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Com o aumento da utilizacdo de agos de alta resisténcia, como o APl 5L X80,
para a confeccdo de dutos na industria petrolifera, surge a preocupacdo em relacdo aos
riscos que envolvem a difusdo de hidrogénio e a fragilizacdo devido as severas
condicdes operacionais e ambiente corrosivo contendo sulfeto de hidrogénio (H-S).
Embora muito tenha sido feito para predizer e entender tais fendmenos, 0s mecanismos
envolvendo a corrosdo pelo H>S combinada a solicitagbes mecénicas ainda ndo séo
totalmente compreendidos. Adicionalmente, o crescimento de filmes de sulfeto de ferro
apresenta um papel importante nos processos de difusdo do hidrogénio. Esse estudo
investiga 0 comportamento do aco APl X80 em relacdo a absorcdo de hidrogénio em
solucBes com diferentes concentracdes de H.S a partir de testes estaticos e sob cargas
trativas. O objetivo foi avaliar a fragilizacdo pelo hidrogénio a partir da permeacdo de
hidrogénio, pelo método de Devanathan-Stachurski, e testes a baixa taxa de deformacéao.
Buscou-se avaliar, as condigdes para formagéo e estabilidade de filmes de sulfeto de
ferro em diferentes solucdes de tiossulfato de sodio, assim como a influéncia do filme
como barreira a difusdo de hidrogénio. Investigacbes a partir de impedancia
eletroquimica e analise de superficie por MEV, DRX e EDS, indicaram a existéncia de
uma relacdo entre diferentes concentracdes de H.S, formacdo de filme e seu efeito
barreira. A solugio com 10M de tiossulfato mostrou-se a mais agressiva em relagio a
fragilizacdo pelo hidrogénio nesse ago devido a conformagéo de mackinawita e pirrotita.
O filme de FeS na forma de mackinawita mostrou-se o mais eficiente como barreira a
permeacao de hidrogénio e melhor resisténcia trativa resultando em menores densidades

de corrente de permeacio e menores graus de fragilizacdo na solucéo 102M.



vii

Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the
requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

A STUDY OF HYDROGEN PERMEATION AND HYDROGEN EMBRITTLEMENT
OF AN API 5L X80

Mariana Costa Folena
September/2017

Advisor: José Anténio da Cunha Ponciano Gomes

Department: Engenharia Metalurgica e de Materiais

With the growing application of high strength steel, as AP 5L X80, for pipelines
in the oil industry, comes the concern about the risks involving hydrogen diffusion and
hence, embrittlement due to severe operational conditions and corrosive environment
containing hydrogen sulphide (H2S). Although many efforts have been made to predict
and understand those phenomena, the mechanisms involving H2S corrosion combined
with applied strain still not entirely understood. In addition, the growth of iron sulphides
scales can take an important part on the diffusion process. This study investigates the
behaviour of the APl X80 steel in relation hydrogen absorption in solutions with
different concentrations of H2S, at static and tensile tests conditions. It aims to evaluate
hydrogen embrittlement behaviour by means of hydrogen permeation, Devanathan-
Stachurski method, and slow strain rate tests. Furthermore, the present work seeks out
to evaluate the conditions of iron sulphide layer forming and stability in different
solutions of sodium thiosulphate, as well as the film influence as a protective barrier to
hydrogen entry. Investigations using electrochemical impedance spectroscopy and
surface analysis as SEM, EDS and XRD indicated that exists a relationship between
different concentrations of H2S, scale formation and its protectiveness, being the
tiosulphate concentration of 103M the most aggressive in relation to hydrogen
embrittlement to this steel due to a conjoint formation of pyrrhotite and mackinawite.
The FeS film as mackinawite presented to be the most efficient as a barrier to hydrogen
uptake and stress resistance, resulting in lower current densities of hydrogen permeation

and lower levels of embrittlement in the 10°M solution.
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1. INTRODUCAO

Nos Estados Unidos da América, os custos diretos e indiretos com a corroséo
atingem somas gigantescas, podendo chegar a 4% do PIB, na industria energética
(MARTINS, 2012).

No Brasil esses custos com a corrosdo equivaleram a R$ 166 bilhdes de reais em
2011 (MARQUES, 2012). Adicionalmente, segundo a ABRACO, um quinto da

producdo mundial de aco é destinada a repor as perdas causadas pela corrosao.

Devido a grande demanda no escoamento de gas, petréleo e seus derivados, ha a
necessidade de desenvolvimento de acos de alta resisténcia mecénica, aliada a elevada
tenacidade e boa soldabilidade, como uma alternativa para a reducdo dos custos de
construcdo e manutencdo de gasodutos, oleodutos e estruturas navais, possibilitando a
reducdo da espessura desses. (CABRAL, 2007).

Além das propriedades mecénicas, deve-se também avaliar os acos microligados
de alta resisténcia em relacdo as suas propriedades em termos de resisténcia a corrosdo e

a fragilizacao pelo hidrogénio em presenca de H2S.

Tais agos sdo normalmente produzidos por processos termomecanicos
controlados, resultando em maior refinamento de gréo e precipitacdo de microligantes,
gue agem como barreira a movimentacdo das discordancias e possibilitam um aumento
no limite de escoamento do material (GLADMAN, 1999).

Em contrapartida, elementos ligantes e microligantes, quando precipitados ou
parcialmente dissolvidos no aco, agem como locais preferenciais para aprisionamento
de hidrogénio, o que pode resultar em trincas e falhas desses dutos e equipamentos

guando em ambientes carregados por tal elemento (GARET et al., 1998).

Resultados de inspe¢des em industrias de petréleo e gas indicam que ao menos
25% das falhas nos equipamentos e dutos sdo de alguma forma associadas a danos
causados pelo hidrogénio (CARNEIRO et al., 2003). Logo, em ambientes agressivos
como aqueles encontrados nesses sistemas, com presenca conjunta de sulfeto de
hidrogénio, ions cloreto, sob alta pressdo e, frequentemente interagindo com juntas

soldadas, € quase inevitavel a ocorréncia de processos como corrosao sob tensdo por



sulfeto e fragilizacdo pelo hidrogénio, tornando complexa a selecdo de materiais

adequados para essa aplicacao.

O principal objetivo desse trabalho é avaliar e estudar o comportamento em
presenca de H»S, ou a susceptibilidade a fragilizagdo pelo hidrogénio, de um ago API
X80, metal de base e junta soldada. Especificamente, avalia-se a influéncia do teor de
H.S e a formagéo de filmes de sulfetos nas taxas de corroséo uniforme e no potencial
fragilizante do meio para melhor entender as principais variaveis relacionadas com os

efeitos deletérios do hidrogénio.

Ensaios a baixa taxa de deformacdo (BTD) sdo realizados para verificar a
resisténcia mecénica, ductilidade e a susceptibilidade de metais a fragilizagdo pelo
hidrogénio quando comparados a ambientes ndo nocivos para tais acos. Tais ensaios sao
comumente utilizados por fornecerem um numero significativo de resultados para

avaliacdo em curtos periodos de tempo (MARTINS et al., 2007).

Séo verificadas a superficie de fratura ap6s ensaios de tracdo BTD para melhor
analise do modo de falha e caracterizacdo das diferentes estruturas devido a possiveis

processos de fragilizacao.

Também sdo realizados ensaios de permeacdo de hidrogénio com a técnica
eletroquimica de permeacdo desenvolvida por Devanathan—Stachurski que permite

mensurar a quantidade de hidrogénio que difunde pelo corpo de prova.

Conjuntamente a esses, ensaios de impedancia eletroquimica sao realizados para
analisar a influéncia de possiveis filmes de sulfeto de ferro (FeS) formados, tanto em
condicBes estaticas no ensaio de permeacdo, como sob deformagdo nos ensaios de
tracdo BTD, analisando-se também a correlagdo entre os fluxos de permeacdo de

hidrogénio e a perda de plasticidade caracteristica do processo de fragilizacéo.

Analises da superficie dos materiais sdo feitas apos 0s ensaios para confirmar a
formagdo de filmes de sulfeto que podem diminuir a absorcdo de hidrogénio e
consequentemente os efeitos de fragilizacdo (Ma et. al., 2000). Para a caracterizacdo

guimica e morfologica desses utiliza-se as técnicas de DRX e EDS.



2. REVISAO DA LITERATURA

Com o crescimento demografico e do consumo da populacdo, tem-se um
aumento na demanda de matéria prima e energia. Com isso a necessidade de
fornecimento rapido e seguro de diversos fluidos, tais como &gua, derivados de petroleo
e gés, é primordial para 0 bem-estar da sociedade. Tal panorama resulta na necessidade
de tubulacdes cada vez mais resistentes a corrosdao, com uma longa vida util, e que

tenham custos relativamente baixos.

Muitas universidades, centro de pesquisas e empresas vem tentando inovar nas
técnicas de fabricacdo de tubos e estudar suas interagfes fisico-quimicas com o
ambiente, no sentido de desenvolver medidas preventivas contra a oxidacdo metalica

provocada por certos agentes Corrosivos.

Segundo CABRAL (2007) e ZHIYONG (2008), o sistema dutoviarios é
apontado como um dos meios de transporte mais recomendados para o deslocamento de
fluidos mediante seu baixo custo operacional e sua alta confiabilidade devido ao
elevado grau de automacdo, permitindo que redes de dutos operem continuamente sem

interrupgao de terceiros, por estarem predominantemente enterrados ou submersos.

Mesmo sendo caracterizado como um sistema de conducdo com elevada
confiabilidade, sdo constatadas diversas imperfei¢cbes nos dutos. De acordo com 0s
dados obtidos no Estado de Sdo Paulo pela CETESB, entre os anos de 1980 a 2002
(CABRAL, 2007), dentre os fatores precedentes aos vazamentos de dutos que puderam
ser apurados entre 149 casos avaliados, destacam-se aqueles relacionados a corrosdo dos

dutos (17%) e pela acédo de terceiros (11%), conforme ilustrado na Figura 1.
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Figura 1: Causas das ocorréncias envolvendo acidentes com dutos no Estado de S&o
Paulo (CABRAL, 2007).



Logo, é de extrema necessidade e importancia o entendimento dos processos
corrosivos atuantes nesses dutos, diminuindo assim o numero de acidentes e
aumentando a capacidade produtiva das empresas que estdo intrinsicamente

dependentes deste sistema de transporte tal como a industria de petrdleo e gés.

2.1. Acos utilizados em dutos na industria de petréleo e gés

Os tubos de aco podem ser confeccionados com ou sem a presenca de solda
(costura), dependendo da sua finalidade e de seu processo de fabricacdo. Os tubos sem
costura sdo fabricados pelos processos de laminacdo, extrusdo e fundicdo, e assim,
tendo maior custo em relacdo aos tubos com costura, que sdo conformados
mecanicamente a partir de chapa de aco unidos a partir de processos de soldagem
(TELLES, 2001).

Para um duto poder continuar em operagdo, € necessario um alto nivel de
confiabilidade dessas estruturas, pois constantemente, é verificado inimeros defeitos
sejam eles derivados da fabricacdo, instalacdo ou operacdo. Essas imperfeicGes podem
ser classificadas em trés categorias devido as seguintes circunstancias: defeitos de
soldagem, mecénicos e principalmente, de corrosdo (MINERALS MANAGEMENT
SERVICE, 2000).

Com a crescente necessidade de escoamento de petroleo e seus derivados a partir
das ultimas décadas, foi imprescindivel o desenvolvimento de novas tecnologias para a
fabricacdo de materiais que atendessem de maneira eficiente, segura e economicamente
viavel, os niveis de confianca exigidos pelo parque industrial responsidvel em

concomitancia com os orgaos fiscalizadores governamentais.
As propriedades requeridas pelos dutos dependem de diversos fatores como:

e Caracteristicas especificas da aplica¢do: diametro do duto, propriedades
do fluido a ser transportado (pH e abrasividade);

e Condigdes de transporte (por exemplo, pressao e temperatura)

e Meio ambiente ao qual estara exposto;

e Custos de instalacéo e operacao, facilidade de reparo, entre outros.



Para atender a esses requisitos de forma economicamente viavel foi necessério o
desenvolvimento de acos que aliassem alta resisténcia mecénica a baixos custos de

instalacdo e manutencdo diminuindo 0 méaximo possivel o peso dos tubos.

O aumento do teor de carbono melhora as caracteristicas como a resisténcia a
tracdo, tenacidade, resisténcia ao impacto aliada a uma maior dureza, resisténcia ao

desgaste e a fadiga.

Em contrapartida o aumento de seu teor de carbono diminui a soldabilidade, uma
vez que aumenta a temperabilidade do material, 0 que aumenta o custo de fabricacdo do
duto.

A adicdo de elementos de liga como Mo, Cr, Si, W, Ti, Mn, aumenta a dureza, a
resisténcia mecanica, a corrosdo e ao desgaste. Entretanto sdo necessarios altos teores
desses ligantes, 0 que torna a composi¢do quimica do aco mais complexa, dificulta a

fabricacdo dos dutos e aumenta os custos de fabricagédo (INFOMET).

Todavia, as opcdes supracitadas ndo atendem aos requisitos necessarios de
resisténcia, soldabilidade e baixo custo. Aliado a isso e a necessidade de tubos cada vez
mais resistentes a corrosdo e esfor¢cos mecanicos na industria de petroleo e gas surgiu na
década de 60 o conceito de agos microligados de alta resisténcia e baixa liga (GORNI et
al., 2010).

2.2. Acos API

Sistemas dutoviarios sdo amplamente utilizados para o transporte de gas,
petroleo e seus derivados. Estes dutos operam em severas condi¢fes de temperatura e
pressdo, além de muitas vezes escoarem produtos corrosivos. Em razdo disto, as

especificacbes para producdo de tubos para dutos de petroleo e gés sdo mais exigentes.

Os acos utilizados na industria do petroleo estdo normalizados por um comité
especial para esses casos, 0 Instituto Americano de Petroleo (American Petroleum
Institute - API). O instituto API foi fundado no ano de 1919, tendo como primordial
objetivo a criagdo de especificacOes e classificacbes para a fabricagdo de tubos e
acessorios para a construgdo de dutos empregados na industria do petrdleo, observando
principalmente as propriedades mecanicas, aplicacdo, composi¢do quimica, dimensdes e
peso. (API, 2004).



Com o aumento da demanda de tubos de materiais mais resistentes, leves e com
maior custo-beneficio, o APl vem incentivando o desenvolvimento tecnolégico ao
longo dos anos. O principal objetivo é aumentar o escoamento do petroleo e seus
derivados, mantendo a seguranca e 0 baixo custo, a partir de tubos com maiores

didametros e menores espessuras.

Os acos utilizados para construcdo de linhas de oleodutos e gasodutos s&o
definidos pelas normas do Instituto Americano de Petréleo - APl (American Petroleum
Institute). Especificamente a norma API 5L (API 5L, 2000) estabelece dois niveis de
especificacOes de produto (PSL1 e PSL2), onde o PSL 2 apresenta requisitos adicionais
tais como: ensaio Charpy a 0°C e maiores restricbes quanto a composi¢ao quimica, e
determina os requisitos de propriedades mecanicas, ensaios mecanicos, dimensdes e
defeitos aceitaveis para as qualidades A25, A, B, X42, X46, X52, X56, X60, X65, X70
e X80 (API 5L, 2000 e 2007).

De acordo com as exigéncias dos dutos os agos API 5L A e B séo utilizados em
sistemas de baixas pressfes, enquanto os agos de especificacdo APl 5L X sdo utilizados

em ambientes de médias e elevadas pressdes (APl 5L, 2007).

A familia dos agos API 5L X apresenta subdivisdes que sdo classificadas através

da determinacgdo dos valores minimos das propriedades mecanicas, tais como limite de
escoamento (oy) e limite de resisténcia (cr). Os dois ultimos nimeros apds a letra X

representam o limite de escoamento minimo do material em Ksi (~6,89Mpa). Para 0 aco
API 5L X80 tem-se que o limite de escoamento desse € igual a 80Ksi (550Mpa).

A composicdo quimica exigida para os acos APl tem bastante flexibilidade,
contendo diferentes porcentagens de C, Mn, S, Si, N e P e além desses é possivel
adicionar elementos de liga tais como Nb, Ti e V, para melhorar as propriedades dos
acos conforme sua aplicagdo, sendo que a soma desses trés elementos quimicos nédo
deve ser maior que 0,1% em massa, para evitar que 0 endurecimento seja
demasiadamente elevado, prejudicando desta forma a tenacidade a fratura.
(CALDEIRA, 2006; HONEYCOMBE, 1982; GRAY, 2007).

Entretanto tais elementos de liga ndo oferecem aumento da resisténcia a

corrosdo, mas sim da resisténcia mecanica desses acos.



A Tabela 1 exibe a composi¢do quimica maxima em teores de massa e a Tabela 2 as
propriedades mecénicas (Oy € or) e aplicagbes de alguns acos da especificacdo API 5L a

partir do grau X52.

Tabela 1: Valores maximos da composi¢do quimica dos dutos da especificacdo PSL 1 e
PSL 2 (Adaptado de API 5L, 2007).

% maxima em teores de massa
Grau | C Mn P S Si V | Nb | Ti |Outros
X60 0,28 14 0,03 0,03 - a a a -
X65 0,28 14 0,03 0,03 - a a a -
X80* 0,18 19 0,025 | 0,015 | 0,45 a a a b

a: A soma de Nb, V e Ti deve ser <0,15%
b: (Cu, Cr, MO)msx. = 0,5%; Nimax. = 1%; Bmsx = 0,004%
* PSL 2; ** PSL2 com costura

Tabela 2: Valores minimos de limites de resisténcia e de escoamento de dutos com seu
respectivo emprego na industria do petrdleo, segundo a especificacdo API 5L X (API
5L, 2007).

LE LR
(MPa) | (MPa)
X52 353 451 | Dutos ndo submetidos a pressdo, onde a reducéo de peso é
X56 382 490 | importante.

X60 412 510 | Dutos submetidos a média e alta pressdo, e onde a
X65 441 530 | preocupacdo com o0 peso ja é bem considerada.

Dutos submetidos a alta pressdo onde a reducdo de peso €
importante.

X80 | 549 618 | Dutos submetidos a alta presséo onde a reducéo de peso é
X100 | 690 760 | muito importante.

Grau Aplicacao

X70 481 481

Os acos de grau X80 sdo fabricados através do processo de laminacédo
controlada, que apresenta maior foco nas propriedades mecanicas e microestruturais.
Esse processo termomecanico tem por objetivo principal diminuir o tamanho de gréo, a
partir do refinamento de graos austeniticos (y) recristalizado ¢ geracdo de bandas de
deformacdo (que atuam como zonas preferenciais de nucleacdo de gréos ferriticos).
Além disso segundo Tanaka (1981), a deformacgdo da austenita aumenta a area de
interface por unidade de volume, que em temperaturas abaixo da temperatura de

recristalizacao resulta na nucleacao de graos finos de ferrita (o). Todos esses fatores
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resultam no aumento da resisténcia mecanica, como limite de escoamento (LE) e

dureza, com menor impacto possivel na ductilidade do produto final.

Existem diversas alternativas metallrgicas para a fabricacdo de acos APl com
graus elevados. Pela literatura esses podem ser microestruturalmente classificados
como: ferritico perlitico e ferritico acicular para os graus X70 e X80, dependendo dos

processos termomecanicos controlados utilizados

Essa variacdo da microestrutura pode resultar em diferentes susceptibilidades a
corrosdo sob tensdo por sulfetos e fragilizacdo pelo hidrogénio (MARTINS et al.,
2007).

Sabe-se que o0s acos APl 5L X60 ao X80 sdo susceptiveis a fragilizacdo pelo
hidrogénio (FPH) e que grande parte das falhas por FPH sdo relacionadas a
susceptibilidade a corrosdo sob tensdo por sulfetos (CSTS) (MARTINS et al., 2007 e
ZHAO et al., 2003).

Em sua pesquisa, Zhao et al. (2003) recomenda que as principais variaveis a
serem otimizadas durante os processos de producdo do aco sejam a microestrutura e a
composicdo quimica para aumentar a resisténcia a CSTS. Logo, deve-se atentar ao
processo de fabricacdo utilizado que poderd resultar em uma microestrutura menos

susceptivel a CSTS

Em sua tese Ballesteros (2009) realizou a analise metalografica por microscopia
Otica e eletrénica de varredura, de um aco API 5L X80, tendo como resultado uma

matriz ferritica com microconstituintes austenita-martensita conforme Figura 2.

Figura 2: Ago APl X80 matriz ferritica com microconstituintes AM (Adaptado de
BALLESTEROS, 2009).

Bueno et al. (2007) obteve na caracterizacdo metalogréfica dos acos API
X60 e X80 uma microestrutura formada, respectivamente, por pequenos gréos de ferrita

e maiores de perlita, e bainita granular (Figura 3).



Figura 3: Metalografia dos acos API. (A) X60 e (B) X80 (Adaptado de BUENO, 2007).

Segundo Martins et al. (2007) a microestrutura com distribuicdo heterogénea de
pequenos grao de ferrita com bandas de perlita sdo consideradas susceptiveis a CSTS e
a FPH enquanto que microestruturas mais aciculares, geralmente chamadas de bainita

granular, ndo sdo tao propensos.

Chan e Charles (1986) reportaram que em estruturas de ferrita-perlita bandeadas
o hidrogénio que difunde no aco é aprisionado ao longo da interface ferrita/perlita. A

area interfacial entre as fases é um local preferencial para o aprisionamento

Além disso, as trincas tendem a se propagar pelas bandas de perlita, caminho
mais facil, de forma que quanto mais bandeada a estrutura maior a susceptibilidade do
aco ao trincamento induzido pelo hidrogénio (KOMENDA e SANDSTROM, 1993).

2.2.1. Produgdo do aco API 5L X80 no Brasil

Segundo LOPES (1999) a partir do ano 2000 a Usiminas comegou a
desenvolver, com bons resultados, acos APl 5L X80 para tubos. Inicialmente devido a
fabrica ndo dispor da tecnologia necesséria, de resfriamento acelerado na linha de
laminag&o controlada, essa encontrou alternativas a partir de um melhor controle da

composi¢do quimica e otimizacdo dos parametros da laminacdo (BRITO et al.,, 2000).

Para tal, segundo GLADMAN (1999), sdo adicionados maiores teores de
elementos microligantes como Nb, Cr, V, Mo e B. Essa adi¢do objetiva o retardamento
da transformacdo y — a, a fim de obter uma microestrutura de graos ferriticos finos

onde tal refinamento ocasiona um aumento do limite da tensdo de escoamento.

Os acos API X80, em funcéo de ser amplamente utilizado na forma de tubos, sdo
fabricados em chapas laminadas sendo posteriormente transformadas em tubos pelo
processo conhecido por “U-O-E” (DURAND, 2007).



No processo UOE, as chapas de aco sdo conformadas a frio, seguindo a Norma
APl 5L (2004), onde essa conformacdo é realizada por rolos conformadores que
comprimem a chapa de aco em duas dire¢des, inicialmente formando o “U”, onde a
parte interna da chapa é deformada por compressao e a parte externa por tracao, até que
seja formado o “O”. Com a formagao do “O”, as extremidades do tubo sdo soldadas
usando o processo SAW para garantir o diametro nominal ao final do processo de
soldagem. Finalizando o processo de fabricacdo, a expansdo mecanica — “E” ¢
executada por aplicacdo de pressdo interna, com o objetivo de garantir o diametro final
previsto na Norma API 5L. Ainda, para garantir a integridade do tubo, testes de END
(Ensaios N&o Destrutivos) como raio-x e ultrassom sdo realizados, assim como testes
hidrostaticos para garantia de qualidade do produto. O processo UOE realizado pela

empresa Tenaris-Confab Industrial S.A (2010) é mostrado na Figura 4.
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Figura 4: Processo de fabricacdo de tubos com costura SAW longitudinal — UOE
(Tenaris-Confab Industrial S.A., 2010).

2.3. Corrosao

2.3.1. Processos corrosivos em dutos de ago
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Dutos séo as principais estruturas utilizadas onshore e offshore para exploracgéo e
transporte de petroleo e seus derivados. Entretanto as condi¢fes ambientais aos quais

estdo expostos podem ser nocivos ao aco.

A presenca da humidade, oxigénio, cloretos e sais presentes nos ambientes onde
os dutos encontram-se instalados, juntamente com 0s agentes nocivos proveniente do

petroleo como CO», H2S resultam em um ambiente propicio a diversas falhas.

Conjuntamente existe a utilizacdo de acidos corrosivos para estimulacdo dos
pocos e remocao de incrustacdes, correntes maritimas que provocam tensdes nos dutos e
fatores como aeracdo diferencial e superprotecdo catddica que propiciam a degradacao

do aco.

A combinacdo dos fatores supracitados, mais as altas temperatura de trabalho e
pressdo corroboram para a susceptibilidade a diversos tipos de corrosdo (uniforme,
localizada, sob tensdo), além de corrosdo por CO2 e/ou HS e fragilizacdo pelo
hidrogénio (SILVA, 2015).

As empresas petroliferas vém aumentando os investimentos continuadamente
em tecnologias de revestimentos, protecGes catodicas e melhorias nos processos de
fabricagcdo de tubos, para evitar a corrosdo de suas linhas, devido ao risco de

vazamentos, perda de seu produto, e contaminacdo do meio ambiente.

Os estudos e pesquisas relacionados aos processos de corrosdo tém crescido
bastante, pois cerca de metade das falhas dos materiais tem sido atribuida a esse
fendmeno (FRAUCHES-SANTOS et al, 2014). Em seu livro Gentil (2007), expbe que
as perdas econdmicas que atingem as atividades de industrias quimicas, petroliferas,
petroquimicas, entre outras, podem ser classificadas em diretas e indiretas. As perdas
diretas sdo atribuidas aos custos de substituicdo de partes ou equipamentos, mao de

obra, energia, e custo e manutencao dos sistemas de protecao.

As perdas indiretas, por serem mais dificeis de prever e avaliar, totalizam, em
maioria, custos mais elevados quando comparadas a perdas diretas. Séo elas atribuidas a
paralisacGes e perda do produto escoado devido a acidentes, diminuicdo da eficiéncia de
equipamentos e tubulacbes, contaminacdo dos produtos escoados e

superdimensionamento nos projetos dos dutos.

Dutos para aplicacao offshore, independente da fabricacdo em terra ou em alto

mar sdo submetidos a carregamentos dindmicos quando em operacdo (NETTO et. al,
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2008; PARGETER et. al, 2008 e LEMQOS, 2009). Esses carregamentos podem ser
devido tanto a0 movimento das marés e vento como as contragdes e expansdes geradas
durante a sua operacdo (BAXTER et. al, 2007).

Pocos acidos contendo H»S formam em meio aquoso solucdes deletérias ao ago
que promovem um ambiente favoravel a dissolucao do ferro. A ocorréncia de filmes de

sulfetos de ferro pode ainda apresentar efeitos positivos e negativos.

Positivamente existe a diminuicdo da absorcdo de hidrogénio no material devido
ao efeito barreira do filme. Em contrapartida a nao uniformidade desse filme gera
regides com altas concentracbes de hidrogénio que ao difundir para o material o
fragiliza.

Além de defeitos no filme superficial, a presenca de tensGes residuais e/ou
aplicada podem levar a ocorréncia de pequenos defeitos quando em presenca de H.S
podem funcionar como armadilhas para o acimulo de hidrogénio (BALLESTEROS,
2009).

Logo, o entendimento sobre a interacdo fisico-quimica que ocorre devido a
presenca de H>S torna-se entdo de grande valia para diminuir problemas graves de

corrosdo e fragilizagcdo que levam a perda da integridade estrutural desses dutos.

2.4. Corrosado em meios contendo sulfeto de hidrogénio (H2S)

Sistemas de petréleo e gas contaminados por H2S aquoso sdo muito agressivos
para 0s acos utilizados. Programas de inspecdo indicam que 25% das falhas nos
equipamentos de industrias de petréleo e derivados sdo de alguma forma associadas a
danos causados pelo hidrogénio (HUANG et al., 2011; CARNEIRO et al., 2003; ZHAO
et al., 2003; Esses elevados teores de enxofre e hidrogénio auxiliam no aumento da taxa

de corroséo, iniciagédo e propagacao de trincas em dutos e equipamentos (SILVA, 2015).

Um dos pré-requisitos para ocorréncia de corrosdo assistida pelo ambiente ou
danos por hidrogénio (FPH e suas variantes) € a presenca de uma espécie geradora de
hidrogénio na superficie do aco, de maneira a ser absorvido para o interior da rede
cristalina (BALLESTEROQOS, 2009).
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Um equipamento em contato com H>S em solugdo aquosa pode sofrer danos
devido ao aumento da taxa de corrosdo. Outro dano causado pela presenga de H»S é
através da adsorcao e difusdo de atomos de hidrogénio para o interior da rede cristalina.
Essa pode ocasionar o surgimento de trincas associadas e a diminuicdo da tenacidade
(HERNANDEZ-ESPEJEL et. al, 2011; MARTINS et al., 2007; MA et. al, 2000).

Segundo CAYARD (et.al, 1999), o sulfeto de hidrogénio esta presente no dleo
bruto e nos pogos devido a bactérias redutoras de sulfato. Este pode tanto acelerar como
inibir a corrosédo do ferro sob diferentes condicdes experimentais. A presenca de H-O,
H.S e CO», adicionada a impurezas como ions cloreto (CI) e cianetos (CN),
conjuntamente com as condi¢fes operacionais: temperatura, pressdo e velocidade de
escoamento promovem o processo denominado de corrosdo acida (sour corrosion) uma
vez que apresenta valores baixos de pH. Logo, os riscos de trincamento e falhas
causados pela presenca do sulfeto de hidrogénio impdem restricdes na selecdo de
materiais para dutos de transporte na industria petrolifera (ZHAO et al., 2003).

De acordo com Ma et al., (2000) um provavel mecanismo de dissolucdo do ferro

em meios acidos contendo H»S é descrito abaixo:

Fe + H2S + H20 & FeSHads + H3O* 1)
FeSHads & Fe(SH)ads + € 2
Fe(SH)ads & FeSH* + e (3)

Soesmith et al., ( 1980) descreve em seu artigo que as espécies FeSH™*
adsorvidas na superficie do eletrodo podem ser diretamente incorporadas nas camadas
de mackinawita que estejam sendo formadas de acordo com a Equagédo 4 ou

hidrolisadas formando Fe*? de acordo com a equagéo 5.

FeSH* & FeSu-x +XSH" + (1-x)H* (4)

FeSH* + H30* & Fe*2 + HS + H20 (5)
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2.4.1. Efeitos do hidrogénio na presenca de H2S

Danos causados pelo hidrogénio (FPH) sdo os maiores causadores de falhas em
equipamentos de aco na industria de petréleo e gas (MCHENRY et. al,1987; VELOZ
et. al, 2002; HARA et. al, 2004). Esse fendmeno pode ocorrer nas etapas de fabricagdo
do aco ou em estagios posteriores como em processos de soldagem, tratamentos

térmicos ou superprotecdo catddica.

Por apresentar pequeno volume atdmico o H pode se difundir facilmente pela
malha cristalina a partir de fenémenos de superficie e/ ou se recombinar como gas

hidrogénio levando até falhas catastréficas como mostrada na Figura 5.

Figura 5: Falha induzida por hidrogénio em duto de petréleo (BERNSTEIN, 1969).

Existem trés principais mecanismos propostos para a fragilizacdo pelo
hidrogénio (CODD et. al, 1960; ZAPFFE et. al, 1947; LOUTHAN et. al, 1972):

e Diminuicdo da energia superficial pela adsor¢do de hidrogénio e da
energia de ligacdo devido interacdo do hidrogénio com elétrons da
subcamada d;

e Transformacédo de fases, como formacdo de hidretos (ndo ocorrem em
acos API);

e Aumento da pressdo interna devido a recombinacdo do hidrogénio

formando gas hidrogénio (H2) nos vazios internos.
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Adicionalmente, fatores microestruturais podem aumentar a susceptibilidade a
ocorréncia de danos causados pelo hidrogénio uma vez que podem resultar em locais

para aprisionamento do mesmo.

Um fator microestrutural importante na ocorréncia de danos causados pelo
hidrogénio € a presenca de inclusdes de sulfeto, encontradas em acos API de graus
elevados como o X80 devido a elementos microligantes como Mn, V, Mo e Nb.

Garet et al. (1998) e equipe reportaram que a presenca de microtrincas em torno
de inclusdes de MnS (sulfeto de manganés) devido a dissolucdo parcial podem
promover sitios temporarios de aprisionamento de hidrogénio. Esses sitios podem
encorajar o crescimento de trinca, que estdo relacionados ao caso especifico de

trincamento induzido pelo hidrogénio.

Zonas soldadas sdo zonas preferenciais de ocorréncia a fragilizacdo pelo
hidrogénio devido a combinagdo dos fatores microestruturais (mudanca em relacdo ao
MB e heterogeneidade) e a presenca de tensdes residuais (BALLESTEROS et al., 2009;
CARNEIRO et al., 2003; KOBAYASHI et al., 1987).

Além de tensdes residuais, pressdes internas e/ou tensdes externas aplicadas
auxiliam na ocorréncia da CSTS e ou FPH. Tais fenbmenos podem ser observados a
partir da diminuicdo da ductilidade e tenacidade do metal em meios contendo H>S
guando em comparacao ao ar (BALLESTEROS et al., 2009; MARTINS et al., 2007;
TSAY et al., 2001; KOBAYASHI et al., 1987).

Dessa forma tal classe de corrosdo merece maior atengéo e estudo para melhor
entendimento de seus mecanismos e desenvolvimento de materiais mais resistentes a tal

e/ou técnicas de controle mais eficazes.

Segundo BERNSTEIN (1969), o hidrogénio pode estar presente em
materiais ferrosos em no minimo trés formas; como prétons em espacos intersticiais
capazes de produzir distorcOes das redes, como hidrogénio soltvel interagindo com
defeitos que possuam deformacdo plastica ou adsorvido em interfaces, e como
hidrogénio molecular resultantes da recombinacdo atémica deste em interfaces e/ou

microcavidades.

A susceptibilidade de um metal & FPH é dependente da difusividade do
hidrogénio nesse material e parcialmente dependente da solubilidade desse. A

solubilidade é afetada pela temperatura e pela estrutura cristalina e seus parametros,
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sendo muito maior na austenita do que na ferrita ou na martensita (SA, 2015;

TURNBULL et al., 1994). A Tabela 3 demonstra o0 impacto que as microestruturas tém

na tendéncia a FPH.

Tabela 3: Solubilidade e difusividade do H na austenita e na ferrita a 20°C (Adaptado
TURNBULL et al., 1994).

Solubilidade Difusividade Sy/Sa Dy/Da
(a&tomos H/He) (m2/s)
Ferrita 2,8x10% 6,0 x 1012 2 E % 10° £ 5y 10°
Austenita 7,0x 107 3,3x 107 ’ ’

Em sua tese Ballesteros (2009) descreve que a difusividade do hidrogénio em
acos também € dependente da estrutura cristalina, temperatura, e gradiente de
concentracdo. O hidrogénio pode penetrar na rede cristalina desde que haja uma reagéo
quimica, eletroquimica ou nuclear produzindo hidrogénio atémico (H) ou protdnico (ion
positivo do hidrogénio, H*) a partir do gas (H2), da 4gua ou de produtos quimicos tais

como acido sulfurico ou hidréxido de sédio entre outros.

Outro importante fator que auxilia na ocorréncia da fragilizacdo é a presenca de
tensdes. Em sua pesquisa Louthan et al. (1972) descreve que uma tensdo aplicada muda
a solubilidade do hidrogénio no aco, se tal tensdo causar deformacdo plastica ha entdo
um aumento da difusividade e penetracdo do H no material onde esse H absorvido

ocasiona uma perda na ductilidade do material.

A Figura 6 demonstra como a presenca de hidrogénio pode interferir na perda de
ductilidade do material, resultando em menores percentuais de deformacdo plastica e

levando a uma fratura fragil.

so—- S —
e e

.6_7’ so/ | 4

o |

S Ar J

S *f  Hidrogénio latm |4

2 so- 0,7atm. | —

@
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0 5 0 15 2 25

Deformacéo Plastica

Figura 6: a) Efeito da presenca do meio na ductilidade do ferro (adaptado
BERNSTEIN, 1969); b) Superficie de fratura lateral ao ar (acima) e na presenca de H
(abaixo).

16



2.4.1.1. Permeacéo de hidrogénio

A susceptibilidade do material em permear hidrogénio é de extrema importancia
em relacdo aos efeitos causados por esse elemento quando difundido pelo ago. Segundo
diversos autores a técnica de medida de permeacdo de hidrogénio vem-se mostrando
uma das mais adequadas para acompanhamento de danos produzidos pelo hidrogénio e
investigacdo das condi¢des principais para sua ocorréncia (LAN et al., 2016; ZHOU et
al., 2014; BALLESTEROS, 2009; DANIELSEN et al., 2002).

Entre os fatores que influenciam a permeacgdo e fragilizacdo pelo hidrogénio
tem-se os metallrgicos e os ambientais. Os principais fatores metaltrgicos sdo a
microestrutura, segregacfes e inclusbes ndo metalicas (LAN et al., 2016;
BALLESTEROS, 2009). Dentre os fatores ambientais criticos, Zhou e Ballesteros (et
al., 2014; et al., 2009) em seus trabalhos citam a presenca de CO,, ClI" e HS, a
temperatura de operacédo, o pH, a pressao parcial de H2S (Przs). Os dois ultimos afetam a
difusdo dos atomos de hidrogénio no aco, além do H.S em condicGes especificas formar

filmes de sulfetos que diminuem a taxa de permeacao (ZHOU et al., 2014)

O fendmeno de permeacdo de hidrogénio por um corpo de prova plano,
metalico, de pequena espessura é amplamente estudado por técnicas eletroquimicas que
permitem determinar a difusividade do H (CHENG et al., 2007; ORIANI, 1970;
DEVANATHAN et al., 1962). Entre essas técnicas a mais utilizada é o ensaio de
permeacdo desenvolvido por Devanathan — Stachurski (DS) que permite mensurar a
quantidade de hidrogénio que penetra no metal.

Resumidamente a técnica consiste em alocar um corpo de prova (CP) plano de
pequena espessura entre duas células eletroquimicas independentes. O hidrogénio é
introduzido por um dos lados CP, que pode estar polarizado catodicamente ou ndo, de
maneira a apresentar condigdes necessarias para a evolucao do hidrogénio no metal.
Com isso, 0 H atbmico que se difunde pelo metal é oxidado no outro lado, polarizado
anodicamente, onde a partir dessa oxidacao é possivel mensurar, pela corrente, o fluxo
permeado em relacdo ao tempo (BALLESTEROS, 2009; DANIELSON, 2002; POPOV
etal., 1995).

O processo de evolucdo catddica do hidrogénio para a entrada do mesmo no

material € uma das reagdes mais estudadas para o prévio entendimento de como esse se
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difunde para o metal. Em seu livro, Popov e White (1995) descrevem as etapas mais
aceitas para as reacOes de evolugdo de hidrogénio em um metal representadas pelo

fluxograma da Figura 7.

[ HsO" + H20 presentes na solugao ]

Transporte para o eletrodo l Q)

[ H3O" + H20 na superficie do eletrodo ]

Descarregamento l (1

[ Atomos de H adsorvidos na superficie catddica ]

Dessor¢édo quimical (Ila) Dessorgéo eletroquimica l (I1lb)  Emisséo
(lllc)

[ H. na interface do eletrodo/eletrélito ]

Transformacdo para fase gasosal (v)

[ Hidrogénio molecular gasoso ]

Figura 7: Esquema do processo de evolucéo catddica de hidrogénio (Adaptado POPOV
etal., 1995).

No esquema a primeira etapa acontece no seio da solucdo onde as espécies
eletroativas sdo transportadas para a superficie do metal. Em seguida a ocorrem as
etapas na interface metal/solucdo onde: primeiramente ocorre o descarregamento dos

ions de hidrogénio ocasionando a adsorcao desses no eletrodo (Equacéo 6).

H,0°+ M+ e~ - MH_, +2H,0 (6)

Para manter a concentracdo de H constante na superficie — estado estacionario —
podem ocorrer trés mecanismos de transformacgdo gasosa que levam a formagdo de
hidrogénio molecular; recombinacdo (dessor¢do quimica) onde os a&tomos de hidrogénio

de recombinam em moléculas e s&o simultaneamente dessorvidos (Equagéo 7).
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MH_, .+ MH_, . — 2H,+2M (7)

Na dessorcdo eletroquimica os atomos de H sdo removidos da superficie do
eletrodo como resultado do descarregamento de H ou moléculas de H2O j& adsorvidas

no metal, seguindo a Equacdo 8.

MH_, + H,0"+e” - H,+ H,O0 + M (8)
Finalmente no mecanismo de emissdo os atomos de hidrogénio adsorvidos

desprendem-se da superficie do eletrodo como atomos livres, que posteriormente se

recombinam em Ho.

Entretanto tal mecanismo pode ser afetado pela presenca de filmes na superficie
do metal, que dificultam a absor¢do do hidrogénio atdbmico, e consequentemente a
permeacao desse pelo material. Em ambientes contendo acido sulfidrico, muitas vezes
percebe-se uma diminuicdo da taxa de corrosdo e da permeacdo de hidrogénio devido
principalmente a formacdo de filmes de sulfeto que agem como obstaculos para tal
fendmeno, sendo esse um campo de interesse de estudo para solucionar possiveis
problemas de FPH e TIH.

2.4.2. Filmes de sulfetos

A presenga do sulfeto de hidrogénio pode tanto acelerar como inibir a corrosao
do ferro em diferentes condigdes experimentais, além de diminuir a difusdo do
hidrogénio no metal. Varios autores atribuem tal processo de inibigdo a formacéo de
filmes de sulfetos que podem surgir em certas condicGes de pressdo temperatura e

tempo de imersdo em solucdes contendo H>S.

Segundo Shugqi et al. (2014), em acos de alta resisténcia expostos a condi¢es
acidas, como acos de dutos e vasos de pressao, o filme de sulfeto de ferro forma-se
naturalmente em sua superficie afetando severamente a taxa de evolucdo de hidrogénio
e o comportamento difusional desse. Shugqi et al. (2014) e Ma et al. (2000) relatam que

a estrutura e composicdo desses filmes protetivos de sulfetos de ferro sdo

19



intrinsicamente dependentes da concentracdo e pressdo parcial de H»S, pH da solucdo e
tempo de imerséo do ago.

Diversos autores propdem a formacédo do filme com diferentes arranjos
cristalinos (Figura 8), onde o primeiro produto de corrosdo formado, mais interno,
geralmente é a mackinawite (composto tetragonal Fe1+xS), podendo também ocorrer a
formagé&o de trés diferentes fases de monosulfetos: makinawite, troilite (FeS hexagonal)
e sulfeto de ferro amorfo. (HERNANDEZ-ESPEJEL et al., 2011; ARZOLA et al.,
2005; VEDAGE et al., 1993; MEYER et al., 1958). Além dessas geometrias de sulfetos
de ferro, Shoesmith et al. (1980) também sugere a formacdo de pirita (FeS2). Essas
foram identificadas a partir de analises conjuntas de MEV, EDS e DRX.

500X —200pm——

Figura 8: Diferentes morfologias de filmes de sulfeto (Adaptado, respectivamente, de
SHUQI et al., 2014 e ZHOU et al., 2014).

Devido a boa condutividade elétrica que os filmes de sulfeto formam, esses ndo
somente agem como uma barreira a difusdo de hidrogénio, mas também como locais de
aparecimento de hidrogénio atbmico ocasionando o0 aumento a quantidade de hidrogénio
adsorvido que, simultaneamente, resulta em um bloqueio da absor¢do e permeacéo.
(SHUQI et al., 2014; KASHKOVSKIY et al., 2012; QIN et al., 2004).

Como mencionado, diversos autores vem estudando a relagéo entre a formagéo
de filmes protetivos e seu comportamento em relago a absorcdo de hidrogénio atdmico,
logo ensaios eletroquimicos de permeacdo de hidrogénio com avaliacdo dos filmes

formados tornam-se uma excelente opcao para melhor entendimento de tais fenémenos.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais utilizados

O metal de base utilizado para confeccionar os corpos de prova foi obtido a partir de
um segmento de tubo do aco API 5L X80, com 508 mm de diametro, espessura de 19
mm e 300 mm de comprimento. Esse tubo foi conformado pelo processo UOE a partir
de uma chapa de ago produzida por laminacdo controlada sem resfriamento acelerado
(Laminacdo controlada), pertencentes a uma mesma corrida, com composi¢do quimica

mostrada na Tabela 4.

Tabela 4: Composi¢do quimica do metal de base API X80 em % de peso.

Tubo | C Si Mn |P S Cr Ni V Nb Mo
X80 0,06 | 0,21 {191 | 0,016 |0,001 |0,23 |0,02 | 0,02 |0,061 |0,19

A analise da composi¢do quimica do material foi realizada a partir da técnica de

espectroscopia de emissao ética seguindo a norma ASTM A 751 2014.

Tal material foi escolhido devido sua potencial vantagem de utilizacdo em dutos de
extracdo e transporte de petréleo gas e seus derivados.

Foram confeccionadas trés geometrias de corpos de prova (CPs) para trés ensaios

distintos, tracdo BTD, permeacdo de hidrogénio e formacao de filme.

Para 0s ensaios mecanicos a baixa taxa de deformacéo, BTD, foram usinados corpos
de prova de tracdo, transversais ao sentido de laminacdo da chapa, de acordo com a
norma ASTM A370 (1977), em dimensdes mostradas na Figura 9.

mm

G Corpo Util 25,4
3,8

D Diametro +
0,1

A Cgmprlmento da secdo reduzida, 318

min.
R  Raio de curvatura min. 15

Figura 9 : Corpos de prova para ensaios BTD (Adaptado de BALLESTEROQS, 2009).
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Nos ensaios de permeacdo foram usinadas pequenas chapas do material com
espessura de aproximadamente 4mm. Os CPs para formacéo de filme foram retirados a
partir dessas chapas, respeitando-se a razdo area/volume de aproximadamente

0,65mm#/mL (£0,1) utilizada em todos 0s ensaios

3.2 Solucgdes

Foram preparados diferentes meios de ensaio para avaliacdo dos danos no ago na
presenca de H>S, porém com utilizagdo do tiossulfato de sodio (mais seguro), que gera
indiretamente H.S a partir das Equacdes 9, 10, 11, e 12, quando em contato com o

metal.

$:032 + H* + & & S + 3HSOs? (9)
$:032 + 6H* + 4e” & 2S + 3H20 (10)
S+ 2H* + de" & H,S (11)
4S + 4H20 & H2S + HSO4 + H* (12)

Foram preparadas trés solugdes com diferentes teores de tiossulfato objetivando
avaliar sua influéncia na permeabilidade e formag&o de filmes de sulfeto de ferro no na
superficie aco. Também foram preparadas trés solugdes com 0s mesmos teores de
tiossulfato das anteriores porém sem a presenca de NaCl para avaliar a influéncia dos
ions cloreto na permeacdo e na presenca de filmes. As composi¢des quimicas das
solugdes sdo mostradas na Tabela 5.

Tabela 5: Composic¢do quimica dos meios contendo tiossulfato.

Componentes Tiossulfato de Cloreto de Acido acético H
P sodio (Na2S203) sodio (NaCl) | (CH3COOH) P
102M 1072(mol/l) 5% 0,50 % 3,61
10°M 1073(mol/l) 5% 0,50 % 3,60
10“M 10“4(mol/l) 5% 0,50 % 3,62
Componentes Tiossulfato de Suéga(;i%de Acido acético oH
sodio (Na25203) (NaSO.) (CH3COOH)
102M s/ CI 1072(mol/l) 5% 0,50 % 3,60
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10°M s/ Cl 103(mol/l) 5 % 0,50 % 3,59
10°M s/ Cl 10%(mol/l) 5 % 0,50 % 3,59

As solucdes foram preparadas com agua destilada e agentes analiticos, sendo
utilizadas nos ensaio sob aeracdo natural. Ao final dos ensaios foram coletadas amostras
para andlise quantitativa do teor de H>S pelo método de titulacdo potenciométrica,
seguindo o procedimento descrito na Norma Petrobras N-2458. Essa prescreve a
determinacdo de sulfeto e enxofre mercaptidico em &guas, aplicadas em aguas

industriais e naturais que contenham a partir de Img/L de enxofre.

3.2.1. Solucdes para ataques quimico

Para revelar a microestrutura e suas fases presentes, foram utilizados trés
reagentes diferentes: Nital 2%, LePera modificado e Ikawa; seguindo a metodologia
proposta por Abaurre (PUC) priorizando a determinacdo dos microconstituintes AM
(austenita/martensita) comuns em agos do grau X80.

A solucdo de Nital 2% é constituida de 2mL de acido nitrico em 98mL de etanol,
sendo utilizada para revelar os contornos de grdo e contraste entre perlita e ferrita ou

cementita.

O reagente LePera modificado consiste na mistura de duas outras solugdes em
uma proporcdo 1:1 no momento do ataque. A primeira solucdo possui 1g de
metabissulfito de sodio diluido em 100mL de agua destilada e a segundo é uma solucao
de picral 4%: 4g de &cido picrico em 100mL de etanol. Com a imersdo do ago nessa
solucdo a ferrita apresenta uma coloracdo amarela/azul, a bainita marrom, e o0s
microconstituintes AM apresentam coloragdo branca (LEPERA, 1979; MAMANI, 2013
e ABAURRE PUC).

O ataque proposto por Ikawa et. al. (1980) constitui-se de um ataque eletroquimico
visando revelar o microconstituinte AM. Esse € composto por dois ataques eletroliticos

utilizando com dois eletrélitos distintos.

Primeiramente utiliza-se uma solugédo de 5g de EDTA com 0,5¢g de fluoreto de sodio
em 100mL de agua destilada e a aplicacdo de potencial de 3V onde a ferrita € atacada junto
com 0 microconstituinte AM. O segundo ataque € realizado com uma solucdo de 5 g de

acido picrico com 25 g de hidréxido de sodio em 100 mL de agua destilada com aplicacéo
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de uma diferencia de potencial de 6V. Nesta etapa do ataque, os carbonetos sdo
seletivamente corroidos, deixando-os em baixo relevo e mantendo 0s microconstituintes
AM em alto relevo (IKAWA et al., 1980 e ABAURRE PUC).

3.3. Metodologias de ensaios

Para estudar a influéncia dos teores de H.S na permeacéo e fragilizagdo pelo
hidrogénio, alem da formagdo de filmes de sulfeto foram realizados os seguintes

experimentos:

3.3.1. Caracterizacdo superficial em Microscopio Otico (MO) e em

Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

Realizados para caracterizagdo da microestrutura em amostras retiradas dos
corpos de prova de permeacéo, lixadas até a lixa de granulometria n°® 1200, polidas com
pasta de diamante na sequéncia 6 um, 3 um e 1um, limpas com etanol e secas com ar
frio. Primeiramente, foi utilizado um pré-ataque com Nital 2% por 40 segundos, para
revelar os contornos de grdo e contraste entre fases como perlita e ferrita ou cementita.
Logo apo6s foi utilizado o agente LePera modificado por 30 segundos, seguido do
segundo ataque eletrolitico de Ikawa a 6V por 160s. Finalizando os ataques novamente
foi utilizada a solucdo de LePera modificada por 5 segundos.

Para a caracterizacdo apenas em MEV foi utilizado apenas o ensaio proposto por
Ikawa, pré ataque com Nital 2% por 40 segundos seguido do primeiro ataque a 5V por

15 segundos e do segundo ataque: a 5V por 100 segundos

ApoOs os ensaios de tracdo BTD ao ar e em solugdes, foram realizadas analises
fractograficas e da superficie lateral desses corpos de prova com auxilio do MEV.
Também foram observadas as microestruturas, a reducao de area da se¢do transversal, o
mecanismo de fratura e a presenca de trincas tanto na sec¢des transversal como na

longitudinal da amostra.

Nos corpos de prova dos ensaios de permeacao tambem serédo realizadas analises
com MEV para avaliacdo superficial do material com foco na caracterizagdo

morfoldgica do filme formado em sua superficie com auxilio da técnica de EDS.
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3.3.1.1. Processamento de imagens

A partir das imagens obtidas em MEV foram realizados processamentos de
imagens com auxilio do software/freeware ImageJ como mais um parametro para
analise da fragilizacdo pelo hidrogénio no material. Os processamentos foram realizados
nas imagens com ampliacdo de 1000X. A presenca de dimples foi quantificada tanto na
parte central como na borda dos CPs fraturados, assim como seus didmetros e perimetro

médio e sua porcentagem em relacao a area total da imagem.

3.3.2. Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

O principio bésico da técnica de impedéancia eletroquimica consiste em aplicar
um sinal elétrico, em potencial, alternado de pequena amplitude (5 a 20 mV) a um
eletrodo inserido em um eletrélito. Esse sinal gera uma perturbacdo, onde compara-se
essa perturbacdo inicial com a resposta em corrente do eletrodo pela medida da
mudanga de amplitude e de fase dos componentes de corrente e potencial. Tal
comparacdo € realizada na espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) no

dominio da frequéncia.

Na EIE a interface eletrodo/eletrolito pode ser vista como uma combinacdo de
elementos de um circuito elétrico (resisténcia, capacitancia e indutancia), sendo possivel
identificar processos que estejam ocorrendo na superficie do eletrodo como a formacéo
de filmes na superficie, variagdes de resisténcia a transferéncia de carga e de resisténcia

de polarizagdo.

Os ensaios de EIE foram realizados durante os ensaios de permeacdo de
hidrogénio, no lado catddico da célula, e durante os ensaios de tracdo BTD para se obter
informacdes sobre a formagéo de filmes de sulfeto em relagdo ao tempo de imersao e
sob influencia da deformagdo do eletrodo. Foi adotado sempre um arranjo de trés
eletrodos: eletrodo de referéncia de Prata/Cloreto de Prata (Ag/AgCl), contra eletrodo
de fio de platina (Pt) e eletrodo de referéncia com condigdes ambientais de 22°C e

pressdo igual 1 atm.

As medidas de impedancia foram realizadas com um potenciostato da marca
PalmSens, modelo PalmSens3, com acoplamento de multiplexer para medidas
consecutivas em diferentes células. A perturbacdo senoidal, de 10mV de amplitude, no

potencial de corrosdo com variagdo de frequéncia de 1KHz a 0,1Hz e resolucdo de X
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pontos por década de frequéncia. Os espectros obtidos foram elaborados pelo software
PsTrace, sendo obtidos a cada 1h de ensaio.

3.3.3. Ensaios de permeacédo de hidrogénio

Os ensaios de permeacdo de hidrogénio foram realizados em condicGes
ambientes (1 atm, 22°C) em uma célula eletroquimica de Devanathan-Stachurski
(Figura 10), contendo dois compartimentos separados pela amostra metalica (eletrodo
de trabalho) com area circular de contato do eletrodo com a solucdo hidrogenante de
didmetro igual a 22mm =+ 0,3. Cada um desses compartimentos é preenchido com uma
solucdo distinta e polarizado. Nesse dispositivo, tem-se um lado de entrada de
hidrogénio, com a solucdo hidrogenante e, um lado de saida, onde se oxida o hidrogénio

com solucdo passivadora e sob polarizacdo anddica.

Figura 10: Esquema de montagem do ensaio de permeagdo com uso da célula
de Devanathan — Stachurski.

No compartimento anddico foi utilizado um arranjo de trés eletrodos: eletrodo de
referéncia de Prata/Cloreto de Prata (Ag/AgCl), contra eletrodo de fio de platina (Pt) e
eletrodo de trabalho para a polarizacdo anddica utilizando um potenciostato multi-canal
da marca PalmSens modelo multiEm-Stat. No compartimento catodico foi utilizado o
mesmo arranjo de trés eletrodos, porém com o potenciostato PalmSens3 para medida da
impedancia eletroquimica no potencial de corrosao.

Primeiramente um dos lados da célula foi preenchido com solucédo de 0,1M de
NaOH, sendo esse o lado de saida do hidrogénio. O metal foi mantido em contato com
essa solugdo por 22h antes do ensaio, garantido a formacdo de pelicula passivadora
estavel, confirmada por acompanhamento amperométrico. Essa formacdo de pelicula
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passiva € de extrema importancia, uma vez que deseja-se mensurar apenas a reacao

anddica de oxidagao do hidrogénio na interface metal/solucéo.

Decorrida a passivacéo foi aplicado, nesse compartimento, o potencial de +100
mV em relacdo ao OCP (“Open Circuit Potential”’) por duas horas, para garantir
estabilidade na densidade de corrente em valor abaixo de 0,5 microA.cm™ . Apos esse
tempo foram introduzidas as solu¢Bes contendo tiossulfato no compartimento catddico

para inicio do carregamento de hidrogénio, que foi acompanhado durante 28 horas.

A permeacdo de hidrogénio pelo material foi mensurada com a técnica de
cronoamperometria, que mede a corrente em relacdo ao tempo no lado de saida de
hidrogénio (elétron liberado na oxidacdo do hidrogénio), com o auxilio do software

MultiTrace que permite operar até quatro canais de polarizacdo de forma independente.

3.3.4. Ensaios de tragdo a baixa taxa de deformacéo (BTD)

A técnica BTD desenvolvida por Parkins et al.(1966) € utilizada para determinar
a susceptibilidade a corrosdo sob tensdo e a fragilizacdo pelo hidrogénio de metais,
impondo um teste de tracdo a uma taxa de deformacdo constante até a ruptura. Essa
avaliacdo é realizada através da comparacao entre a ductilidade do material ensaio ao ar
e em meio agressivo (BALLESTERQS, 2009).

A fragilizagdo por hidrogénio (FH) pode ocorrer em altas e baixas taxas de
deformacéo, desde que haja tempo suficiente para o hidrogénio penetrar na estrutura
cristalina do material (NOZARI, 2002). A norma ASTM G 129 00 recomenda

velocidades de deslocamento entre 2,54x10-3e 2,54x10mm/s.

Os testes foram realizados em um equipamento de tracdo, desenvolvido na
propria COPPE/UFRJ — PEMM (Figura 11), com trés células de carga simulténeas e
com vasta escolha da velocidade de tracionamento, possibilitando uma variacdo da taxa
de deformac&o entre os valores de 5x10° st e 2,9 x 107% s, para CPs de comprimento
atil igual a 25mm (BUENO, 2007). Este equipamento admite carga maxima de 20 kN
em cada corpo de prova, com instrumentagdo composta por trés células de cargas,
marca Kratos, modelo KM, trés reldgios comparadores para acompanhamento e leitura

do deslocamento, modelo Mitutoyo 543-691, com precisdo de 0,01mm e por um sistema
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de aquisicdo e registro de dados baseados em um computador tipo Atlhom 1.3 GHz com
uma placa Kratos para alimentac&o e leitura dos sinais das células de carga.

Figura 11: a) Maquina de tracdo para ensaio BTD (Adaptado de BUENO, 2007). b)
Célula eletroquimica montada para ensaio BTD.

Primeiramente foram realizados ensaios ao ar tanto do metal de base como da
junta soldada para obter as propriedades originais do aco estudado, utilizadas como
padrdo comparativo, além de dados para posterior analise da reducdo de area e

alongamento em relacdo aos corpos de prova ensaiados em meios agressivos.

A configuracdo utilizada nos ensaios em meio agressivo, com tiossulfato,
consiste além do sistema de carregamento de uma célula eletroquimica com trés
eletrodos - eletrodo de referéncia de Prata/Cloreto de Prata (Ag/AgCl), contra eletrodo
de fio de platina (Pt) e eletrodo de trabalho de tracdo — para avaliacdo da impedancia
eletroquimica em relacdo tanto ao tempo de imersdo, quanto ao comportamento

mecanico da interface metal/solucéo.

As velocidades de deslocamento nos ensaios e a taxa de deformagdo nominal
resultante estdo mostrados na Tabela 6, estando em conformidade com os valores da
norma ASTM G129. Os ensaios foram realizados em triplicata para maior precisao dos

resultados.
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Tabela 6: Matriz das velocidades de deslocamento e taxas de deformagao nos ensaios

BTD.
Material Meio Velocidade de deslocamento | Taxa de deformacéao
(10°*mmY/s) (10°s1)
Ar 10,7 4,03
102M 11,1 4,28
10°M 4,21 1,58
X80 10“M 7,63 2,85
102M s/ Cl 55 2,08
10°M s/ Cl 7,14 2,72
10*M s/ Cl 5,20 2,00

3.3.5. Caracterizagéo do filme — Difracdo de Raios X (DRX) e Espectroscopia
de Energia Dispersiva.

Os produtos de corrosdo das amostras utilizadas nos ensaios de permeacédo de
hidrogénio foram analisados pela técnica de difracdo de Raios X (DRX) para determinar
0s compostos cristalinos formados no filme. Os filmes foram analisados na propria

superficie metalica do material, uma vez que € muito aderente.

Foi utilizado o difratdmetro Shimadzu, XRD-6000 do PEMM da UFRJ, com
faixa de varredura de 10° a 80° e velocidade de 2°/min. Os picos dos espectros
foram identificados via software Match!3.

J4 a técnica de espectroscopia de energia dispersiva (“Energy Dispersive
Spectroscopy” - EDS) foi utilizada para analise da composicdo quimica dos filmes

formados sob a superficie metalica. Foi utilizado o MEV JEOL JSM 6510 com EDS do
DEQM da PUC-Rio.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Anélise Metalogréfica

A anélise metalografica com intuito de revelar a microestrutura do material foi
realizada em uma amostra do aco API 5L X80. Para tal essa foi lixada em diferentes
granulometrias, polida com pasta diamantada e atacada quimicamente a partir da

sequéncia abaixo, proposta por Abaurre (2013).

A Figura 12 mostra a microestrutura vista em microscépio optico apos o pré-
ataque com matriz predominantemente constituida de grdos pequenos de ferrita com

tamanho médio de 17um, com bandas de perlita.

Figura 12: Caracterizacdo microsetrutural do metal de base API 5L X80 —a) 200x e b)
500x.

Apo6s o primeiro ataque de LePera modificado foi possivel comprovar pelos
contrastes de cores a presenca de ferrita (amarelada), perlita (coloracdo escura) a dos
microconstituintes AM (pontos brancos) como é visto na Figura 13.
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Figura 13: Caracteriza¢do microsetrutural do metal de base API 5L X80 ap6s
LePera 30s — a) 200x e b) 500x.

Na Figura 14 foram obtidas imagens em MEV tanto do ataque pelo método de
Ikawa (a) como pelo proposto por Abaurre (b) onde as superficies mais claras (plano

superior) representam os microconstituintes AM.

Figura 14: Caracterizacdo microsetrutural em MEV 1000X: a) Ataque de
Ikawa e b) Atagque proposto por Abaurre.

Essa microestrutura heterogénea foi considerada por Zhao et al., (2003) e
Martins et. al., (2007) como susceptivel a fragilizacdo pelo hidrogénio. A precipitacdo
do hidrogénio molecular, ocasionando o trincamento induzido pelo hidrogénio, acontece
principalmente em inclusdes e em outros componentes estruturais como as bandas de
perlita (CHAVLA et al., 1986).

A presenca de microconstituintes A/M também atuam como zonas preferenciais

ao aprisionamento do hidrogénio, uma vez que segundo Park et al (2008), apresentam

31



menor difusividade e permeabilidade de hidrogénio. A interface entre a austenita retida
e a martensita nos microconstituintes agem como sitios extras para o aprisionamento do
hidrogénio (CHAN et al., 1991).

Em um estudo comparativo Zhao et al., (2003) obteve como resultado, para um
aco baixo carbono e outro API nédo identificados, que uma microestrutura heterogénea
ferrita-perlita bandeada apresenta a pior resisténcia a fragilizacdo pelo hidrogénio
guando comparada a uma microestrutura predominantemente de ferrita acicular ou com

gréos ultrafinos de ferrita.

4.2. Ensaios de Permeacdo de Hidrogénio

Foram realizados ensaios de permeacdo de hidrogénio, utilizando as seis
solugdes de tiossulfato propostas com objetivo de comparar a susceptibilidade do MB a
permeacdo em diferentes concentragdes de H2S e a influéncia do cloreto. Todos os
ensaios foram iniciados no potencial de corrosdo e uma vez estabilizado, era imposto
um potencial de 100 mV acima do potencial de circuito aberto. Ap6s a corrente de
passivacao estabilizar a solugdo de ensaio era adicionada no compartimento catddico, e

a corrente de permeacdo era medida no compartimento anddico.

Os parametros de permeabilidade, solubilidade e difusividade do hidrogénio no
material sdo fortemente influenciados pela microestrutura do ago (BULGER et al.,
2000; DE MIRANDE et al., 1994; LOUTHAN et al., 1972). Por exemplo, a austenita
apresenta maior solubilidade em relacdo a ferrita, entretanto essa Ultima apresenta maior
difusividade (TURNBULL et al., 1994).
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Figura 15: Curvas de permeacdo do metal de base API 5L X80 nas solugGes contendo
tiossulfato: a) Primeiro ensaio; b) Replicata; c) Solucdes sem cloreto e d) Comparativo
com as solugdes sem cloreto.

A Figura 15 (a e b) mostra a curva de permeacdo do aco APl 5L X80 no valor de
potencial de circuito aberto. O fluxo de corrente de permeacgdo de hidrogénio foi
calculado dividindo-se a corrente pela area exposta do corpo de prova e multiplicando

pela espessura que variou entre: 2,92mm e 3,09 mm.

O principal objetivo dessa medida é avaliar a susceptibilidade do aco a
permeacdo de hidrogénio em diferentes concentragdes de H>S a partir dos valores de

corrente.

Nas solucdes 102 M e 10 M ¢é perceptivel que apds atingir um pico no valor da
corrente, esse valor sofre um pequeno decréscimo até atingir um patamar de
estabilidade apos 25 horas de imersdo com valor de densidade de corrente de permeacéo
entre 6,5 — 7,0uA/cm? e 4,0 e 5,0uA/cm?, respectivamente.

Dentre os resultados obtidos, a solugdo103M apresentou a maior densidade de
corrente de permeacdo de hidrogénio, com valor de pico de densidade de corrente igual
a7,76 e 9,41uA/cm? (original e duplicata, respectivamente) seguido pela solugio 104 M
(4,9 pA/cm? e 6,22 pnA/cm?). A solucdo 102 M no primeiro ensaio apds atingir um pico
de corrente teve seu valor decrescido atingindo uma pequena estabilidade com valor
minimo de 2,43 pA/cm?, na duplicata a corrente de permeacdo méxima atingida foi
de5,05 pA/cm?, demonstrando baixa permeacdo de hidrogénio entre as solucgdes

testadas.

34



As curvas de permeacdo nas solugdes sem cloreto apresentaram resultados
proximos aos das solu¢@es com cloreto (ver Figura 15 d) onde a maior permeacgdo de
hidrogénio ocorreu na solugdo contendo 10M de tiossulfato apresentando densidade
méaxima de corrente igual a 7,57uA/cm2. J& nas solugbes com concentracdo de
tiossulfato igual a 102 e 10*M o comportamento da permeacdo foi muito proximo
obtendo valores méaximos de densidade de corrente iguais a 4,65 e¢ 4,39 pA/cm?,

respectivamente.

Em seu artigo Kappes et al. (2012) realizaram ensaios de permeacao no aco API
X65 utilizando as mesmas solucBes para uma area de 28,5 cm2? e uma espessura de
3mm. Os resultados obtidos apresentaram valores de aproximadamente 0 pA/cm? para
solugdo 102M, 6,5 pA/cm? para a solugdo 10°M e 7,6 uAlcm?2 na solugdo 10*M apds
4h de imersdo. Comparando esses resultados com o aco X80 estudado é notavel que
existe maior permeacdo de hidrogénio no aco X80, sendo esse provavelmente mais
susceptivel a fragilizacdo pelo hidrogénio.

Bueno (2007) realizou experimentos de permeacao de hidrogénio no aco API 5L
X60 em na solugio NS4 com adicdo de 10°M de tiossulfato e obteve que quando no

potencial de corrosdo, ndo houve permeacéo de hidrogénio para o sistema em questéo.

Novamente, ao comparar 0 comportamento do aco X80 com 0s ensaios em X60
(BUENO, 2007), nota-se que o0 aco X80 apresenta menor resisténcia quanto a

permeacao de hidrogénio em meios contendo HsS.

Outro fato observado foi a ndo existéncia de uma correlacdo entre a
concentracdo de H>S e o fluxo de permeacdo de H. Tal fator provavelmente esta
associado a formacao de filmes de sulfeto de ferro na superficie do material, que agem

como barreiras a adsorcdo e absor¢éo de hidrogénio.

Nos resultados obtidos nas trés solugdes, foi observada a formacdo de filmes
escuros (Figura 16), que ao serem expostos ao ar sofriam alteragdo de sua coloragéo

tornando-se amarelo-avermelhado.

Esses filmes foram entdo analisados e caracterizados para verificar sua

influéncia nos processos de permeacdo e difusdo de hidrogénio.
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Figura 16: Formacéode filme escuro na superficie dos CPs de permeacao.

4.2.1. Caracterizacdo dos filmes de sulfeto por MEV, EDS e DRX

Os CPs utilizados nos ensaios de permeacédo de hidrogénio foram encaminhados
para analise por MEV e EDS onde constatou-se a presenca de enxofre e oxigénio assim
como diferentes morfologias de formagéo de filmes como mostrado nas Figuras 17-19
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Figura 17 : Micrografias e EDS da camada de produtos de corrosao formada no ensaio
de permeacao na solugio 102M.
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Figura 18: Micrografias e EDS da camada de produtos de corroséo formada no ensaio
de permeagéo na solugdo 10M.
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Figura 19: Micrografias e EDS da camada de produtos de corrosdo formada no ensaio
de permeagéo na solugdo 10*M.

E possivel notar nas figuras acima as diferencas morfoldgicas entre os filmes
formados, sendo essa uma caracteristica dos filmes de sulfeto de ferro segundo ZHOU
(et al.,2014). Com o auxilio da anélise de EDS os principais elementos encontrados
foram; enxofre (S), oxigénio (O), ferro (Fe), carbono (C) e manganés (Mn).

O filme na solugdo 10 M apresentou dois tipos de morfologia: espiculas mais
claras com maior presenca de enxofre (S) e uma regido mais plana com grande presenca

de oxigénio.

Na solucdo 10°3M ¢é possivel notar uma profusdo de micro cristais mais claros
em uma camada superior, subjacente a uma camada aderente mais interna.

Na solucdo 10*M foi observado um filme uniforme e denso sendo visivel a

divisdo dos cristais, onde observou-se pequena ou nula quantidade de oxigénio.
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As Figuras 20, 21 e 22 mostram s espectros de DRX obtidos dos produtos de

corrosdo formados sob a superficie dos CPs de permeagao.
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Figura 20: Espectro de DRX do filme de sulfeto na solugio 102M.
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Figura 21: Espectro de DRX do filme de sulfeto na solugdo 10°M.
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Figura 22: Espectro de DRX do filme de sulfeto na solugio 10*M.

Nos espectros obtidos por DRX para todas as amostras foi detectada a presenca
de Mackinawita (Fe-S tetragonal) ap6s ensaio de permeacdo de hidrogénio. Apenas na
amostra exposta na solucdo 103M foi detectada uma outra estrutura de filme de sulfeto
denominada Pirrotita (FesSs monoclinico), mesmo todas estando submetidas aos

mesmos tempos de ensaio.

Na solugcdo 102M (Figura 20) a intensidade dos picos de Mackinawita
demonstram que tal estrutura apresenta-se depositada em grande quantidade sob a
superficie do Cp, diferentemente da intensidade observada na solugdo 10“M (Figura
22), onde a baixa concentracdo de tiossulfato resulta em uma menor quantidade de

formacéo do filme de sulfeto.

A estrutura Pirrotita, encontrada no filme da solugio 10°M, é uma forma mais
estavel de sulfeto de ferro. Pelas imagens obtidas em MEV é possivel observar que tal
estrutura é a parte mais clara que encontra-se porosa sob uma densa estrutura nano

particulada de Mackinawita.

A partir da andlise desses filmes formados, observou-se que a presenca de
Mackinawita, forma tetragonal de sulfeto de ferro, diminui a corrente de permeacdo de

hidrogénio, de maneira a dificultar a entrada do mesmo.

40



Segundo Ballesteros (2009) e Carrefio (2007) solucGes &cidas formam um filme
preto sobre a superficie do eletrodo devido a formagdo de dxido ou filmes de sulfeto,
tendo como consequéncia uma queda na corrente de permeacdo apds atingir um maximo

devido provavel bloqueio a chegada de H na superficie metalica.

Diversos autores (MONOQOT et al., 2017; OKONKWO et al., 2017; HUANG et
al., 2016; ZHOU et al., 2003 e WIKJORD et al,.1980) também verificaram que a
presenca de mackinawita na superficie metalica age como barreira a difusdo de

hidrogénio, diminuindo a corrente de permeacéo estacionaria.

Huang et al., (2016) observou para 0 aco X65 em solugdo de NaCl com adicéo
de NazS, que a quantidade de mackinawita formada na superficie do metal € diretamente
proporcional a concentracdo de H»S presente no meio, assim como seu efeito barreira ao

hidrogénio.

Kappes et. al., (2012) ao estudar o ago X65 em meios contendo tiossulfato
também constatou que a formagdo de mackinawita (sulfeto de ferro) diminui a
permeabilidade do hidrogénio. Em seus resultados quando imerso na solucdo 102M o
aco X65 sofreu uma permeacdo quase nula durante 20 horas de ensaio, sendo essa

pequena permeacao relacionada a formacéo de filmes de sulfeto.

Logo, é plausivel afirmar que a baixa permeagdo de hidrogénio ocorrente nas
solugbes 10°M e 10*M estdo relacionadas as altas intensidades (225 e 175) de

mackinawita encontradas nos espectros de DRX.

Porém assim como Kappes et al., (2012), Huang et. al., (2016) observaram,
baixas concentracdes de H.S geram filmes com menor efeito barreira ao hidrogénio.
Dessa forma, mesmo contento apenas filme de mackinawita em sua superficie, a baixa
quantidade de HS presente na solugdo 10“M (0,85-1,08 ppm) resulta em um fluxo de

permeacio maior do que encontrado nos ensaios da solugéo 102M.

Esses estudos acima mencionados assim como Zhou et al,. (2013), Kittel et al.,
(2010) e Wan et al., (2008), correlacionaram a quantidade de H.S e pH como fatores
criticos & permeacdo e diretamente proporcional & quantidade de mackinawita formada e

sucessivamente ao efeito barreira do filme de sulfeto.

Porém, tal correlagcdo ndo ocorreu no presente trabalho, onde a solucéo contendo
menor concentragdo de H,S, solucdo 10“*M, apresentou um filme com melhor

propriedade de barreira do que a solucdo 10°M.
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Provavelmente esse fendmeno estd associado a disputa existente entre a
quantidade de H.S e a formagéo de filme em relacdo ao fluxo de hidrogénio que
permeia no aco. Logo, a diferenca de morfologia do filme de sulfeto de ferro encontrado
na solucdo 103M possivelmente est relacionada com a diminui¢do do efeito barreira

desse.

N&o s6 a alta concentracdo de H.S favorece tal resultado como também a
presenca de multiplas fases do filme de sulfeto, encontrado nessa condic¢ao tanto como

mackinawita como na forma de pirrotita.

A mistura de morfologias no filme de sulfeto encontrada nos ensaios com a
solugdo 10°M resulta na diminuicdo da quantidade de mackinawita presente na
superficie metélica. Consequentemente o efeito barreira sobre o hidrogénio diminui,

facilitando entéo a difusdo de ions H*.

De acordo com Singer et al., (2011) o carater protetor dos filmes de FeS, em
relacdo ao bloqueio a entrada de hidrogénio, esta relacionado a presenca de
mackinawita como forma predominante. Logo, a formacdo de outras morfologias de

filme a partir da mackinawita, como a pirita e pirrotita, gera uma diminui¢do da mesma.

Mesmo a pirrotita sendo mais estavel que a mackinawita, sua formacéo parcial
além de diminuir a quantidade de mackinawita, ndo foi homogénea suficiente para criar
um bloqueio a entrada de hidrogénio. Ademais, 0 mecanismo de formacdo mais adotado
para pirrotita é a sua formacdo a partir da quebra do filme de mackinawita o que gera
poros e falhas (Smith et al., 2011). Logo essa presenca de falhas resulta em regides mais

saturadas de hidrogénio, aumentando assim a permeagdo do mesmo.

4.3. Ensaios BTD

Os ensaios de tracdo a baixa taxa de deformacdo (BTD) tém por objetivo estudar
e avaliar a susceptibilidade do aco, em diferentes concentragdes de tiossulfato,
fragilizacdo por hidrogénio assim como as resisténcias trativas que os filmes formados

na superficie do material apresentam.

Primeiramente foram realizados ensaios ao ar, com intuito de obter um padrao

de quando o material ndo estd em meio agressivo para comparacdo com aqueles
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ensaiados em solucdo. A reprodutibilidade dos ensaios ao ar foi satisfatdria como
mostra a Figura 23.
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Figura 23: Curva Tensdo-Deformacédo do metal de base ao ar.

A Figura 24 mostra a curva tensdo-deformacéo dos ensaios preliminares do ago
API 5L X80 nas diferentes solugcdes com cloreto. Foram realizados mais dois ensaios
em cada uma das solucdes de maneira a calcular os valores de tempo de ruptura,
alongamento e reducdo de éarea. Estes parametros, assim como a andlise das
fractografias no MEV, foram importantes para avaliar a suscetibilidade a fragilizacao
pelo hidrogénio dos materiais estudados nas diferentes solucdes.

Deformacéo (%)

—¢ MB-Arl—a— MB1-10%| e MB1-10°| = MB1-10"

a)
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Figura 24: Curva Tensdo-Deformacao dos ensaios BTD ao ar e em solugéo: a)
Primeiro ensaio e b) Replicatas.

E possivel observar a partir da Figura 24 que quase ndo houve alteracdo do
limite de escoamento do material nas diferentes solugdes. Entretanto, em relacdo a
deformacédo até a ruptura houve uma grande diferenca de comportamento, sendo que
guando em meio hidrogenante o aco apresentou percentuais de deformacdo muito

menores em relag¢do ao ensaio ao ar.

A Figura 25 apresenta as curvas tensdo x deformagdo comparativas entre as
solucBes com e sem a presenca de ions cloreto (CI°).

Y
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44



800

700

600 -4/’1 ~
_ ¥
© !
S 500 per's
=3 el
o 400 TL®
] [ %/
[%] Le
& 300 e
[ es

s
2004—¢#
o
1004
0 — T T T T 1
0 3 6 9 12 15
Deformagao méd. (%)
—e10°M] + 10°MsCl| b)

800

700

600 S
T S
& 500
=3
o 400
o]
2]
& 300 :
|_

200

100

0 T T T T T T T T T 1
0 3 6 9 12 15
Deformagéo méd. (%)
[ = 10*M] = 10*MsC C)

Figura 25: Curvas tensdo x deformacéo dos ensaios BTD em solu¢Ges com e sem
cloreto: a) 102M, b) 10°M e ¢) 10*M.

A partir dos dados obtidos nessas curvas, assim como nas analises fractogréaficas
dos CPs pos ensaios (Figura 26) sdo obtidos os parametros para analise da fragilizagéo
pelo hidrogénio para ensaios BTD. Segundo a ASTM G129 (2000), a susceptibilidade a
fragilizacdo, em meios contendo H.S, dos materiais ensaiados em BTD pode ser
avaliada a partir do tempo de ruptura em meio agressivo em relacdo ao ar e de acordo

com os seguintes parametros:

i. Razdo de Reducdo de area;

RRA = RAi/RA: 4)

RAuz: Valor de reducdo de area em meio agressivo;
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RA2: Valores de reducdo de area ao ar.

Onde;

RA = (areainicial — areafinal) / areainicial (5)

ii. Raz&o do alongamento total

RAP = A1/A: (6)
A1 Alongamento total em meio agressivo;

Az: Alongamento total ao ar.

Os menores valores de RA representam menor estriccdo do corpo de prova, o
que é uma consequéncia da maior perda de ductilidade. De maneira proporcional,
quanto menor o valor de RRA, menor a ductilidade do material. Os graficos das Figuras
27-29 mostram o0s resultados dos parametros para afericdo da fragilizacdo pelo
hidrogénio, obtidos em ensaios BTD. A Tabela 7 apresenta os teores de H2S nas
solucBes apds os ensaios BTD e a Figura 26 apresenta as medi¢fes dos diametros pos
ensaios feitas no MEV.

Os valores de RRA do material ensaiado nas solucgdes, quando comparados com
aqueles ensaiados ao ar, indicam uma significativa perda de ductilidade, sendo coerente
com os resultados de alongamento pléstico final e tempo de ruptura. A Figura 26
apresenta as imagens obtidas em MEV dos CPs de BTD apds fratura nos ensaios. O

diametro final utilizado para calculo do RRA € obtido através de tais imagens.
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Meio Medidas do Diametro
Ar
SEl 20KV WD13mm SS52 500pm
PUC-Rio
10°M
SEl 10V WODimm SS40 1M
PUC-Rio PUC-Rio
3,726mm
10°M
WD15mm  $S50 i ()
PUC-Rio
10“M
SEl  10kv  WD16mm SS80 — 1
PUC-Rio

Figura 26: Medicdo do didmetro final dos CPs ap0s ensaio BTD nas solugdes com
cloreto.
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Meio 10°M 102M 10°M

100X

Figura 27: Detalhes da superficie lateral das amostras ensaiadas em BTD ampliadas

100X em MEV.
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Figura 28: Razéo de reducdo de area.
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Figura 29: Tempo de ruptura dos ensaios BTD.
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Figura 30: Razédo de alongamento plastico.

Devido as condicGes operacionais e de montagem da maquina BTD que podem
afetar no tempo de ruptura, o principal parametro para analise da fragilizacdo adotado

nesse trabalho foi 0 RRA.

O aco API X80 apresentou fragilizacdo pelo hidrogénio e perda de ductilidade
em todas as solugdes ensaiadas, entretanto ndo foram encontradas trincas na superficie
dos corpos de prova ensaiados. Na Figura 27 é possivel observar a existéncia de produto

de corroséo e marcas de usinagem do corpo de prova.

A menor RRA foi encontrada quando o material é exposto a solucéo de 10°M de
tiossulfato com cloreto (13 e 22) e sem cloreto (11 e 19), tendo sido mais fragilizado
nessa Ultima. Nessa condicdo o material apresentou a menor ductilidade uma vez que

seu didmetro foi 0 que menos se alterou até a ruptura.

Na solugido 10* também houve grande perda de ductilidade, apresentando
valores de reducgdo de area iguais a 0,23 e 0,27 na solucdo com cloreto e 0,21 e 0,26 na

solugéo sem cloreto.

As razdes obtidas na solugdo 102M foram 0,24 e 0,28 com cloreto e 0,19 e 0,30
sem cloreto. Novamente os valores apresentam valores muito baixos, representativos da

fragilizacéo pelo hidrogénio causada pela presenca de H.S no sistema.
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A ordem de fragilizacdo seguiu a mesma tendéncia encontrada nos ensaios de
permeacao onde a solu¢do com maior permeacdo e maior fragilizacdo para o aco X80 é

a soluco 103M, seguida das solugdes 10*M e 10"2M respectivamente.

Nas solucBes modificadas, sem a presenca de ions cloreto houve maior
fragilizacdo pelo hidrogénio, resultando em menores valores de RRA comparada as
solugcbes com cloreto. Tal comportamento pode ser explicado devido a baixa
concentragdo de H>S presente nessas solugdes (Tabela 7). Essas menores concentragdes
de H>S estdo relacionadas com a formacdo de filmes que atuam como barreira a entrada

de hidrogénio.

Uma explicacdo plausivel seria que a combinacdo entre uma menor quantidade
de H2S juntamente com a aplicacdo de cargas trativas resultou em uma menor eficacia
dos filmes de sulfeto de ferro formados nas solu¢Bes sem cloreto, resultando em seu
rompimento em menores tempos do que na solugdes com NaCl, e consequentemente em

maiores valores de fragilizag&o.

Como pode ser observado na Tabela 7, as solugbes sem cloreto apresentaram
valores muito mais baixos de H.S do que as solu¢fes com cloreto. Provavelmente essa
menor presenca de sulfeto de hidrogénio acarretou uma diminuicdo da quantidade de
filme de sulfeto de ferro formado na superficie do metal.

A diminuicdo da concentragdo de H>S também influencia no aumento da
porosidade do filme de sulfeto aumento as chances de difusividade do hidrogénio,
diminuindo assim seu efeito barreira, o que resulta em maiores chances de fragilizagédo
pelo hidrogénio (OKONKWO et al., 2017).

Em sua tese de doutorado Ballesteros (2009) obteve nos ensaios BTD para 0 ago
API 5L X56 uma RRA igual a 0,48 na solucdo 10-*M de tiossulfato. Logo, comparando
com os valores 0,13 e 0,22, obtidos na mesma solucdo para o ago X80, se observa que

esse sofre maior efeito da fragilizagéo pelo hidrogénio.

Siqueira et al., (2005) também realizaram ensaios BTD com a solugdo de
tiossulfato 10°M no aco API 5L X60 e obtiveram uma RRA de 0,66. Esse valor é muito
maior do que o obtido no aco X80 nessa mesa solugdo, de maneira a esse ultimo ser

mais fragilizado pelo hidrogénio do que o a¢o X60.

Outro parametro para andlise da fragilizacdo pelo hidrogénio é a razdo de

alongamento pléastico (RAP). Nos ensaios foi observado que os menores valores de
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alongamento plastico sdo encontrados na solugio 10°M com cloreto (0,10 e 0,12) e sem
cloreto (0,18 e 0,21).

Na solucdo 10*M a RAP apresentou valores intermediarios em relagdo as outras
solucgdes sendo esses 0,20 e 0,23 na solugdo com cloreto, e 0,15 e 0,25 na solugdo sem

cloreto.

A menor perda de alongamento foi encontrada no aco imerso na solugdo 1072M,
que apresentou valore na solucdo com cloreto iguais a 0,21 e 0,27, e na sem cloreto 0,17
e 0,24.

Tabela 7 : Concentracdo de H.S das solucGes a partir de titulacdo potenciométrica.

Teor de H2S (ppm)
Meio
Medida 1 Medida 2

102 M 7,28 10,33

10°M 6,15 7,04

10*M 0,85 1,08
102 M s/Cl 3,45 4,32
103 M s/Cl 1,57 1,28
10“M s/Cl 0,85 0,79

Para a razdo area/volume de aproximadamente 0,64 mm2/mL utilizada nos
ensaios BTD ¢é perceptivel que existe uma relacdo direta entre a concentracdo de

tiossulfato e o teor de HS.

Nas solugcdes sem a presenca de ions cloreto, a mesma proporcionalidade foi

mantida, entretanto a auséncia de Cl" resultou em teores muito menores de H-S.

Nas solugdes contendo NaCl a maior concentragdo de H.S foi encontrada na
solugdo com concentragéo de tiossulfato igual 102M, o que era esperado devido a maior

presenca de enxofre.

Pelos valores de RRA e RAP obtidos, percebe-se que meio mais agressivo para
o MB X80 foi a solucdo 103M, que apresenta concentracio de 10 M de tiossulfato e
teor de H.S entre 6,15pm e 7,04ppm. Tal resultado era esperado uma vez que 0 ago
nessa solugédo, sofreu a maior permeacdo de hidrogénio (maior valor de densidade de
corrente de permeacdo). A maior difusividade de hidrogénio pelo aco nessa solucéo,

provavelmente resultou em uma FPH mais alta em relagcdo as demais.
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O aco na solugdo 10 com teor de H2S entre 0,85ppm — 1,08ppm, teve perda de
ductilidade com valor médio comparada aos valores nas outras solucGes e coincidindo
com a ordem obtida nos ensaios de permeacdo de hidrogénio. Mesmo esse tendo sofrido
a menor porcentagem de deformacdo o que levaria a pensar na maior fragilizacdo, os
defeitos deletérios do hidrogénio sdo analisados principalmente a partir do valor de
estriccdo (BALLESTEROS, 2009; BUENO, 2007; ASTM G129, 2000).

Na solugdo 102, mesmo contendo a maior concentragéo de H.S (entre 7,28ppm
— 10,33pp), obteve o maior valor de estriccdo do aco nos ensaios BTD, logo, em
comparagdo aos demais, 0 ago apresentou maior ductilidade nesse meio. Esses
resultados estdo em conformidade com os de permeacdo, que demonstraram um baixo
valor de densidade de corrente, decrescente com o tempo, aléem da possivel barreira
devido a formacdo de filme protetivo resultando em uma permeacdo de hidrogénio ndo
tdo significativa e consequentemente, menor fragilizacdo do aco em relacdo as demais

solucdes.

A Figura 30 apresenta as analises realizadas no MEV da superficie de fratura dos

corpos de prova ensaiados ao ar e nas solucdes 102M, 10°M e 10*M com cloreto .

Meio Zona Central Zona Cisalhante (borda)

Ar

Aumento 500x

Ar

Aumento 2000x
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Figura 31: Fractografia da superficie de fratura do metal de base API 5L X80 dos
ensaios BTD com auxilio de MEV.

As superficies de fratura dos CP ensaiados ao ar, apresentaram mecanismo de
fratura predominantemente ductil, com grande presenca de zona de coalescimento de

dimples (microcavidades).

Nos CPs ensaiados em solucdo € perceptivel maior presenca de dimples na zona
central, e regides de quase clivagem nas periferias da amostra. Sendo assim, quando em
solucdo as superficies indicam mecanismo de fratura mista, com coalescimento de

dimples (fratura ductil) e quase clivagem (fratura fragil).

Lynch (1983) e Gerberich e Hartbower(1969) observaram um modo de fratura
misto composto por micro vazios e quase-clivagem devido a presenca de hidrogénio. A
partir dessa constatacdo, tais autores concluiram que o hidrogénio causa uma
diminuicdo no tamanho e profundidade dos dimples comparados aos resultantes de

fratura ao ar.

As imagens fractogréficas obtidas em MEV também comprovaram a fragilizacéo
do material devido a absor¢éo der hidrogénio nas solucdes de teste. Quando comparada
a imagem fractogréaficas ao Ar e em solucdo percebe-se a mudanga do tipo de fratura de

ductil com presenca de dimples para uma combinagdo entre quase-clivagem e dimples.

Segundo Bueno (2007) o HzS ndo permite que H° se transforme em H.. Neste
caso, uma maior quantidade de H° fica adsorvido na superficie do metal ao invés de ser
retido pelas inclusbes e se recombinar, causando maior efeito de fragilizagcdo pelo

hidrogénio.

A partir das analises fractograficas foi possivel realizar um processamento de

imagens a fim de observar os efeitos da entrada de hidrogénio no modo de fratura dos
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CPs. Utilizando o software ImageJ foram obtidas imagens apenas dos dimples como é

possivel verificas nas sequencias mostradas nas Figuras 32, 33, 34 e 35.

Figura 32: Processamento de imagem do CP de BTD ao Ar (centro acima e borda
abaixo).

Figura 33: Processamento de imagem do CP de BTD na solugdo 102M (centro acima
e borda abaixo).
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Figura 34: Processamento de imagem do CP de BTD na solugdo 10°M (centro acima
e borda abaixo).

Figura 35: Processamento de imagem do CP de BTD na solugdo 10*M (centro acima
e borda abaixo).
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Figura 36: Tamanho médio dos dimples ao ar e nas solu¢es com cloreto.
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Figura 37: Quantidade de dimples encontrados nos ensaios ao ar e nas solu¢es com
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Figura 38: Porcentagem em area de dimples presentes na suprficie de fratura ao ar e
nas solucgdes com cloreto.

A partir do processamento da fractografia nas Figuras 33-35 e da analise
quantitativa dos graficos das figuras 36 - 38 € notorio que quando imerso nas solucdes
a quantidade de dimples na borda varia entre 21-177 enquanto que na parte central do
CP varia entre 152-227. Assim como € observado que em solucdo a quantidade de

dimples em ambas regides € menor do que ao Ar (611 no centro e 969 na borda).

Essa diminuicdo do numero de dimples é devida a maior fragilizagcdo causada pela
entrada de hidrogénio proveniente das solugdes.

A diminuicdo do numero e do tamanho dos dimples sdo caracteristicas da
fragilizacdo de uma fratura, uma vez que a perda de ductilidade dificulta a nucleacdo e

crescimento de cavidades.

Adicionalmente, o proprio hidrogénio é um elemento muito pequeno que ao se

difundir para o material e se recombinar como gas pode gerar pequenos dimples.

Diversos pesquisadores observaram que a fractografias de agos submetidos a
ambientes hidrogenados nem sempre apresentava-se na maioria facetada. Beachem
(1972), Gerberich e Hartbower (1969), Vennett e Ansell (1967) verificaram em comum
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um modo de fratura combinado por coalescéncia de micro vazios e quase clivagem em
acos expostos a HoS. Além disso autores mencionados acima concluiram que a absorcao
de hidrogénio resulta na diminuicdo dos tamanhos dos dimples encontrados. Entretanto

nenhum estudo quantitativo foi realizado por esses.

Também é possivel observar nas Figuras 32-34 que a quantidade e tamanho diferem
de acordo com a concentracdo da solugéo utilizada. Tal comportamento era esperado,
uma vez que cada solucdo age de forma diferente quanto a geracdo de hidrogénio,

permeacao desse, e formacéo de filmes que agem como barreira.

A partir dos dados das Tabelas 8-11 é notdrio que quanto maior a quantidade de H2S
presente na solugdo, menor a quantidade de dimples, de modo que existe maior perda de

ductilidade resultante da alteracdo no modo de fratura

Os tamanhos dos dimples também diminuem de 5,463um na solugdo 10“*M para
4,034um na solucdo 102M. Essa diminuigio esta associada a entrada de hidrogénio no

material, resultando em microcavidades.

A partir da analise quantitativa das Tabelas 8-11 e visuais das Figuras 32-35 nota-se
que a maior quantidade de fratura fragil por quase-clivagem ocorreu no material exposto
a solucdo 102M. Tal resultado pode ser aferido tanto na menor quantidade de dimples
encontrada, quanto na porcentagem em area desses iguais a 0,688% na borda e 4,036%

no centro.

Diferentemente do que foi encontrado pelos parametros da norma ASTM G129,
pelo processamento de imagens a solugdo mais fragilizante foi a solugdo 102M. Esse
resultado é devido a maior concentracdo de hidrogénio que tal solugdo apresenta.

A melhor explicacdo para tal dualidade € que o filme de sulfeto de ferro nessa
solucdo apresenta melhor comportamento quando submetido a tracdo, de maneira que se
rompe em maiores tempos comparado ao filme formado no aco na solugdo 10°3M.
Entretanto, ao se romper o efeito barreira do filme é anulando permitindo uma alta
absorcéo de hidrogénio no aco. E uma vez que a solugio 102M apresenta maiores teores

de H2S, a diminuigdo do tamanho dos dimples e a porcentagem em area desses.
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4.4, Ensaios de Impedancia Eletroquimica

Foram realizados ensaios de impedancia nas trés solugdes no potencial de
circuito aberto, tanto durante os ensaios de permeacdo (estaticos) como nos de BTD

(com tracionamento) para avaliar a formacao de filmes na superficie.
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Figura 39: Diagrama de Nyquist CP de Permeacéo - Solugéo 102M.
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Figura 40: Diagrama de Nyquist CP de Permeacéo - Solugio 10°M.
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Figura 41: Diagrama de Nyquist - CP de Permeac&o - Soluco 10*M.

As Figuras 36-38 apresentam os diagramas de Nyquist do MB nos ensaios de
permeacdo quando imersos nas trés solucdes. O eixo y representa a parte imaginaria da
impedancia e o eixo x a parte real. Os valores obtidos foram normalizados a partir da
multiplicacdo dos valores obtidos pelas areas exposta em cada corpo de prova

(aproximadamente 4 cm?).

Nas Solucdes 10°M e 10*M, observa-se a presenca de apenas um arco
capacitivo, enquanto que na Solucdo 10M, em altas frequéncias, tem-se a presenca do
final de um possivel primeiro arco capacitivo, seguido de um segundo arco capacitivo

similar ao obtido nas outras solugdes.

Segundo MA et al. (2000) esse primeiro arco pode ser relacionado a relaxagéo
da dupla camada elétrica, que se trata de um processo extremamente rapido. Enquanto
que arcos em frequéncias mais baixas sdo atribuidos por diversos autores a relaxacdo de
espécies adsorvidas na superficie (MA et al., 2000; BARCIA et al., 1990).

Nas trés solugdes a baixas frequéncias observou-se o inicio de formacdo de um
arco indutivo que desaparece progressivamente, conforme aumenta o tempo de imerséo

na solucao.
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Em seu estudo com ago API 5L X70 em solugdes contendo H»S, Arzola et al.,

(2005) disserta que esses arcos capacitivos em baixas frequéncias, no potencial de
corrosdo, sdo devidos a relaxacdo de espécies adsorvidas de sulfeto (FeSH)_,. e da
dissolucdo de ferro que ocorre pelo filme de sulfeto de ferro formado.

Em sua pesquisa sobre a dissolucdo de ferro em meios &cidos contendo H.S, MA
(et al., 2000) atribuiu a formac&o do arco indutivo no final do espectro & ndo formacao
de filme protetivo, de maneira que com o aumento do tempo de imersdo esse arco

indutivo desaparece conforme o filme de sulfeto é gerado na superficie.

Para a andlise da formacdo do filme de sulfeto na superficie o longo do tempo de
imersdo nas solucGes de tiossulfato foi acompanhado os valores de Rp, Figura 42. Esses
valores sdo indicativos tanto da taxa de corrosdao como da quantidade de hidrogénio

presente.
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Figura 42: Variacdo do valor de Rp com o tempo de imersédo do MB X80 nas solugdes
estudadas (ensaio de permeacéo).
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Com o aumento do tempo de imersdo do ago nas Solucdes 102M e 10°M o valor
de Rp decresceu com comportamento muito similar em ambas solucgdes. J& na solucéo
com concentragio de 10*M houve aumento desse valor diretamente proporcional ao
tempo. Esse comportamento repetiu-se nas solucbes sem a presenga de cloreto,

entretanto ao final do ensaio o valor de Rp da solucdo de 10*M sofreu uma leve queda.

Os valores iniciais de Rp para as solugdes 102M, 10°3M e 10*M foram
respectivamente iguais a 133 e 175, 222 e 163 e, 364 e 247 Ohm.cm2. Nas solugdes sem
cloreto esses valores iniciais ndo apresentaram grandes variacfes em relacdo as solucdes

supracitadas, apresentado resultados de 178, 239 e 271 Ohm.cm?, respectivamente.

Solehudin et al.,(2011) observaram em seus experimentos com aco APl X65 em
solugdes contendo NaCl, &cido acético e H2S que a capacitancia da dupla camada
elétrica aumenta com a concentragdo de HS e essa intensificacdo da Cace representa a
maior formacdo de filmes de FeS. Também foi observado que ao aumentar a
concentracdo de H»S de 50ppm para 750ppm o Rp decresceu de 96,19 Q.cm? para 9,10
Q.cm?, esse fendmeno foi atribuido a maior dissolucdo de H2S e, H" e HS™ que auxilia a

dissolucdo anddica do aco;

Diversos autores concluiram que o aumento na concentracdo de H>S diminui os
valores de impedancia tanto no eixo real como no imaginario nos diagramas de
impedancia, diminuindo assim a resisténcia da solucdo Rs e a resisténcia a polarizacao
Rp, € consequentemente aumentando a taxa de corrosdo (SOLEHUDIN et al., 2011;
LIU etal., 2012; ARAFIN e SZPUNAR, 2011 e LIANG et al., 2009).

Logo, tais teses explicam o porqué dos menores valores de R, obtidos para a

solugdo 10-°M seguida das solugdes 107 e 10*M, respectivamente.

O aumento do Ry na solugdo 10“M com o tempo de imersdo, Figuras 38 e 39
pode ser associado a duas teorias. Primeiramente, a pequena quantidade de H.S gerada

nessa solucdo gera menor quantidade de H*, ocasionando um valor de R, maior.

Por conseguinte, de acordo com Ma (et al., 2000; et al., 1998) em concentrac6es
pequenas concentragcdes de H.S os filmes de sulfeto formados atuam como inibidores
eficazes da corroséo, resultando em maiores valores de R, proporcionais ao tempo de

imersao.
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Os ensaios de impedancia em conjunto com ensaios de tracdo BTD s&o
mostrados nas Figuras 43, 44 e 45. Os valores de impedancia obtidos foram

multiplicados pela area cilindrica do corpo de prova de tracéo.
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Figura 43: Diagrama de Nyquist - Ensaio BTD — Solucio 102M.

Na solugio 102M é notavel durante o inicio do ensaio, a formagdo de dois arcos
capacitivos. O primeiro a altas frequéncias com menor diametro e impedancia de topo, e

um segundo a baixas frequéncias com maiores valores.

Durante todo o tempo de ensaio os arcos foram diminuindo seus valores de Rp

assim como a diminuicdo da separacao entre os arcos a altas e baixas frequéncias.
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Figura 44: Diagrama de Nyquist - Ensaio BTD — Solugéo 10°M.
64



Na Solucio 10°M observa-se inicialmente a formacio de dois arcos capacitivos

que apds aproximadamente uma hora de ensaio comeca a desaparecer.

Nas primeiras horas de imersdo e tracionamento percebe-se a diminuicdo do
didmetro dos arcos, e consequentemente dos valores de Rp. Porém conjuntamente ao
desaparecimento do arco capacitivo a baixas frequéncias, os tamanhos dos arcos passam

a ter valores muito proximos apods 3 horas de imersao até o rompimento.
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Figura 45: Diagrama de Nyquist - Ensaio BTD — Solugéo 10*M.

Assim como na Solucdo 102M, é possivel observar a presenca de dois arcos
capacitivos levemente separados. Entretanto na presente solucdo os valores sdo muito
maiores em ambos 0s arcos tanto em impedancia de topo, como em didmetro do semi-

circulo.

Na solugdo 102M os maiores valores atingidos foram aproximadamente 45
Ohm.cm?, para o arco de baixa frequéncia e 9 Ohm.cm? para impedancia de topo. Com
a concentracdo de 10-3M valores maximos foram de aproximadamente 72 Ohm.cm2 e 23
Ohm.cm? respectivamente segundo arco e impedancia de topo. Na solucdo 10*M, que
apresenta maiores valores com o maior tempo de imersdo, a impedancia atingiu valores
de aproximadamente 225 Ohm.cm? de didmetro do semicirculo e 95 Ohm.cm? de
impedéancia de topo.

E notéavel a partir dos resultados de impedancia que tanto a geometria do corpo
de prova utilizado, como a aplicagdo de tensbes trativas afetam o comportamento
capacitivo do processo. Tal mudancga ocorre ndo somente nos valores de Rp, menores

65



nos ensaios BTD, como também no ndmero de arcos presentes, dois arcos em BTD

contra um arco nos ensaios de permeacao.

Esse resultado é esperado, dado que existe diferentes interacBes na interface

solucdo/metal resultando em diferentes respostas eletroquimicas (valores de Rt e Rp).

Como dito anteriormente, o segundo arco capacitivo é representativo de espécies
de FeS adsorvidas na superficie. Com o0 aumento da carga trativa, ocorre a diminui¢do

desse segundo arco capacitivo uma vez que o filme de sulfeto de ferro € rompido.

Outro fator decorrente da ruptura do filme de sulfeto de ferro é a maior entrada
de hidrogénio no material. Esse fator foi observado nas andlises de imagens, onde
percebe-se que apds o rompimento do filme mesmo na solugdo 102M onde o filme é

mais protetivo em relacdo a entrada de hidrogénio.

4.5. Correlagdo entre a impedancia, permeacao e fragilizacdo pelo hidrogénio

A partir dos diagramas de Nyquist nos ensaios de permeacdo foi observado que
a formacdo dos filmes esta diretamente ligada a corrosdo do aco e a quantidade de

hidrogénio gerada na solucao.

Logo, assim como era esperado, os menores valores de Rp foram observados nas
solucbes onde obteve-se maiores intensidades do filme de sulfeto de ferro

(mackinawita), e consequentemente, menor corrente de permeacao de hidrogénio.

Outro resultado esperado era o maior R, na solugdo com pequenas
concentragdes de H.S (Solugdo 10*M), uma vez que além de gerar menos ions H*, o
filme formado é altamente protetivo em relagdo a inibicdo da dissolucéo anddica do ago.

Consequentemente, ao inibir & corrosdo do aco, a quantidade de Fe*?presente no
sistema cai, diminuindo assim a continuacdo de formacdo do filme, e resultando em

menores efeitos barreiras a difusdo de hidrogénio.

Quando analisados os ensaios BTD, percebe-se que a ordem dos valores de Rp
foi mantido para as solu¢des, divergindo apenas os valores devido a geometria do CP.
Outro fator observado a partir dos resultados BTD conjuntamente aos espectros de EIE

é que a partir da deformacdo pléstica ocorre uma grande variagdo dos valores de Rp.
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Essa variacdo brusca do comportamento esta relacionada com a ruptura dos

filmes formador e a diminuigdo do efeito barreira & permeacao de hidrogénio
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5.CONCLUSOES

1. A solucio 10°M foi a mais fragilizante para o ago estudado, apresentando maior
corrente de permeacdo de hidrogénio e menor RRA apresentando perda de
ductilidade de 85%. Tal fator esta associado ao tipo de filme de sulfeto de ferro
formado e suas propriedades como barreira ao hidrogénio, onde ocorreu a
conformacdo de mackinawita e pirrotita. A auséncia de cloreto resultou em
maiores teores de fragilizacdo uma vez que tais solugbes apresentaram baixa
concentracdes de H>S e com isso a formacdo de filme de sulfeto de ferro foi

prejudicada.

2. O filme de sulfeto na forma de mackinawita se apresentou como o filme com
melhor efeito barreira & permeacdo de hidrogénio, resultando em menores
correntes de permeacdo, entretanto, pelos valores de Rp constatou-se que tais

filmes ndo apresentam protecdo contra a corrosdo do material.

3. Pelos ensaios de permeacdo obteve-se que a maior corrente de permeacao na
solugdo 10*M. Conjuntamente com os resultados observa-se que essa solucgéo ¢ a
mais fragilizante para o material. Também pelos ensaios de permeacdo, foi
observado que a formacdo de filmes de sulfeto de ferro afeta diretamente na

corrente de permeacdo, dificultando ou n&o a entrada de hidrogénio no acgo.

4. O processamento das imagens fractograficas confirmaram que a fratura foi
decorrente da fragilizacdo pelo hidrogénio devido a entrada de hidrogénio no
material, diminuindo o tamanho e quantidade dos dimples. Deve-se atentar ao fato
que apos a quebra do filme de sulfeto na superficie do material, a maior
concentracdo de H>S resulta em maior quantidade de hidrogénio absorvido na

amostra.
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6. TRABALHOS FUTUROS

e Anadlise dos filmes formados nas solucfes sem cloreto através de EDS e DRX;
e Verificagdo da espessura dos filmes de FeS formados através de MEV;
e Maior amostragem para anéalise estatistica do processamento de imagens;

e Ensaios comparativos em potencial catédico (sem formacdo de filme) para
melhor analisar a influéncia da formacéo de sulfeto de ferro na fragilizacéo pelo
hidrogénio;

e Ensaios comparativos com juntas soldadas para comparar 0 comportamento em
relacdo a fragilizacdo pelo hidrogénio e formacédo de filmes de sulfeto de ferro

do metal de base e da junta soldada.
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