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RESUMO

SANT’ANNA, Alexandre Magno de Souza. Efeito da hidrogenacdo em solugcdo NS4 nas
propriedades do aco APl 5L X-65, 2010. X f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia dos
Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, 2010.

O comportamento do aco API 5L X65 foi estudado em solucdo sintética NS4. Estudou-se o
efeito da hidrogenacgdo ao aplicar um potencial catddico nas amostras de tragdo e de impacto
Charpy. Estas amostras foram imersas em solugdo saturada de sulfato de cobre para evitar a
saida de hidrogénio, sendo posteriormente foram testadas a tracdo e ao impacto. Algumas
amostras foram tratadas superficialmente por shot peening antes de serem hidrogenadas. Apos
todos esses tratamentos foi medida a tensdo residual nas amostras por tensometria de raios X.
Adicionalmente, foram levantadas curvas de polarizagdo anddica e catodica do aco na solucéo
NS4 desaerada com nitrogénio gasoso e simulado o equilibrio quimico desta solucdo. As
superficies de fratura das amostras foram analisadas por microscopia eletronica de varredura.

Palavras-chave: A¢o APl 5L X-65, Fragilizagdo por hidrogénio, Corrosdo, Tensdes
residuais.



ABSTRACT

Effect of hydrogen charging in NS4 solution on properties of API 5L X65 steel

The behavior of API 5L X-65 steel immersed in synthetic solution NS4 was studied. The
changes caused on the effect of the hydrogen when applying a cathodic electrical potential on
tensile and impact samples were also studied. The samples were immersed into saturate
solution of copper sulfate to avoid the hydrogen desorption and after that, were performed
tensile and impact tests. Some samples were submitted to shot peening process before
suffering the hydrogen action. After these treatments the residual stress was determined by X
ray tensometry. Additionally, cathodic and anodic polarization curves were obtained in NS4
solution deaerated with nitrogen gas. Moreover, the chemical balance of NS4 solution was
performed. The fracture surfaces of the samples were analyzed using scanning electron
microscopy.

Keywords: API 5L X-65 steel, Hydrogen embrittlement, corrosion, residual stress.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

1.1 — Historia dos dutos

1.1.1 — No Mundo

A histéria dos dutos no Mundo teve inicio na Antiguidade, por volta de 2.000 anos
atras. Foram descobertos vestigios ou mesmo redes completas de tubulagdes na Babildnia,
China e Pompéia. Os chineses construiram dutos de bambus para 0o escoamento de gas. Os
egipcios e os astecas fabricaram dutos em material cerdmico, j& 0s gregos e romanos
fabricaram os primeiros dutos metalicos de chumbo para o escoamento de liquidos.

Segundo TELLES (2001), a primeira produgdo de tubos de ferro fundido aconteceu
por volta do século XV, na Europa Central; e o primeiro tubo de aco so foi fabricado em
1825, na Inglaterra.

Nos Estados Unidos, o primeiro oleoduto foi construido no estado da Pensilvania, no
ano de 1865, para o transporte de petroleo e possuia 8 km de extensdo. Ele interligava o
campo de producao a estacdo ferroviaria.

S6 em 1886, na Inglaterra, foi patenteado o primeiro tubo de aco sem costura, pelos
irmdos Mannesmann.

No ano de 1930, nos Estados Unidos, entrou em operagdo o primeiro oleoduto para o
transporte de produtos refinados de petréleo a grandes distancias, interligado a refinaria a

cidade de Bayway — Pittsburg.

1.1.2 — No Brasil

No Brasil o primeiro oleoduto que se tem registro foi construido na Bahia e entrou em
operacdo em 1942, escoando derivados de petroleo da Refinaria de Aratu ao Porto de Santa
Luzia, com uma extensdo de aproximadamente 1 km.

No ano de 1953 o Governo Federal criou a Empresa Petrdleo Brasileiro S.A
(PETROBRAS), com 0 objetivo de explorar, transportar e armazenar toda a producao
nacional de petrdleo. A primeira medida tomada pela PETROBRAS foi a construcdo de
oleodutos no Pdlo Petrolifero da Bahia.

Somente na década de 60 entrou em operagdo o primeiro oleoduto de grande extenséo

no pais, com 365 km de extensdo, destinado ao escoamento dos produtos refinados de
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petroleo da Refinaria Duque de Caxias, localizada no municipio do Duque de Caxias-RJ, para
0 municipio de Betim-MG.

O primeiro gasoduto interestadual, interligando os estados de Sergipe e da Bahia, com
extensdo de 235 km, entrou em operacdo em 1975.

Os anos 80 foram marcados pela construcdo de um grande nimero de gasodutos no
pais, destacando-se os destinados ao escoamento de gas natural produzidos nas Bacias do
Espirito Santo e de Campos - RJ. A Figura 1.1 mostra a distribuicdo da malha de dutos no
Brasil, interligando bacias, refinarias e terminais.

Atualmente, segundo o Anuério Estatistico Brasileiro do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (2008), a malha dutoviaria brasileira € composta de 526 dutos, com uma
extensdo de 16 mil km, dedicado ao escoamento de petr6leo e seus derivados, gas natural e

outros produtos.

Colombia

Paraguai

Argentina

. g
Uruguais.

Figura 1.1 — Rede de dutos, Refinarias e Terminais (Anuério Estatistico Brasileiro do

Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis, 2008).
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1.2 — Necessidade de desenvolver novas tecnologias para a fabricacdo de tubos

Segundo a Agéncia Nacional de Petroleo (ANP), o Brasil ocupa a 152 posi¢do em
reservas comprovadas de petrdleo e 162 em producdo de petréleo no cendrio mundial, sendo
que 93% dessas reservas localizam-se no mar e 7% em jazidas terrestres, destacando-se o
Estado do Rio de Janeiro, que detém 80,6% do total das reservas. Em 2007, o Brasil alcangou
uma producéo diaria de 1,8 milhdes de barris de petroleo e 12,7 bilhGes de metros cubicos de
gas natural. A Figura 1.2 mostra a distribuicdo das reservas comprovadas de petréleo no

cenario nacional.

Volume total das reservas provadas:
12,6 billhdes barris
Riode Janeira

80,556

Espirita Santo Rio Grande

(Outras
10,5% do Norte
19.4% 29%

Sergipe
21%

Amazonas
0,8%

Outros
1%

Fonte: ANF/SDP (Tabela 2.4).
Hotas: 1. Inclui condensado.
2.Verem Notas Gerais item sobre “Reservas Brasileiras de Petrile & Gas Natural”.

Figura 1.2 — Distribuicao das reservas de petréleo no Brasil (Anuario Estatistico Brasileiro do

Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis, 2008).

Diante da necessidade de escoar a producdo nacional de gas natural, petroleo e seus
derivados, a industria nacional tem procurado desenvolver novas tecnologias para a
fabricagdo de tubos, visando aumentar o tempo de operacdo das tubulacdes e diminuir os
riscos de falhas do material.

As condicBes operacionais de dutos empregados na industria de petr6leo sdo muito
severas, em virtude das altas temperaturas de trabalho e, principalmente, da composicdo
quimica variada do petroleo, que é uma mistura complexa de hidrocarbonetos gasosos,
liquidos e sélidos, constituido de atomos de carbono e hidrogénio, associados a pequenas

quantidades de oxigénio, nitrogénio, enxofre e metais pesados.
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As principais causas de falhas nas tubulagbes estdo associadas a corrosdo, a
fragilizacdo por hidrogénio e as tensdes residuais oriundas do processo de fabricagdo dos
tubos.

Segundo GENTIL (2007), a corrosdo metalica é causada pela interagdo fisico-quimica
entre o material e 0 meio circundante. No mundo, grandes investimentos em pesquisas sdo
feitos para aumentar a vida util e a resisténcia a corrosdo dos agos empregados na fabricacao
de tubos destinados a industria de petroleo, com a finalidade de evitar danos materiais e
pessoais, causados por acidentes.

A fragilizacdo pelo hidrogénio dos acos empregados na inddstria do petréleo esta

diretamente relacionada com o gas sulfidrico (H,S), presente durante a extra¢do ou
processamento do 6leo bruto. O H,S, quando em contato com as paredes do tubo, promove a

adsorcdo e posteriormente absor¢do do atomo de hidrogénio no metal, afetando suas
propriedades mecanicas, e aumentando a taxa de corrosdo e propagacao de trincas, o que pode
causar falhas prematuras e catastroficas de dutos de ago.

Outra preocupacdo com a falha do material esta relacionada com a geracdo de tensdes
residuais nos processos de fabricacdo de tubos de ago com costura, bem como na montagem
das dutovias para o transporte do petréleo e seus derivados. As tensfes residuais sdo geradas
principalmente durante os processos de soldagem, dos tratamentos térmicos e no processos de
conformacgfes mecanicas, que, quando somadas as tensdes mecénicas de operagdo podem
produzir corrosdo sob tensdo e fragilizacdo pelo hidrogénio, em virtude, ainda, da
corrosividade dos produtos escoados pelas tubulacdes.

O objetivo deste trabalho foi estudar o efeito do hidrogénio nas propriedades
mecanicas do aco APl 5L X-65, utilizando amostras hidrogenadas por técnicas eletroquimicas
em solucdo simulada do solo, denominada NS4, sendo realizados ensaios de polarizacao
potenciodinamica, ensaios mecanicos de tracdo uniaxial e de impacto Charpy, medicdes de

tensOes residuais e analise morfoldgica da superficie de fratura.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Tubos para a industria do petrdleo

Tubos sdo condutos fechados utilizados para o transporte de liquidos, gases e sélidos,
podendo ser fabricados de materiais metalicos, poliméricos ou ceramicos.

Na inddstria do petroleo, os tubos fabricados de ago baixa liga sdo 0s mais
empregados para 0 escoamento e transporte de petroleo e seus derivados.

Os tubos de ago sdo fabricados com ou sem costura, dependendo do processo de
fabricacdo empregado. Os tubos sem costura sdo fabricados pelos processos de laminagéo,
extrusdo e fundicdo; e os com costura sdo fabricados pelo processo de conformacdo mecanica
da chapa de aco, e finalizado com soldagem.

A fabricacdo de tubulacbes pressurizadas ¢ normatizada, desde 1935, pela American
Society of Mechanical Engineers (ASME), sendo determinados varios requisitos de
seguranca nos projetos e nas operagdes de dutos industriais destinados ao escoamento,
armazenagem e transporte de petréleo e seus derivados. A Norma ASME B.31.8 (American
National Standard Code for Pressure Piping - Gas Transmission and Distribution Piping
Systems) abrange aspectos desde a fabricacdo de tubos até a operacdo de tubulacdes, tais
como: prescricBes de projetos, calculo de espessuras e de flexibilidade, selecédo e limitacdo de
materiais, tensdes admissiveis, fabricacdo, montagem, testes e inspecdo de tubulacGes, dentre
outras.

O American Petroleum Institute (API) foi fundado no ano de 1919, tendo como um
dos objetivos a criacdo de especificacdes para a fabricacdo de tubos e acessorios para a
construcdo de dutos empregados na industria do petréleo, observando principalmente as
propriedades mecénicas, composi¢do quimica, dimensdes, peso, etc. Ao longo dos anos, o
APl vem incentivando o desenvolvimento de tecnologia para melhorar as propriedades
mecanicas dos acgos destinados a fabricacdo de tubos. Um dos objetivos principais é
especificar tubos com diametros nominais maiores e espessuras das paredes menores para
operarem em alta pressdo, visando o aumento do escoamento de petroleo e derivados.

A especificacdo API 5L X foi criada para normatizar a fabricacdo de tubos de aco
baixa liga de alta resisténcia mecénica, com ou sem costura, destinados a construcéo de linhas
de oleodutos e gasodutos, determinando os valores mininos das propriedades mecanicas e

seus respectivos empregos na construcdo dessas linhas.
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A Tabela 2.1 mostra os valores minimos dos limites de resisténcia (LR) e de

escoamento (LE) de dutos, segundo a especificagdo API 5L X, para emprego na inddstria do

petrdleo.

Tabela 2.1 - Valores minimos de limites de resisténcia e de escoamento de dutos, com seu

respectivo emprego na industria do petroleo, segundo a especificacdo API 5L X

(TELLES, 2001).

LE LR
Grau Emprego
(MPa) (MPa)

X-42 284 412

X-46 314 431
Dutos néo submetidos & presséo, onde a reducdo de peso é importante.

X-52 353 451

X-56 382 490

X-60 412 510 ) o
Dutos submetidos & média e alta pressdo, e onde a preocupagdo com o
peso ja é bem considerada.

X-65 441 530

X-70 481 569 Dutos submetidos a alta pressdo onde a reducdo de peso é importante.
Dutos submetidos a alta pressdo onde a reducdo de peso & muito

X-80 549 618 .
importante.

2.1.1 — Material para a fabricacéo de tubos

O aco baixa liga é o material mais utilizado na fabricacdo de tubos, principalmente na

industria de petroleo, representando 90% das tubulacGes utilizadas para o escoamento,

armazenagem e transporte do petroleo e seus derivados. O fator predominante na utilizacdo

deste aco esta na menor relagdo custo por resisténcia mecénica, alem de ser um material de

facil conformacdo mecénica e de soldagem.

Segundo TELLES (2001), as propriedades mecénicas dos acos-carbono sao

influenciadas por sua composi¢do quimica e pela sua temperatura de trabalho. O aumento do

percentual de carbono na composicdo quimica produz aumento no limite de resisténcia, no

limite de escoamento, na dureza e em sua temperabilidade, em contrapartida reduz a
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ductilidade do material e dificulta o processo de soldagem durante a fabricagdo de tubos com
costura.

Os acos-carbonos utilizados na fabricacdo de tubos tém o percentual de carbono em
sua composicdo quimica limitado em 0,35%. Recebem a classificacdo de acos de baixo
carbono aqueles com o teor até 0,25%; e 0s demais com percentuais superiores Sdo

denominados de médio carbono.

A Tabela 2.2 mostra a composi¢do quimica do aco APl 5L X-65, de acordo com a

Norma API 5L (2000). Nota-se que estd no limite inferior dos acos de médio carbono.

Tabela 2.2 — Valores maximos de referéncia da composic¢do quimica do Ago API 5L X-65, de
acordo com a norma API 5L (2000).

Composic¢éo quimica API 5L X-65 (em % em massa)

C Mn P S Nb \Y Fe

0,26 1,40 0,04 0,05 0,005 0,02 Balanco

2.1.2 — Processos de fabricacdo de tubos de agco API 5L X-65

2.1.2.1 - Processo “UOE”

De acordo com a Norma API 5L X, a fabricacdo dos tubos de aco API 5L X-65 deve
cumprir 0s seguintes processos: conformagdo mecanica a frio da chapa de aco com prensas
dos tipos “U” e “O”; soldagem pelo processo de arco submerso; expansdo interna a frio para
normalizacdo do diametro do tubo; ensaios ndo-destrutivos para deteccdo de defeitos (com
realizacdo de testes hidrostaticos, inspecdo por raios-X e ultrassom), ensaios destinados a
verificacdo de dimens&o e peso.

O processo UOE é realizado por rolos conformadores que comprimem a chapa de aco
em duas diregdes, inicialmente formando o “U”, onde a parte interna da chapa ¢ deformada
por compressao € a parte externa por tragdo, até que seja formado o “O”. Com a formagao do
“0”, as extremidades do tubo sdo soldadas para garantir o didmetro nominal ao final do
processo de soldagem. Finalizando o processo de fabricacdo, a expansdo mecanica — “E” ¢
executada por aplicagdo de pressdo interna, com o objetivo de garantir o didmetro final

previsto na Norma API 5L.
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A Figura 2.1 mostra o fluxograma do processo UOE utilizado na fabricagdo de tubo de

aco com costura, fornecido pela Confab Industrial S.A (2009).

Inspecao por Inspecao final
ultra-som e marcacoes

Teste hidrostatico

Expansao
afrio (E)

Biselamento i
Inspecao

radiografica

Soldage
_apéndice

Entrada Selamento

de chapas Faceamen
Usinagem de bordas
? Inspecao por
ultra-som

Prensa de bordas

Prensa U

Prensa O

Figura 2.1 — Fluxograma do processo de fabricagdo UOE longitudinal para tubos de ago com
costura (Confab Industrial S.A, 2009).

A verificacdo da integridade do tubo é realizada por ensaios ndo-destrutivos de raios X
e de ultrassom, principalmente no corddo de solda. Esses ensaios verificam a existéncia de
defeitos ou trincas que possam comprometer a integridade das tubulagdes quando em
operacao.

Testes hidrostaticos sdo realizados nos tubos para verificar se as tensdes admissiveis
estdo de acordo com a Norma API 5L, com a finalidade de evitar a falha prematura do

material em operagéo, com limites de escoamento e de resisténcia abaixo dos especificados.

2.1.2.2 - Processo de fabricacdo com utilizacdo de soldagem por alta frequéncia

No processo de fabricacdo de tubos de aco API 5L X-65 pode ser utilizado a soldagem
por alta frequéncia — High Frequency Induction Welding (HFIW). O processo, que consiste
na utilizagdo de bobinas com correntes de alta frequéncia para geragao de correntes induzidas

na regido de junta das paredes do tubo, provoca o aquecimento desta regido por efeito Joule.
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Este aquecimento facilita a deformacéo localizada, que juntamente com aplicagdo de pressao
externa nas paredes do tubo permite a formacdo do corddo de solda. O processo pode ser
automatizado, e é utilizado para fabricacdo de tubos com quaisquer espessuras de parede, com
uma grande velocidade de soldagem, cerca de 300 m/min. O diferencial deste processo em
relacdo a outros processos de soldagem empregados na fabricacdo de tubos, consiste no
aquecimento localizado da junta soldada, e que reduz as alteragcdes no metal de base. A Figura
2.2 mostra o processo de fabricacdo de tubo de ago com a utilizacdo de soldagem por alta

frequéncia.

Regido de Cordéo
soldagem de solda

Rolo de presséo

Corrente
Bobina de

Mandril

Figura 2.2 - Processo de fabricacdo de tubo de aco com a utilizacdo de soldagem por alta
frequéncia (MARQUES et al, 2005).

2.2 — Tens0es residuais no processo de fabricacdo de tubos

2.2.1 - Conceito

As tensGes residuais sdo tensOes autoequilibradas existentes nos materiais, em
condicOes de temperatura uniforme e sem carregamento externo (MACHERAUCH e KLOSS,
1987).

As principais fontes geradoras de tensdes residuais, sejam mecanicas ou térmicas, sao:
usinagem, soldagem, fundicdo, jateamento por particulas (shot peening) e conformacédo
mecénica (laminacdo, forjamento, trefilagdo, extrusdo e estampagem), em virtude das
deformagdes elasticas e plasticas sofridas pelos materiais, de modo heterogéneo, durante o
processo de fabricacéo.

Segundo MARQUES et al (2005), o desenvolvimento de tensdes residuais em pegas e

estruturas soldadas pode gerar diversos problemas, tais como: a formagdo de trincas, que
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deixa o material propenso a falhar por fadiga ou por fratura fragil; e a perda de estabilidade
dimensional, que provoca distor¢des que acabam por dificultar ou inviabilizar a montagem

dos componentes soldados.

2.2.2 — Tipos de tensdes residuais

Segundo MACHERAUCH e KLOSS (1987), as tensdes residuais podem ser
classificadas em trés tipos: macrotensdes, ou de 1° tipo, microtensdes ou de 2° tipo e
submicrotensdes, ou de 3° tipo, dependendo da extensdo e da localizacdo das mesmas no
material. O estado total de tensdes residuais que atua em um determinado ponto do material é
caracterizado pela superposicao das tensdes dos trés tipos.

A Tabela 2.3 mostra os trés tipos de tensdes residuais, a forma de apresentacdo e

localizag&o na estrutura ou microestrutura do material.

Tabela 2.3 - Trés tipos de tensdes residuais, com sua forma de apresentacdo e
localizagdo na estrutura ou microestrutura do material (MACHERAUCH e KLOSS, 1987)

Tipo Forma Localizagéo
. . Nos limites de uma amostra de material ou de uma
1° Macrotensfes quase homogéneas o
peca inteira.
. . . Nos limites dos contornos de um gréo ou entre gréos
20 Microtensdes quase homogéneas .
vizinhos.
. . . Nos limites de uma ou mais células unitarias,
3° Submicrotensdes heterogéneas o . o
originadas por defeitos da rede cristalina.

2.2.3 — Tratamentos superficiais para introducéo de tensdes residuais compressivas

Os tratamentos superficiais para introducdo de tensdes residuais compressivas em
materiais tém como objetivo impedir a iniciacdo e propagacdo de trincas, e em consequéncia,
0 aumento de sua vida fadiga. Este tipo de tratamento superficial € empregado em pecas,
estruturas e componentes que operam com tensfes mecanicas trativas, e que estao propensos a
falhar por fadiga.

O jateamento por particulas, cementacéo, nitretagdo e témpera de indugdo sdo métodos
utilizados para a introducdo de tensdes residuais em superficies de materiais.

O método jateamento por particulas - shot peening consiste no bombardeamento da
superficie do material de maneira uniforme, com a utilizacdo de particulas metalicas ou
ceramicas, que podem ser esféricas ou ndo. Este metodo provoca o martelamento da

superficie do material pelo impacto sucessivo de milhares de pequenas particulas em alta
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velocidade. O impacto das particulas deforma a superficie do material de forma permanente,
produzindo ondulagfes. A geragdo de tensdes residuais superficiais compressivas acontece
pelo fato de as camadas subsuperficiais do material tentar restaurar a forma original da
superficie comprimindo-a.

O tratamento superficial por jateamento de particulas melhora sensivelmente as
propriedades mecanicas de metais, tendo como principais beneficios o aumento do limite de
escoamento do material e da resisténcia a fadiga mecanica e térmica. O objetivo principal
deste tratamento superficial é aumentar a vida em fadiga do material, com a introducdo de
tensOes residuais de compressdo em sua superficie, para impedir a iniciacdo e a propagacao de
trincas.

A Figura 2.3 mostra 0 processo de jateamento de particulas para a introducdo de

tensOes residuais compressivas em superficies de dentes de engrenagem.

Figura 2.3 — Jateamento de particulas — shot peening para a introducdo de tensdes residuais
compressivas em superficies de dentes de engrenagem (CINDRA FONSECA, 2008).

Além dos beneficios citados, este método também é muito empregado para obtencéo
de selagem de porosidades em revestimentos de cromo-duro e de rugosidades controladas
para retencdo de lubrificantes. O processo de jateamento de particulas para a introducdo de
tensdes residuais exige um controle rigoroso dos parametros de execugdo para se garantir a

eficiéncia desejada.
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A Figura 2.4 mostra que o controle dos parametros empregados no processo de shot
peening € importante para alcancar o nivel de tensGes residuais superficiais desejadas no

material metalico.

Tensdes residuais —

V. P, dr tr Hvs

l v, pr dr t! HUS: va

0 Distancia da superficie —
Figura 2.4 — Diagrama para o controle dos parametros do processo de jateamento de
particulas (CINDRA FONSECA, 2008).

Onde: d = diametro das particulas; p = distancia de bombardeamento; v = velocidade

de impacto das particulas; t = tempo de tratamento; HV_ = dureza do material jateado; e HV,

= dureza da particula.

A Norma conhecida como “Padrao Almen”, padroniza a intensidade de jateamento de
particulas para produzir uma determinada deformacdo no material, cujo principio é que
deformacdes produzidas em chapas finas de aco padronizadas correspondem as aplicacfes de
jateamento com iguais intensidades.

A Tabela 2.4 mostra a profundidade de deformacéo produzida em trés tipos de placas
de aco padronizadas pelo Padrdo Almen, com dimensdes, dureza e plasticidade iguais; com

mesmo tipo de acabamento e espessura; e suas respectivas aplicacgoes.
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Tabela 2.4 - Aplicacao do processo de jateamento de particulas - Padrdo Almen
(CINDRA FONSECA, 2008).

_ Profundidade
Tipo de de deformacéo Aplicacdo
plaqueta
(um)
N 30+1 Para introduzir tensBes superficiais compressivas com pequena
intensidade de jateamento com a utilizacdo de esferas de vidro.
Para introduzir tensGes superficiais compressivas com média
C 51+1 intensidade de jateamento com a utilizacdo de esferas de cerdmica ou
aco, sdo as mais utilizadas.
Para introduzir tensdes superficiais compressivas  com grande
A 94+1 intensidade de jateamento com utilizacdo de granalhas de aco,
aceleradas com bicos de pressao ou turbinas.

2.2.4 — Métodos para medicdo de tensdes residuais

Os métodos de medi¢bes de tensdes residuais sdo classificados em destrutivos e ndo-
destrutivos. A aplicacdo dos métodos destrutivos provoca a destruicdo total ou parcial das
amostras, enquanto que nos ndo-destrutivos a forma e as dimens6es originais das amostras sao
preservadas.

Os métodos destrutivos para medicdo de tensdes residuais, também chamados de
métodos mecanicos, consistem na remocdo de parte da amostra e, com auxilio de
extensdémetros instalados na superficie do material. As medicdes sdo realizadas para verificar
0 estado de deformacdo antes e apds a remoc¢do. A magnitude do estado de tensdes residuais
existente é calculada em funcéo da diferenca entre o estado de deformacdo inicial e o final do
material. Os métodos destrutivos mais utilizados sdo: amostragem, furo cego e remocdo de
camadas.

Os métodos nao-destrutivos para medigdo de tensdes residuais utilizam radiagcdes ou
ondas eletromagnéticas para calcular o estado de tensdes residuais existente na superficie e/ou
em camadas internas do material. Os métodos ndo-destrutivos mais empregados sdo: Difracdo
de raios-X, Difracdo de Néutrons, Ultrassom e Ruido Magnético de Barkhausen.

Segundo MACHERAUCH e KLOSS (1987) ndo existem métodos fieis, baratos e
simples para a determinagdo quantitativa do estado de tensbes residuais existente nos

materiais, embora varios procedimentos tenham sido desenvolvidos ao longo do tempo.
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Para a escolha adequada do método de medicdo de tensdes residuais devemos
considerar o tipo de tensdes residuais existente no material, a forma e dimensdo do material, 0
local de medicdo e, principalmente, o custo para a sua aplicagéo.

A Tabela 2.5 mostra os métodos destrutivos e ndo-destrutivos para a medicdo

quantitativa dos trés tipos de tensdes residuais, com suas respectivas caracteristicas.

Tabela 2.5 — Métodos para a medicdo quantitativa para os trés tipos de tens@es residuais com
suas respectivas caracteristicas (MACHERAUCH e KLOSS, 1987).

Tipo de tensdes

Método Medicao quantitativa o Caracteristicas
residuais
Mecénico Tensdes superficiais macroscopicas 1° Destrutivo
Difragéo por raios-X Tensdes residuais homogéneas 1020 Né&o-destrutivo
Difragdo de néutrons Tensdes residuais heterogéneas 10 20 Né&o-destrutivo

TensGes superficiais e/ou internas; 3 )
Ultrassom . . 10, 2°e 3° Néo-destrutivo
homogéneas e/ou heterogéneas

Ruido Magnético de Tensdes superficiais e/ou internas; 3 .
. X 10,20 3° Né&o-destrutivo
Barkhausen homogéneas e/ou heterogéneas

2.2.5 — Tensometria por difracdo por raios-X para medicdes de tensdes residuais

A tensometria por difracdo por raios-X é um método bem estabelecido e versatil para
medicdo de tensdes residuais, que pode ser utilizado em laboratério ou no campo, pois
existem equipamentos portateis, de facil transporte e que requerem com pequenos tempos de
exposicdo, cerca de 8 minutos para agos ferriticos.

A principal restricdo ao método de tensometria por difragdo de raios-X € que so pode
ser aplicado em materiais cristalinos, tendo em vista que este método estd baseado em duas
teorias: a teoria da difracdo de raios-X em materiais cristalinos, conhecida como a Lei de
Bragg, e a teoria da elasticidade dos materiais solidos.

A teoria da difracdo de raios-X estabelece que para um determinado comprimento de
onda (A) existe apenas uma distancia interplanar (d) entre os planos atdmicos paralelos e um
angulo de interferéncia construtiva (6). Nos materiais cristalinos os 4tomos sdo organizados
tridimensionalmente na rede cristalina, sendo a distancia entre os planos atdmicos uma

caracteristica de cada material. Caso o material venha a sofrer uma deformac&o elastica em
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sua rede cristalina, ocorrera uma varia¢do da distancia interplanar (Ad), em consequéncia uma
variagao no angulo de interferéncia construtiva (A9).

A Figura 2.5 mostra o diagrama para a derivacdo da Lei de Bragg, considerando as
condicdes necessarias para as fases dos feixes de raios-X coincidirem, quando o angulo de

incidéncia se iguala ao angulo de reflexao.

Figura 2.5 — Diagrama para a derivacgdo da Lei de Bragg (TEIXEIRA, 2009).

Analisando a Figura 2.5 constatamos que os raios dos feixes incidentes estdo sempre
em fase e paralelos, até o feixe superior encontrar o atomo “z” no plano atdbmico superior e se
refletir. O segundo feixe continua seu deslocamento até encontrar o atomo “B” no plano
atomico inferior. Para que os dois feixes continuem adjacentes e paralelos, o segundo feixe
tem que percorrer a distancia AB + BC, para satisfazer esta condicéo, a distancia AB + BC

tem que ser igual a um nimero inteiro (n) multiplo do comprimento de onda (1), entdo temos

que:
nA\=AB+BC (2.1)
Analisando o triangulo retangulo formado pelos pontos “A”, “B” e “z” na Figura 2.4,

onde Bz = d, e aplicando a lei dos senos, temos:

AB=d.send (2.2)
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Como distancia “AB” ¢ igual a distancia “BC”, substituindo na equacéo (2.2), temos:

nA=2.AB (2.3)

Substituindo-se a equacéo (2.3) na equacao (2.4), temos a equacédo da Lei de Bragg:

ni=2d.sen6 (2.4)

A teoria da elasticidade dos materiais solidos esta relacionada com a tensdo aplicada e
com a deformacdo sofrida pelo material. A elasticidade é a capacidade de um material se
deformar, quando submetido a forcas externas, e retornar, quase que totalmente, a forma e
dimensdes iniciais.

A constante de proporcionalidade entre a tensdo aplicada (o) e a deformagdo sofrida
(¢) pelo material ¢ chamada de modulo de elasticidade ou modulo de Young (E).

A lei de Hooke pode ser escrita em duas formas:

1%) para o estado uniaxial de tens@es:

c=E.zg (2.5)

2%) para o estado triaxial de tensoes:

G v(c, +o,

g =L —2 9 (2.6)

m
m

(2.7)

o= 2 Vo1t (28)

Onde:
e,, &, € g, = deformagdes principais; o,, o, € o, = tensdes principais; v = coeficiente

de Poisson.
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Para a aplicacdo da lei de Hooke na tensometria por difracdo por raios-X é necessario
que se faca a analise do estado real de tensdes existentes no material, utilizando o sistema de
coordenadas polares.

A Figura 2.6 mostra o sistema de coordenadas polares para a determinacdo do estado

real de tensoes existentes no material a ser estudado.

3
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Figura 2.6 — Sistema de coordenadas polares para determinacéo do estado real de tensdes
(CINDRA FONSECA, 2008).

Onde: ¢ = angulo azimutal e y = &ngulo polar.
Para o estado real de tensGes utilizando o sistema de coordenadas polares, temos a

seguinte equacao:

(0,+0,+0,)

- (2.9)

2 2 2
€,, =(0,.cos" ¢ +0,5en"g).sen"y —v

Analisando o sistema de coordenadas polares da Figura 2.6, em relacdo as

deformac0es geradas pelas tensdes o,, o, € o,, temos que o, e o,# 0 (estdo localizadas na
superficie do material) e o,= 0 (esta perpendicular a superficie do material), entdo podemos

escrever a equacao (2.9) da seguinte forma:

1+v)
S‘P’W =
E

ctp.senz\y-g(cl+02) (2.10)
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A equacdo (2.10) é aplicada na tensometria por difragdo por raios-X para a
determinac¢do da deformacéo sofrida pelo material, podendo ser utilizada em dois métodos de
analise de tens@es residuais: método do sen?y, com o angulo de incidéncia do feixe variando
de 0 a 45°; ou no método da dupla exposi¢do, com dois angulos fixos de incidéncia do feixe,

um com 0° e outro com 50°, para determinagdo de duas componentes de deformagao (s, ,, €

vl

€2 )

2.3 — Corroséo em dutos de aco

A corrosdo € a deterioragdo de um material, geralmente metalico, por a¢do quimica ou
eletroquimica do meio ambiente associada ou ndo a esfor¢cos mecénicos (GENTIL, 2007).

Na industria do petroleo a deterioracdo de dutos e acessorios, causada pela interacao
fisico-quimica do produto escoado com suas paredes internas, tem sido objeto de indmeros
estudos e pesquisas. O desenvolvimento de novas tecnologias para o controle da corrosao
interna e externa de tubulagdes, e seus acessorios, tem exigido altos investimentos nos
processos de fabricacdo, nos processos de protecdo catodica e nos processos de revestimentos,
com a finalidade de aumentar a vida util e, principalmente, a de reduzir os riscos de falha
prematura do material, que causam danos pessoais e materiais muitas vezes irreparaveis.

Segundo GENTIL (2007), as perdas econémicas causadas pela corrosdo podem ser
classificadas em diretas e indiretas. As perdas diretas estdo relacionadas com os custos com
substituicdo de equipamentos, pecas, processos de protecdo, mdo-de-obra e energia. As perdas
econémicas indiretas sdo causadas pela paralisacdo de linhas ou unidades em virtude de
acidentes, diminuicdo da eficiéncia de equipamentos e tubulagdes, perda de produto escoado,
contaminagdo dos produtos escoados e superdimensionamento nos projetos de tubos.

Segundo WOLYNEC (2003), os fendmenos de corrosao de metais podem ser reunidos
em quatro grupos: corrosdo em meios aquosos, oxidacdo, corrosdo em meios organicos, e
corrosdo por metais liquidos. Noventa por cento dos casos de corrosdo ocorrem em meios
aquosos e no meio ambiente, no qual a &gua é o principal solvente.

Para que ocorra uma reagao eletroquimica entre dois materiais envolvidos, a troca de
elétrons deve ocorrer de maneira simultanea, com o elemento redutor doando elétrons e o
elemento oxidante recebendo elétrons. Essas reacdes também sdo chamadas de reacbes de
oxirreducdo ou redox. A equacdo (2.11), por exemplo, é uma reacdo global de oxirreducao,
envolvendo o elemento quimico - ferro (Fe), que reage com a substancia quimica - acido

cloridrico (HCI), em meio aquoso:
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Fe+2HCIl — FeCl,+H, (2.11)

As reagOes de oxireducdo podem melhor ser entendidas pelas equagbes a seguir
apresentadas.

Na equacgdo (2.12) temos uma equacdo parcial de oxidacdo (reacdo de oxidacdo),
onde o elemento ferro age como redutor, cedendo dois elétrons; e uma equacdo (2.13) parcial
de reducdo, onde o ion hidrogénio age como oxidante, recebendo elétrons, originando as

seguintes equagdes:

- Reacdo de oxidacdo: Fe — Fe®' +2e (2.12)

- Reacdo de reducéo: 2H * +2e » H, (2.13)

A reacdo da equacdo (2.12) € chamada de reacdo anddica, porque os elétrons sdo
produtos na reacdo de oxidacéo, e a reacdo da equacao (2.13) e chamada de reacdo catodica,
porque os elétrons sdo reagentes na reacao de reducao.

Com a soma das equacbes (2.12) e (2.13), temos a equacdo ibnica total de
oxirreducéo:

Fe+2H" - Fe” +H (2.14)

2

A reacdo catodica de reducdo do hidrogénio (Eg. 2.14) pode dar origem a hidrogénio

monoatémico (H), que se difunde pelo aco causando a fragilizac&o pelo hidrogénio.

2.3.1 — Corroséo em tubulacdes provocadas pelo solo

O processo corrosivo de tubulagbes de ago-carbono provocado pelo solo é de
extrema importancia na industria do petroleo, em virtude das grandes extensdes de linhas
subterraneas de oleodutos e gasodutos. A grande preocupacdo é com a falha do material, a
qual pode ocasionar sérios danos ao meio ambiente. Com objetivo de evitar situagdes
catastroficas, varios estudos tém sido realizados para conhecer a natureza do solo por onde
passam as tubulacdes, ou seja, a sua composi¢do quimica, com o objetivo de desenvolver

processos de protecdo mais eficientes voltados para atenuar a taxa de corroséo.
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Existem varios fatores que influenciam no processo corrosivo provocado pelas
caracteristicas morfologicas do solo onde estdo enterradas as tubulagbes, destacando-se: a
variabilidade do solo da regido, as caracteristicas fisico-quimicas, as condicGes
microbioldgicas e as condi¢des operacionais das tubulacbes subterraneas.

As condigdes climéticas influenciam de maneira decisiva na corrosividade do solo. O
solo de regides chuvosas € mais umido, diminuindo a resistividade elétrica e solubilizando
poluentes existentes na atmosfera. A presenca de didxido ou trioxido de enxofre na atmosfera
produz a chamada chuva acida, que ao ser absorvida pelo solo reduz o pH e a resistividade
elétrica. Por outro lado, o excesso de chuva também pode ser benéfico, porque solubiliza os
sais existentes nas camadas pouco abaixo da superficie, deslocando-0s para camadas mais
profundas. Outros fatores climaticos, como a temperatura, a umidade relativa do ar e os
ventos também influenciam na umidade do solo.

A profundidade em que as tubulagdes sdo enterradas pode contribuir na redugdo do
processo corrosivo. Em grandes profundidades, com sdo consideradas as maiores de 10
metros, o teor de oxigénio é baixo, bem com a resistividade elétrica e a taxa de corroséo,
salvo em casos de existéncia de bactérias redutoras de sulfato.

Os tipos de solos em que as tubulacdes s@o enterradas tém importancia significativa
no processo corrosivo. Os solos argilosos sdo menos aerados do que os solos calcarios ou
arenosos. Os dutos enterrados que atravessam regides com diferentes tipos de solos estdo
sujeitos a formacdo da pilha de aeragdo diferencial, onde a area anodica, responsavel pela
corrosdo do metal, é a menos aerada.

Segundo PARKINS et al (1994), em estudo realizado com amostras de tubos de ago
API 5L X-65 retiradas de tubulagdes enterradas de gasodutos, constataram que a presenca de
trincas de corrosdo sob tensdo do tipo intergranular nos solos formados por argila ou lodo é
7,5 vezes maior do que nos solos formados por areias ou granito. No mesmo estudo,
observaram que 70% das amostras retiradas do trecho revestido com mantas de polietileno
apresentavam trincas geradas por corrosdo sob tensdo, e que somente 14% das amostras
retiradas de trechos revestidos com manta asfaltica apresentavam este tipo de corrosao.

A retirada de amostras de solo para analise nem sempre retrata sua real condigéo,
porque durante o processo de coleta, o solo perde caracteristicas importantes, como a aeracéo,
o valor de pH, o potencial de oxirreducdo e a presenca de microrganismos, em virtude do

tempo entre a coleta e a analise em laboratoério.
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Como forma de atenuar essa complexidade na analise de solo, as amostras devem ser
retiradas ao longo de toda a extensdo da linha de oleodutos e gasodutos, com o objetivo de se
obterem resultado mais préximo da realidade, mesmos que com elevacdo dos custos.

As caracteristicas fisico-quimicas do solo influenciam e agem conjuntamente no
processo corrosivo de superficies metélicas de dutos. A presenca de agua, sais soluveis e
gases no solo reduzem sua resistividade elétrica, favorecendo as reacfes eletroquimicas na
superficie metalica das tubulacdes. Outra caracteristica importante é o pH, que pode acelerar
0 processo corrosivo em tubulag6es de aco enterradas.

Segundo PARKINS et al (1994), estudos realizados com amostras de aco
API 5L X-65 retiradas de tubulagdes de gasodutos de alta presséo, prostraram que o valor de
pH do solo e a presenca de substancias corrosivas tém efeito determinante no tipo de corroséo
sob tensdo desenvolvida no material. Tubulagdes enterradas em solo de pH em torno de 9,5
desenvolveram corrosdo sob tensdo intergranular e corrosdo sob tensdo transgranular em solo
com pH < 6,5. Constatou-se que a reducdo no valor de pH do solo esta relacionado com a

presenca de CO, gerado pela decomposigdo de material organico.

As Tabelas 2.6 e 2.7 mostram o método proposto por Steinrath (TRABANELLI et
al, 1972), em que sdo atribuidos indices parciais para cada parametro fisico-quimico que
influencia a corrosividade do solo, o qual permite correlacionar a agressividade do solo com a
corrosividade do ago. O indice total agressividade do solo € dado pelo somatorio dos indices

parciais da Tabela 2.6, cujo resultado é dado pela Tabela 2.7.



Tabela 2.6 — indice parcial de agressividade do solo proposto por Steinrath
(TRABANELLI etal, 1972).
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Parametros do solo
Resistividad - i - .
esistividade indice parcial Potencial redox indice parcial
(ohm.cm) (MV/NHE)
>12.000 0 > 400 +2
12.000 a 5.000 -2 400 a 200 0
5.000 a 2.000 -1 200a0 -2
< 2.000 -4 0 -4
B Umidade - .
pH Indice parcial Indice parcial
(%)
>5 0 <20 0
<5 -1 > 20 -1
Cloreto - . Sulfeto - .
Indice parcial Indice parcial
(mg/Kg) (mg/Kg)
<100 0 ausente 0
100 a 1.000 -1 <0,5 -2
>1.000 -4 >0,5 -4
Sulfato o .
Indice parcial
(mg/Kg) P
<200 0
200 a 300 -1
> 300 -2

Tabela 2.7 — indice total de agressividade do solo segundo Steinrath
(TRABANELLI etal, 1972).

Classificacao do solo indice total
Sem agressividade >0
Pouca agressividade -la-8

Média agressividade -8a-10
Alta agressividade <-10

Os microrganismos, em conjunto com outros fatores, podem determinar que a

corrosividade do solo seja mais severa. A presenca de bactérias influencia na velocidade das

reacdes eletroquimicas, modifica a resisténcia de filme existente na superficie do metal e

altera as caracteristicas do meio.

Para analisar agressividade total do solo em funcdo da concentracdo de bactérias

redutoras de sulfato presente no solo, foi criado o critério de Steinrath modificado
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(MAGALHAES et al, 2002), que substituiu o indice parcial do potencial redox na tabela 2.7

pelo indice parcial de bactéria redutora de sulfato, conforme mostra a Tabela 2.8.

Tabela 2.8 — indice parcial de agressividade do solo pela bactéria redutora de sulfato pelo
critério de Steinrath modificado ( MAGALHAES et al, 2002).

Parametros do solo
Bactéria Redutora de Sulfato o .
Indice parcial
(NMP/g)*
<2x10 +2
2x10a103 0
10°a6x 10° 2
>6x10* -4

* NMP/g = NGmero Mais Provavel por grama.

As condicGes operacionais de oleodutos e gasodutos sdo fatores importantes no
processo corrosivo do solo. Fatores como a formacéo de pilha galvanica com outros metais e

a eletrolise do ago por acéo de correntes de fuga interferem fortemente na taxa de corroséo.

2.3.2 — Corroséo sob tensdao em tubulagdes de aco

A corrosao sob tensdo em tubulagdes de ago empregadas no escoamento, transporte e
armazenagem de petréleo e seus derivados esta diretamente relacionada com as condigdes
operacionais a que estdo submetidas essas tubulacGes. Para minimizar os custos com
manutencdo e substituicdo de pecas e acessorios de linhas de oleoduto e gasodutos, varios
investimentos em pesquisas tém sido feitos para atenuar as perdas com este tipo de corroséo.

Segundo GENTIL (2007), a corrosao sob tensdo é a deterioracdo de materiais devido
a acdo combinada carregamentos externos e/ou residuais e meios corrosivos.

A acdo conjunta de tensGes e meios corrosivos reduz a vida Util de tubos de aco,
provocado por falha do material. O tempo de operacdo de tubulacGes de aco esta relacionado
com as tensdes de trabalho, com a concentragdo e natureza do meio corrosivo, com a
temperatura de operacdo e com a microestrutura do material.

LIU et al (2008), em estudo realizado com amostras retiradas de tubula¢des de aco
APl 5L X-70 tratadas termicamente, constataram por ensaios eletroquimicos com aplicacdo
de ensaio de baixa taxa de deformacdo, utilizando solucdo de solo &cido, que a alteracdo da

microestrutura do aco provocada pelo tratamento de térmico, com a transformacao de ferrita
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em bainita, deixa o material suscetivel a corrosdo sob tensdo transgranular. Os grdos
grosseiros de bainita foram sensiveis a fragilizacdo pelo hidrogénio, gerado a partir da reacdo
do bicarbonato existente na solu¢cdo em contato com o aco.

A Figura 2.7 mostra a microestrutura do aco API 5L X-70 temperado, com a
presenca de gréos grosseiros de bainita, e a superficie de fratura da amostra, ap6s polarizacdo

estatica de -1,2 v, associado ao ensaio tracdo com baixa taxa de deformacéo, conforme

trabalho realizado por LIU et al (2008).

fratura da amostra (LIU etal , 2008).

A etapa inicial da corrosdo sob tensdo em acos, conhecida como nucteagdo da trinca,
comeca com o0 ataque do meio corrosivo a superficie do material, dando origem a formacéo de
pites ou, ainda, pelas discordancias existentes na microestrutura do matenal, que rompem as
camadas protetoras, expondo-as a0 meio corrosivo.

A segunda etapa do processo corrosivo consiste na propagacao da trinca, que pode
ocorrer de duas formas, a intergranular e a transgranular, dependendo do caminho por onde
ela se propaga.

A corrosdo sob tensdo intergranular (CSTI) ocorre na regido dos contornos dos graos
da microestrutura do material, em virtude desta area apresentar maior energia em relacdo ao
grdo, funcionado como area anddica no processo corrosivo. A maior energia na regido do
contorno do grdo é justificada pela sua composi¢do quimica diferente em relacdo ao grao,
causada por discordancias, pela presenca de atomos de impureza ou pela estrutura
desordenada dos seus atomos. A CSTI desenvolve-se a partir da acdo de carregamentos
externos e/ou residuais, quando o material ¢ exposto a um meio corrosivo, ocorrendo a

propagacéo de trinca através do contorno dos gréos.
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Segundo PARKINS et al (1994), analisando as superficies laterais de trincas
desenvolvidas por CSTI em tubulacdes de aco APl 5L X-65, contataram que a presenca de
uma pequena quantidade de carboneto de ferro incorporado na pelicula de filme agiu como
inibidor da dissolucdo do metal, ndo permitindo a sua propagacao.

Na corrosdo sob tensdo transgranular (CSTT) a propagacéo de trincas ocorre através
dos gréos da estrutura cristalina dos metais, na presenca simultdnea de uma tensdo externa e
de um meio corrosivo, e sempre esta associado a fendmenos de natureza eletroquimica.

Os materiais metalicos com estruturas cristalinas cubica de face centrada (CFC) sdo
0s mais propensos a CSTT, em virtude da facilidade de deslizamentos dos planos
cristalograficos, geralmente os planos {111} da rede cristalina, gerando discordancias na
estrutura cristalografica, que fratura o filme passivo, facilitando a acdo de produtos
COrrosivos.

Ainda segundo PARKINS et al (1994), o processo de desenvolvimento de CSTT esta
relacionado a significante dissolucdo do metal das paredes laterais de trincas, em virtude da
aderéncia expressiva de produtos corrosivos, que aumenta a taxa de propagacao de trincas.

O processo de fragilizacdo por hidrogénio dos metais também se relaciona com a
corrosdo sob tensdo transgranular, em virtude da inclusdo de hidrogénio na microestrutura do
material, gerado pela reacdo eletroquimica entre o metal e o meio corrosivo (GENTIL, 2007).

PARKINS et al (1994) sugerem em estudo realizado em amostras de ago
API 5L X-65, retiradas de tubulacdes enterradas, utilizadas para escoamento de gas em alta
pressdo, que o mecanismo de CSTT se desenvolve em solo de baixo pH, em torno de 6,5; em

presenca de dioxido de carbono gerado por decomposic¢éo organica. O CO, em contato com a

superficie do tubo provocou a dissolucdo do ferro, dando origem a formacdo de pites e
absorcéo do hidrogénio pela sua estrutura cristalina, facilitando a nucleacéo e a propagacéo de
trincas na superficie do tubo.

CARNEIRO et al (2003), em estudo realizado para verificar a influéncia da
composicdo quimica e da microestrutura de tubulacbes de aco API na fratura induzida pelo
hidrogénio e na corrosdo sob tensdo, relataram que o tratamento térmico de revenido,
transformando a microestrutura formada de ferrita/perlita em bainita/martensita, melhorou a
resisténcia do material a fratura induzida pelo hidrogénio, e a microestrutura ferritica/perlitica
foi mais suscetivel a corroséo sob tensao.

A corrosdo sob tensdo transgranular é bastante comum em tubulacBes de acgo

empregada no escoamento, transporte e armazenagem de petroleo e seus derivados, em
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virtude da presenca pelo gas sulfidrico gerado durante sua extracdo. A CSTT exige gastos
vultosos com emprego de sistemas de prote¢do e tecnologia para a fabricacéo de tubos de aco
de alta resisténcia mecanica para operar nestes ambientes.

Segundo CHEN et tal (2009), em estudo realizado para analisar o crescimento de
trinca intergranular em tubulacdo de aco APl 5L X-65, quando em contato com solucdo
aquosa de solo de pH préximo do neutro, utilizada para o escoamento de gas de alta pressao,
constaram que este processo ocorre quando o filme de passivagdo das paredes da trinca é
rompido por acdo de deformacdo pléstica localizada, provocada por um carregamento externo
estatico.

A Figura 2.8 mostra a morfologia tipica de corrosdo sob tensdo transgranular em
dutos de aco enterrados, exposta a soluc¢do aquosa de pH préximo do neutro, conforme
trabalho realizado por CHEN et tal (2009).

Figura 2.8 - Morfologia tipica de corrosdo sob tensdo transgranular em tubulacdo de aco

enterrada, exposta a solucdo aquosa de pH proximo do neutro (CHEN et tal, 2009).

2.3.3 — Processo de fragilizagao por hidrogénio de tubos de ago

O gés sulfidrico (H,S ) quando em contato com superficie da tubulagéo de ago reage

com o ferro, resultando em sulfeto de ferro e hidrogénio atdmico. O hidrogénio, quando
absorvido na estrutura cristalina do aco, causa sua fragilizacdo, o que pode levar o material a
falhar.

A fratura induzida pelo hidrogénio é provocada pela absor¢do do hidrogénio pela

superficie sob forma atdmica e sua adsorcdo nos defeitos da rede cristalina do material, onde
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pode retornar & forma molecular e criar regides de alta pressdo que provocam a ruptura do
material, mesmo na auséncia de tensdes externas.

Segundo WANG (2009) em estudo realizado com tubulacdes enterradas de aco API
5L X-70, utilizadas para o escoamento de 6leo e gas, constatou que o hidrogénio é gerado
pela reacdo de dissolucdo anodica de atomos de ferro e reacdo catodica de reducgdo de ions de
hidrogénio em reacdo corrosiva na superficie externa do tubo, e que a dissolucdo ativa do
ferro na ponta da trinca é responsavel pela sua iniciacdo e propagacao.

A ruptura do ago por corrosdo sob tensdo induzida pelo hidrogénio é o mais
conhecido tipo de falha do material provocada pela agdo conjunta de tensbes externas
aplicadas ao material e pela presenca de hidrogénio na estrutura cristalina, mais precisamente
nos contornos dos graos.

SMINORV (1997) apresentou 0 modelo de atragdo e repulsdo dos atomos de
hidrogénio na rede cristalina do metal, em estudo realizado com o ferro e o paladio,
destacando que a acgdo diferenciada do hidrogénio nestes materiais é atribuida a sua interacdo
com a rede cristalina. Neste estudo, observou que quando o &tomo de hidrogénio tinha efeito
atrativo na rede cristalina do metal, regido ao redor dos a&tomos de hidrogénio ou de seus
agregados apresentava deformacgbes compressivas, que inibiam a propagacdo de trincas e
reduziam a fragilizacdo. Quando atomos de hidrogénio tinham efeito repulsivo na rede
cristalina, esses atomos se deslocavam por toda a rede até se acomodar na forma molecular
em contornos de grdos, em regides trativas em discordancias, em microtrincas ou em
superficies de cavidades. A presenca de atomos de hidrogénio na superficie de trincas gera
forcas repulsivas entre os seus lados opostos, ocasionando o crescimento e a propagacao de
microtrincas, que provocavam a diminuicdo da resisténcia e da plasticidade do material.

CHEN et al (2009) em estudo realizado com tubulacbes de aco APl 5L X-65
enterradas, em contato com solucdo de solo aquosa de pH proximo do neutro, para verificar o
papel do hidrogénio na corrosdo sob tensdo transgranular, observaram duas zonas distintas e
adjacentes na superficie do tubo, uma com presenca de trincas e outra em processo de
COrrosao por pites, e propuseram que os elétrons gerados pela reacdo anddica de dissolucdo do
ferro na zona de corrosdo por pites eram utilizados na reagdo catddica de reducdo de ions de
hidrogénio da zona com presenga de trincas, sendo o principal responsavel pelo aumento da
taxa de propagacéo de naquela regido da tubulacéo.

A Figura 2.9 mostra a superficie externa do tubo APl 5L X-65, com a presenca de
trincas e corrosdo por pites proximo ao local de ruptura, apds 19 anos de operagdo da

tubulacdo.
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Figura 2.9 - Tubo API 5L X-65, com a presenca de trincas e corrosdo por pites proximo ao

local de ruptura, apds 19 anos de operacdo da tubulacdo (CHEN et al, 2009).

Segundo LIANG et al (2009), em estudo realizado com tubulagdes de ago API 5L
X-80 para verificar o efeito do hidrogénio na suscetibilidade a corrosao sob tensdo em solu¢édo
simulada de solo, sugerem que a presenca de pites profundos na superficie do material
serviram para acumulo de atomos de hidrogénio, aceleraram a deformacéo plastica localizada
na regido da ponta de trinca e facilitaram a iniciagao e a propagacao de trincas.

WANG (2009) em estudo realizado sobre o efeito do hidrogénio na tenacidade a
fratura de tubulacdes de aco API 5L X-70, relatou que existem dois micromecanismos de
fragilizacdo pelo hidrogénio:

1°) O hidrogénio aumenta a plastificacdo localizada, caracterizada pelo hidrogénio
atdbmico que melhora a mobilidade de discordancias, ocasionada pelo efeito de protecdo
elastica, reduzindo o limite de resisténcia do material. Este processo de fratura é provocado
pela existéncia de microvazios coalescentes ao longo do plano cristalografico preferido nos
deslizamentos, e que a superficie de fratura apresenta caracteristicas de modo ductil,

2°) O hidrogénio provoca a decoesdo dos 4tomos da estrutura cristalina do metal,
principalmente em regides imediatamente a frente das pontas de trincas existentes no material,
onde a presenca de solucdo solida de hidrogénio debilita a unido dos atomos e provoca a
dilatacdo das camadas, reduzindo a energia de fratura, e este processo de fratura apresenta
morfologia fragil da superficie de fratura.

A presenca do hidrogénio na microestrutura dos metais pode também ter origem
durante os processos de fabricacdo dos tubos e acessorios, resultando na reducdo de suas

propriedades mecéanicas.
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Durante o processo de fabricacdo, na soldagem e tratamento térmicos dos tubos, o
hidrogénio pode ser absorvido pela superficie metalica, e penetrando na estrutura cristalina
com facilidade devido ao seu pequeno volume atdémico, sendo capaz de se difundir
rapidamente pela malha cristalina.

Segundo SANTOS e MIRANDA (1998) em estudo realizado para avaliar a
solubilidade de hidrogénio em materiais com estrutura amorfa e cristalina, constataram que a
solubilidade do hidrogénio é muito maior em materiais com estrutura amorfa do que com
estrutura cristalina, e que a difusdo de hidrogénio em materiais com estrutura cristalina é
independente de sua concentragdo, enquanto em materiais com estrutura amorfa existe uma
importante dependéncia com a concentracao de hidrogénio.

A Tabela 2.9 mostra as possibilidades de absorcdo de hidrogénio pela estrutura

cristalina do aco e sua origem.

Tabela 2.9 — Possibilidades de absorcéo de hidrogénio pela estrutura cristalina do aco e sua
origem (GENTIL, 2007).

Possibilidades de absor¢éo Origem do hidrogénio

. Provém do contato do metal em alta temperatura com umidade ou material
Processos de fundicdo e . L . o
Id orgénico, nestas condi¢Bes tem alta solubilidade no metal em estado liquido,
soldagem o .
que apos solidificacao fica com altas concentraces.

Processo de decapagem acida | Gerado pela acéo de acido cloridrico ou sulfirico sobre a superficie do metal.

Fabricacdo de tensoativos | A utilizacdo de flior como catalisador no processo de sulfonacéo.

Aco em contato com 3 B . ]
o . Gerado pela reacéo do aco com solucéo concentrada de hidréxido aquecida.
substéancias quimicas

Deposigdo eletrolitica Formado pela reagdo catodica.

o Gerado a partir de atmosferas redutoras dos fornos, que contém hidrogénio puro
Tratamento térmico ] .
ou sob forma de nitreto ou de hidrocarboneto.

Material submetido aalta | Formado a partir de decomposi¢do térmica de hidrocarbonetos em altas

temperatura temperaturas.

Material metalico em contato | Gerado a partir da reacdo do metal com agua, formando dxidos e liberando

com agua hidrogénio.
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A presenca de hidrogénio na estrutura cristalina do metal provoca sua reagdo com
fases ndo-metalicas inclusas na sua microestrutura, dando origem a produtos gasosos capazes
de provocar a dilatacdo dessas regiGes ou migrarem para regioes onde existam defeitos, vazios
ou discordancias, ou para os contornos dos grdos. Estes gases provocam desarranjo na
estrutura cristalina do metal, gerando aumento de tensbes internas, que agem como
intensificadores de tensfes externas aplicadas.

Em acos de alta resisténcia mecénica e baixa ductibilidade, descontinuidades
presentes na malha cristalina provocadas pela presenca do hidrogénio reduzem a deformacéo
plastica em torno de vazios ou trincas, ocasionando a falha do material.

Segundo GENTIL (2007), estudos comprovam que a falha do material provocada
pela corroséo sob tensdo induzida pelo hidrogénio acontece com baixas taxas de deformacao
aplicada ao material, e que a eliminacdo do hidrogénio presente na sua microestrutura antes da
aplicacdo da carga devolve a ductibilidade ao metal.

KIM et al (2009) em estudo realizado em aco de alta resisténcia mecanica,
constataram que a alteracdo microestrutural provocada por tratamentos térmicos, com a
transformagdo dos grdos austeniticos em martensiticos, deixa o material suscetivel a
fragilizacdo pelo hidrogénio. Andlise realizada na superficie de fratura da amostra,
basicamente formada por microestrutura martensitica, apds ensaio de tracdo com baixa taxa
de deformagdo, comprovou que o hidrogénio adsorvido nos contornos gréos foi o responsavel
pela fratura intergranular de modo fragil.

A Figura 2.10 mostra microscopia eletronica de varredura em duas superficies de
fratura de amostra de aco de alta resisténcia mecanica, com microestrutura martensitica e
perlitica, hidrogenadas em solucdo aquosa de 0,1M NaOH e com densidade de corrente de 10

A/m2, ap0ds ensaios de tracdo com taxa de deformacéo lenta (KIM et al, 2008).
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Figura 2.10 — Superficie de fratura de aco de alta resisténcia mecanica, apds ensaios de tracdo
com baixa taxa de deformacdo. (a) e (b) agco com microestrutura martensitica - superficie de
fratura com caracteristicas de modo fragil; (c) e (d) aco com microestrutura perlitica -

superficie de fratura com caracteristicas de modo ductil (KIM et al, 2008).

ZAMPRONIO et al (1995) em estudo realizado com ago API 5L X-65, sugerem trés
formas para criar uma camada superficial no material que impeca a contaminacdo pelo
hidrogénio:

1%) Bloqueio do caminho de difusdo do hidrogénio, resultando em uma camada com
um reduzido coeficiente de difusibilidade de hidrogénio;

2%) Catélise da reacdo eletroquimica de recombinac¢do de hidrogénio, por aumento da
cinética de formacdo da molécula de gas H,, conduzindo para menor contaminagdo de
hidrogénio; e

3°) Reducdo da taxa de corrosdo, o que diminui a taxa de formacdo de hidrogénio

dependente da reacdo de reducéo.

Pelo exposto, conclui-se que a difusdo de hidrogénio em acos de baixa liga constitui
um grave problema de engenharia. Além disto, o entendimento completo deste fenémeno
ainda nao é completamente conhecido, e isto requer que mais estudos sejam realizados com o

intuito de reduzir o risco associado a este tipo de fratura de dutos.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 — Material

No presente trabalho foi utilizado um tubo de aco API 5L X-65 com costura, empregado
em transporte de petréleo e gas, fornecido pela Apolo Tubos e Equipamentos S.A. (2007). A

Tabela 3.1 mostra as especificacdes do tubo de aco API 5L X-65, fornecida pelo fabricante.

Tabela 3.1 — EspecificacOes do tubo de aco API 5L X-65
(Apolo Tubos e Equipamentos S.A, 2007).

Diametro Espessura Comprimento
Norma Grau
(mm) (mm) (m)
API X-65 168,30 9,50 13,0

A Tabela 3.2 mostra a composi¢do quimica do aco API 5L X-65 fornecida pelo

fabricante e os valores maximos de referéncia, segundo a Norma API 5L (2000).

Tabela 3.2 - Composicdo quimica do Aco API 5L X-65 (% em massa)

COMPOSICAO QUIMICA - ACO API 5L X-65 (em % em massa)
Dados C Si Mn P S Cr Ni Mo \ Ti Al Fe
Fabricante| 0,128 | 0,247 | 1,35 | 0,011 |0,0035| 0,022 | 0,016 |0,0024| 0,003 |0,0029| 0,033 |Balanco
Norma
API5L 0,26 - 1,40 | 0,04 | 0,05 - 0,02 Balanco

3.2 — Preparacao das amostras

As amostras para 0s ensaios eletroquimicos de tracdo e de impacto Charpy foram
retiradas da direcdo longitudinal de um tubo de aco API 5L X-65, pelo processo de usinagem
das paredes interna e externa do tubo. A Figura 3.1 mostra a posi¢do de onde foram retiradas

as amostras para 0s ensaios eletroquimicos, de tracdo e de impacto Charpy.
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Figura 3.1 — Posicdo de retirada das amostras do tubo de aco - (A) Ensaio eletroquimico; (B)

Ensaio de impacto Charpy; e (C) Ensaio de tracéo.

3.3 — Caracterizacdo do material

Uma amostra foi preparada para microscopia ética do metal base do tubo de aco API
5L X-65. A amostra foi preparada por lixamento, nas granulagbes de 100, 220, 400, 600 e
1200, seguido de polimento com alumina (Al;O3) com granulagdo de lum e ataque com
solucéo de nital a 2% (vol/vol).

A observacdo metalografica foi feita em microscépio 6tico - marca: ZEISS - modelo:
NEOPHOT 32, do Laboratério de Metalografia e Tratamentos Térmicos, do Departamento de

Engenharia Mecénica da Universidade Federal Fluminense (UFF).

3.4 — Anélises de tensdes residuais

As macrotensOes residuais foram medidas por difracdo de raios-X, pelo método da
dupla exposicao, utilizando um equipamento portatil do Laboratério de Anélise de Tensdes do
Departamento de Engenharia Mecanica, da Escola de Engenharia da Universidade Federal
Fluminense, conforme Figura 3.2.

O equipamento possui uma unidade de controle, que permite 0 monitoramento e ajuste
do nivel de energia de alimentagdo do tubo de raios-X, com tenséo e corrente de trabalho da
fonte de raios-X de 25 kV e 1,5 mA, respectivamente. O tubo utiliza dois anodos de cromo
com radiacdo CrKa (Acky = 0,289092 nm) e filtro de vanadio para producdo de feixes de

radiagdo monocromatica.
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A profundidade de penetragdo dos raios-X no ferro € de aproximadamente 11um. O
tempo de exposicdo, para medicdo de tensdes residuais em acgos, é de aproximadamente 6
minutos. O equipamento foi calibrado com material isento de tensdo residual. Antes das
medigdes foi feito um polimento eletrolitico, para remogdo das camadas mais superficiais,
sem alteracdo do campo de tensdes residuais presentes nas amostras, pois a camada removida
é muita fina. O equipamento portatil utilizado tem resolucdo de 15 MPa.

A leitura do filme foi feita com um microdensitdmetro controlado por computador,
com uso de programa para processamento dos perfis das linhas de difragdo, para medicdo das

tensoes.

Figura 3.2 — Medidor portatil de tensdes mecanicas: (1) unidade de controle; (2) tubo de
raios-X; (3) colimador com filme, (4) amostra analisada

(Laboratorio de Analise de Tensbes — Universidade Federal Fluminense, 2009).

3.4.1 - Metodologia para medigdo de tensédo residual

O método da dupla exposicgao foi utilizado na tensometria por raios-X para medicao de
tensGes residuais dos corpos de prova de tracdo e de impacto Charpy, com dois angulos fixos
de incidéncia do feixe iguais 0 e 50° utilizados para determinar as componentes de

deformacéo ¢, € ¢

oyl 9.y2 "

Da Equacéo (2.4), que representa a diferenciacéo da lei de Bragg, pode-se escrever:

&,, =—cotgd, (HW -0,) (3.1)

204

Onde: 0, = angulo de difragdo para uma amostra ndo-tensionada.
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Assim, observando a Figura 2.6, pode-se escrever a diferenca entre as deformagdes em

duas direc¢oes diferentes, segundo o angulo  , para as Equacdes (2.10) e (3.1), como:

1+v

o, (sen’y, —sen’y,) (3.2)

e, —&, =-cotgh, (HWZ -9,, ) (3.3)

P, 2

Igualando os segundos membros das Equacdes (3.2) e (3.3) e rearranjando os termos,

obtém-se:

9¢‘-'//2 _ew,wl
.cotgl,.— . (3.4)
1+v sen‘y, —sen‘y,

o =
4

A Equacao (3.4) permite calcular a componente o ,, mesmo que as dire¢des principais

ndo sejam conhecidas, e € usado o procedimento nas medidas realizadas.
Desta maneira, para determinar qualquer componente de tensdo, é necessario medir 0s

angulos de difracdo correspondentes as reflexdes dos planos cristalinos com normais

caracterizadas por angulos v, e y,. Os angulos y usados no equipamento portatil foram
w,=0" ey, =>50". Assim, os feixes incidem na amostra segundo os angulos y, =0° (um

dos feixes incide segundo a normal a superficie da amostra) e yw, =50° (&ngulo de

convergéncia dos dois feixes incidentes).
A Figura 3.3 apresenta o esquema de medi¢do utilizado no equipamento portatil
(CINDRA FONSECA, 2008).

Figura 3.3 — Esquema de medicdo das tensbes residuais no equipamento portatil: (1)
colimador, (2) amostra, (3) cassete e (4) janelas de medicdo (CINDRA FONSECA, 2008).
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No colimador existem dois calibradores para garantir os &ngulos de incidéncia de 0 e
50° aos feixes difratados na amostra. No trajeto dos feixes difratados é colocado um filme
fotografico no cassete fixado no conjunto de colimacdo. Esse cassete possui duas janelas que
permitem que apenas uma parte dos cones de difracdo atinjam o filme. A interse¢do do cone

de difracdo com o filme € uma linha conica, conforme mostrado na Figura 3.4.

Figura 3.4 - Esquema da difragdo de raios-X (CINDRA FONSECA, 2008).

Da Figura 3.4, para cada ponto da linha conica, o plano difratante é tal que sua normal

(n) é bissetriz do &ngulo entre o feixe incidente e o difratado. Com isso, pode-Se escrever:

A

. —OBA
OBA=7-20 oU 49:”T (3.5)
Utilizando a referéncia em C obtém-se:
OBA - OBA” .
AO=0,-0,=————"— ou A6 =K(AC —A'C)=K(L,-L,) (3.6)

Onde: K = fator de escala.

O fator de escala e a posicdo das referéncias sdo determinados com uma Unica
calibragéo, utilizando materiais isentos de tensdo, como pd de ferro e/ou de cromo com
elevado grau de pureza. A linha de referéncia é obtida pelo posicionamento de um fio fino de

tungsténio colocado na base da janela do colimador, que permite a determinagdode L, e L, .
O éangulo ¢, pode ser substituido por ¢, induzindo um erro na tenséo medida inferior

a 1%.
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Assim para medicédo de tensdes residuais em um material conhecido, pode-se trabalhar

com a equagao:

o, =AlL,. - L,.) (3.7)

Onde: A é uma constante que inclui propriedades elasticas do material da amostra (E e v ), 0

fator de escala e 0 angulo de difracdo (obtidos na calibracdo do aparelho).

A Figura 3.5 mostra a projecdo estereografica da metodologia utilizada no

equipamento portatil.

Jangla do
Cassete

QR

Feixe incidente
]
\ 2@ e 30

U Direcio
—

Anel de Difracio
de OF o 80

Figura 3.5 — Projecdo estereografica da metodologia do equipamento portatil
(CINDRA FONSECA, 2008).

A Figura 3.6 mostra dois filmes obtidos na medicdo pelo método de difracdo de
raios- X com o0 equipamento. Ap0s ser exposto aos feixes de raios-X, o filme é revelado. A
leitura do filme é feita por um microdensitdmetro ligado ao computador, conforme mostrado
na Figura 3.7, onde, pelo comando automatico de um motor de passo, o filme é deslocado e,

assim, obtém-se um tracado dos perfis experimentais dos feixes difratados, como mostrado na

Figura 3.8. A partir desses perfis, sdo determinados os valoresde L , e L_., necessarios para

o calculo das tensoes.
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Figura 3.6 — Filmes obtidos no aparelho portatil de raios-X: (A) filme de leitura, (B) filme de

calibragdo (CINDRA FONSECA, 2008).

Figura 3.8 — Perfil experimental dos feixes difratados, com a linha de referéncia
(CINDRA FONSECA, 2008).
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3.5 — Ensaios eletroquimicos

3.5.1 — Preparacgéo dos corpos de prova

Os corpos de prova de aco APl 5L X-65 utilizados nos ensaios eletroquimicos de
polarizacdo potenciodindmica foram preparados conforme o desenho esquematico mostrado
na Figura 3.9. Um fio de cobre foi soldado na face interna da amostra, que corresponde a
parede interna do tubo, para servir de conexao elétrica com o potenciostato. As amostras
foram envolvidas com resina MC130 em molde circular de 12,5 mm de didmetro, de modo
que a face externa, que corresponde a parede externa do tubo de ago, ficasse exposta para a
execucao dos ensaios eletroquimicos. Antes da execucdo de cada ensaio, as faces externas
dos corpos de prova foram polidas sequencialmente com lixas de granulometria n°® 100, 200,
320, 400, 500 e 600, lavadas com agua destilada e alcool, e em seguida secadas com vapores

quentes.

‘Q,Smm

10mm

/II]m.mf

Figura 3.9 — (A) Dimensdes da amostra; (B) Corpo de prova de ensaio eletroquimico de
polarizacdo potenciodinamica.

3.5.2 — Solucéo aquosa

3.5.2.1 — Preparo da solugéo
A solucdo aquosa eletrolitica utilizada nos ensaios eletroquimicos, denominada de
NS4, é uma simulacdo sintética de solo, desenvolvida por PARKINS et al (1994) a partir de

analise de amostras retiradas do solo, cuja composi¢do quimica é mostrada na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 — Composi¢do quimica da solugdo NS4 (PARKINS et al, 1994).

Reagentes Quantidade (g/L)
KCI 0,122
NaHCO, 0,483
CaCl, 0,181
MgSO,.7H,0 0,131

O processo de preparo da solucdo aquosa NS4 iniciou-se com a pesagem das
substancias quimicas envolvidas em uma balanca de precisdo — marca: OHAUS — modelo:
ANALYTICAL STANDARD, do Laboratério de Corrosao, e foi finalizado com a dissolucéo

de todas as substancias em agua destilada.

3.5.2.2 — Anélise do valor do pH da solucao
Foi realizada a analise da solugdo NS4 para a determinacdo do valor de pH
utilizando o equipamento — marca: PHTEK — modelo: PHS-3B, do Laboratorio de Corrosao, a

temperatura de 22 °C.

3.5.2.3 — Condigdes de equilibrio quimico da solugao

Foi utilizado o programa computacional - SimSE 2.1%, desenvolvido e adaptado
para esta aplicagdo por PLATT et al (2006). O programa foi implementado em linguagem
Scilab 4.1 para analisar o equilibrio quimico das substancias que comp&em a solucdo NS4, e
também para aplicagbes biomédicas. A Figura 3.10 mostra a interface do programa
computacional - SimSE 2.1® utilizado na analise do equilibrio quimico da solucdo NS4
(PLATT et al, 2006).
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T Simsk - ssmulador de Solucoes Hetrolibicas

Arguivo

Entrada Saida

O 1L

para:

W Carbono W Clora
¥ Célcio ¥ Erwafie
¥ Fésforo ¥ Patéssio
¥ Sédia ¥ Tris

W Magnésio

O
0.504
0149
o
o
o
0159
O
o
0106

Calculando...abra a tela scilab-4.0

Desenvolvido por:  Gustavo Mendes Platt - gmplati@iprj .uerj br Gléria Dulce de Almeida Soares - gloria@metalmat ufrj br
Versio 2.1 (Novembro/2006) Ivan o Bastos - i juerjbr  Rafael Gripp - i com

Figura 3.10 - Interface do programa SimSE 2.1® utilizado na analise do equilibrio quimico da
solucdo NS4 (PLATT et al, 2006).

Com a analise do equilibrio quimico da solucdo NS4, foram obtidos os valores para
a concentragdo, o coeficiente de atividade e a atividade das substancias quimicas que
compdem a solugcdo NS4, para faixa de valores pH de 6 a 12, em temperatura ambiente de
25 °C.

3.5.2.4 - Modelo matematico

Os coeficientes de atividade (y,) das espécies eletricamente carregadas foram

calculados pela Eq. (3.1), que expressa 0 modelo de Debye- Hiickel estendido.

2 1/2
z Al
log(y,)=-——— 3.1
g(v,) e (3.1)
Onde: z,=cargado ion i; | = for¢a idnica; a = raio i6nico; A e B = constantes que

dependem da natureza do solvente e da temperatura.



63

O valor da constante A é dado pelo seguinte expresséo:
A=1,82x10°(eT)** (3.2)

Onde: ¢ = constante dielétrica da d&gua a 298,15 K e T = temperatura absoluta.

Para solucdo da Eq. (3.1) foi utilizado o valor de Ba =1,5, segundo 0 modelo de
GLINKINA et al (2004) e recomendado pela IUPAC (convencdo de Bates-Guggenhein para o

fon cloreto), para valores de | < 0,2 mol/L.

Segundo LAVORENTI (2002), a teoria de Debye-Huickel considera os efeitos de
interacdo eletrostatica entre os ions em solucdo. A intensidade do campo elétrico devido a
presenca de ions em solugdo é quantificada pela forga idnica. Este parametro descreve o
potencial elétrico dos eletrolitos e por sua vez influencia a capacidade de dissolugdo das
espécies presentes. Para a determinacao da forca i6nica da solucdo, sdo considerados todos os
fons presentes na solucdo, por meio de sua concentragdo analitica e carga elétrica, e pode ser

calculada pela seguinte equagéo:
l 2
IZEZ z,C, (3.3)

Onde: C = concentra¢do em mol/L.

Com a determinagao do valor da concentragdo, cujo valor é igual a 0,026 mol/L
para o pH de 8,50, podemos calcular a for¢a ionica da solugdo NS4.

A atividade do ion (a,) pode ser expressa por:
a,=v,.C, (3.4)

Segundo SENA et al (2009), a determinacdo do coeficiente de atividade dos ions
das substancias quimicas presentes solugdo NS4 constitui um problema algébrico ndo-linear,

mostrado nas equacdes de balangos de materiais atbmicos e pelas reacdes de equilibrio.
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Para este trabalho foram considerados os seguintes equilibrios quimicos em

solucao:

(@) Equilibrio da 4gua

H"+OH O H,O (3.5)
(b) Equilibrio do célcio
Ca’*+OH 1 CaOH" (3.6)
Ca®’"+CO2 0 caco, (aq) (3.7)
Ca”’+HCO,[l CaHCO, (3.8)

(c) Equilibrio do magnésio

Mg* +OH [ MgOH" (3.9)
Mg? +COZ 0 MgCO, (aq) (3.10)
Mg* +HCO,0 MgHCO; (3.11)

(d) Equilibrio do carbonato/bicarbonato

HCO,0 H'+COZ (3.12)

(e) Dissociacao do acido sulfarico
H,SO,0 HSO,+H" (3.13)
(f) Balango de massa do carbono

[Cl,,, =[CO5 |+[HCO; |+[CacO,]+[CaHCO; |+[MgCO,]+[MgHCO ]|  (3.14)

(9) Balanc¢o de massa do célcio

[Ca],,, =[Ca™ |+[CaOH" | +[CacO,]+[CaHCO] | (3.15)
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(h) Balango de massa do magnésio

[Mg],,, =[Mg®* |+[MgOH" ]+[MgCO,]+[MgHCO; | (3.16)

(i) Balangco de massa do enxofre

[S],o, =[SOL |+ [HSO, ]+[H,S0,] (3.17)

3.5.2.4.1 - Solucdo numérica

Segundo SENA et al (2009), o sistema de equacBes algébricas ndo-linear ¢é
solucionado para avaliar todas as concentracdes e 0s coeficientes de atividades para as
substancias quimicas presentes em solugdo. O sistema ndo-linear tem treze equacdes [ Eq. 3.5

— 3.17] e quatorze espécies quimicas, que representam as incégnitas a serem determinadas:

[coi ], [Hco;], [cacO,], [MgCO,], [MgHCO ], [Ca”™ ], [CaOH ], [Mg™],

[MgOH "], [H,80,], [HSO, ], [sO; ], [H"] e[oH ].

Este método matematico apresentado para a determinacdo da concentracdo, das
atividades dos ions e dos coeficientes de atividade das substancias presentes na solucdo NS4
pode ser solucionado para um valor de pH especificado. No presente trabalho, foram

calculados para valores de pH na faixa de 6,0 a 12,0.

3.5.3 — Determinacdo do potencial de corroséo.

Os ensaios eletroquimicos para obtencdo das curvas de polarizacdo - potencial X
tempo, foram realizados com o objetivo de se determinar o potencial de corrosdo estavel do
aco API 5L X-65 na condi¢do aerada e desaerada (com borbulhamento de gés de nitrogénio
na solucdo). Foi aplicado um tempo de borbulhamento de gas nitrogénio de até 12 horas na
solucdo NS4 durante a realizacdo do ensaio. Os ensaios foram realizados com a utilizacdo do
potenciostato — marca: OMNIMETRA — modelo: PG-3901.

A célula eletroquimica foi montada com eletrodo de trabalho — ago APl 5L X-65,

eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ecs) e solu¢do NS4, na temperatura de 22°C.
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3.5.4 — Curvas de polarizagdo anddica e catodica

Ensaios eletroquimicos de polarizacdo potenciodindmica foram realizados para a
obtencdo das curvas de polarizacdo anddica e catddica, com a utilizacdo de um Potenciostato
—marca: AMETEK - modelo: VERSASTAT 3.

As curvas de polarizagdo anodica e catddica foram obtidas separadamente, nas
condicdes de aerada e desaerada, com aplicagdo de taxas de varreduras de 0,1, 1,0 e 10 mV/s,
com a finalidade de verificar o comportamento eletroquimico do aco API 5L X-65 em taxas
lentas e rapidas.

A célula eletroquimica foi montada com um eletrodo de trabalho — aco API 5L X-65,
um eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ecs), um contra-eletrodo — fio de platina e
solucdo NS4, na temperatura de 22°C. Para 0s ensaios na condicdo desaerada, a célula

eletroquimica foi montada com borbulhamento de gas nitrogénio na solucdo NS4.

3.5.5 — Ensaio eletroquimico de hidrogenacéo de amostras
A hidrogenacao das amostras foi realizada com aplicagdo de polarizacdo catodica ao
eletrodo de trabalho, com objetivo de se avaliar o efeito do hidrogénio nas propriedades

mecanicas do aco APl 5L X-65, por intermédio de ensaio de tracdo uniaxial e de impacto.

3.5.5.1 — Parametros do ensaio eletroquimico

Os ensaios eletroquimicos de hidrogenacdo dos corpos de prova para 0s ensaios
mecéanicos de tracao uniaxial e tenacidade foram realizados com a utilizacdo do potenciostato
- marca: OMNIMETRA — modelo: PG-3901.

A célula eletroquimica foi montada com a utilizacdo de trés eletrodos, um eletrodo de
trabalho — Agco API 5L X-65, um contra-eletrodo — fio de platina, envolvendo o corpo de
prova, um eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ecs) e solugdo NS4 com
borbulhamento de gas de nitrogénio.

Foi aplicado um potencial de 0,7 V abaixo do potencial de corrosdo, que corresponde a

um potencial de -1,453Vv, ao eletrodo de trabalho — corpo de prova, conforme estudo

realizado por BUENO (2007), em estudo realizado para comparar a suscetibilidade de acos
API a permeacdo pelo hidrogénio em solucdo aquosa NS4, com imposicdo de polarizagbes
catédicas de 0,3; 0,7; e 1,0 V abaixo do potencial de corrosdo do eletrodo de trabalho. No

referido estudo verificou que para o aco APl 5L X-60, a densidade de corrente maxima de
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permeacdo foi alcancada a partir do potencial catodico de 0,7 V abaixo do potencial de
COIrosao.

A solucdo NS4 foi utilizada como eletrélito, na condicdo de ensaio desaerada, por
intermédio de borbulhamento de gas de nitrogénio, na temperatura ambiente de 22°C.

A Figura 3.11 ilustra o esquema de montagem do contra-eletrodo (CE) — fio de
platina envolvendo o eletrodo de trabalho - corpo de prova na célula eletroquimica para o

ensaio de hidrogenacéo.

(A) (B)
Figura 3.11 - Esquema de montagem célula eletroquimica: (A) Contra-eletrodo envolvendo o

eletrodo de trabalho; (B) Ensaio eletroquimico de hidrogenacao.

Imediatamente ap6s o término do ensaio eletroquimico de hidrogenacdo, as
amostras para 0s ensaios mecanicos de tracdo uniaxial e impacto foram recobertas com uma
pelicula de cobre, por imersdo em soluc¢do saturada de sulfato de cobre, para evitar a saida do
hidrogénio do interior da amostra, conforme descreve VIANA (2005) em estudo realizado
com o0ago APl 5L X-60.

3.5.5.2 — Determinagdo do tempo de ensaio de hidrogenacao dos corpos de prova

A difusdo de hidrogénio no interior da amostra e 0 tempo necessario para total
saturacdo no volume dos corpos de prova para 0s ensaios mecanicos de tracdo uniaxial e
impacto foram determinados com aplicacdo da Segunda Lei de Fick, que prevé a difusdo de
espécies em sélidos em estado ndo estacionario, com a variacdo do fluxo de difusdo e do

gradiente de concentragdo em um ponto especifico da amostra ao longo do tempo.
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A Segunda Lei de Fick é expressa por:

ac(x,t) 5 a%c(x,t)

3.18
ot ox’ (3.18)

Onde : D = coeficiente de difusdo ou difusibilidade.

A Figura 3.12 mostra as condicdes iniciais e de contorno da Segunda Lei de Fick
para gerar um perfil de concentracdo de hidrogénio [c(x,t)] no interior da amostra, com
espessura (L), em funcdo do tempo (t), até alcancar o perfil linear do estado estacionario.

A

0 L X
Figura 3.12 - Condicdes iniciais e de contorno da Segunda Lei de Fick para gerar um perfil de

concentracdo de hidrogénio [c(x,t)] no interior da amostra.

A solucdo matematica para a Segunda Lei de Fick para as condi¢bes de contorno

utilizada na Figura 3.12 é dada pela seguinte expressao:

), 4 (n* I 2 7’ el

J.n.——I (3.19)

Onde: c, = concentragéo na superficie do metal; D = difusibilidade; L = espessura do corpo

de prova, t = tempo de hidrogenagdo; e n, = nimero de termos da série de poténcias.
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A equacdo (3.19) foi implementada em programa computacional na linguagem
MATLAB, desenvolvido por REIS (2009), para obtencdo das curvas dos perfis de
concentracdo de hidrogénio em funcdo da espessura do corpo de prova para 0S ensaios
mecéanicos de tracdo uniaxial e impacto.

A Figura 3.13 mostra a interface do programa computacional — MATLAB para

obtencdo do perfil de concentragdo de hidrogénio nos corpos de prova (REIS, 2009).

} Hidrogenagao
Arquivo  Ajuda

Hidrogenagio em Amostras Cilindricas

IPRI
Cs B
mol Him-
(Concentracin) 0262 /‘__\1
(Difusibilicade) 9.44e-11 ms \‘__;
DEIESE o 0.0025 i Laboratario de
amestra Corrosao
Mp
[Numerao da série —
e poténciss) Resuttacos Graficos
t
(Tempo et ‘ 360 | ‘ 3600 ‘ ‘ 7200 ‘ ‘ 10800 ‘ | 18000 |
Segundos)

Figura 3.13 - Interface do programa computacional - MATLAB para obtencéo do perfil de

concentracdo de hidrogénio nos corpos de prova (REIS, 2009).

A Tabela 3.4 mostra o tempo de hidrogenacdo em funcdo da espessura da secdo

central do corpo de prova para a concentracdo de hidrogénio igual a 0,262mol H/m™. Foi

considerado o tempo em que o centro da amostra atinge 90% da concentracédo da superficie.
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Tabela 3.4 - Tempo de hidrogenagdo em funcdo da espessura da secéo central do corpo de

prova para a concentracdo de hidrogénio igual a 0,262 mol H/m™.

Espessura Tempo de hidrogenagéo
Corpo de prova
(mm) (ks)
Tracéo 6,0 158,4
Impacto Charpy 10,0 453,6

3.6 — Ensaio de dureza do material

O ensaio de dureza do agco API X 5L X-65 foi realizado de acordo com a Norma ASTM A370
- 08a, no equipamento — Marca: MITUTOYO — Modelo: WIZAHARD, do Laboratorio de Ensaios
Mecénicos e Metrologia, Instituto Politécnico do Rio de Janeiro. Foram utilizadas trés amostras de
aco API 5L X-65, na condicdo de como-recebido. O método Rockwell B foi utilizado com aplicagao
de uma carga de 100 kgf, com esfera de 1/16 polegadas de didametro e com a duracgdo de 60 segundos.
Antes do inicio do ensaio, foi aplicada uma carga inicial de 10 kgf para reduzir erros relacionados ao

efeito de acomodacao do sistema penetrador-amostra, ocasionado pela deformacéo plastica do aco.

3.7 — Ensaios de Tracéo

Os corpos de prova de tragdo foram preparados conforme Norma ASTM A370 — 08a,
cujo desenho é mostrado na Figura 3.14.

Os ensaios de tracdo foram realizados em uma maquina de tracdo uniaxial - marca:
SHIMADZU - modelo: AG-I, do Laboratério de Polimeros, Instituto Politécnico do Rio de
Janeiro, com aplicacdo de taxa de deslocamento da ponte de 1,50 mm/min, que corresponde a
taxa de deformacdo (¢ ) de 5x107“s™.

Foram utilizadas quatro condi¢Oes de corpos de prova de aco API 5L X-65 nos
ensaios de tracdo uniaxial: como-recebido, como-recebido — hidrogenado, shot peening e shot
peening — hidrogenado. Para cada tipo de corpo de prova foram realizados trés ensaios. A

hidrogenacao foi aplicada na solucdo NS4 desaerada e sob potencial fixo de — 1,453 v__ .



71

Figura 3.14 — Desenho do corpo de prova de tracéo.

3.8 — Ensaios de impacto Charpy

Foram preparados corpos de prova para o ensaio de impacto Charpy conforme Norma
ASTM A370 — 08a e desenho esquematico mostrado na Figura 3.15. Os ensaios de impacto
Charpy foram realizados em um martelo pendular — marca: HECKERT, do Laboratorio de

Ensaios Mecéanicos, do Departamento de Engenharia Mecéanica, da Universidade Federal

Fluminense.

450

Figura 3.15 — Desenho esquematico do corpo de prova de impacto Charpy.

Onde: A=55mm;B=75mm; C=75mm;eD =55 mm.

3.9 — Tratamento superficial por jateamento de particulas

O tratamento mecanico superficial por jateamento de particulas, shot peening, para
introduzir no material um estado de tensdes superficiais de compressdo, foi realizado na
Empresa Ford Motor Company, em toda superficie dos corpos de prova de tracdo, com
cobertura da area jateada de 200%. Este tratamento consiste no bombardeamento uniforme da
superficie da peca com particulas esféricas metalicas, produzindo uma deformacdo plastica
nas camadas superficiais e a consequente producdo de tenses de compressdo. A intensidade
de tensdo produzida neste processo € controlada pela medicdo da deformacdo residual por ele

introduzida em barras denominadas “padrdo Almen”.
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3.10 — Morfologia da superficie de fratura dos corpos de prova

A morfologia da superficie de fratura dos corpos de prova de aco APl 5L X-65
utilizados nos ensaios de tracdo e impacto Charpy foi realizada por microscépio eletrénico de
varredura - marca: JEOL — modelo: JSM-5800LV, do Laboratério de Imagem, do Instituto
Militar de Engenharia.

Foram realizadas analises nas superficies de fratura dos corpos de prova nas condic¢des
como-recebido e hidrogenado, com o objetivo de confirmar a absor¢do de hidrogénio na

estrutura cristalina do material e de verificar o modo de fratura.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Caracterizagdo do material

A andlise realizada no aco API 5L X-65 por microscopia optica revelou que a sua
microestrutura é formada por ferrita e perlita, com carbonetos precipitados nos contornos dos
graos, conforme nota-se na Figura 4.1.

Na andalise micrografica realizada pelo fabricante do aco foi constatado que o tamanho
médio dos graos é de 8,5um , que esta de acordo coma Norma ASTM E 112 Standard (Apolo
Tubos e Equipamentos S.A., 2007).

CHEN et tal, 2009 em estudo realizado para avaliar o crescimento de trinca em
tubulacdo de aco API 5L X-65 enterrada em contato com solu¢do aquosa de pH préximo ao
neutro, sugerem que o processo de iniciacdo de trincas pode ser causado pela dissolucdo
preferencial em descontinuidades fisicas e metalUrgicas, tais como a presenca de incluses na

microestrutura do material.

A Figura 4.1 mostra analise metalogréafica realizada no metal de base em laboratorio.

Figura 4.1- Micrografia do metal de base (ataque: Nital a 2%), aumento original de 200X.
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4.2 — Ensaios eletroquimicos

4.2.1 — Solucdo NS4

4.2.1.1 - Valor do pH da solugcdo NS4

A medida de potencial hidrogenidnico realizada na Solucdo NS4 constatou que o
valor de pH esta de acordo com o descrito por PARKINS et al (1994).

A solucdo NS4 apresentou valor de pH médio de 8,55, ndo havendo uma diferenca
significativa para as condigdes de ensaio aerada e desaerada, em temperatura de 25°C.

BUENO e GOMES (2009) em estudo realizado com acgos de Grau API, com a
realizacdo de ensaios eletroquimicos, observaram que a solu¢gdo NS4 com borbulhamento de

N, +5%CO, e as solucdes preparadas com amostras de solo tiveram comportamento

eletroquimico semelhantes, e, portanto a solucdo sintética NS4 pode ser usada para
representar as propriedades corrosivas de um solo com pH proximo do neutro.

LIANG et al (2009) em estudo realizado com tubulacdes de aco APl 5L X-80,
utilizada para o escoamento de gas natural em alta pressdo, relataram que o mecanismo de
corrosao sob tensdo € atribuido ao alto pH do eletrolito, que promove a ruptura do filme de
passivacdo e dissolucdo anodica do metal na ponta da trinca. No mesmo estudo o0s autores
sugerem que o valor de pH da solucdo préximo do neutro esta relacionado com aparecimento
de trinca intergranular no processo de corrosao sob tensao, e que elas ndo tém correlacdo com
a temperatura de trabalho das tubulacdes.

A Tabela 4.1 mostra os resultados da analise para a determinacdo do valor de pH da
solucdo NS4 nova, nas condi¢Bes aerada e desaerada, realizada em laboratério e do valor
descrito por PARKINS et al (1994).

Tabela 4.1 - Valor de pH da solucdo NS4 nova e do descrito por PARKINS et al (1994).
pH
Laboratorio PARKINS et al (1994)

Condicdes

Aerada 8,54
8,0

Desaerada 8,56
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4.2.1.2 — Condic0es de equilibrio quimico da solugao

A solucdo NS4 desenvolvida por PARKINS et tal (1994) é utilizada por varios
pesquisadores como eletrdlito para avaliar o efeito do hidrogénio na corrosdo sob tenséo e em
fadiga, por apresentar valor de pH proximo neutro, facilitar a hidrogenacdo de amostras e
promover a fragilizacdo pelo hidrogénio.

A forca ibnica da solugdo NS4, calculada pela equacéo (3.3), € igual a 0,026 mol/L,
cujo valor é igual a solucdo NS1 e intermediario as forcas das solu¢des NS3 e NS2
(PARKINS et al, 1994), que valem 0,021 e 0,044 mol/L, respectivamente, e foram
apresentados por SENA et al (2009).

Segundo PARKINS et al (1997), em estudo realizado em aco de carbono-manganés

em contato com as substancia quimicas co,, HCO, e COZ , observaram que associacdo

destas substancias a determinados potenciais, influenciadas pelo valor do pH e concentragéo
na solucdo, promovem a iniciacao e propagacéo de trincas intergranular ou transgranular.

Para aprofundar esta compreensdo simulou-se computacionalmente a distribuicdo de
diversas espécies quimicas nas faixas de pH de interesse para o uso de tubulages. Isto é,
proximo da neutralidade para dutos sem protecdo catddica e na regido alcalina que ocorre
quando o pH se eleva por decorréncia da reagdo catodica de reducdo do oxigénio na interface

metalica, regida pela seguinte equacao:

O,+H,0+4e =40H" (4.1)

4.2.1.2.1 — Efeito do carbonato (C0:)
A Figura 4.2 mostra a atividade, o coeficiente de atividade e a concentragdo do ion

co?Z em fungéo do valor de pH da solugdo NS4.

A presenga de carbonato (CO: ) e bicarbonato (HCO;), em solucdes aquosas com

valor de pH proximo do neutro, promove a dissolucdo ativa do ferro em determinadas faixas
de potenciais, que estd diretamente relacionado com os efeitos de concentracdo e atividade
dos ions na solucdo NS4.

A andlise do ion cOZ mostrou que para solugdes com o valor de pH na faixa de 6 a
8, o efeito da atividade apresentou valor nulo, e que para valores de pH superiores a 8, este

efeito aumentou expressivamente no equilibrio da solugdo NS4. O coeficiente de atividade

apresentou valor constante de 0,813 até a faixa de valor de pH de 8, a partir deste valor
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diminuiu até o valor de pH igual a 12. A concentracdo de carbonato é nula, na faixa de valor
de pH de 6 a 8, mas para valores superiores a 8 ocorre um aumento importante no equilibrio
da solucéo.

LINTER e BURSTEIN (1999) sugeriram que o aumento da taxa de dissolucdo

anodica do aco de baixa-liga, em presenca de solucdo aquosa de didxido de carbono, esta

relacionado com a formacdo de CO: a partir de hidrolise do HCO;, resultando na formacéo

do ion Fe(C0,); fora da superficie do metal. De fato, os resultados presente no equilibrio

quimico de carbonato (Figura 4.2), mostram que a quantidade de carbonato aumenta com o
valor do pH da solugdo NS4 de forma que o ataque corrosivo depende do potencial
hidrogenidnico.

Estudo realizado por PARKINS et al (1994) em tubulagfes de ago de alta pressdo em
contato com solucdes aquosas com valor de pH proximo do neutro, constataram que a
corrosdo sob tensdo transgranular esta associada a concentragdo de carbonato e bicarbonato
em solucdes com valor de pH até 6,5, e para valores na regido de 9,5 esta associada ao

desenvolvimento de corrosdo sob tensdo intergranular.

Atividade Coeficiente de Atividade
6 0,83
5 4 0,82 -
44 /V os ¥ M M
J 4
= 0,80 - \ 4
1S
£ 0,79 4 \
= 24 [
Nm v 0,78 - A4
o 11
S / 0,77 4
04 — Y ———— /V
vV—VvV—VY 0,76 - v
1 T T T T T T T 0,75 T T T T T T T
6 7 8 9 10 11 12 6 7 8 9 10 11 12
pH oH
Concentragéo

€03 2 (mmoliL)
1

6 7 8 9 10 11 12
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Figura 4.2 — Atividade, coeficiente de atividade e concentragdo do ion CO: em funcgdo do

valor de pH da solugdo NS4.
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4.2.1.2.2 — Efeito do bicarbonato (HCO,)

A analise realizada do ion HCO, mostrou que o efeito de atividade na solu¢do NS4

apresentou um valor constante de 5,8 mmol/L, na faixa de valor de pH de 6 a 8, mas para
valores de pH superior a 8, o teor diminuiu de forma consideravel. O coeficiente de atividade
manteve um valor constante de 0,95 até a faixa de valor de pH igual a 8, e para valores
superiores de pH, o efeito diminuiu consideravelmente no equilibrio da solucdo. A
concentracdo apresentou um valor constante de 5,9 mmol/L para valores de pH da solucgdo
entre 6 e 8, e a partir deste valor, o efeito da concentracdo diminui no equilibrio da solucéo
NS4.

A Figura 4.3 mostra a atividade, o coeficiente de atividade e a concentracdo da
distribuicao de bicarbonato em fungéo do valor de pH da solucdo NS4.

Segundo DAVIES e BURSTEIN (1980), diversos trabalhos estudaram o efeito do
bicarbonato na corrosdo e na corrosdo sob tensdo em acos de baixa-liga. Um ponto de
interesse é o estado da formacdo de fases precipitadas e a dissolu¢do anddica, entretanto ndo
foi realizado no presente trabalho.

LINTER e BURSTEIN (1999), em estudo realizado com aco de baixa-liga em

solugdo aquosa de didxido de carbono observaram que a presenca do ion HCO, aumenta a

velocidade da dissolucdo anodica do ferro.

Segundo PARKINS et al (1997), em estudo realizado em ago com baixo teor de
carbono, observaram que o aumento do valor da concentracdo de bicarbonato na solucéo
reduz a faixa de potencial catdédico onde ocorre o primeiro pico de oxidagdo na superficie do
material, e que para solu¢bes com valor de pH na regido de 8,5, o primeiro pico de oxidagédo

ocorre na faixa de potencial entre -0,5e -0,6 Vv,_, e que pela localizacdo da posi¢édo ativo-

ecs !

passiva nas curvas de polarizacdo anodica é possivel prever os potenciais associados a trinca

intergranular e transgranular .
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Figura 4.3 - Atividade, coeficiente de atividade e concentracdo de bicarbonato em funcéo do

valor de pH da solucdo NS4.

4.2.1.2.3 — Efeito do bissulfato (HSO})

Na simulacdo computacional realizada com a substancia quimica HSO, ndo foram
gerados valores para os efeitos de atividade do ion e concentracdo, que pode ser explicado
pelo fato do valor da concentracdo da substancia ser muito pequeno e ndo provocar alteracdo
no equilibrio quimico da solucdo NS4, isto €, para a faixa de pH considerado (6 - 12) . O
coeficiente de atividade apresentou um valor igual a 0,95 na faixa de valor de pH de6a 8, ea
na faixa de 8 a 12 ocorreu um reducéo significativa.

A Figura 4.4 mostra como o coeficiente de atividade do HSO, varia com de pH da

solucdo NS4.
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Figura 4.4 - Coeficiente de atividade do HSO, em funcéo do valor de pH da solugéo NS4.

4.2.1.2.4 — Efeito do sulfato (s0?%)

A reacgdo do sulfato com a superficie de tubulacdo de aco pode resultar na formagéo
do sulfato ferroso, que serve de nutriente para as bactérias redutoras de sulfato, provocando
aumento da corrosividade do solo e da taxa de corrosdo de tubulagdes enterradas. Assim ha
interesse no conhecimento de como o sulfato se encontra nos solos, cujo pH varia bastante.

A reacdo catddica de reducdo do sulfato é expressa pela seguinte equacgéo:

SO, +4H" +2e0 H,SO,+H,O (4.2)

Os resultados da analise da substancia quimica SO mostrou que o valor do efeito

de atividade apresentou um valor constante de 0,44 mmol/L até a faixa de pH de 9, a partir
deste valor a atividade dos ions na solucdo obteve um diminuicdo ndo significativa. O
coeficiente da atividade para valores de pH até 8, manteve um valor constante de 0,81,
apresentando uma redugdo expressiva com o aumento do valor de pH. A concentragdo no
equilibrio da solucdo NS4 é igual a 0,55 mmol/L em todas as faixas de pH estudadas.

A Figura 4.5 mostra a atividade, o coeficiente de atividade e a concentracdo do

sulfato em solugdo NS4.
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Figura 4.5 - Atividade, coeficiente de atividade e concentracdo do sulfato em funcédo do valor
de pH da solugdo NS4.

4.2.1.2.5 — Efeito do cloreto (CI")

A presenca do ion de cloreto em solucdo aquosa resulta em &cido cloridrico (HCI ),
que € a principal responsavel pela quebra da passivacao do ferro. O &cido cloridrico reduz o
valor de pH e a resistividade da solucéo e facilita 0 aumento do fluxo de corrente no processo
de corroséo. Estes fatores aceleram o processo de fragilizacdo do aco pelo hidrogénio, pois
permite o abaixamento do pH e do potencial de corroséo.

No equilibrio quimico considerado (Eq. 3.5 a 3.17), o cloreto ndo reage com
nenhuma espécie quimica. Assim sua concentragdo e constante para qualquer pH. Entretanto,
dois efeitos importantes ocorrem para o cloreto, que é o aumento da forca i6nica da solugédo
que vale 0,026 mol/L e ainda mais relevante, o aumento da reatividade da superficie.

A simulacéo do efeito da atividade e coeficiente de atividade do cloreto deixou de
ser gerado pelo programa computacional, em virtude do ion CI ser inerte ao equilibrio

quimico da solucdo. O efeito da concentracdo apresentou valor igual a 5,0 mmol/L para as
faixas de valor de pH de 6 a 12.
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A Figura 4.6 mostra a concentragdo do cloreto em funcéo do valor de pH da solucéo
N34,

Concentragdo

Cl "(mmol/L)

3,5 1

3'0 T T T T T T T

pH

Figura 4.6 — Distribuicdo do cloreto na solu¢do NS4.

4.2.2 — Ensaios de polarizacdo potenciodinamica
O comportamento eletroquimico do aco APl 5L X-65 foi analisado por meio das
curvas de potencial x tempo e de polarizacdo potenciodindmicas anddica e catddica, nas

condicdes aerada e desaerada, utilizando a solugcdo aquosa NS4 como eletrdlito.

4.2.2.1 — Potencial de corrosédo
O potencial de corrosdo do aco API 5L X-65 foi obtido por polarizacdo do eletrodo
de trabalho em circuito aberto, com o tempo total de ensaio de 43,2 ks, tanto para a condi¢édo
aerada e como para a desaerada, em solucdo NS4, a temperatura de 22 °C. O potencial de
corrosao estabilizou a partir do tempo de 16 ks, para a condi¢cdo aerada e desaerada.
A Figura 4.7 mostra as curvas de potencial de corrosdo em fungdo do tempo para a

amostra de aco API 5L X-65, em solugdo NS4, para a condigdo aerada e desaerada.
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Figura 4.7 - Potencial de corrosdo em funcdo do tempo para a amostra de aco APl 5L X-65,

em solucdo NS4, para a condicdo de ensaio aerada e desaerada.

A Tabela 4.2 mostra o potencial de corrosdo do aco API 5L X-65 para a condi¢éo de

ensaio aerada e desaerada, e que ndo houve um aumento significativo no potencial de

corrosdo com a desaeracdo da solucdo NS4 com o borbulhamento de gas nitrogénio.

A queda do potencial de corrosdo que inicia logo apos a imersdo do aco no meio

indica que ha uma reducdo do 6xido formado ainda no ar atmosférico. Apds cerca 10 ks, €

formado um produto de corrosdo estavel, indicando ser este o potencial caracteristico do aco

API 5L X-65 na solucdo NS4.

Tabela 4.2 - Potencial de corroséo estacionario do aco API 5L X-65 para a condi¢do de ensaio

aerada e desaerada.

Condigdes de ensaio

Potencial de corroséo (V. . )

ecs

Aerada

- 0,753

Desaerada

-0,754
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4.2.2.2 — Curvas de polarizacéo

4.2.2.2.1 — Densidade de corrente de corrosédo
A densidade de corrente de corrosdo, na condi¢do de ensaio aerado, foi maior em

virtude do predominio da reagdo catodica de reducdo do oxigénio até a estabilizacdo a reagdo

eletroquimica, que pode ser justificado pela presenca do ion CI° na solu¢cdo NS4, que € o
principal responsavel pela dissolucdo ativa do ferro. A Tabela 4.3 mostra a densidade de
corrente de corrosdo para a condicdo de ensaio aerada e desaerada.

Segundo LIANG et al (2009) em estudo realizado com tubulac6es de agco API 5L
X-65 para verificar o efeito do hidrogénio na suscetibilidade a corrosdo sob tensdo, com
ensaio eletroquimico associado a ensaio de tracdo com baixa taxa de deformacdo, sugeriram
que a densidade de corrente de corrosdo diminuiu, notavelmente, pelo efeito do hidrogénio
contido na microestrutura do material, e que a mesma gerou um aumento na taxa de

dissolucdo anddica do ferro na ponta da trinca.

Tabela 4.3 - Densidade de corrente de corrosdo para a condi¢do de ensaio aerada e desaerada.

Condicdes de ensaio Densidade de corrente de corrosdo (pA/cm?)
Aerado 2,2
Desaerado 0,80

4.2.2.2.2 — Polarizacdo anddica e catddica
As curvas de polarizacdo potenciodindmica anddica e catddica foram obtidas com

aplicagdo de um potencial de até 1,753V, acima e 1,047 v, abaixo do potencial de

corrosdo do aco API 5L X-65, respectivamente, com a aplicacdo de taxas de varredura de 0,1
e 10 mV/s. Este ensaio objetivou verificar se hd formacdo de filme no trecho anddico,
conforme procedimento usado por LINTER e BURSTEIN (1999).

A densidade de corrente anddica na condicdo aerada foi maior do que na
desaerada, devido ao aumento da faixa de potencial, justificada pelo dominio da reagdo
catddica de redugdo do oxigénio durante a reacdo eletroquimica.

No ensaio desaerado houve uma diminuicdo da densidade de corrente anddica, em
virtude da retirada do gas oxigénio da solucdo por borbulhamento de gas nitrogénio na célula

eletroquimica. Esta diminuicdo da densidade de corrente anddica € justificada pela reducdo da
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faixa de potencial na reacdo catodica reducdo de oxigénio e aumento da faixa de potencial na
reacdo catddica reducdo do hidrogénio durante a reacdo eletroquimica.
Segundo BUENO (2007), em estudo realizado com ago APl 5L X60, constatou

que o material sofreu dissolucdo ativa em solucdo aquosa NS4, porque o potencial de
corrosdo esta entre o potencial de equilibrio H/H" e o potencial de equilibrio Fe/Fe®", e que

nestas condicOes as reacOes de dissolucdo anddica Fe/Fe®' e de reducdo de hidrogénio
ocorrem de forma termodindmica espontanea.

BUENO e GOMES (2009) em ensaios eletroquimicos realizados com acos de
Grau API, utilizando solucdo NS4 e solucdes preparadas com amostras de solo, observaram

que quando o oxigénio é removido da solugdo, por intermédio de borbulhamento de gas N, ,

o potencial do eletrodo assume valores abaixo do potencial de equilibrio H/H®, e que a
corrosdo do material é associada a reacdo catodica de reducdo de hidrogénio. A Figura 4.8
mostra a curva de polarizacdo anddica do aco API 5L X-65.

O ramo anddico é pouco sensivel ao efeito de desaerar a solucdo. Provavelmente
pelo longo tempo de estabilizacdo do potencial de corrosdo, que torna as reagfes anddicas
muito semelhantes sobre o filme de corroséo existente.

O trecho catddico, por outro lado, mostra uma inibicdo da corrente na condicao
desaerada até 300mV abaixo do potencial de corrosdo. Para potenciais inferiores, quando a

reducdo de hidrogénio é importante, ndo ha grande diferenca entre as curvas.

107 | —e Polarizagao anddica - Aerado
— ™ — Polarizagdo anddica - Desaerado
054 — A — Polarizagéo Catddica - Aerado
' Polarizagdo Catddica - Desaerado
& 0,0+
[«5)
2
<
'S -0,54
c
i) -
o
[a
-1,0
-1,5-
Aco API 5L X-65
Solugdo: NS4
-2,0 T T T T T
10m 100m 1 10 100

Densidade de corrente (mA/cm?)

Figura 4.8 - Polarizacdo anddica e catddica do aco API 5L X-65, na condicdo de ensaio
aerada e desaerada, com taxa de varredura de 1,0 mV/s.



85

BUENO e GOMES (2009) em analise realizada na superficie de amostras de ago
API 5L X-65 observaram a formacao de precipitados de carbonato de ferro, apds ensaio de
tracdo com baixa taxa de deformacdo associado com o ensaio eletroquimico em solucdo NS4
desaerada.

Para detectar esta possivel formacdo do filme foi realizado neste trabalho varreduras
com taxas diferenciadas de 0,10 e 10 mV/s, conforme procedimento realizado por PARKINS
et al (1997). A Figura 4.9 mostra as curvas de polarizacdo anddica e catédica do aco APl 5L
X-65, com taxas de varredura de 0,1 e 10 mV/s.

Ha uma dissolucéo ativa na faixa de potencial de -753mv,  a OmVv, . Acima
deste potencial observa-se uma tendéncia a limitacdo da corrente, provavelmente por efeito de
transporte de massa. A formacédo de filme, que poderia ocorrer no potencial de corroséo e

OmV,,, ndo surge para qualquer que seja a condigédo de aeracéo do eletrolito.

o9 - = — Polarizagao anddica - taxa de varredura = 10mV/s
—A— Polarizagdo catodica - taxa de varredura = 10mV/s
05 Polarizago catddica - taxa de varredura = 0,1mV/s
7| —m=— Polarizagio anddica - taxa de varredura = 0,1 mV/s
& 0,04
(D]
2
©
‘s 0,54 _
< Eg,,=0,743 Vecs‘
E - - A Ecor:'0y753 Vecs
-1,0 { Eo 0859 Vecs \
-1,5| A¢o API 5L X-65
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Condigdes: Aerado
-2,0 T T T T T
im 10m 100m 1 10 100

Densidade de corrente (mA/cm?)
Figura 4.9 - Polarizacdo anddica e catddica do aco API 5L X-65, na condicdo de ensaio

aerada, com taxas de varreduras iguais a 0,1 e 10 mV/s, em solucdo NS4.

A Figura 4.9 mostra que o potencial de corrosdo se situa abaixo do potencial de

equilibrio H /H" e acima do potencial de equilibrio Fe/Fe* . Neste caso, 0 aco sofre acdo

conjunta de dissolucdo ativa e reducdo de hidrogénio na superficie, uma vez que 0 aco esta
dentro do dominio de corrosdo com estabilidade do fon Fe®" na concentracdo de 10 a

10“mol.g.I" e abaixo da linha de equilibrio H/H"*. A diferenca de potencial entre o

potencial de corroséo e o potencial de equilibrio Fe/Fe®" foi de aproxidamente 100 mV, esta
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é a sobretensdo catodica que 0 ago necessita para se situar dentro do dominio de imunidade,
ndo sofrendo corrosdo, segundo POURBAIX (1974).

No trecho anddico, mesmo com uma taxa de varredura de 0,1 mV/s, ndo €
constatada a passivagdo do aco na reacdo de dissolucdo anddica. A presenca do ion CI° na
solucdo aquosa NS4, e ainda o filme prévio formado durante a estabilizacdo da superficie
devem ter contribuido para este comportamento.

No trabalho de LINTER e BURSTEIN (1999), a formacdo de filme ocorreu na

presenca do gas cO,, que promove a formacéo de FeCO, e outras fases, de modo que foi

possivel notar o efeito da taxa de varredura na corrente.
PARKINS et al (1997) em estudo realizado para verificar a corrosdo sob tensédo

em aco baixo carbono quando exposto a solucdo de NaHCO,, observaram em ensaio

3 )
eletroquimico associado ensaio de tracdo com baixa taxa de deformacdo, com aplicacdo de
potenciais obtidos em ensaios de polarizacdo com taxas de varreduras 0,1 e 10 mV/s, que em
determinada faixa de potencial ocorre a transicdo de corrosdo sob tensdo transgranular para

intergranular.

4.2.2.3 — Ensaio de hidrogenacao

4.2.2.3.1 — Potencial de hidrogenacéo

O potencial de catodico de -1,453 Vv, foi utilizado na hidrogenacéo dos corpos de

prova dos ensaios mecanicos de tracdo e impacto Charpy, embora com tempos diferentes,
pois as se¢Oes das amostras sdo distintas. Neste potencial, a densidade de corrente catddica é
da ordem de 30 mA/cmz, que é um valor bem elevado.

Segundo o Atlas de Equilibrio Eletroquimico em Solugbes Aquosas (POURBAIX,

1974), o potencial de equilibrio do Fe/Fe** é igual a -0,611V__, quando o valor de pH da

ehs

solugéo menor ou igual 9.Ja o potencial de equilibrio H/H" empH de 8,5¢e -0,502 v__.

A Figura 4.10 mostra a curva de polarizagdo potenciodinamica catédica do aco
APl 5L X-65 com os potenciais de equilibrio que foram utilizados para a determinacdo do

potencial de catodico a ser aplicado no ensaio de hidrogenacdo de amostras.
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Figura 4.10 — Curva de polarizagdo potenciodindmica catddica do aco APl 5L X-65 em

solucdo aquosa NS4, na condicdo de ensaio aerada.

Tanto na condicdo de ensaio aerada como na desaerada, o valor médio de pH da
solucédo NS4 nova € 8,55 e o potencial de corrosdo do ago estudado é de -0,51 v, .

A Figura 4.11 mostra que a reagdo catodica de reducdo do hidrogénio ocorre em
potencial proximo do potencial de corrosdo das amostras. A aplicacdo de um potencial de
polarizacédo de - 0,7 V abaixo do potencial de corrosdo satisfez as condic¢oes de hidrogenacédo

dos corpos de prova e esta na regido de imunidade do ferro, que é de -0,61V, . Existe,

portanto uma forte sobretensdo de 700 mV para a reducédo de hidrogénio.
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Figura 4.11 — Diagrama de equilibrio eletroquimico para o sistema Fe-H,0 a25°Ce

concentracdes idnicas de 10°M (POURBAIX, 1974).

A Figura 4.11 mostra que no Diagrama de equilibrio eletroquimico, o dominio de

imunidade do ferro ¢é alcangado a partir de potenciais menores ou iguais a -
0,617 v, (- 0,859 v, ), e que o potencial de polarizacdo catddica de -1,21Vv,  (-1,453V, )

aplicado garantiu a evolucao do hidrogénio na reacao eletroquimica para a hidrogenacao dos

corpos de prova. A reducdo do ion H" gera gas H,que evolui e também hidrogénio

monoatdmico que se difunde pelo metal.

4.2.2.3.2 — Tempo de hidrogenacao dos corpos de prova.

O tempo de hidrogenacdo obtido pela analise das curvas geradas pelo programa
computacional, em funcdo das espessuras dos corpos de prova, garantiu a concentracdo de
hidrogénio correspondente a 90% da concentragdo superficial no interior da amostra.

Conforme descrito por WOLYNEC (2003), o desprendimento de hidrogénio na
superficie metalica sob potencial catédico ocorre segundo o mecanismo de Volmer-

Heyrousky em duas etapas em meio alcalino:

18 Etapa: H,O+e —“ 5 H,_, +O0H" (4.3)

22 Etapa: H,O0+H, +e —“>H,+O0H" (4.4)
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A segunda etapa é a etapa determinante da velocidade da reacdo, pois é a mais
lenta. Assim a superficie fica recoberta de hidrogénio adsorvido que pode se difundir por uma

reacdo ndo eletroquimica (H,,, —<— H___) e regido pela equagdo de Fick [Eqg. 3.18]. Estudos

ads
cinéticos tém sido realizados para avaliar este fendbmeno (AMOKRANE et al, 2007).

LIANG et al (2009) em estudo realizado com tubulac6es de aco API 5L X-80 para
verificar o efeito do hidrogénio na suscetibilidade a corrosao sob tensdo em solucao simulada
de solo, com realizacdo de ensaio de tracdo com baixa taxa de deformagdo, sugeriram que o
aumento do tempo de hidrogenacdo das amostras aumenta a suscetibilidade de corrosdo sob
tenséo no material.

A Figura 4.12 mostra a curvas geradas pelo programa computacional para a
determinacdo do tempo de hidrogenagdo dos corpos de prova para ensaios mecanicos de

tracdo e impacto Charpy.
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Figura 4.12 — Curvas geradas pelo programa computacional para a determinacdo dos tempos

de hidrogenacéo dos corpos de prova — (A) Tracédo uniaxial e (B) Impacto Charpy.

O tempo de hidrogenacdo foi estimado para se obter, aproximadamente, 90% de
concentracdo de hidrogénio no centro do corpo de prova. A Tabela 4.4 mostra o tempo
utilizado na hidrogenacéo dos corpos de prova dos ensaios mecénicos de tracdo e de impacto

Charpy.
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Tabela 4.4 — Tempo de hidrogenacdo em funcdo da espessura dos corpos de prova dos

ensaios mecanicos tracdo e impacto Charpy.

Corpo de prova Espessura (mm) Tempo (h)
Tracdo 6,0 44
Impacto Charpy 10,0 126

Embora seja dificil conhecer a concentracdo superficial, pois a parcela de
densidade de corrente que resulta em hidrogénio monoatémico é influenciada pela propria
natureza do eletrolito, a concentracéo superficial é a mesma para qualquer das amostras, pois

o0 potencial e o estado superficial é idéntico.

4.3 — Medicéo de tensdo residual

A medicdo das tensdes residuais nos corpos de prova, utilizados nos ensaios de tracédo
foi realizada e revelou a presenca de tensfes residuais superficiais compressivas, tanto na
direcdo longitudinal e como na transversal, apés a usinagem. Os corpos de prova com shot
peening apresentaram tensdes residuais compressivas de mais elevada magnitude, o que
influenciou de maneira positiva os resultados dos ensaios mecénicos de tracdo uniaxial,

conforme mostra a Figura 4.13.

Amostras de tragao uniaxial - como-recebido Amostras de tragdo uniaxial - como-recebido com Shot Peening

0

204 -50

-100
-40 -

-150

-60 4

Tenséo Residual (MPa)
Tens&o Residual (MPa)

E= Longitudinal -200 4

£ Longitudinal
. (I Transversal [IIT] Transversal
- :Il é é -250 T T T
CP ' : ?
CP

Figura 4.13 — Tens0es residuais em corpos de prova de ensaio de tracdo uniaxial: (A) como

recebido; (B) com shot peening.
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Os corpos de prova de impacto Charpy apresentaram tensdes residuais trativas apos a
usinagem (Figura 4.14), que apds a abertura do entalhe por usinagem, foram aliviadas e

passaram a ser compressivas, conforme mostrado na Tabela 4.4.

Amostras de Impacto Chapy - sem entalhe

400

T T T
E= Longitudinal
[ Transversal

w
o
o
1
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200+
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Tens&o Residual (MPa)

1 -

2 3
CP

-

Figura 4.14 — Tens0es residuais longitudinais e transversais em corpos de prova de ensaio de

impacto Charpy — sem entalhe.

A Tabela 4.5 mostra os valores médios de tensBes residuais existentes nos corpos de prova

utilizados nos ensaios de tragdo uniaxial e de impacto Charpy.

Tabela 4.5 - Valores médios de tensGes residuais existentes nos corpos de prova.

Tensdo Residual
Corpo de prova (MPa)
Longitudinal Transversal
Tracdo — como recebido -60 -50
Tracdo - shot peening -180 -190
Impacto — Charpy sem entalhe 50 170
Impacto — Charpy apés o entalhe -160 -170

Os resultados da Tabela 4.5 mostram que o0 0s corpos de prova de tracdo apresentaram
tensbes superficiais compressivas apos a usinagem, o que corresponde a condigdo de como
recebido.

Nos corpos de prova de tracdo com tratamento superficial de shot peening, os valores
de tensdes residuais compressivas no material, aumentaram de forma consideravel atingindo,

em média, 190MPa na direcdo transversal, o que constitui um fator benéfico ao material, pois
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evita a nucleagcdo e propagacdo de trincas e, consequentemente, confere melhoria em suas
propriedades mecanicas, em especial em fadiga.

As tensdes residuais medidas nos corpos de prova de impacto Charpy, antes da
abertura do entalhe, apresentaram-se trativas em ambas as dire¢des, sendo que na direcao
transversal atingiu uma magnitude de 170MPa. Apos a abertura do entalhe, as tensdes
residuais foram compressivas em ambas as direcdes, longitudinal e transversal, atingindo o
valor médio de -170MPa na direcdo transversal, possivelmente devido a acdo da operacgdo de
usinagem por brochamento, usada na abertura dos entalhes.

CHEN et al ( 2009) em estudo realizado em tubos de aco API 5L X-65 enterrados,
em contato com solucdo aquosa de solo de pH proximo do neutro, para avaliar o crescimento
de trinca transgranular, relataram que o crescimento de trincas superficiais é devido a
presenca de tensdes residuais trativas de alta intensidade somadas as tensbes externas
aplicadas ao material, e que em uma col6nia de trincas superficiais, cerca de 5% se propagam
e provocam a ruptura da tubulacdo. Resultados semelhantes mostram a importancia de

conhecer a tensdo residual de agos para dutos.

4.4 — Ensaios mecanicos

4.4.1 — Ensaio de dureza do material

O resultado do ensaio de dureza Rockwell B (HRB) realizado na amostra de aco API 5L
X-65 esta de acordo com os valores fornecidos pelo fabricante do tubo de aco (Empresa
Apolo de Tubos e Equipamentos, 2007).

A Tabela 4.6 mostra os valores médios dos ensaios de dureza Rockwell B (HBR)
obtidos em laboratério e pelo fabricante do tubo de aco API 5L X-65, na condigdo como

recebido, e que os resultados ficaram proximos dos ensaios realizados em laboratério.

Tabela 4.6 — Valores médios dos ensaios de dureza Rockwell B (HRB) obtidos em

laboratério e do fabricante do tubo de aco APl 5L X-65 — como recebido.

Resultados Dureza Rockwell (HRB)

Laboratorio 91,60+ 0,35

Fabricante 88,58+ 0,41
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4.4.2 — Ensaios de tracao

A Tabela 4.7 mostra os valores médios das propriedades mecanicas do aco API 5L X-
65 dos ensaios realizados em laboratorio, do fabricante do tubo.

Os resultados dos ensaios com as amostras de aco APl 5L X-65, na condicdo como
recebido mostram que os valores da tensdo limite de escoamento (LE) e do limite de
resisténcia (LR) estdo de acordo com os dados fornecidos pelo fabricante do tubo de aco API
5L X-65 (Empresa de Apolo Tubos e Equipamentos, 2007) e com os valores minimos

especificados pela Norma API 5L (2000).

Tabela 4.7 - Valores médios das propriedades mecénicas do aco APl 5L X-65 dos ensaios

realizados em laboratério e do fabricante do tubo.

Propriedades Mecanicas
Dados de Ensaios LE LR Alongamento
(MPa) (MPa) (%)
Laboratorio 525 596 19
Fabricante 476 575 18
Norma AP1 5L (2000) 448 531 18

A Figura 4.15 mostra as curvas dos ensaios mecanico de tracao uniaxial para 0s corpos
de prova do aco API 5L X-65 nas condi¢cdes de como recebido, como recebido — hidrogenado,

shot peening e shot peening — hidrogenado.
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Figura 4.15 - Ensaios mecanico de tracdo uniaxial para as amostras de aco API 5L X-65:

(A) como recebido; (B) como recebido — hidrogenada; (C) shot peening; (D) shot peening —

hidrogenada.

A Figura 4.16 mostra as curvas meédias dos ensaios mecanico de tracdo uniaxial para

0s corpos de prova do aco APl 5L X-65 nas condiges de como recebido, como recebido —

hidrogenado, shot peening e shot peening — hidrogenado.
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Figura 4.16 — Curvas medias dos ensaios mecénicos de tracdo uniaxial para as amostras de
aco API 5L X-65 nas condi¢fes como recebido, como recebido — hidrogenada, shot peening

e shot peening — hidrogenada.

A Tabela 4.8 mostra os valores médios das propriedades mecanicas do aco API 5L X-65 dos
ensaios realizados com amostras nas condicbes de como recebido, como recebido —

hidrogenada, shot peening e shot peening — hidrogenada resultantes da curva de tracao.

Tabela 4.8 - Valores médios das propriedades mecénicas do aco APl 5L X-65 obtidos nos

ensaios de tragdo uniaxial.

Propriedades Mecanicas
Alongamento
Amostra LE LR (%)
(MPa) (MPa) L, =50 mm
Como recebido 525 596 19
Shot peening 520 601 20
Como recebido — hidrogenado 510 581 18
Shot peening — hidrogenado 480 554 17

Os resultados dos ensaios mecanicos de tracdo uniaxial mostram que as amostras
submetidas ao tratamento de shot peening permaneceram com o mesmo nivel de limite de

escoamento das amostras na condi¢do do material como recebido. Ocorreu um aumento nao
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significativo no valor do limite de resisténcia a tracdo, e que este rendimento pode ser
explicado pela introducgdo de tensdes residuais compressivas na superficie do material, que
inibiu a iniciacdo e propagacao de trincas superficiais.

As amostras foram imersas em solucdo de sulfato de cobre ap6s a hidrogenacédo até o
momento do ensaio de tracdo, conforme procedimento de VIANNA (2005), com isto evita-
se dessorcdo de hidrogénio por bloqueio da superficie por formacédo de cobre metalico.

As amostras hidrogenadas apresentaram uma reducdo significativa de ductibilidade e
no valor da tensdo - limite de resisténcia a tracdo, quando comparadas ao resultado da amostra
como recebido. Esta reducdo de ductibilidade pode ser explicada pela presenca do hidrogénio
nos defeitos cristalinos e/ou vazios existentes na microestrutura do material ou até mesmo em
discordancias.

Segundo TSAY et al (2001) em estudo realizado com amostras de aco APl 5L X-65

hidrogenadas em solugdo saturada com H,S, em condicéo de ensaio aerada, constataram em

ensaios mecénicos de tracdo uniaxial que houve uma significativa reducdo no limite de
escoamento e resisténcia, em virtude da adsorcdo de hidrogénio na estrutura cristalina do
material. Estes efeitos provavelmente podem ter ocorrido nos ensaios realizados.

O tratamento de shot peening aumenta a area superficial das amostras e isto, talvez,
tenha contribuido pra uma maior entrada de hidrogénio no aco. Se assim for, é razoavel supor
que a menor resisténcia mecanica no ensaio de tracdo possa ser creditada a este efeito.

LASAGE et al (2000) em estudo realizado com amostras de aco APl 5L X-65
nitretadas e ndo-nitretadas, com ou sem hidrogenacéo, observaram que amostras hidrogenadas
apresentaram uma pequena reducdo na ductibilidade, em virtude do acdo do hidrogénio
aprisionado em discordancias moveis da estrutura cristalina do material.

ZHANG et al (2003) em estudo realizado em tubulagcbes de aco APl 5L X-80 para
verificar a correlacdo entre a tensdo induzida pelo hidrogénio e a fragilizacéo pelo hidrogénio,
relataram que uma tensdo elastica adicional induzida pelo hidrogénio, quando adicionada a
uma tensdo externa, facilita a deformacdo plastica do material, e que a mesma aumenta

linearmente com o0 aumento da concentracdo de hidrogénio.

4.4.3 — Ensaio de Impacto Charpy
Os resultados do ensaio de impacto Charpy mostraram que as amostras sob o efeito da
hidrogenacdo ndo apresentaram alteracdes significativas na tenacidade quando comparadas

com amostras ndo-hidrogenadas.
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A Tabela 4.9 mostra os valores médios de energia absorvida no ensaio de impacto
Charpy realizado em laboratorio e pelo fabricante do tubo (Empresa Apolo de Tubos e

Equipamentos, 2007), em temperatura de 25° e -20° C, respectivamente.

Tabela 4.9 - Valores médios de energia absorvida dos ensaios de impacto Charpy realizados

em laboratorio e pelo fabricante do tubo.

Energia Absorvida Temperatura
Amostra
o) (°C)
Fabricante 108 -20
Laboratério — como recebido 117
25
Laboratdrio - hidrogenada 109

Os resultados da Tabela 4.9 mostram que o material ndo sofreu reducdo significativa
em sua tenacidade, mesmo em condic¢des de baixa temperatura de ensaio, e que as amostras
hidrogenadas sofreram pequena reducdo de tenacidade, que pode ser explicada pela presenga

do hidrogénio em vazios e/ou defeitos da microestrutura do material.

4.5 — Morfologia da superficie de fratura

As micrografias eletrénicas de varredura mostram que as superficies de fratura das
amostras rompidas por tracdo uniaxial e por impacto Charpy apresentaram morfologia
essencialmente ddctil, nas condi¢cbes como recebido e hidrogenada, entretanto, ha evidéncia
de fragilizagdo localizada causada pelo hidrogénio.

A Figura 4.17 mostra as micrografias de amostras como recebido, rompidas por tragao
uniaxial e por impacto, com a presenca de superficie rugosa e microvazios, morfologia de

fratura ductil.
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Figuras 4.17 - Micrografias eletrénicas de varredura de amostras como recebido: (A), (B) e

(D) - amostras rompidas por tracdo uniaxial, com aumentos originais de 35, 200 e 2000 vezes,
respectivamente; (D); (E) e (F) - amostras rompidas por impacto, com aumentos originais de
30, 200 e 2000 vezes, respectivamente.

A Figura 4.18 mostra as micrografias de amostras como recebido — hidrogenadas:
rompidas por tracdo uniaxial, com superficie rugosa e microvazios, morfologia de fratura
dactil; e rompidas por impacto, com regibes de superficie de fratura de quase-clivagem —

morfologia de fratura fragil.
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Figuras 4.18 - Micrografias eletronicas de varredura de amostras hidrogenadas: (A), (B) e (C)
- amostras rompidas por tragdo uniaxial, com aumentos originais de 35, 200 e 2000 vezes,
respectivamente; e (D); (E) e (F) - amostras rompidas por impacto, com aumentos originais

de 30, 200 e 2000 vezes, respectivamente.

A Figura 4.19 mostra a morfologia da superficie de fratura de amostras hidrogenadas,

rompidas por tragdo uniaxial e por impacto, com presenca de microvazios menores do que das
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amostras como recebido e de regides que sofreram empolamento por hidrogénio, até mesmo
empolamento em cadeia, confirmando o efeito do hidrogénio na reducdo das propriedades
mecanicas do aco API 5L X-65.

© (F)

Figura 4.19 - Micrografias eletronicas de varredura de amostras hidrogenadas: (A), (B) e (C)

amostras rompidas por tracdo uniaxial, com aumentos originais de 200, 1000 e 2000 vezes,
respectivamente; (D); (E) e (F) amostras rompidas por impacto, com aumentos originais de

200, 300 e 1000 vezes, respectivamente.
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Resultados semelhantes foram obtidos por VIANNA (2005) para o agco APl 5L X-60,
no qual foi encontrado empolamento semelhante ao mostrado na Figura 4.19. Este estudo
mostrou que regides da superficie de fratura do aco hidrogenado apresentaram empolamento,
0 que evidenciou o efeito do hidrogénio no material, sob tracdo uniaxial.

A Figura 4.20 mostra a semelhanca morfologica encontrada nas micrografias da
Figura 4.19, que de base para concluir que a solucdo NS4 é capaz de promover a

hidrogenac¢do do aco e induz a fragilizacdo pelo hidrogénio.
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Figura 4.20 - Micrografia eletrénica de varredura de amostras do aco API 5L X-60
hidrogenadas, mostrando o efeito do hidrogénio no material, evidenciado pela presenca de
empolamento: (A) regido empolada com uma trinca na superficie, aumento original de 300X;
(B) regido que sofreu empolamento em sequéncia, aumento original de 1000X
(VIANNA, 2005).
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CAPITULOS

CONCLUSOES

Apds a analise dos resultados obtidos no presente trabalho, concluimos que:

(1) A presenca das espécies quimicas na solugdo NS4 contribuiu para a dissolu¢do anddica
ativa do aco API 5L X-65;

(2) O potencial de corrosdo do aco, tanto na condicdo aerada e como na desaerada, levou um
longo tempo para alcancar estabilizacéo, da ordem de 10 ks;

(3) Ndo ocorreu a passivacdo do ago na polarizacdo anodica, quando testado nas taxas de
varredura de 0,1 a 10 mV/s;

(4) A densidade de corrente anddica na condigdo desaerada foi menor do que na aerada, em
funcéo da reducéo do teor de oxigénio dissolvido;

(5) As tensOes residuais compressivas introduzidas nos corpos de prova de tracdo pelo
tratamento de shot peening aumentaram as tensdes existentes em cerca de 200%, o que
constitui um fator benéfico, pois evita a nucleacdo e a propagacao de trincas na superficie;

(6) O tratamento de shot peening nas amostras de tracdo uniaxial, na condi¢do como recebido,
aumentou o limite de resisténcia do ago API 5L X-65;

(7) Um efeito surpreendente ocorreu nos corpos de prova de impacto Charpy, que antes da
abertura do entalhe apresentavam tensdes residuais trativas, e com abertura do entalhe essas
tensbes foram aliviadas, tornando-se compressivas e de mesma magnitude. Mais estudos
devem ser realizados para confirmar estes resultados;

(8) O hidrogénio permeado reduziu a ductilidade do aco API 5L X-65, tanto nas amostras
como recebido e com shot peening;

(9) O material ensaiado em temperatura ambiente apresentou a mesma energia absorvida da
amostra ensaiada a baixa temperatura;

(10) A morfologia da superficie de fratura das amostras de tracdo uniaxial, hidrogenadas ou
ndo, apresentou caracteristica de modo de ductil. Nas amostras hidrogenadas, a absorcéo de
hidrogénio na estrutura cristalina foi confirmada pelo aparecimento de regides com
empolamento e, até mesmo com empolamento em cadeia; e

(11) A morfologia da superficie de fratura das amostras de impacto Charpy — como recebido
apresentou caracteristica de modo de ductil, enquanto as amostras hidrogenadas apresentaram
morfologia de modo fragil. Nas amostras hidrogenadas, a presenga de hidrogénio na estrutura
cristalina foi confirmada pelo aparecimento de regides com empolamento.
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CAPITULO6
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Estudar o comportamento eletroquimico de juntas soldadas do aco APl 5L X-65, fabricado
pelo processo de soldagem por alta frequéncia, em solucdo NS4.

2. Analisar o comportamento das tensdes residuais com e sem tratamento de shot peening
com aplicacdo de diferentes niveis de deformacao.

3. Fazer um perfil das tensdes residuais, em profundidade, através de polimento eletrolitico,
para verificar as dimensdes da camada atingida pelo jateamento.

4. Analisar as tensdes residuais em corpos de prova de ensaio de impacto Charpy, antes e ap4s
abertura do entalhe.

5. Estudar o comportamento mecanico de amostras de aco API 5L X-65 contendo corddo de

solda e comparar os resultados com aqueles obtidos no metal base.
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