca, conduzindo a fragilizagéo.

Para PARKINS (1982), materiais com alta resisténcia mecéanica, em geral,
apresentam duas zonas de potenciais, nas quais a fragilizagao pelo hidrogénio é
evidenciada. A Figura 3.6 apresenta o efeito do potencial aplicado sobre a
fragilizacdo de um ago em um meio corrosivo, evidenciando duas regides de

potenciais nas quais ela ocorre, separadas por uma zona intermediaria onde

ocorreria fratura ductil.
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FIGURA 3.6 — Efeito do potencial aplicado sobre a CST de um ago em ambiente
agressivo.Fonte: PARKINS, 1984.
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Em potenciais abaixo de aproximadamente — 0,8V ecs, a fratura é atribuida a
fragilizagéo pelo hidrogénio, enquanto em potenciais ao redor de — 0,6Vecs a fratura
apresenta caracteristicas superficiais indicando que sua iniciagdo se deve a um
processo de dissolugdo, ao passo que a propagagao da trinca seria resultado da
fragilizacado pelo hidrogénio. A iniciacdo da trinca em potenciais a partir de — 0.6Vecs
estaria relacionada ao potencial de pit e seu crescimento seria resultado da
acidificagdo na ponta da trinca, provocada pelo abaixamento do pH nesta regiéo, a

qual facilita a descarga de hidrogénio, conduzindo a fragilizagéo.

THOMASON (1987), ao estudar o efeito da protecdo catddica na taxa de
absorcao de hidrogénio pela superficie de um acgo exposto a agua do mar, indica
existirem potenciais de protegcdo catddica indesejaveis para prote¢cdo. Segundo o
autor, quando o ago se encontra a potenciais mais negativos que -1,1 V(Ag/AgCl), a
vida util em fadiga decresce e a taxa de crescimento de trinca em fadiga aumenta,

gquando comparadas a niveis normais de protegao catodica.

Para BROWN (1981) e THOMASON (1996), a prevengao a corrosdo de agos
de alta resisténcia mecanica em agua do mar pode ser feita pela utilizagdo de
protecao catddica por sobrepotencial e/ou por revestimento metalico. Normalmente,
acos de alta resisténcia mecanica, imersos em agua do mar, sao revestidos com Zn,
Al ou Cd. Tais revestimentos sao anddicos em relacdo ao ago nas descontinuidades
e nos poros de revestimento. Nestes locais, segundo SHREIR (1977), o potencial do
aco decresce e podera ocorrer um ataque galvanico com evolugdo do hidrogénio

nos sitios catédicos e subsequente entrada no aco, conduzindo a fragilizagéo

Infelizmente existem na literatura poucos dados em relagcdo a absorgao de
hidrogénio resultante da acdo de polarizagdo catdédica em revestimentos
depositados sobre o ago. Entretanto, sdo conhecidos exemplos em que parafusos
de aco revestidos com Zn romperam-se quando expostos a agua natural,

presumivelmente devido ao hidrogénio produzido pela agdo galvanica.

Conforme HAGIMARA e OUCHI (1999), quando o potencial de protecao
catdédica é consideravelmente negativo, atomos de hidrogénio sdo gerados
eletroquimicamente sob um defeito no revestimento e absorvidos pelo ago nesses
vazios. O hidrogénio absorvido pode causar fragilizacdo pelo hidrogénio, se uma

tensao suficientemente alta for aplicada.
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3.3 - CORROSAO - FADIGA

3.3.1 — Ensaios de fadiga

Apesar da relevancia do estudo da corrosao sob tensao, sao as solicitagdes
mecanicas, relacionadas com a constancia e repetibilidade das correntes marinhas,
as mais significativas para a avaliagdo de falhas em agos estruturais utilizados em
plataformas offshore.

A tendéncia a fratura de metais submetidos a esforgos ciclicos repetitivos é

conhecida como fendmeno de fadiga.

Contrariamente as falhas provocadas por esforcos estaticos, a falha por
fadiga ocorre em niveis de tensGes bem inferiores aos correspondentes ao limite de
resisténcia e, inclusive inferiores ao limite de escoamento do material. Em vista
disso, a magnitude das tensdes ciclicas aplicadas sera determinante do tempo de
vida em fadiga do material, de tal forma que, para niveis de tensédo elevados, a
fratura por fadiga ocorrera em curtos intervalos de tempo, enquanto que, em niveis
muito baixos, o tempo para a fratura torna-se independente da tensado. Portanto,
existird para cada material um limite de fadiga (of) correspondente a uma tenséo
capaz de nao provocar fratura para um numero de ciclos (N) infinito ou pré-

determinado.

Uma das frequentes causas de fratura fragil prematura, provocada pelo efeito

de esfor¢os mecéanicos combinados a agéo corrosiva, é a corrosdo-fadiga.

O processo € completamente distinto daquele que produz trincas por esforgos
mecanicos estaticos (CST), o qual tem lugar somente em alguns metais e meios
corrosivos especificos, enquanto que a maioria dos metais, se nao todos, em

qualquer meio corrosivo sao susceptiveis a corrosdo-fadiga.

A corrosao-fadiga € definida como sendo o processo no qual a fratura ocorre
pela acdo simultdnea de tensdes mecanicas ciclicas e ataque quimico de um meio

agressivo.
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Conforme VIGNOLES (1999), ha dois enfoques distintos para avaliagdo da
vida em fadiga dos materiais: Testes Ciclos para a Fratura (Curva c -N) e Testes de

Fratura (envolvendo a Mecéanica da Fratura).

Os testes de ciclos para a fratura sdo aqueles nos quais a amostra é
submetida a um carregamento ciclico até a fratura em um determinado numero de
ciclos, fornecendo resultados referentes a iniciagdo da trinca. A magnitude da tenséo
nominal do carregamento ciclico sera determinante do numero de ciclos para a
fratura, ou seja, baixas tensdes ciclicas implicam em um elevado numero de ciclos
(> 10* — fadiga de alto ciclo), enquanto que um nuimero reduzido de ciclos(< 10*) &
gerado pela aplicagao de altas tensodes ciclicas (fadiga de baixo ciclo). Na pratica a
distingcao entre estes dois tipos de teste ¢é feita através do componente dominante da
carga aplicada durante o carregamento: elastico (alto ciclo) ou plastico (baixo ciclo),
dependendo das propriedades mecanicas do material e da magnitude da tenséo

nominal.

A forma usual de representacdo dos resultados de testes de ciclos para a
fratura é a curva o - N, ou curva de Wohler, em que se obtém o gréfico tensao (o)
versus (N) em escala logaritimica, submetendo-se a amostra a diferentes niveis de

carregamento ciclicos até a fratura a um determinado numero de ciclos.

Em geral, existem dois comportamentos tipicos apresentados pelos materiais,

conforme mostra a Figura 3.7.

Observa-se que a curva o - N, correspondente a Figura 3.7A, apresenta um
limite de tensao tipico, tal que para valores abaixo deste limite, o material n&o
sofrera ruptura por fadiga para um numero indefinido de ciclos. Este limite,
representado por um patamar horizontal, € conhecido como limite de resisténcia a
fadiga (or ). Para os acgos, este valor esta compreendido entre 35 e 65% do limite de

resisténcia a tragao.
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Curva tipica para (A)
Ago C
Ligas de Ti
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e N&o ocorre ruptura
cC
22 por fadiga
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Curva tipica para (B)
Aluminio

Cobre

N&o —ferrosos em geral

1,00E+00  1,00E+01  1,00E+02  1,00E+03 1,00E+04 1,00E+05 1,00E+06  1,00E+07  1,00E+08

Numero de Ciclos

FIGURA 3.7 — Curvas tipicas obtidas no ensaio de fadiga; ( A ) metais ferrosos e (B)
metais nao ferrosos. Fonte: GARCIA, SPIM. e SANTOS, (2000).

Outros materiais como o aluminio, cobre e nao ferrosos, ndo apresentam o
patamar horizontal. A curva o - N (Figura 3.7B) decai continuamente o que indica a
inexisténcia de um limite de resisténcia a fadiga. O mesmo comportamento é

verificado nos acos ensaiados em meios corrosivos.

A Figura 3.8 apresenta curvas ¢ - N obtidas a partir de ensaios de corrosao
fadiga que salientam o efeito da agressividade do meio sob o limite de fadiga de
varios materiais. Verifica-se uma tendéncia horizontal em meios suaves (ar),

enquanto que em meios mais agressivos, as curvas decrescem continuamente.
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FIGURA 3.8 - Ensaios de fadiga e de corrosdo - fadiga em diferentes materiais.
Fonte: FORREST, 1972.

O teste de fratura em fadiga ( taxa de propagacéo de trinca ) se refere aos
ensaios realizados com amostras pré-entalhadas. O objetivo do teste € o de
determinar a taxa na qual trincas subcriticas crescem e se propagam sob
carregamento ciclico, antes de atingirem um tamanho ideal para a fratura, sob

determinadas condigcdes ambientais.

Normalmente a taxa de crescimento de trinca € determinada por teste de
carregamento de amplitude constante (ASTM E 647), no qual o comprimento da
trinca é medido visualmente ou por método equivalente em fungcdo dos ciclos
transcorridos. Os dados sao submetidos a uma analise numérica que ira determinar
a taxa de crescimento da trinca (da/dN) que € expressa em fungdo da intensidade da
tensdo na ponta de trinca (A K), calculado a partir de expressbes baseadas na

analise das tensodes linear- elasticas.

Os resultados dos ensaios de fratura em fadiga sdo expressos na forma de

um grafico (da/dN) como funcdo de A K. Tais resultados sao independentes da
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geometria da amostra o que possibilita a comparagcdo com dados obtidos para uma
variedade de configuragbes de corpos de prova e condi¢des diferentes de

carregamento.

Geralmente, corpos de prova baseados na fractomecanica permitem avaliar a
taxa de propagacgao de fissuras, o que € impossivel em corpos lisos. Entretanto,
dificuldades de nucleac&o ndo significam dificuldades de propagac¢do, uma vez que
as etapas sido aparentemente independentes. Alem disso, corpos de prova pre-
entalhados e revestidos ndo permitem uma homegeneidade da espessura de

revestimento nas paredes e ponta da trinca, o que podera levar a falsos resultados.

3.3.2 — Mecanismos de corrosao-fadiga

Os mecanismos propostos para explicar a fratura por corrosdo-fadiga recaem

em uma ou mais das seguintes consideragoes:

1) Concentracao de tensdes na base de pites criados pelo meio corrosivo;

2) Ataque eletroquimico nas zonas de deformagao plastica do metal, com o

metal ndo deformado atuando como catodo;
3) Ataque eletroquimico nas zonas fissuradas do filme protetor;

4) Queda da energia superficial do metal devido a adsor¢céo na fissura e

aumento na propagagao.

Segundo FORREST (1972), a primeira etapa do processo de fratura, consiste
na formacao de pites, provocados pelo agente corrosivo, seguida da progressao de

trincas predominantemente transgranulares e sem muitas ramificagdes.

WHITWHAM e EVANS (apud DUQUETTE,1972) observaram trincas
transgranulares originadas em bandas de deslizamento na superficie de um ago
ensaiado ao ar, indicando serem estas as principais causas de corrosao-fadiga,
apesar de ter sido encontrada uma pequena porcentagem de trincas intergranulares.
Os autores concluiram que as falhas devido a corrosdo-fadiga seriam causadas pelo
metal deformado atuando como anodo, enquanto zonas nado deformadas atuariam

como catodos. Em consequéncia, trincas muito finas avangariam pela combinagao
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das acgdes eletroquimica e mecanica. Esse mecanismo somente atuaria quando o
metal € submetido a tensdes ciclicas e quando algumas regides da superficie do
metal sdo anddicas em relagao as outras, em fungao de irregularidades da superficie

e das diferencas locais da acessibilidade ao oxigénio.

Desta forma, o ataque ocorre em regides anddicas e pode ser mais severo se
a area anddica for menor que a area catodica, o que justifica a existéncia de trincas
finas e com poucas ramificagdes, geralmente encontradas nos metais submetidos a

corrosao-fadiga.

A ruptura do filme superficial, como a principal causa da corrosédo-fadiga foi
proposta em 1933 por LAUTE (apud DUQUETTE,1972). De acordo com sua teoria,
o filme superficial € rompido pelos esforgos mecanicos ciclicos, favorecendo o
ataque corrosivo e consequentemente a propagag¢ao da trinca. Neste caso, a
frequéncia de aplicagdo dos ciclos influenciaria na vida em fadiga, ou seja, altas
freqUéncias dificultariam a reparagao do filme e, consequentemente, reduziriam a

vida em fadiga.

EVANS e SIMMAD (apud DUQUETTE,1972), sugeriram que o efeito da
ruptura do filme superficial é fortemente atuante em solugbes neutras e que em

solugdes acidas predominam modificagdes estruturais no metal.

Mais tarde, RYABCHENKOV (apud DUQUETTE,1972) notou uma queda
brusca no potencial em testes a altas tensbées de carregamento em ciclos alternados,

atribuindo a queda a abertura de microtrincas e a destruigao do filme superficial.

Um estudo do comportamento da corrosdo-fadiga em agos com protecao
catédica em solugdes neutras e alcalinas, levou SINYAVSKI e VEDENKI (apud:
DUQUETTE,1972) a conclusao de que a variagao de potencial observada nas areas

tensionadas seria a consequéncia, € ndo a causa, do surgimento de trincas.

SPAHN, SIMMAD e EVANS (apud DUQUETTE,1972), atribuiram & mudanga
de potencial na diregao ativa, o aparecimento de bandas de deslizamento, com a
corrosao localizada ocorrendo como um passo subsequente. Essa mudanca de
potencial na diregao ativa, estaria baseada no modelo de ruptura do filme protetor
provocado pelo surgimento de bandas de deslizamento na superficie do metal, com

uma reducao da polarizagdo das zonas anddicas e catodicas.
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Ja o efeito de espécies adsorvidas no comportamento a corrosdo-fadiga foi
discutido por BENEDICKES (apud: DUQUETTE,1972) através da possibilidade de
reducdo das propriedades mecanicas dos acgos pelo “molhamento” da superficie.
Observando uma reducgao das propriedades em superficies “molhadas” com alcool
ou agua e um aumento das mesmas, quando “molhadas” por agentes organicos,
concluiu que a corrosdo-fadiga e outras caracteristicas mecanicas, sensiveis ao
ambiente (fragilizagdo caustica, fragilizagcado pelo hidrogénio), podem ser explicadas
pelo efeito do “molhamento”, ou seja, o liquido adjacente a superficie do metal causa
dilatagcdo do solido devido a reducdo da energia superficial, o que facilita sua

deformacao.

Essa teoria recebeu muita atengdo, principalmente de KARPENKO
(apud:DUQUETTE,1972). Baseado na teoria da redugdo da energia superficial,
afetando o comportamento em fadiga,o autor sugere que o mecanismo de corroséo-
fadiga consiste na soma de dois estagios distintos. O primeiro estagio seria o
aparecimento de trincas por fadiga devido a adsorgdo e o segundo estagio
corresponderia a reagao de corrosdo dentro das trincas nucleadas. O autor atenta
para a correlagao do efeito das correntes anddicas e catddicas no comportamento
em fadiga. A reducgéo da resisténcia em fadiga para um ago 0,3%C, foi atribuida a
adsor¢do nas zonas catdodicas e a falha sobre tensbes criticas, em um meio
corrosivo poderia ter lugar por um dos trés mecanismos: 1) a altas amplitudes de
tensdes ciclicas 0 mecanismo predominante € o de fragilizagdo pelo hidrogénio,
principalmente nas zonas catddicas; 2) a amplitudes moderadas o processo de
corrosdo-fadiga é controlado pela combinacdo dos mecanismos de adsorgao e
dissolugédo eletroquimica, devido a corrosdo das zonas anddicas e; 3) a baixas
amplitude de tensbes a iniciagado e propagagao da trinca sdo controladas pelo

mecanismo de ruptura do filme protetor.

Atualmente, a fragilizagdo pelo hidrogénio é a teoria mais usada para justificar
o comportamento em fratura com corrosao, em agos de alta resisténcia imersos em
agua do mar (JOOSTEN et. al.,1984; EBARA e YAMADA,1986; OUCHI e
KOBAYASHI,1994).

Uma contribuicdo com relacdo a este mecanismo € dada por BRISTOLL e
OPDAM (1975) ao concluirem que, a influéncia da agua do mar na taxa de

propagacgao da trinca de um ago estrutural imerso em agua do mar é dependente do
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tempo e é controlada por dois mecanismos que competem entre si: (1) dissolugéao do

metal na ponta da trinca e (2) fragilizag&do pelo hidrogénio.

O mecanismo proposto pelos autores baseia-se na formagao de uma pilha de
corrosao causada pela aeracado diferencial do eletrdlito dentro da trinca. Como
resultado, o topo da trinca seria o catodo, enquanto que a ponta, o anodo. As
reacdes eletroquimicas, ao longo da trinca, resultariam na evolugdo de hidrogénio
atbmico que difunde no material deformado plasticamente da ponta da trinca,

causando severa fragilizagao.

A quantidade de hidrogénio para causar fragilizacdo seria indiretamente
dependente da dissolugdo dos ions ferrosos, ou seja, do tamanho da trinca
recentemente formada em um ciclo. Quanto mais alta a taxa de crescimento de
trinca, maior a produgdo de hidrogénio atébmico. Ter-se-ia entdo um processo
autocatalitico, com a fragilizagédo pelo hidrogénio acelerando o crescimento de trinca

e esta favorecendo a produgédo de mais hidrogénio.

Em agos submersos em agua do mar as provaveis fontes de hidrogénio s&o a
superprotegao catddica e a presenga de H,S. Em estruturas offshore, sujeitas a fluxo
constante, a principal fonte de hidrogénio € a protegcéo catddica, pois a produgao de
hidrogénio por bactérias redutoras de H,S, freqientes em aguas estagnadas, nao é
observada em estruturas sujeitas a um fluxo constante (ROGER,1967; BRISTOLL e
OPDAN, 1975).

JOOSTEN, SALAMA e MYERS (1984), acrescentam que se a trinca inicia na
base do pit, devido a concentracdo de tensdes, uma protecao catddica adequada
seria capaz de retardar o efeito do hidrogénio, pois impediria a formacéo de pites.
Entretanto, se o mecanismo de iniciagdo da trinca baseia-se na redugdo da energia
superficial, devido a adsorgdo das espécies, a protegdo catddica ird aumentar a

possibilidade de fragilizagao pelo hidrogénio.

Uma intensa evolug¢ao do hidrogénio foi observada por OUCHI e KOBAYASKI
(1994), ao estudarem o efeito de sobrepotencial (-1,2 Vens) sobre um ago de alta
resisténcia mecanica (660 MPa) em agua do mar. Os autores observaram um
aumento na taxa de crescimento de trinca, acelerada pela adsorgao de hidrogénio

através da superficie da amostra, acrescentando que a aceleragao no crescimento
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de trinca ndo é causada pela fragilizagao por hidrogénio, mas sim, pelo mecanismo

de corosao-fadiga por ativagao.

Baseados nos dados obtidos para um aco com limite de resisténcia ao redor
de 600 MPa, OUCHI e KOBAYASHI (1994) concluiram que, a fragilizagado pelo
hidrogénio sé seria possivel em concentracdes de hidrogénio atdmico maiores que
5 ppm. No estudo em questdo foram observadas concentragcbes menores que
0,06 ppm, quantidade insuficiente para produzir fragilizagdo. Para os autores, a
fragilizacdo seria meramente um caso de fragilizagdo localizada, provocada pelo
hidrogénio atémico produzido pela reagdo de corrosdo na superficie do metal
(fragilizacdo assistida pelo hidrogénio) e ndao um caso provocado pelo hidrogénio
absorvido pela rede (fragilizagdo pelo hidrogénio). Desta forma, a reagdo anddica do
metal seria o fator determinante da fratura, ou seja, ndo havendo ataque corrosivo
no acgo, nao havera liberacdo de hidrogénio e consequentemente nenhuma

fragilizacao localizada.

3.3.3 — Fatores que influenciam a corrosao-fadiga, SPROWLS (1990):

O grau de severidade da corrosao-fadiga, para um dado material, depende

dos seguintes fatores:

i) Tamanho do corpo de prova - Corpos de prova de grande tamanho

apresentam menor resisténcia a fadiga. Para amostras planas ou entalhadas, um
aumento do didmetro usualmente provoca um decréscimo do gradiente de tensdes

ao longo do diametro, provocando a diminuigao do limite de resisténcia a fadiga.

i) Frequéncia e amplitude de tensées - Em um meio ndo agressivo, a

frequéncia geralmente exerce pouco efeito no comportamento em fadiga. Em um
meio agressivo, a resisténcia a corrosdo-fadiga ird decrescer com o decréscimo da

frequéncia. Tal efeito € muito importante a frequéncias abaixo de 10 Hz.

A influéncia da frequéncia na corrosdo-fadiga € devida a interagdo do metal
com o0 meio agressivo. Baixas frequéncias, especialmente a baixas amplitudes de
tensdes ou a tempos longos transcorridos entre mudangas nos niveis de tensodes,

permitem maior interacdo entre metal e meio corrosivo. A altas frequéncias isso nao
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acontece, principalmente quando altas amplitudes de tensdes estdo envolvidas,
neste caso uma trinca pode n&o expdr-se ao meio em um tempo suficiente para que

O meio corrosivo possa atuar.

Em geral, pequenas amplitudes de tensbes implicam em tempos de vida em

fadiga relativamente longos favorecendo a interagdo entre meio corrosivo e o metal.

iif) Potencial eletroquimico - O potencial eletroquimico influencia fortemente a
taxa de propagagdo de trinca para ligas em ambientes aquosos. Variagdes
controladas no potencial podem resultar tanto na completa eliminagdo ou num
aumento drastico da fratura por fadiga. A influéncia precisa dependera do
mecanismo causado pelo efeito do ambiente corrosivo, juntamente com o pH, e da

magnitude do potencial aplicado.

iv) Natureza, concentracdo e temperatura do meio corrosivo - Em geral o

efeito de uma solugdo corrosiva sobre a resisténcia a fadiga esta intimamente
relacionado com a sua concentragdao. O efeito prejudicial aumenta com o aumento
da concentracdo da solugdo, porém alcanca um limite devido a diminuicdo da
solubilidade do ar com este aumento. Sabe-se que o oxigénio da atmosfera favorece
grandemente o processo de corrosdo-fadiga, de modo que o aumento da

concentracado da solugao provoca uma redugao do oxigénio dissolvido.

O ataque corrosivo aumenta com o aumento da temperatura, entretanto, ao
aumentar a temperatura diminui a solubilidade do oxigénio, diminuindo assim a

severidade da corrosao por fadiga.

O papel do oxigénio pode ser explicado em relagdo ao controle catédico no
processo de corrosdo. Ao diminuir sua concentragcdo, na solugdo, tem-se um
decréscimo no potencial de corrosdao, com a consequente reducdo do processo

COrrosivo.



4 — MATERIAIS E METODOS

4.1 - OBJETIVOS DOS ENSAIOS

A susceptibilidade a corrosao, frente a esforgcos mecanicos, de um aco de alta
resisténcia mecanica revestido metalicamente por aspersdo térmica, frente a
esforcos mecanicos, foi avaliada mediante ensaios de corrosao sob tensao (CST)
de baixa taxa de deformacao e corrosao - fadiga (CF) por ensaio de flexdo em trés
pontos. Os testes foram realizados no ar e em agua do mar sintética segundo norma
ASTM D4111-90, ao potencial de corrosdao (Ecor) e a um potencial catédico

especifico (Ecat), em corpos de prova lisos e livres de entalhe.
A partir da série de ensaios propostos pretendeu-se:

o Avaliar a susceptibilidade do ago API X65 a CST e a fragilizagdo pelo
hidrogénio em agua do mar ao E.,r € quando da aplicagdo de um exagerado Eca

(simulando o que acontece quando da superprotecao catddica);

e Verificar, em corpos de prova revestidos metalicamente, qual o potencial

final do conjunto ago-revestimento em agua do mar, e:

a) Se neste potencial, a circuito aberto, a corrosdo é suficientemente
reduzida de modo a substituir parcial ou totalmente a protecao catédica
e correlacionar o comportamento com possivel porosidade do

revestimento,
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b)  Se o potencial alcangado ndo é perigoso no sentido de tornar o aco
susceptivel a fragilizagdo por hidrogénio ou a corrosdo - fadiga

associada a corrosao,

e CObservar a ocorréncia de dano no proprio revestimento (corrosao alcalina

do aluminio) ao Ecat,

e Verificar a influéncia do revestimento na susceptibilidade do ago a

fragilizacao por hidrogénio ou a corrosao — fadiga.

4.2 - MATERIAIS

O estudo foi desenvolvido com amostras de um ag¢o norma API Grau X65, de
propriedades mecanicas e composig¢ao quimica, determinada por analise quimica de
emissao Otica, conforme as Tabelas 4.1 e 4.2, respectivamente. Este material é
normalmente utilizado na producdo de tubos de aco utilizados em componentes

submersos de plataformas offshore.

TABELA 4.1 — Propriedades mecanicas da amostra de ago API X65.

Amostra Alongamento, | Reducao de Limite Limite
(%) Area, (%) Escoamento, Resisténcia,

(MPa) (MPa)

API X65 16 56,9 521,7 623,8

TABELA 4.2 — Composicdo quimica percentual da amostra de ago APl X65, obtido por

analise quimica de emissao dtica.

Cc Si Mn P S Cr Mo Ni Al

0,13 0,24 1,31 0,022 | 0,005 0,02 0,01 0,01 0,028
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O material foi recebido na forma de tubo com espessura média de 70 mm, de
onde foram laminadas a frio barras de segao retangular, na diregao longitudinal, com
aproximadamente 150 mm de comprimento e 70 mm de largura. Uma microscopia

transversal e longitudinal da barra revelou microestrutura ferritica-perlitica, conforme

a Figura 4.1.

FIGURA 4.1 — Micrografia de corte transversal, A e longitudinal, B do Ago API X65.

As amostras para os ensaios de CST foram usinadas conforme as
especificagdbes da norma NACE TM 0177-90. Para a realizagdo dos testes de
corrosao - fadiga, os corpos de prova foram confeccionados em fungdo dos
parametros de ensaio, das dimensdes da maquina de flexao e da espessura do tubo
recebido. Optou-se por corpos de prova lisos, livres de entalhe, ja que a asperséo
térmica em corpos entalhados introduziria dificuldades no controle da espessura de
revestimento nas paredes e ponta do entalhe. Além disso, KARLINSKI e
SZACHNOWISKI (1995) observaram que avaliagdes em corpos de prova entalhados
podem ser deficientes pois, eventualmente, o tamanho e a profundidade do entalhe
podem estar muito distantes das dimensdes de uma pré-trinca ja existente.
Segundo o autor, em ambientes corrosivos as falhas em estruturas altamente
tensionadas, geralmente iniciam com trincas muito pequenas se comparadas as

utilizadas em corpos de prova entalhados.
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4.3 - METODOS
4.3.1 — Aspersao térmica

Os revestimentos metalicos foram aplicados pelo processo de aspersao por
plasma spray com fio de aluminio 99,0% Metco Aluminum 1/8 e fio de Zn “puro”,
através de equipamento de plasma Muller (USA), modelo SG100 e pistola 12E
Metco. Este equipamento, opera com temperaturas de aproximadamente 13.000°C,
obtendo-se uma espessura média de camada aspergida ao redor de 200um. O gas
hélio foi empregado na formacao do plasma, conjuntamente com argénio, também
utilizado como gas carregador do fluxo de p6. Os parametros de deposigcao para o

equipamento de plasma spray, sdo mostrados na Tabela 4.3.

TABELA 4.3 — Parametros de deposi¢cao do equipamento plasma spray.

Corrente (A) Presséao de Pressao Taxa de Distancia de
argonio, (MPa) | de hélio, (MPa) | Alimentagao, (g/min) Deposigao, (mm)

800 30 110 40 80

Procurou-se determinar a composicao quimica qualitativa dos revestimentos
obtidos por EDS, através de microscopio eletrénico de varredura (MEV) série XL,
modelo XL20, obtendo-se os espectros dos revestimentos, apresentados pelas
Figuras 4.2 e 4.3.

0.80 1.60 2.40 3.20 4.00 4.80 5.60 6.40 7.20

FIGURA 4.2 — Espectro de EDS do revestimento de Al aplicado sobre o ago APl X65, (% em
peso).
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FIGURA 4.3 — Espectro de EDS do revestimento de Zn aplicado sobre o aco API X65.

(% em peso).

4.3.2 - Ensaios eletroquimicos

Foram obtidas curvas de polarizagao potenciostaticas, submetendo amostras
de aco nu e revestido a varreduras dentro de uma ampla faixa de potenciais, de
valores catédicos a anddicos, de modo a observar o comportamento eletroquimico
do ago APl X65 e determinar os potenciais de corrosdo em agua do mar sintética a
temperatura ambiente. Os  potenciais foram aplicados através de
potenciostato/galvanostato EGG mod. 273A e medidos contra um eletrodo de

calomelano saturado (ECS). Como eletrodo auxiliar foi utilizado um fio de platina.

Os ensaios de corrosao, sob esforgcos mecanicos em agua do mar, foram
executados em dois diferentes potenciais eletroquimicos: ao potencial de corrosao
livre(Ecor) e em um  potencial catodico(Ecat), monitorados com
potenciostato/galvanostato Tacussel modelo PRT 20-2X, eletrodo de calomelano
saturado (ECS) e eletrodo auxiliar de platina. Os valores dos potenciais

eletroquimicos, aplicados em cada de ensaio, estdo apresentados na Tabela 4.4.
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TABELA 4.4 - Potenciais eletroquimicos utilizados nos ensaios de corrosao sob tensao e

corroséo — fadiga.

Corpo de Prova Potencial de Corrosao, Potencial Catodico,Ecat (mVecs)
Ecor ( mVecs) Ensaio de CST Ensaio de CF
Sem revestimento -440 - 850 -850
Revestido c/Al -750 -1500 - 1200 e -1500
Revestido c/Zn -1050 -1500 _

4.3.3 - Ensaio de corrosao sob tensao (CST)

4.3.3.1 - Fabricagado dos corpos de prova

Foram utilizados corpos de prova lisos, livres de entalhe, de secao
circular, sub-size de acordo com a norma NACE TM 0177-90, usinados a partir de
uma barra do ago, chegando a um didmetro maximo de 6,0 mm na regido da
cabeca, onde uma rosca serve de acoplamento mecanico a maquina de ensaio. Os
CPs apresentam uma secéao central de trabalho reduzida ao didmetro e de 2,45 mm

e comprimento de 25,4 mm, conforme a Figura 4.4.

FIGURA 4.4 — Aspecto do corpo de prova utilizado nos ensaios de corrosao sob tensao
conforme a norma NACE TM 0177-90.
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Os corpos de prova foram polidos com lixas d’agua n° 600 e desengraxados
com acetona. Duas séries de CPs foram revestidas ao longo de sua seg¢éao util com
plasma spray utilizando fio de aluminio 99,0% Metco Aluminum 1/8 e fio de Zn
‘puro”, atingindo uma camada depositada de aproximadamente 250 um de
espessura. As zonas nao revestidas receberam uma camada de resina epoxy

(ARALDITE)® para evitar o contato do ago com o eletrdlito.

4.3.3.2 — Método de ensaio de corrosao sob tensao

Os ensaios de CST foram executados em maquina universal de tracado EMIC
modelo DL 2000, utilizando-se a técnica de tragdo com baixa taxa de deformacéao
(ensaio de tragdo lenta) a uma velocidade na ordem de 10°® mm/s. Tal velocidade,
conforme PARKINS (1984), é suficiente para que fissuras tipicas de CST ocorram
em poucos dias sem que seja prejudicada a interacdo entre esforco mecanico e o

meio corrosivo.

A montagem geral do equipamento utilizado nos ensaios de CST ¢é ilustrada

na Figura 4.5.

FIGURA 4.5 — Montagem geral do equipamento de ensaio de CST. (a) maquina de tracgao,
(b) célula eletroquimica, (c) potenciostato/galvanostato, (d) sistema de aquisigdo de dados e
(e) registrador de dados.



48

Para os ensaios de CST, foi usada uma célula eletroquimica aberta ao ar
(Figura 4.6), isto é, sem desarejamento proposital, constituida de um reservatorio
cilindrico de eixo vertical, fechado nas extremidades por tampas removiveis. No
centro das tampas existe um orificio cénico onde foi colocada uma sobre-rolha de
NYLON®@, portadora de um furo central por onde foi passado o CP. Para garantir a

estanqueidade do sistema, usou-se anéis de vedacao (“o™- rings).

FIGURA 4.6 — Célula eletroquimica usada nos ensaios de CST. (a) célula eletroquimica
aerada, (b) CP, (c) eletrodo de calomelano saturado de juncdo simples, (d) ponte salina, (e)
eletrodo de platina, (f) sistema de garras da maquina de tragdo, (g) suporte da célula
eletroquimica,. (h) Lugghin.
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Os CPs, com e sem revestimento, foram colocados na célula de modo que
somente a zona util do corpo de prova ficasse em contato com o eletrélito e, desta
forma, o conjunto foi acoplado a maquina de tragdo. Por intermédio das
extremidades rosqueadas, fixou-se o CP a duas cabecas de articulagdo com rétulas
presas a maquina. A seguir, adicionou-se agua do mar sintética (ASTM D1141-75),
pH = 8,2, em volume suficiente para manter somente a zona util submersa. Por um
periodo de 24 horas os CPs permaneceram sem carregamento no potencial
determinado, com o objetivo de facilitar a entrada de hidrogénio através da

superficie do substrato.

Apos o periodo de repouso, os eletrodos de trabalho foram tracionados por
ensaio de tragdo lenta a velocidade de 1,57x10™° mm/s até a ruptura. A seguir foram
retirados da maquina de ensaio, lavados em agua destilada, desidratados com

acetona e secos com jato de ar quente.

A susceptibilidade a CST e/ou fragilizagdo pelo hidrogénio, bem como a
eficiéncia dos revestimentos, foram avaliados através das curvas tenséao real(c;) X
deformacgéao real (¢). Foram determinados o grau de tenacidade (Uf), a elongacéo
percentual (¢) e o tempo para a fratura desde o inicio do carregamento até a ruptura.
Com o intuito de confirmar os resultados, os CPs fraturados foram analisados na
superficie lateral e zona da ruptura, por Microscopia Eletrénica de Varredura em
aparelho Phillips série XL, modelo XL20, Microscépio Otico Union modelo Versamet

3 e Microscopio Otico Zeiss modelo Stemi 2000-C.

A Figura 4.7 apresenta o fluxograma representativo do procedimento

experimental para obtengao dos resultados dos ensaios de CST do ago API X65.

Resultados obtidos por testes de trac&do lenta no ar, nas mesmas condi¢des
de carregamento e velocidade de aplicagdo de carga, foram utilizados como
parametros de comparag¢ao do comportamento verificado nos ensaios realizados em

agua do mar.
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CORROSAO SOB TENSAO

ACO API X65

NU REVESTIDO

Ao ar Em agua do mar

Curvas c X ¢;
Tempo para fatura;
Tipo de fratura;
Elongacgao e

Grau de tenacidade

FIGURA 4.7 - Fluxograma para obtengdo dos resultados dos ensaios de CST do aco
API X65.

4.3 .4 — Ensaio de corrosao — fadiga

4.3.4.1 — Preparo dos corpos de prova

Barras de ago APl X65 homogéneas, livres de entalhe e de aproximadamente
120 mm de comprimento (I), foram cortadas de um tubo na dire¢cao longitudinal e
usinadas até atingirem 6,0 mm de espessura (h) e 10,0 mm de largura (b). Com o
propdsito de eliminar marcas de usinagem e evitar zonas concentradoras de tensdes
as barras foram retificadas e tiveram, nas extremidades, seus cantos vivos
arredondados. As dimensdes das barras foram estabelecidas em fungdo das
limitagbes de espessura do tubo e das dimensdes da maquina de ensaio. A Figura
4.8 apresenta o aspecto dos corpos de prova utilizados nos ensaios de corroséo-

fadiga.
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FIGURA 4.8 — Aspecto do corpo de prova utilizado nos ensaios de corrosao — fadiga.

Uma série de corpos de prova foi revestida ao longo de toda area superficial,
por aspersao térmica usando-se plasma com fio de aluminio 99,0% Metco Aluminum
1/8 de modo a atingir uma espessura de camada revestida de aproximadamente
250um. Com o intuito de homogeneizar a rugosidade e aumentar a aderéncia do
revestimento ao substrato, foi aplicado um jateamento de areia antes da aplicagéao
do revestimento e em seguida procedeu-se uma limpeza com ar comprimido para

eliminar residuos decorrentes do processo.

4.3.4.2—- Método de ensaio de corrosao - fadiga

Com o objetivo de verificar a eficiéncia do revestimento de aluminio no
comportamento em fadiga do ago X65 protegido catodicamente em agua do mair,
foram realizados ensaios de fadiga de alto ciclo, por flexdo em trés pontos, nos
potenciais de corrosao livre (Ecor) e a um sobrepotencial catddico (Ecat), Tabela 4.4.
O carregamento ciclico foi aplicado através de uma maquina de ensaio de fadiga e
corrosado-fadiga do tipo flexdo em 3 pontos, projetada no Laboratério de Metalurgia
Fisica (LAMEF) do Programa de Pés-Graduagdo em Eng. Metalurgica e de Materiais
(PPGEMM) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

A Figura 4.9 apresenta o fluxograma representativo do procedimento para

obtencao dos resultados dos testes de fadiga associada a corroséo.
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CORROSAO-FADIGA

ACO API X65

NU REVESTIDO

AO AR EM AGUA DO MAR

¢ Limite de resisténcia a
fadiga;

e Tempo para fratura,e

o Aspecto de fratura.

Curvac-N

FIGURA 4.9 — Fluxograma representativo do procedimento para obtencdo dos resultados

dos testes de corros&o-fadiga.

Os resultados foram expressos na forma de vida util em fadiga (numero
de ciclos para a fratura). Os CPs fraturados foram também analisados por
Microscopia Eletrénica de Varredura e por Microscopia Otica, tanto na superficie
lateral como na zona de ruptura. Na determinagao da vida util em fadiga utilizou-se
um dispositivo constituido de um fim de curso ligado a um relégio analdgico que
registra o tempo para a fratura, construido no Departamento de Materiais e

Construcédo da Fundacao Universidade Federal do Rio Grande — FURG.

O carregamento ciclico dos CPs foi aplicado usando uma maquina de fadiga
cujo principio de funcionamento consiste em submeter uma barra biapoiada, de
configuracao regular, a aplicagdo de um esfor¢co de flexdo. O esforgo mecanico é
aplicado por um atuador posicionado no centro da distancia entre os apoios (flexao
em trés pontos). Como resultado desta acao, tem-se uma deflexdo ou curvatura (v)
do CP.

A Figura 4.10 apresenta esquematicamente a maquina de flexdo em trés

pontos usada nos ensaios de corrosao-fadiga e seus principais componentes.
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FIGURA 4.10 — Vista esquematica da maquina de ensaio de flexao trés pontos para ensaio
de corrosao-fadiga. (a)quadro principal, (b)quadro suporte do atuador, (c)rolamento que
movimenta o atuador, (d)rolamento de apoio do eixo, (e)atuador regulavel e cambiavel,
(f)corpo de prova, (g)cuba.

O principio de carregamento ciclico esta relacionado ao movimento entre o
eixo que apoia um rolamento excéntrico e a bucha também excéntrica associada a
esse rolamento. O movimento relativo entre a bucha e o eixo promove varios niveis
de excentricidades (flechas de 0 a 1,9 mm). possibilitando submeter os CPs a

diferentes carregamentos.

Para execugdo dos testes foi necessario estabelecer as seguintes

consideragdes preliminares:

a) Freqiiéncia de carregamento ciclico suficientemente baixa para
permitir a devida interacdo entre esforgo mecéanico e meio agressivo em um
espago de tempo relativamente curto. Adotou-se o valor de 1,5 Hz, pois
segundo SPROWLS (1990), em meios agressivos € possivel trabalhar-se com
frequéncias de até 10 Hz quando a avaliagdo da corrosdo - fadiga nao
envolve rigoroso controle da taxa de crescimento da trinca (fractomecanica).
Caso contrario, as frequéncias de trabalho sdao bem inferiores: 0,17Hz,
(OUCHI e KOBAYASHI, 1994) e 0,2 Hz, (LINDLEY, 2001). Entretanto quando
se trata de uma avaliacdo da vida em fadiga constatou-se, na literatura,

maiores valores de frequéncias de trabalho, como no caso de estudos de
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corrosdo — fadiga em agua do mar, realizados com frequéncia de 50Hz
(OLIVEIRA et al., 2001 ; CABRERA et al., 2003).

b) Regime de fadiga de alto ciclo (baixos niveis de tensdo e elevado
namero de ciclos), o que significa niveis de tensbes de flexdo (om)
relacionados com as propriedades elasticas do aco e um numero de ciclos (N)

para a fratura acima de 10* ciclos.

Considerou-se que o valor adotado para tensao de flexao utilizada nos
ensaios deveria ser inferior ao limite de escoamento (ces) € superior ao limite
de fadiga admissivel (o) do ago ao ar. Desta forma garante-se o regime
elastico a uma tensao de flexdo superior aquela correspondente a vida em
fadiga infinita. A tensdo de escoamento do ago API X65 no ar (ces), obtida do
ensaio de tracao, € 521 MPa. O valor da tenséo de fadiga admissivel do aco
no ar, ' n = 355 MPa, foi calculada conforme FAIRES (1971).

Para a determinacdo da tensdao de trabalho, construi-se uma curva
correspondente a variagado da tensao de flexdo (o) em fungédo da flecha aplicada
(v). Foram atribuidos valores de flechas entre 0 € 1,9 mm (valores minimo e maximo
de excentricidade da maquina de fadiga) e calculadas as tensdes de flex&do

correspondentes, conforme a equagao, para vigas biapoiadas de se¢ao constante:

48v.E1
(e) =
n 13

(4.1)

onde:

om = tensao de flexdo

v = flexa ou deflexédo

E =Modulo de elasticidade
I= Momento fletor

I= vao entre os apoios
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A curva mostrada na Figura 4.11 apresenta a variagcdo da tensao de
flexdo(om) em fungao da variagdo da flecha(v) aplicada sobre um CP padréo de 6,0

mm de altura , 10,0 mm de base e um vao entre os apoios, igual a 90 mm.

Conforme o grafico mostrado na Figura 4.11, a maxima tensdo de flexdo
admissivel, no regime elastico, corresponde a um valor de flecha inferior a 0,5 mm.
Baseando-se nesta informacdo, a flecha de trabalho, usada nos ensaios de
corrosao — fadiga, foi arbitrada em 0,48 mm.
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FIGURA 4.11 — Curva tensao x flecha para um CP do ago APl X65 com 6,0 mm de altura e
10,0 mm largura.

c) Numero de ciclos para fratura (N), da ordem de 10° ciclos para a vida em
fadiga do aco ao ar (GARCIA et al., 2000), garantindo um tempo suficiente para

avaliagcdo comparativa do comportamento em corrosdo fadiga do ago ao ar e em
agua do mar.

Os primeiros testes foram realizados ao ar e a frequéncia de 1,5Hz, fixando-

se a flexa em 0,48mm. Nestas condi¢gdes, 0 numero de ciclos para a fratura atingiu
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valores acima de 10° ciclos, em todos os ensaios realizados, garantindo desta forma,

o regime de fadiga de alto ciclo.

Os ensaios de corrosdo-fadiga foram entdo realizados nas seguintes

condigdes:

e carregamento constante; razdo de tensbes,R (tensdo de flexdo

minima/tensao de flexdo maxima) igual a 0,12;

o flecha de trabalho, v igual a 0,48mm;

o frequéncia, f igual a 1,5 Hz, (DULL e RAYMOND, 1973 ; SURRESH,
1991);

e numero de ciclos, N igual a 10° (fadiga de alto ciclo);e
e forma de onda senoidal.

Para alcancar a frequéncia desejada utilizou-se uma caixa redutora (1:10)

ligada através de duas polias ao motor.

Apos a regulagem da flecha as amostras foram colocadas na diregcao
longitudinal, no centro de um reservatério de NYLON@, com um véo livre entre os
apoios de 90,0 mm e, o conjunto foi adaptado a maquina de fadiga. O CP foi fixado a
maquina por pressado do atuador, posicionado a uma distancia de 45,0 mm de um
dos apoios (centro do vao), produzindo assim uma tensao de flexao inicial minima
(omin) determinada por intermédio de um extensdmetro colado na parte inferior do

CP na diregao ortogonal a carga aplicada ligado a um registrador com leitura digital.

Os ensaios foram realizados em CPs sem revestimento e revestidos com Al,
nos potenciais livres de corrosao (Ecor = -0,440 mVes/ago; -750 mVes/ago revestido
e no potencial catdodico (Ecat = -850mVecs /aco); -1200 mVees /aco revestido)
aplicados por intermédio de uma fonte de tensdo estabilizada, 25V, 5A, Phywe,
modelo 7430 , eletrodo de calomelano saturado (ECS) com ponte salina e fio de
platina como contra-eletrodo. O conjunto foi ligado ao eletrodo de trabalho, via um fio
condutor de cobre passante por um orificio situado a cerca de 1,0 mm de uma das
extremidades do CP. Esta regido foi protegida por um tubo de vidro revestido com

resina epoxi ARALDITE® de modo a evitar o contato do fio com a solugao.
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Nos ensaios realizados em agua do mar, o atuador e os apoios foram
pintados e revestidos com uma lamina de polimero organico a fim de se evitar o

contato com o eletrélito.

A Figura 4.12 apresenta a montagem do equipamento para obtencdo dos

resultados dos testes de corroséo — fadiga.

FIGURA 4.12 — Montagem geral do equipamento usado nos ensaios de corrosdo fadiga.
(a) maquina de fadiga, (b) cubeta contendo o CP biapoiado, (c) fonte de tenséo,
(d) multimetro e (e) ponte salina.

4.3.5 - Ensaios metalograficos e fractograficos

Duas técnicas foram empregadas para auxiliar na avaliagdo dos resultados
obtidos dos ensaios de CST e corrosédo-fadiga: metalografia e fractografia. Para a
primeira as amostras fraturadas foram mergulhadas em solugédo de HCI 10% por

alguns segundos, lavadas em agua corrente, desidratadas com acetona e secas em
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ar quente. O registro fractografico foi feito por Macrografia Otica ou em Microscépio

Eletrénico de Varredura.

A Figura 4.13 mostra o fluxograma representativo do procedimento para

obtencgao dos resultados das analises micrografica e fratografica.

ANALISE
MICROGRAFICA
E
FRACTOGRAFICA

ACO API X65

Revestido

Nu

Analise Macrografica

Analise Micrografica

- Superficie externa
do revestimento;

- Fratura do a¢o;

- Presenca de trincas
no revestimento;

-  Presencade

trincas no aco.

- Trincas no
revestimento;

- Trincas no aco;

- Interface
revestimento/aco:
oxidos, etc.;

- Presenca de pites;

- Tipo de fratura.

-Determinagao da

microestrutura.

- Tipo de fratura.

FIGURA 4.13 - Fluxograma para obtenc¢ao dos resultados de analise macro e micrografica

do ago APl X65.

Os resultados obtidos foram comparados aos encontrados ao ar, sob as

mesmas condi¢des de ensaio.



5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — CARACTERIZAGAO ELETROQUIMICA E MACROGRAFICA DOS MATERIAIS

5.1.1 — Curvas de polarizagao

As Figuras 5.1, 5.2 e 5.3 apresentam as curvas de polarizagado do ag¢o nu e do
aco revestido com Al e Zn, respectivamente, executadas em agua do mar sintética
aerada, pH=8,2 e a temperatura ambiente. As curvas foram obtidas com
potenciostato/galvanostato EGD, modelo 273, através de uma varredura de

potenciais a uma velocidade de 0,1A/cm2.
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FIGURA 5.1 — Curvas de polarizacdo do ago X65 sem revestimento, em agua do mar
sintética, pH= 8,2, a temperatura ambiente.
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As curvas de polarizagdo do ago nu mostram sua grande tendéncia a
corrosdo ativa nesse meio, ndo havendo nenhuma tendéncia a passivagao. A curva
anddica do material revestido com aluminio inicia em potenciais inferiores aos do
aco. Sua corrosao € mais localizada devido a formacao de pits, natural para esse
material em agua do mar, porém se nota que também a corrente anddica aumenta
bastante com a elevacado do potencial. O potencial de corrosdo do zinco € o mais
negativo, conforme esperado, e também para este material se vé a reagdo anddica
bastante despolarizada. Nas curvas catédicas deveriam ser encontrados resquicios
da reacdo de redugcdo de oxigénio dissolvido e da reagdo de redugao de ion
hidrogénio, a qual normalmente sobre o Zn é mais inibida, o que se visualiza na

figura correspondente.
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FIGURA 5.2 — Curvas de polarizacdo do ago X65 revestido com Al em agua do mar
sintética, pH= 8,2, a temperatura ambiente.
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FIGURA 5.3 — Curvas de polarizagdo do ago X65 revestido com Zn em agua do mar
sintética, pH= 8,2, a temperatura ambiente.

As curvas de polarizagao do ago revestido (Figuras 5.2 e 5.3) indicam os
valores de aproximadamente - 750mV(ecs) para o potencial de corrosao de um par
galvanico ago/Al e de - 1050mV(ecs) para um par galvanico ago/Zn. As curvas foram
obtidas diretamente apds exposicdo ao eletrdlito. Isso significa que ndo contém
informacdes relacionadas aos efeitos de envelhecimento do revestimento e esforgcos

mecanicos durante a exposi¢ao.

5.1.2 — Aspectos macrograficos dos revestimentos aspergidos

As macrografias de sec¢ao transversal, nas Figuras 5.4 e 5.5, mostram as
estruturas tipicas dos revestimentos termicamente aspergidos depositados sobre o
aco. A Figura 5.4 apresenta a macrografia de segéo transversal do revestimento de
Al com espessura média de 350um. A Figura 5.5 apresenta a macrografia de segéo

transversal do revestimento de Zn com espessura média de 300um.
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FIGURA 5.5 — Macrografia de corte transversal da camada de Zn depositada sobre o ago
X65. (150x)
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Os revestimentos sado constituidos por uma camada compacta (A) com
relativo grau de porosidade, cuja maior concentragdo se encontra na zona de
interface com o substrato (B), que podera implicar em descoesédo durante o
carregamento. Observa-se que praticamente ndo existe porosidade passante, o que
reduz a possibilidade de ataque da agua do mar ao substrato através de poros. Ha
porosidade aberta na superficie, o que pode produzir um efeito de fresta no

revestimento, acelerando a corrosao deste.

As superficies externas apresentam-se irregulares, exibindo rugosidade
caracteristica dos revestimentos termicamente aspergidos. Segundo VREIJILING
(1999), a rugosidade apresentada, embora facilite a adesao de selantes, por outro
lado também promove a deposicao de produtos de corrosdo ( ANEXO Il), no caso de
imersdo em eletrélitos em regime estacionario. A deposi¢gdo de substancias nestes
sitios resulta em um aumento da capacidade protetora do revestimento, pois dificulta

a penetracao do meio corrosivo e a absorgao de espécies quimicas.

5.2 — ENSAIOS DE TRAGAO COM BAIXA TAXA DE DEFORMAGAO

A avaliagdo da susceptibilidade a CST e a possibilidade de fragilizagdo pelo
hidrogénio do ago APl X65, em agua do mar, submetido a diferentes potenciais
eletroquimicos estdo apresentadas pelas curvas tensao real ([1;) x deformagao real
(¢), pelos graus de tenacidade (Uf) e pelo tempo para fratura (t7). Para a obtengao
dos resultados, foi aplicada a técnica de tragcdo do eletrodo a baixa taxa de
deformagéo, em CPs com e sem revestimento, mantendo-se o potencial constante, a

temperatura ambiente.

Na comprovagao da ocorréncia de CST e fragilizagdo pelo hidrogénio, foram

empregadas as técnicas de microscopia eletronica de varredura e microscopia Otica

com observagao nas superficies laterais dos CPs fraturados e nas areas de fratura

normais ao esforgo aplicado.
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Com o objetivo de eliminar a dificuldade de interpretacdo dos resultados a
partir de parametros absolutos, optou-se pela comparagdo com um padrdo. Foi
escolhido como padrdao o comportamento apresentado pelo aco X65 ao ar,
submetido as mesmas condi¢cdes de ensaio das demais amostras, supondo-se que
0S mesmos erros experimentais estejam presentes. Para avaliagcdo da capacidade
protetora do revestimento frente a CST e/ou fragilizacdo, adotou-se como

comparagao o comportamento do ago sem revestimento (nu).

Na padronizagdo, foram determinadas as caracteristicas mecéanicas
fornecidas pelo ensaio de tragao lenta para CPs de ago API X65 sem revestimento
tracionados ao ar e aos potenciais de corrosdo (Ecor) e catédico (Ecat). As curvas
obtidas e as informagdes nelas contidas foram usadas na avaliagdo do desempenho

do ago ensaiado em agua do mar e do ago revestido.

5.2.1 — Curvas tensao real (1) x deformacgao real (c)

As curvas de tracdo dos ensaios de CST sao apresentadas pelas Figuras 5.6
a 5.8. As curvas foram plotadas na forma de tenséo real (c;) x deformacéo real (¢),
obtidas através da conversdo dos dados das curvas tensédo (o) x deformacao (o)
convencional, com base nas dimensdes originais do corpo de prova, fornecidos por
software especifico de aquisicdo de dados da maquina de tragdo. A tenséo real (oy)

e a deformagao real (¢) foram calculadas conforme as seguintes expressodes:

Tenséo real:

Gr=(5(1+80) (51)

onde:

or = tensao real, MPa

o = tensao nominal, MPa

go = deformacgao nominal, %



65

Deformacao real:
e=In(1+¢) (5.2)

onde:
¢ = deformacéao real, %

g0 = deformacao nominal,%

A Figura 5.6 apresenta as curvas tensao real (c;) x deformacao real (¢) do ago
sem revestimento, tomadas como padrdo. As trés curvas se referem aos ensaios
realizados ao ar e em agua do mar sintética nos potenciais de — 440 mVecs (Ecor) e
— 850 mVecs (Ecat). As propriedades mecéanicas dos padrdes e dos demais CPs

ensaiados estao indicadas na Tabela 5.1.

800 ~
700
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300 -
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200 —l— Ecor
E cat

100 +

0" T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Deformacgao Real (%)

FIGURA 5.6 — Curvas tensao real (o;) x deformacao real (¢) do ago sem revestimento,
tracionado com baixa taxa de deformacdo ao ar e em agua do mar sintética, nos potenciais
de — 440 mVecs (Ecor) e de — 850 mVecs (Ecat).
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O modelo de curva correspondente ao ensaio realizado ao ar demonstra um
comportamento em tragdo com consideravel alongamento e redugéo de area, tipicos
de materiais ducteis. O aco X65 tracionado ao ar apresenta uma fratura precedida
de boa capacidade de deformacgao plastica com alongamento de 13,3% e reducéao
de area ao redor de 70%. Os valores encontrados sugerem um baixo grau de

encruamento do material na condicdo de recebimento.

TABELA 5.1 — Propriedades mecanicas apresentadas pelo ago APl X65 nos ensaios de

tracdo com baixa taxa de deformacgéao realizados ao ar e em agua do mar sintética.

CORPO DE Limite de Limite de Limite de Elongagao,c | Estricgéo,

PROVA escoamento, | resisténcia, ruptura, (%) S(%)
Ges (Mpa) ore (Mpa) o (Mpa)

Sem Ar 5734 720,7 556,2 13,3 76
revestimento | or | 313.0 7208 539,0 112 32
Ecat| 260,0 349,3 177,6 5,1 10
Revestido | Ar 570,3 719 556,2 13,1 75
comZn [Ecor| 6033 753,1 614,3 10,0 17
Ecat| 6133 7486 264,7 8,4 16
Revestido | Ar 610,2 718 684,3 12,4 73
com Al Ecor| 553,0 681,4 513,5 10,4 31
Ecat| 486,7 695,9 561,2 9,4 30

O comportamento do ago durante o carregamento no potencial de corrosao
demonstra ser semelhante ao encontrado nos ensaios realizados ao ar, diferindo na
regido final da curva, regido de encruamento ndo-uniforme. Observa-se neste trecho
uma reducao significativa da tensao, indicando tendéncia a fragilidade. Apesar do
comportamento da curva indicar deformagao plastica antecedendo a fratura, a
capacidade de deformagdo do ago, em agua do mar,no potencial de corroséo, é
reduzida em 48% da capacidade de deformacéo apresentada ao ar. Dessa forma, o
mecanismo de CST estaria relacionado com um processo de dissolugdo anddica do
metal, no qual a iniciagao da trinca seria provocada pelo crescimento lento de pits na
superficie do ago. Apos atingir um certo tamanho e profundidade, a trinca se

propaga rapidamente, causando fratura fragil no metal. Deve-se destacar que o
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potencial de corrosdo encontrado nestes ensaios € relativamente elevado,
comparado com outros trabalhos que mostram o Ecor de agos em agua do mar mais
préximos a — 600 mV. Portanto, com mais razdo, o ensaio de tracao realizado neste
potencial de — 440 mV poderia resultar em uma corrosao sob tensao por mecanismo
de dissolucdo anddica. Dificilmente poderia ser aplicado aqui o que tem sido
encontrado para agos de mais alta resisténcia, que podem romper por fragilizagéo
por hidrogénio em potenciais anddicos, sendo o hidrogénio proveniente de dentro
dos pits, na solugéo acidificada ai existente (GALVELE, 1971). No presente caso, o
potencial € demasiadamente alto para haver liberagdo de hidrogénio mesmo no

interior de pits.

O aspecto do trecho final da curva de tracdo ao potencial catdédico mostra
uma maior tendéncia de fratura fragil com reducdo acentuada da tensao,
acompanhada de pequena deformacado. A redugao de area, tomada como medida
da capacidade de deformagao do ago, comprova uma queda brusca da ductilidade

do aco polarizado catodicamente, em relagdo ao desempenho obtido ao ar.

Duas sao as evidéncias observadas nos comportamentos apresentados ao ar
e no potencial catdédico. Observa-se que a capacidade de deformagédo do ago é
sensivelmente reduzida sob o efeito da polarizacéo, o que seria, segundo PARKINS
(1982), uma indicagdo da participacdo do hidrogénio na fragilizacdo do ago a
potenciais mais ativos que — 800 mV. KARPENKO e VASILENKO (1979)
apresentam um estudo do efeito da polarizagdo no mecanismo de CST em acgos
maraging imersos em solu¢ao de NaCl 3,5%, indicando a ocorréncia de fratura pelo
mecanismo de dissolugao anddica para potencias mais nobres que — 600 mV ou
trincas provocadas por fragilizagao pelo hidrogénio para potenciais mais ativos que
—-800 mV. A segunda constatacao se refere a redugao da capacidade de deformacgao
apresentada pelo aco tracionado sob protegao catddica em relacdo ao ago ensaiado
ao ar. Observa-se uma drastica redugao da ductilidade ao potencial catddico (Tabela
5.1), sugerindo a presenca de hidrogénio dissolvido na rede atuando como barreira a
deformacdo. Desta forma, o processo de ruptura do ago polarizado em agua do mar

pode estar associado ao mecanismo de fragilizacao pelo hidrogénio.

As Figuras 5.7 e 5.8 mostram as curvas tensao real (c;) x deformacéo real (g)

do aco revestido respectivamente com zinco e com aluminio.
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FIGURA 5.7 — Curvas tensao real (c;) x deformagao real (¢) do aco revestido com Zn
ensaiado ao ar e em agua do mar sintética nos potenciais de — 1050 mVecs (Ecor) e no

potencial de — 1500 mVecs (Ecat).
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FIGURA 5.8 — Curvas tensao real (c;) x deformacdo real (¢) do ago revestido com Al
ensaiado ao ar e em agua do mar sintética nos potenciais — 750 mVecs, (Ecor) € no

potencial de — 1500 mVecs, (Ecat).
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Da analise das curvas de tragao obtidas ao potencial de corrosao tanto para o
aco revestido com Zn como para o aco revestido com Al, verifica-se uma apreciavel
deformacéo plastica antes da fratura, indicativa de comportamento ductil, diferindo
no trecho final, onde é evidente a tendéncia de fratura fragil. As respectivas
reducdes de area e alongamentos sofridos sdo semelhantes aos apresentados pelo
aco sem revestimento ao Ecor, o que remete a proposicdo do mesmo mecanismo de
CST descrito para o ago nu, apesar de os potenciais eletroquimicos de corrosdo dos
pares galvanicos Ac¢o/Zn e Aco/Al encontrarem-se na faixa de potenciais
correspondentes a uma possivel fragilizagdo pelo hidrogénio. Os revestimentos
atuariam principalmente como barreiras fisicas ao ataque do eletrélito, mas, ao
serem rompidos, fato verificado na pratica, expdem o0 ago a acéo corrosiva do meio.
A protecéao exercida pelo revestimento ficaria restrita a sua integridade fisica durante

o carregamento e ndo a sua capacidade de protegao catddica.

As curvas correspondentes aos ensaios de tragdao, com polarizagao catodica
dos CPs revestidos, juntamente com os valores de alongamento e reducéo de area,
indicam uma tendéncia a fratura sensivelmente inferior a apresentada pelo ago nu
no potencial catédico, o que reforca o aparente papel protetor dos revestimentos.
Comparativamente aos testes realizados nos potenciais de corrosao, verifica-se ao
Ecat, um decréscimo na capacidade de deformacéo, o qual deve estar associado a
fragilizacdo pelo hidrogénio, logicamente relacionado ao efeito do potencial mais

negativo aplicado durante os ensaios com CPs revestidos.

5.2.2 — Grau de tenacidade (Uf) e Tempo para a fratura (ty)

Dois parametros, provenientes do ensaio de tragcdo, tém-se revelado de
grande importancia na avaliagdo do processo de surgimento de trincas em CST. S&o
eles: a tenacidade, definida como a capacidade que o material apresenta de
absorver energia antes da fratura, e o tempo para fratura (tf), relacionado com a

capacidade de deformacéo do material antes de se romper.

A tenacidade € quantificada pelo grau de tenacidade (Uf), que € a energia

absorvida por unidade de volume, desde o inicio do ensaio de tracdo até a fratura.
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Uma maneira de se avaliar esse parametro consiste em considerar a area total sob a
curva tensao real (or) x deformacao real (g), e seu valor é determinado utilizando-se

as seguintes expressdes convencionadas internacionalmente (GARCIA - 2000):

Material ductil:

Ur = (Ces + Gre ) - & (MPa.mm/mm) (5.3)
2
Material fragil:
U =3 (Cre ) - &  (MPa.mm/mm) (5.4)
2

onde:
oes = limite de escoamento, MPa
ore = limite de resisténcia, Mpa

g = alongamento total unitario, mm/mm

O grau de tenacidade envolve tanto a resisténcia como a ductilidade do
material. Quanto maior a energia absorvida antes da ruptura, maior a capacidade de

deformagdo. Quanto menor o grau de tenacidade, maior a tendéncia a fragilidade.

A perda da ductilidade do ago como resultado da fragilizagao esta associada
ao decréscimo da energia para a fratura, e é determinada ndo somente pela
composi¢cdo e estrutura do ago, mas também pela concentragdo de hidrogénio
dissolvido na rede. Segundo WARREN (1987), os efeitos do hidrogénio no
comportamento mecanico do ago sao geralmente controlados pela sua forma
(atbmica ou molecular) e pelos niveis de tensdao do ago. Em acgos estruturais

recozidos e depois tracionados sem sobrepassar a tensdo de escoamento, o maior
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dano causado pelo hidrogénio é o empolamento. Em contraste, agos endurecidos ou
altamente tensionados s&o mecanicamente fragilizados ou fraturados devido a

presencga de hidrogénio na rede.

O hidrogénio molecular pode se encontrar em vazios, microtrincas, na
interface entre inclusées e matriz, produzindo como consequéncia empolamento na

superficie do material. Tal tipo de hidrogénio ndo causa fragilizagao no ago.

Os efeitos da fragilizagdo no ago estdo associados a dissolugao intersticial de
hidrogénio atémico na microestrutura ferritica ou martensitica. Essa fragilizagao é
maximizada quando existe uma solugcdo saturada de hidrogénio no ferro alfa. A
solucdo sera saturada em relagdao a pressado de hidrogénio existente na atmosfera
(de acordo com a lei de Sievert, onde %H = k (pH2)"?), ou no caso do hidrogénio
proveniente de um processo eletrolitico, no qual saturagdo ocorre quando o H
introduzido no ago estd em equilibrio com a atividade do hidrogénio atébmico
adsorvido sobre a superficie. A presenca de hidrogénio atdmico na rede nao afeta as
propriedades elasticas do ago, mas afeta grandemente as propriedades plasticas,
particularmente a capacidade de deformacéao plastica na presenca de um entalhe ou

numa zona de triaxilidade de tensoes.

Conforme WARREN (1987), cerca de 5 a 6 ppm de hidrogénio dissolvidos sao
capazes de reduzir sensivelmente a ductilidade de agos de alta resisténcia mecanica

e causar uma fragilizagcéo severa.

A Tabela 5.2 apresenta os valores dos graus de tenacidade obtidos das

curvas de tragdo dos ensaios com baixa taxa de deformacéao.

TABELA 5.2 — Graus de tenacidade do ago X65 tracionado com baixa taxa de deformacao
ao ar e nos potenciais de corrosao e catddico.

GRAU DE TENACIDADE (Uy), MPa.mm/ mm)

Potencial Ar Ecor Ecat

CP
Aco nu 88,7 39,4 14,5
Aco revestido com Zn 84 .4 68,1 55,9
Aco revestido com Al 82,3 64,8 58,5




72

O grafico de barras apresentado na figura 5.9 mostra a variagéo do grau de

tenacidade relativa as curvas de tragao da figura 5.6.
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FIGURA 5.9 — Graus de tenacidade do agco X65 sem revestimento, obtidos dos ensaios de
tracdo lenta ao ar e nos potenciais de.corrosdo, Ecor (— 440 mVecs) e catddico,
Ecat (— 850 mVecs).

Os valores mostrados na Tabela 5.2 revelam um decréscimo de
aproximadamente 84% no grau de tenacidade do ago X65 polarizado catodicamente
em relacdo ao agco ensaiado ao ar, enquanto no potencial de corrosdo o ago
apresenta um decréscimo menor, como € ilustrado no gréafico de barras da Figura
5.9. Considerando que nos dois casos trata-se do mesmo eletrélito, porém a
potenciais distintos, supbe-se que a polarizagdo exerca uma influéncia mais
significativa na reducdo da ductilidade do metal, provavelmente provocada pela
presenca de hidrogénio na rede, conforme varios dos estudos de fragilizagao pelo
hidrogénio em acos de alta resisténcia mecanica (KARPENKO e VAZILENKO, 1979;
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PARKINS, 1984; WARREN, 1987 e mais recentemente, WANG e ATRENS, 2003 e
SCHROEDER e MULLER, 2003.

A Figura 5.10 mostra, através de um grafico de barras, a comparagao entre os
valores dos graus de tenacidade do ago X65, com e sem revestimento, obtidos nos
ensaios de tragao lenta realizados nos potenciais de corrosdo e potenciais catodicos

correspondentes.
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FIGURA 5.10 — Graus de tenacidade do ago X65 com e sem revestimento, obtidos dos
ensaios de tragao lenta nos potenciais de corroséo, Ecor (— 440 mVecs , nu, - 1050 mVecs,
revestido com Zn e — 750 mVecs, revestido com Al) e catddico, Ecat (- 850 mVecs | nu,
— 1500 mVecs, revestido com Zn e — 1500 mVecs, revestido com Al).

O grafico de barras da Figura 5.10 e os valores da Tabela 5.2 mostram que os
revestimentos de zinco e aluminio reduzem a tendéncia a fratura por CST do ago
X65. Ao potencial de corrosdo, o ago revestido tem sua energia absorvida para

fratura aumentada em cerca de 70%, enquanto ao potencial catddico este valor &
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aproximadamente 87% superior ao obtido pelo ago ndo-revestido. Apesar de
existirem poucos estudos a respeito da protecdo a corrosao em ambiente marinho,
exercida pelos revestimentos aplicados sobre o ago submetido a esforgos estaticos,
pode-se inferir que 0 aumento no grau de tenacidade esta, em principio, relacionado

ao efeito de barreira fisica exercido pelas camadas de Zn e Al.

Na comparagao entre os comportamentos apresentados pelos revestimentos
nos dois potenciais (Ecor e Ecat), observa-se uma leve superioridade no
desempenho dos revestimentos ao potencial de corrosdao. Mais uma vez, supde-se
que o sobrepotencial catédico esteja envolvido no processo de fragilizagédo, tendo
em vista que os potenciais de polarizagao catédica sao relativamente baixos (o que
garante a protegéo catddica do ago), tornando dificil a associagdo do mecanismo de
fratura fragil a algum processo anddico nestes potenciais. O fato de o aluminio
aparentemente ter promovido uma menor diminuigdo da tenacidade em relagéo ao
zinco deve estar associado ao fato de o potencial ser menos negativo na presenca
deste revestimento. A susceptibilidade a fragilizagdo pelo hidrogénio, detectada pela
avaliacdo dos parametros mecanicos e graus de tenacidade, ndo é muito
significativa, o que em parte pode ser creditado ao fato de o agco ensaiado néao
apresentar resisténcia muito elevada. Porém, ha possibilidade de que estes
resultados se modifiqguem, no caso de se deixar o CP por mais tempo imerso antes
da realizagdo do teste, desde que o processo de ruptura esteja realmente ligado a

absorgao de hidrogénio a partir da reagao catodica.

A Figura 5.11 apresenta a influéncia da polarizagdo no tempo para a fratura
nos ensaios de tracio lenta do ago X65 com e sem revestimento, indicando que o
tempo para a falha no aco X65 nu polarizado catodicamente € muito menor que o
encontrado nas amostras nao-polarizadas. Resultado semelhante foi obtido por
KARPENKO e VASILENKO (1979). Os autores apresentam um estudo do efeito da
polarizagdo na iniciacdo e propagacgao da trinca em amostras cilindricas e lisas de
aco 4340 em solucado 3,5% de NaCl, e concluiram que o tempo para a fratura é
determinado principalmente pela influéncia da polarizagdo na etapa de iniciacdo da

trinca, e este é reduzido sob o efeito da polarizagao catédica, conforme a Figura 5.12.
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FIGURA 5.11 - Influéncia da polarizacdo no tempo para a fratura do aco APl X65 rompido
em ensaio de baixa taxa de deformacao: 1 — nu; 2 — revestido com Zn; 3 — revestido com Al.
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FIGURA 5.12 - Influéncia da polarizagao na corrosao sob tensao de acos de alta resisténcia
mecanica em solugao a 3% de NaCl. Fonte: KARPENKO e VASILENKO, 1979.
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Na Figura 5.11, observa-se que a influéncia da polarizagdo no tempo para
fratura das amostras revestidas € menos significativa. Provavelmente os
revestimentos metalicos inicialmente dificultam a absor¢ao de H a partir da reacéo
catddica pois, nos potenciais de corrosdo, e em outros mais catédicos ainda, nao se
espera corrosao do ago, mas somente a corrosdo desses mesmos revestimentos e
as reagOes catodicas (de reducdo de O, dissolvido e de hidrogénio — esta ultima,
tanto em aluminio quanto em Zn, é relativamente inibida em comparagédo ao acgo),
mantendo o ago protegido por um periodo mais longo e promovendo o adiamento do
processo de iniciacdo da trinca. Como, por outro lado, o presente tipo de ensaio leva
o revestimento até a fratura, expondo necessariamente o0 agco ao meio corrosivo em
algum momento, fica por verificar-se o comportamento do material revestido para
cargas inferiores ao longo do tempo, a fim de analisar a possibilidade de fragilizagéo
por difusdo do hidrogénio através do metal de revestimento ou, ainda, através dos

poros deste.

5.3 — ANALISE FRACTOGRAFICA DO AGO X65 ROMPIDO EM TRAGAO LENTA

O exame fractografico da zona de ruptura envolveu as técnicas de
microscopia o6tica e de microscopia eletrénica de varredura. Foram analisadas a
superficie longitudinal da regido deformada e a zona transversal da ruptura. O
diagndstico foi baseado na observagao dos danos (trincas, porosidade, produtos de
corrosédo, etc.) existentes ou ndo nos revestimentos e sua influéncia no processo de
ruptura do ago, bem como a origem e aparéncia da fratura no ago e circunstancias

associadas a ela.

As fractografias do agco X65 nu foram adotadas como referéncias ao
comportamento apresentado pelo ago revestido tanto com Zn como com Al, em
relacdo a influéncia desses revestimentos na fragilizagdo do ago. As fractografias
dos CPs tracionados ao ar foram usadas na avaliagcdo do efeito do potencial

eletroquimico nas trincas geradas em agua do mar.
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A Figura 5.13 mostra o aspecto longitudinal da fratura dos CPs sem
revestimento testados ao ar (Figura 5.13-A) e aos potenciais de corrosao
(Figura 5.13-B) e catddico (Figura 5.13-C). A Figura 5.14 apresenta as micrografias
transversais da zona de fratura dos CPs.

FIGURA 5.13 - Fractografias da superficie longitudinal dos CPs de ago X65 sem
revestimento rompidos ao ar (A), ao Ecor (B), pits (PT) na zona de fratura e ao Ecat (C).
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FIGURA 5.14 — Macrografias transversais da zona de fratura do agco API X65 nu, ensaiado
ao ar (A), ao Ecor = -440mVecs e ao Ecat = -850mVecs.
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O CP sem revestimento, submetido ao ensaio de tragdo ao ar, mostra um
tipico comportamento de fratura precedida de deformagao plastica com razoavel
formacéo de pescoco na zona de fratura correspondente a uma reducgao de area de
75% (Figura 5.13-A). A ocorréncia de deformacéo plastica durante o processo de
ruptura € comprovada pela existéncia de um vazio na regido central da superficie da
fratura, provavelmente originado por cisalhamento, conforme pode ser visto na
Figura 5.14(A). O exame micrografico da superficie da fratura (Figura 5.15) revela
uma microestrutura formada por dimples, tipica de fratura ductil provocada por

esforcos axiais.

- IR ot 2

ACCV Spot Magn De‘r WD |—|
2300 kv 40 b0OOK SE 48 nuar
AL RS i S, . ot BRI %} s

FIGURA 5.15 — Dimples equiaxiais da superficie transversal de fratura ductil do ago X65 nu
ao ar. (500x)

A influéncia do eletrdlito e do potencial eletroquimico no processo de ruptura
do aco X65 é mostrada nas Figuras 5.13 (B) e (C) e nas Figuras 5.14 (B) e (C).
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Ao potencial de corrosao, a influéncia da agua do mar na formagao da trinca
pode ser notada pela presenga de pits na zona de ruptura. A fratura apresenta
caracteristica ductil tipo taga-cone, como pode ser visto pela formacdo de pescoco
na zona tensionada (Figura 5.13-B) e pela existéncia de marcas de cisalhamento na
regido central (Figura 5.14-B). Porém, a redugdo de area de 48% sofrida pelo CP
(Tabela 5.1) é sensivelmente menor que a apresentada pelo ago nu. A existéncia de
pits, associada a redugao de cerca de 56% no grau de tenacidade relativa ao ago nu
e o comportamento fragil, no final do ensaio, sugerem a ocorréncia de CST na faixa
de potenciais anddicos perigosos para agos de alta resisténcia (PARKINS, 1984).
Provavelmente a iniciagcdo da trinca seja favorecida pelos pits nucleados na
superficie do metal, na regido de triaxialidade de tensbes, e sua propagacéo,
relacionada a fragilizagdo pelo hidrogénio devido ao efeito do potencial durante o

carregamento.

O perfil lateral do CP fraturado ao potencial catédico mostrado na
Figura 5.13 (C) apresenta fratura com reduzida contragdo lateral (formac&o de
pescoco). O aspecto da superficie transversal da fratura (Figura 5.14-B) indica uma
tendéncia de propagacéo da trinca por etapas, a partir de uma extremidade até o
colapso final, com aspecto de fratura fragil, conforme descrito por PROVERBIO e
LONGO (2003), para agos de alta resisténcia mecanica. Entretanto, uma
comprovagao positiva do envolvimento do hidrogénio pela analise da zona de
ruptura, é inadequada devido a semelhanga com as fraturas provocadas por CST.
Segundo BROWN (1981), a aparéncia macroscopica da trinca por CST, em acos de
alta resisténcia € a mesma apresentada por fragilizagdo pelo hidrogénio, e os
detalhes da fratura obtidos por microscopia eletrénica sdo na maioria das vezes nao-
detectaveis. Porém, segundo o autor, é possivel que a fragilizagdo pelo hidrogénio
seja responsavel por muitas, ou talvez quase todas as falhas em acos de alta
resisténcia, em ambientes onde as condi¢bes termodinamicas sao favoraveis a

reduc&o do hidrogénio.

SMITH et al. (1970), estudando a influéncia do pH na CST do ago AlSI 4340
imerso em solucao de NaCl aquosa 0,6M, pH 5,7, verificaram que na ponta da trinca
os valores de pH permaneceram constantes entre 3,5 e 3,9. Concluiram que os
parametros eletroquimicos na ponta da trinca sdo tais que o eletrdlito se torna

termodinamicamente instavel e o hidrogénio pode ser liberado. Avaliando o efeito da
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protecdo catdédica na ruptura do ago AlSI 4340, os pesquisadores observaram que,
em potenciais mais negativos que — 800 mV, grandes quantidades de hidrogénio
foram liberadas, o que resultou em uma reducdo no tempo para fratura e
consequentemente na sugestdo de que o mecanismo de ruptura do ago envolve a

fragilizacao pelo hidrogénio.

Desta forma, o comportamento fragil apresentado pelo agco X65 ao potencial
catddico, associado a redugéao significativa no tempo para fratura e ao decréscimo da
ductilidade em relacido ao ago rompido ao ar, demonstra ser um forte indicativo da
participacdo do hidrogénio no processo de fragilizagdo, e foi usado como padrao na

avaliacdo da CST do aco revestido.

A analise fractografica do ago X65 revestido envolveu primeiramente um estudo

do comportamento das camadas frente ao esforco aplicado.

Nos ensaios de tragdo lenta realizados ao ar, com CPs revestidos, foi
observada a ocorréncia de descolamento e ruptura prematura, provavelmente devido
a fraca ades&do ao substrato e a baixa resisténcia mecanica do revestimento,
conforme mostram as Figuras 5.16 e 5.17. Ocorre que os revestimentos metalicos
sdo originados da deposigdo de minusculas particulas que aderem ao substrato e
entre si, tendo sua capacidade de deformacgao associada ao grau de coesao entre

as particulas.

A Figura 5.16 mostra a micrografia de corte longitudinal de um CP revestido
com zinco ensaiado em tragcado lenta ao ar. Observa-se uma faixa escura (D),
indicativa da descoesao entre substrato (S) e revestimento (R), originada durante o
carregamento. Na superficie interna da camada, pode-se notar a existéncia de
trincas (T), surgidas durante a aplicagéo do esforgo de tracdo. O crescimento dessas
trincas até a superficie externa do revestimento pode promover o acesso da agua do

mar pelo interior da camada, atingindo o vazio gerado pela descoesao.
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FIGURA 5.16 — Micrografia de corte longitudinal do CP revestido com Zn ensaio de tracao
lenta ao ar indicando descolamento do revestimento(D) e trincas no revestimento (T).
(240x)

A Figura 5.17 apresenta o corte macrografico longitudinal de um CP revestido
com aluminio submetido ao ensaio de tracao lenta ao ar. Observa-se que as trincas
iniciam na superficie interna, adjacente ao substrato, crescendo através da
espessura do revestimento, na diregcdo normal ao plano de aplicacédo da carga,
propagando-se até a superficie externa. Durante os ensaios de CST, nao foi
possivel determinar o nivel de tensdao que provoca a ruptura da camada, porém foi
observado que ela ocorre em valores de tenséo inferiores ao limite de resisténcia do

acgo.
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FIGURA 5.17 — Corte macrografico longitudinal do CP de ago X65 revestido com aluminio,
ensaiado em tracao lenta ao ar, apresentando trincas internas (T). (142x)

O surgimento de trincas no revestimento pode estar relacionado apenas a
agao mecanica, ja que os ensaios de CST foram realizados através da aplicagao de
cargas crescentes até a ruptura do ago a cargas superiores aquelas que produzem
ruptura do revestimento. Porém, uma vez estabelecidas, necessariamente expdéem o

ago ao meio durante o carregamento, reduzindo sua capacidade protetora.

Conforme abordado anteriormente, uma exposicdo do ago ao meio corrosivo
nao necessariamente conduz a CST e/ou fragilizacdo pelo hidrogénio, devido a
capacidade de protecao catddica dos revestimentos em relagcdo ao ago. Porém, em
agua do mar, a dissolugdo anddica do zinco ou do aluminio podera provocar

situagdes favoraveis ao processo corrosivo do ago tracionado.

A Figura 5.18 mostra as fractografias longitudinais dos CPs revestidos com
zinco. A fractografia (A) corresponde ao ensaio realizado no potencial de corroséo. A

fractografia (B) corresponde ao ensaio realizado no potencial catodico.
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O aspecto dos CPs revestidos com Zn mostrados na Figura 5.18 indica, nos
dois potenciais ensaiados, um processo de ruptura precedido de pouca estriccao
com caracteristicas semelhantes as apresentadas pelo aco nao-revestido polarizado
catodicamente, conforme Figura 5.13 (C). Na Figura 5.18 (A), observam-se, na zona
de fratura, trincas secundarias propagando-se na dire¢ao ortogonal ao esforgo
aplicado, as quais podem ter conduzido a fratura. A micrografia de corte longitudinal
da regido contendo as fissuras (Figura 5.19) revela serem trincas pouco profundas,

nao caracteristicas de CST.

FIGURA 5.18 - Fractografias longitudinais do Aco API X65 revestido com Zn tracionado em
agua do mar ao Ecor = -1050 mV(ecs), (A) e ao Ecat = -1500mV(ecs), (B).
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FIGURA 5.19 — Micrografia de corte longitudinal da regiao apresentando trincas secundarias

transversais (TS).

A Figura 5.20 mostra um CP revestido com zinco testado em agua do mar no
potencial de corrosao. Vé-se que o revestimento apresenta um numero significativo
de trincas largas e profundas, de tal modo que atingem a superficie do ago. Essas
trincas provavelmente foram formadas a partir da ruptura do revestimento durante o
carregamento, e seu crescimento, provocado pela dissolugdo do zinco. Nao foi
observada nenhuma associagdo entre as trincas presentes no revestimento e as
trincas geradas no ago. Entretanto, pode-se inferir que a perda de massa do
revestimento de Zn reduz sua capacidade protetora, podendo influenciar no

processo de formagéao das trincas no aco.
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FIGURA 5.20 - Trincas no revestimento geradas por dissolugao anddica do Zn.

Em estudo recente, WANG e ATRENS (2003) encontraram uma relagéo entre
as trincas presentes no revestimento e as trincas em CST apresentadas pelo aco
X65. Para os autores, algumas trincas (ndo todas) no revestimento estdo associadas
as trincas intergranulares apresentadas pelo ago quando ensaiado em solugao 1N
de carbonato + 1N de bicarbonato no potencial de — 600 mV. O mecanismo de
iniciacdo das trincas no aco seria favorecido pelas trincas no revestimento, que
permitiriam o ataque do meio, provocando um processo de dissolugdo do aco,
comprovado pela presengca de um leito de Oxido de ferro na interface

acgo/revestimento.

Entretanto, o mecanismo proposto por WANG e ATRENS (2003) nao é
adequado para elucidar o processo de geragao das trincas observado nos ensaios a
potenciais catddicos realizados no presente estudo. Na faixa de potenciais catédicos

ensaidos, a dissolugédo do ago & improvavel.

A Figura 5.18 (B) apresenta a fractografia do CP de ago X65 revestido com Zn
apoés a ruptura em tracao lenta ao Ecat. O aspecto da fratura, com pouca formagao
de pescogo e auséncia de trincas secundarias na zona fraturada, é semelhante ao
apresentado pelo aco nao-revestido rompido ao ar (Figura 5.13-C). E provavel que o

empobrecimento da camada de Zn, associado ao efeito do sobrepotencial catddico,
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tenha criado condigdes favoraveis ao processo de fragilizagdo pelo hidrogénio

semelhantes aquelas encontradas no ago nu.

A Figura 5.21 mostra as fractografias longitudinais dos CPs revestidos com
zinco. A fractografia (A) corresponde ao ensaio realizado no potencial de corrosdo. A

fractografia (B) corresponde ao ensaio realizado no potencial catédico.

FIGURA 5.21 - Fractografias longitudinais do agco APl X65 revestido com Al tracionado em
agua do mar ao Ecor = - 750 mVecs (A) e ao Ecat = -1500 mVecs(B).

As fractografias mostradas na Figura 5.21 revelam que os CPs revestidos
com aluminio apresentam comportamentos semelhantes com relagéo a tracdo em
agua do mar, tanto ao potencial de corrosdo como ao potencial catdédico. Nos dois

casos, a zona da fratura mostra uma razoavel redugdo de area (cerca de 30%)
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revelando uma tendéncia de fratura precedida de deformagéo. Embora os resultados
sejam bem inferiores se comparados ao obtido em tragdo ao ar, os mesmos tornam-
se relevantes em relacdo aos ensaios realizados em CPs revestidos com zinco,
conforme pode ser observado na Tabela 5.1. e na Figura 5.18. A fratura precedida
de deformacao apresentada pelos CPs revestidos com aluminio, provavelmente esta
relacionada a integridade fisica apresentada pelo revestimento durante os ensaios,
como pode ser observado na Figura 5.21.

Segundo THOMASON (1985), a barreira fisica exercida pelo
revestimento promove uma rapida polarizagdo das zonas expostas do aco. Esse
beneficio continua ao longo do tempo, pois a deterioracdo do revestimento ira
ocorrer gradualmente, de modo que pequenas areas de ago, expostas ao meio
corrosivo, sdo rapidamente polarizadas. A polarizagdo dessas areas provoca a
formacgado de um depdsito de calcario nas trincas e porosidades, reduzindo a queda

6hmica entre as zonas catddicas e o revestimento.

O aspecto das trincas geradas no ago revela um processo coOrrosivo
menos intenso que o observado quando o mesmo é revestido com zinco. Ocorre que
o potencial de corrosdao do par galvanico ago/Al € menos catddico que o do par
galvanico ago/Zn, e seu valor ndo corresponde a faixa de potenciais perigosos a
CST, conforme PARKINS (1984). Assim, ao potencial de corrosédo, as trincas
surgidas no ago provavelmente ndo estariam relacionadas com o efeito do

hidrogénio.

Durante o carregamento ao potencial catédico, foi observada a formacao de
um leito alcalino nas vizinhangas da zona tensionada, usualmente encontrado em
ambientes estagnados submetidos a potenciais muito negativos. Apesar de o
potencial muito negativo causar uma significativa evolugao de hidrogénio na zona
tensionada, sua absorgao no ago € inibida pela presenca do leito alcalino. Nesse
caso, o processo de fragilizagdo pelo hidrogénio seria menos intenso devido ao

decréscimo na concentragédo de hidrogénio presente no aco.
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5.4 — ENSAIO DE CORROSAO-FADIGA

5.4.1 — Curva tensao de flexdao x numero de ciclos para a fratura, do aco API

X65, obtida por ensaio de fadiga ao ar, por flexao em trés pontos.

Com o intuito de determinar o limite de fadiga do agco API X65 ao ar, levantou-
se a curva ¢ x N mostrada na Figura 5.22. A curva aponta para uma tendéncia de
limite de fadiga correspondente a uma amplitude de tensdes de aproximadamente
180 MPa. Este valor é correspondente a uma deflexdo de 0,3 mm, inferior a adotada
nos ensaios de fadiga (0,48mm), o que permitiu um regime de trabalho com tensao

de flexado superior ao limite de fadiga do aco ao ar.
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FIGURA 5.22 - Curva c x N do aco API X65 ao ar.

O comportamento em fadiga do agco ao ar foi adotado como referéncia na
avaliagao dos resultados dos ensaios realizados com CPs revestidos em agua do
mar comportamento em fadiga, e esta de acordo com a curva o x N para agos de

alta resisténcia mecanica, conforme a Figura 5.23.
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FIGURA 5.23 - Dados de corrosdo fadiga para agos de alta resisténcia mecanica.

Fonte:JOOSTEN, SALAMA e MYERS, 1984.

5.4.2 — Numero de ciclos para fratura determinado por ensaio de fadiga e

corrosao-fadiga por flexao em trés pontos

Na determinagao da vida em fadiga (numero de ciclos que causa ruptura para

um determinado nivel de tensdo), foram utilizados os parametros de ensaio

mostrados na Tabela 5.3, aplicados nos testes realizados ao ar e em agua do mar.

TABELA 5.3 — Parametros de ensaio de fadiga e corrosdo-fadiga para um numero de ciclos

(N) de 10° ciclos.

Frequéncia, (Hz)

Deflexdao, (mm)

Razao de tensoes, R

1,5

0,48

0,12
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O comportamento em fadiga apresentado pelo ago ensaiado ao ar, foi
adotado como referéncia para avaliagao da influéncia do meio agressivo e do efeito
do potencial catdédico na vida em fadiga das amostras ensaiadas em agua do mar

tanto ao potencial de corrosao quanto ao potencial catddico.

A vida em fadiga, obtida nos ensaios realizados com CPs sem revestimento,
no potencial de corrosdao e no potencial catédico de —1200mVecs foi determinada
pelo numero de ciclos para a fratura (N), expressos no grafico de barras da
Figura 5.24. SHROEDER e MULLER (2003) encontraram um comportamento
semelhante em ensaios realizados com APl 5LX 60. Os resultados mostram a
influéncia do meio corrosivo no processo de fratura por fadiga tanto no potencial de
corrosao como no potencial catdédico de —1200 mVecs. Observa-se que ndao ha
diferencga significativa entre os valores da vida em fadiga das amostras protegidas
catodicamente e as amostras testadas ao potencial de corrosdo. Resultado
semelhante foi encontrado por OUCHI e KOBAYASHI (1994) em ensaios com agos

de alta resisténcia mecanica, nos mesmos potenciais usados no presente estudo.
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Numero de Ciclos, N

FIGURA 5.24 — Numero de ciclos para a fratura do Ago X65 sem revestimento ao potencial
de corroséao (Ecor) e ao potencial catddico (Ecat).
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Ao potencial de corrosdo, o ago revestido com aluminio apresentou
uma vida em fadiga correspondente a um numero de ciclos para fratura superior a
10° ciclos, evidenciando a capacidade protetora do revestimento neste potencial,
enquanto em potenciais catédicos a vida em fadiga decresce sensivelmente,

indicando que o revestimento n&o exerce nenhuma prote¢ao ao ago.

A Figura 5.25 apresenta a influéncia do potencial na vida em fadiga do
aco revestido submetido aos potenciais catédicos de -1200mV(ecs) e de
—1500mV(ecs). Inicialmente, durante o carregamento ciclico, foi observada uma
intensa formacado de bolhas na superficie do metal, resultantes da redugdo do
hidrogénio a gas. Considerando os niveis de potenciais aplicados, supbe-se que
deva ocorrer a absorg¢ao de hidrogénio pelo menos durante o estagio de iniciagcado da
trinca. Com o passar do tempo, uma zona alcalina é formada no catodo (regido
concentradora de tensdes) inibindo a absor¢do de hidrogénio. Isto acontece, com
frequéncia, em eletrdlitos em regime estacionario, conforme KARPENKO e
VASILENKO (1979), THOMASON (1985) ,OUCHI e KOBAYASHI (1994) e BLAKIE
(1994), CABRERA et al. (2003).

- 1200
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Numero de Ciclos, N

FIGURA 5.25 — Numero de ciclos para a fratura do Ago X65 revestido com Al aos potenciais
catodicos de —1200mV(ecs) e —1500mV(ecs).
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5.4.3 — Andlise fractografica da zona de fratura resultante dos ensaios de

corrosao-fadiga

As superficies de fratura de algumas amostras resultantes dos ensaios de
corrosao-fadiga foram examinadas por macroscopia 6tica, com o objetivo de avaliar
o efeito do potencial catédico e o comportamento do revestimento durante o
carregamento ciclico. Foram analisadas as amostras sem revestimento, ensaiadas
ao ar e ao potencial catédico de —1200mV, correspondentes respectivamente as
Figuras 5.26 e 5.27. A Figura 5.28 mostra a superficie de fratura do CP revestido
com Al testado no potencial catédico de —1500mV.
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FIGURA 5.26 — éuperﬂ’e de fratura do ag6 nu resiJItnte do ehséi de fadiga ao ar.

FIGURA 5.27 — Supérficie d fr:afura do aco nu resultante do ensaio de corrosao-fadiga ao
potencial catédico de —1200 mV/(ecs).
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Conforme pode ser observado nas Figuras 5.24 e 5.25, ndo existe uma
diferenga significativa entre a aparéncia da superficie protegida catodicamente e a
testada ao ar (ROSTOKER — 1977). Nos dois casos, as fraturas apresentam trincas
propagadas por um processo de fadiga tipico, independentemente das condigbes
ambientais. Entretanto, ao potencial catddico, observa-se trincas mais profundas, as
quais podem estar relacionadas com a participagdo do hidrogénio. A absorgdo do
hidrogénio no ago parece ter acelerado o processo de trinca por fadiga.

A Figura 5.28 apresenta a superficie de fratura do ago revestido com Al ao
potencial catédico de —1500mV. Como pode ser observado, apds a fratura, a
superficie esta recoberta parcialmente por um depdsito de calcario (Anexo Il), cuja
maior concentragao se encontra na regiao inicial da fratura (parte inferior da figura).
No canto direito inferior encontra-se uma trinca de fadiga, provavelmente associada
ao dano do revestimento (abaixo da trinca), conforme HERNANDEZ et al.(2000). E
possivel que a ruptura do revestimento possibilite 0 acesso do eletrélito na interface,
permitindo a absor¢do do hidrogénio durante o estagio inicial de carregamento. Isto
explicaria a baixa vida em fadiga apresentada pelo ago revestido. Em outras
palavras, com a ruptura do revestimento, a polarizagao catdédica ativaria o processo

de corrosao-fadiga.

FIGURA 5.28 — Superficie de fratura do aco revestido com Al resultante do ensaio de
corrosdo-fadiga ao potencial catodico de —1500 mV(ecs).



CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos e dentro das condicbes estabelecidas para

realizacao dos testes, pode-se inferir que:

O aco API X65, em agua do mar, demonstra uma tendéncia a corrosao ativa,

nao havendo nenhuma tendéncia a passivacgao.

Os potenciais de corrosao dos revestimentos, em agua do mar, expdéem o0 ago
APl X65 a faixa de potenciais favoraveis a susceptibilidade a corrosdo sob
tensdo e/ou fragilizagdo pelo hidrogénio, dado os baixos valores

apresentados.

A ruptura prematura dos revestimentos durante os ensaios de corrosao sob
tensdo e corrosdo-fadiga, cria uma situagdo favoravel a CST e a

corrosao — fadiga do ago APl X65, em agua do mar.

O revestimento de aluminio demonstra ser levemente superior que o
revestimento de Zn, na protecdo do aco a CST no potencial de corrosao
ensaio, o que deve estar relacionado com o fato de que o potencial, na
presenca deste revestimento, ficar menos negativo. O melhor desempenho
apresentado no potencial catédico, mais negativo, deve estar relacionado a

alta durabilidade, apresentada pelo revestimento, em agua do mar.

Os menores valores encontrados para os graus de tenacidade e tempo para a
fratura, a tendéncia a fratura fragil indicada pelas curvas tensédo x deformagao
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real e o aspecto da fratura evidenciando uma zona de ruptura sem
deformagdo com presenga de trincas, séo indicativos da susceptibilidade a

CST do ago API X65 polarizado catétdicamente em agua do mar.

O mecanismo de fratura relacionado a CST do aco revestido, deve estar
associado a fragilizagdo pelo hidrogénio, tendo em vista ser improvavel a
associagao da fratura fragil com algum processo anddico, em potenciais

relativamente baixos.

O potencial catédico favorece a susceptibilidade a corrosdo — fadiga em agua
do mar, do aco APl X65, e reduz sensivelmente a vida em fadiga do ago

revestido com aluminio, em relagdo ao desempenho ao ar.

A metodologia de ensaio adotada para avaliado da CST € adequada para
aelucidacado do comportamento frente a corrosdo sob tensédo do ago API X65,
em agua do mar, pois permite estabelecer uma boa correlagédo entre os

resultados obtidos.

A avaliagcao da susceptibiliidade a corroséo — fadiga através da determinagcao
da vida em fadiga e analise fractografica da superficie da fratura revelaram-se

insuficientes para a elucidagdo de um mecanismo de fragilizagdo do ago .



ANEXO | — Maquina de fadiga e corrosédo-fadiga por flexao em trés pontos e seus
principais componentes.

Correia de Transmissao

Motor Elétrico de 0,33 CV
Marca WEG

Rolamento

Redutor Coroa Sem Fim Quadro de Suporte
Relacdo de Transmissao 50:1 do Atuador
~~Quadro Principal

Atuador
Corpo de Prova
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ANEXO Il — Espectros de EDS das interfaces substrato-revestimento e das
superficies externas apds ensaio de tracao lenta.

Untitled:1
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FIGURA 1: Espectro de EDS da Interface ago Al ao Ecor.
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FIGURA 2: Espectro de EDS da Interface ago Zn ao Ecor.
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FIGURA 3: Espectro de EDS da Interface aco Al ao Ecatddico.
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FIGURA 4: Espectro de EDS da superficie do revestimento de Zn ao Ecor.
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