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Introducéo

A estrutura brasileira de abastecimento de petréleo, gas e derivados, interligando as
fontes de producdo, refinarias e centros de consumo, baseia-se principalmente na malha
dutoviaria do pais. A extensdo total desta malha ao final de 1997, incluindo oleodutos,
polidutos e gasodutos, era de cerca de 12.000 km, recentemente aumentada sensivelmente
com a inauguracdo do gasoduto Brasil/Bolivia. Toda esta malha é até 0 momento operada
pela Petrobras, sendo que uma parcela altamente significativa (77 %) de sua extensdo é
constituida por dutos com mais de 10 anos de operagéo.

Estudos realizados pela Petrobras tém mostrado que os dutos de transporte em
atividade no pais apresentam sérios problemas de corroséao interna e formacéo de depositos,
tanto organicos como inorganicos. A extensdo e gravidade destes problemas estdo
relacionadas ao tipo de produto transportado, condi¢cbes de operacdo e localizagéo,
implicando em manutencgdo periddica dos mesmos e causando sérios prejuizos, tanto do
ponto de vista do processo em si, como pela necessidade de interrupcdo de atividade.
Embora os procedimentos para inibir processos corrosivos sejam amplamente utilizados,
observa-se em alguns casos, que 0S processos convencionais ndo sdo suficientes para
prolongar a vida Gtil do tubo.

Os oleodutos sdo o meio de transporte preferencial tanto para atender o
abastecimento das refinarias como para suprir a necessidade dos grandes centros
consumidores de derivados.

A necessidade de desenvolver novas tecnologias para exploracdo e retirada de
petroleo em aguas profundas e ultras profundas nos levam cada vez mais a novos desafios.
No cenario mundial altamente competitivo, as empresas quimicas e petroquimicas estao
cada vez mais investindo em formas de aumento de produtividade operando em condigdes
cada vez mais severas. Neste sentido, ha intensa busca por novos materiais que sejam
capazes de suportar as adversidades encontradas, ou mesmo avaliar os materiais ja
existentes associados a medidas mitigadoras que aumentam sua durabilidade.

Os dutos normalmente apresentam descontinuidades e/ou outros defeitos
introduzidos durante o processo de fabricacdo ou durante sua utilizagdo, associado com um

ambiente severo podem reduzir drasticamente sua vida util, levando-os a fratura. Esse tipo



de falha pode significar elevados prejuizos financeiros e ambientais, causando sérios danos
a populacéo local, perdendo a confiabilidade do mercado.

O petroleo e o gas natural sdo contaminados com H,S, que é muito agressivo aos
acos usados no transporte e no processamento desses produtos. Programas de inspecéo
indicam que 25% dos equipamentos que falham na industria de refino do petréleo estdo
associados a danos causados pelo hidrogénio [CARNEIRO, 2002]. A reagdo entre H,S
umido e o0 ago gera hidrogénio atbmico, sendo uma parte desse hidrogénio absorvida pelo
aco. Na auséncia de carga a difusdo do hidrogénio pode causar bolha (blistering) ou induzir
trincas (HIC) iniciadas em fases duras ou em inclusdes ndo metélicas [CARNEIRO, 2002].

Na presenca de carga aplicada ou tens&o residual, o processo de falha pode ocorrer
por corrosdo sob tenséo assistida pelo sulfeto (sulfide stress corrosion cracking - SSCC) ou
por trincas induzidas pelo hidrogénio e orientadas por tensdo (stress oriented hydrogen
induced cracking - SOHIC). Essa ultima ocorre principalmente em acos de menor
resisténcia, tais como os agos API para linepipe de baixo grau [CARNEIRO, 2002].

Algumas medidas tém sido tomadas durante o processo de producdo dos acos para
reducdo desses efeitos, como o tratamento com célcio que aumenta a dureza da inclusao
ndo metélica de sulfeto de manganés durante o processo de laminacdo produzindo uma
inclusdo arredondada ao invés de alongada, minimizando o efeito do hidrogénio. As
medidas pos-producdo, tais como o uso de inibidores de corrosdo, desumidificantes e

aplicacdo de revestimentos tem se mostrado bem mais caras [TAKAHASH, 1995].

I.  Revisdo Bibliogréafica
1. Acos API Para Tubulagdes

A ascensdo do setor petrolifero acarretou no aumento significativo da demanda
mundial por dutos para transporte de petroleo e seus derivados. Isso originou uma busca
cada vez maior por a¢os com propriedades mecénicas elevadas para aplicacdo em dutos
sujeitos a elevados valores de presséo.

Os acos microligados sdo acos constituidos por baixos teores de carbono e
elementos de liga tais como titanio (Ti), nidbio (Nb) e vanadio (V), resultando nos
chamados agos de alta resisténcia e baixa liga, conhecidos como ARBL. O elevado grau de

desenvolvimento dos acos microligados para a industria petrolifera, na maioria dos casos da



classe API de graus mais elevados, possibilitou a obtencdo de acos com caracteristicas de
boa soldabilidade, resisténcia mecanica e tenacidade elevada tornando-os aptos para a
fabricacédo de dutos [HIPPERT Jr., 2003].

A API (American Petroleum Institute) classifica os acos empregados na fabricacdo
de dutos em funcédo de sua composicdo quimica e resisténcia mecanica, seguindo a norma
API-5L. De acordo com a norma, os algarismos identificam o aco em funcéo do limite de
escoamento minimo aceitavel, em ksi (Ib/in?), [HIPPERT Jr., 2003], assim como pode ser

observado pela figura 1.
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Figura 1: Tensdo limite de escoamento minimo para classes de aco API (Disponivel em
http://www.usiminas.com.br/produtos (Gltimo acesso em 10/04/2009).

Na tabela 1, sdo apresentadas as composic¢Ges quimicas de alguns acos API.

Tabela 1: Composicdes quimicas de alguns agos fabricados pela USIMINAS (Disponivel
em http://www.usiminas.com.br/produtos (Gltimo acesso em 10/04/2009).

Grau | Espessura Composi¢do Quimica (%)
APISL | (mm) f e ivn| si| P [ s |[No| Ti [Mo| V [ Ni|culcr
A 0.90
0.20
B 1.15
X42 1.25
0.065]0.030
X46 |6,00~38.10 1.35
X52 1.2510.35 10,025]0.025
0.16
X56 1.35
X60 1.35
X65 1.25 0.075 0.2510.070 |1 0.35 |0.40] 0,25
6.00~25.40
X70 0.15]1.35



http://www.usiminas.com.br/produtos

A composicdo quimica do aco determina as caracteristicas para sua aplicacéo.

Temos a seguir uma listagem dos principais elementos de liga e a influéncia deles no aco
[CHIAVERINI, 2002]:

Carbono (C): O aumento do teor de carbono é a maneira mais econdmica de

obtencdo de resisténcia mecénica, principalmente quanto ao limite de escoamento; no

entanto, € prejudicial a tenacidade do material. Teores elevados comprometem a

soldabilidade do ago. Assim, limita-se o teor de carbono em 0, 015% em peso;

>

Manganés (Mn): o aumento do teor de manganés aumenta Seguramente a
resisténcia mecéanica e resisténcia a fadiga. Em contrapartida prejudica a
soldabilidade, contudo € menos prejudicial que o carbono;

Silicio (Si): Favorece a resisténcia mecanica (limite de escoamento) e a resisténcia a
corrosdo, mas como os anteriores reduzem a soldabilidade;

Enxofre (S): Muito prejudicial aos agos. Diminui a ductilidade, tenacidade a fratura
e soldabilidade. Contudo, melhora a usinabilidade.

Fosforo (P): Aumenta o limite de resisténcia, favorece a resisténcia a corrosao.
Diminui a ductilidade e a tenacidade a fratura. Torna o aco fragil se acima de certos
teores;

Cobre (Cu): Aumenta a resisténcia a fadiga e a corrosdo, mas reduz a
soldabilidade;

Niquel (Ni): Aumenta a resisténcia mecénica e a resisténcia a corrosdo;

Nidbio (Nb): E um dos principais elementos de liga dos agos microligados, sendo
quase obrigatorio nos acos ARBL (acos de alta resisténcia e baixa liga). Pequenos
teores desse elemento aumentam concomitantemente o limite de resisténcia e o
limite de escoamento. Permite diminuir os teores de carbono e manganés;

Titénio (Ti): Aumenta o limite de resisténcia e melhora o desempenho mecanico

em temperaturas elevadas.

Hidrogénio

A partir da década de 80, com avanco da tecnologia ocorreu uma melhoria na

prospeccdo e refino de petroleos pesados e mais agressivos, provocando um aumento num
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dos mecanismos de corrosdo mais severos: os por hidrogénio em meios Umidos contendo
H,S. O processo de fragilizacdo por hidrogénio é um dos mais severos tipos de fratura
[GOUVEIA, 2007].

As fraturas associadas com o hidrogénio constituem mais de 25% das falhas que
ocorrem em industrias de 6leo e gas. A analise de fraturas realizadas nos anos de 1980 em
uma ampla diversidade de inddstrias mostrou o grau de problemas causados por corrosdo e
outros tipos de degradacdo dos materiais, como indicado na Tabela 1. Este demonstrativo
também é aplicado a inddstria de petréleo [RERMANI, 1995].

Tabela 2 — Analise de um NuUmero Seleto de Falhas na Industria de Petroleo
[KERMANI, 1995].

Tipo de falha Ocorréncias (%)

Corrosao (todos 0s tipos) 33
Fadiga 18
Falhas mecanicas/sobrecargas 14
Fraturas frageis 9
Defeitos de fabricacédo 9
Defeitos de soldagem 7
Outros 10

Quando o hidrogénio esta presente em um material, este pode falhar quando
submetido a uma tensédo muito menor do que a verificada com materiais que ndo possuem
hidrogénio em solucdo solida. A fragilizacdo por hidrogénio leva a limitacdo de varios
metais e ligas em ambientes aquosos e & degradagdo das propriedades mecénicas, como
resultado da penetracdo do hidrogénio no material. Isto possui maior relevancia em ligas de
alta resisténcia, pois a susceptibilidade a fragilizacdo por hidrogénio é maior [ELIAZ,
2002].

O hidrogénio ndo precisa estar presente em concentracfes acima do limite de
solubilidade da estrutura cristalina, para que a fragilizagdo ocorra [ELIAZ, 2002]. Pequenas

quantidades de atomos de hidrogénio presente em um material, pouca parte por milhdo,



podem causar uma perda importante nas propriedades mecanicas dos materiais
[PRONSATO, 2001].

O &tomo de hidrogénio, apds ser adsorvido, é absorvido e se difunde rapidamente na
rede cristalina (em temperaturas proximas a ambiente), em funcdo de ser um elemento
quimico de didmetro muito pequeno e de grande mobilidade através de difusdo no estado
s6lido [VIANNA, 2005].

2.1- Fontes de hidrogénio

Um equipamento pode ser contaminado com hidrogénio em diversas etapas de sua
utilizacdo. Desde processos metalirgicos, como em processos de soldagem ou ainda outros
processos a altas temperaturas, por causa da solubilidade do hidrogénio no metal fundido
ser muito alta [WOODTLI, 1999].

As principais fontes sdo 0s processos eletroquimicos, como decapagem &cida,
eletrodeposicdo e um super dimensionamento da protecdo catddica, nesses o hidrogénio é
gerado pela semi-reacdo catddica [ROBINSON, 1990]. O hidrogénio que se difunde pelo
metal pode ser gerado por meios &cidos que contém prétons livres (H"), por processos
quimicos que conduzam a formacdo de prétons, pela formacéo de hidrogénio atémico (Ho),
ou até mesmo por gas hidrogénio (H,), absorvido pela estrutura metalica [GOUVEIA,
2007].

Estas condicBes sdo freqlientemente encontradas nos processos liquidos e gasosos
que circulam por uma refinaria, inddstria quimica ou petroquimica [CORREA, 1999].
Como resultado, o hidrogénio atbmico eventualmente formado na superficie do aco em
contato com estes meios, pode penetrar na parede do aco e ficar retido em inclusbes ou
descontinuidades como hidrogénio molecular (H,), gerando tensdes que provocam trincas e
corrosao [SILVA, 2000].



2.2- Reac0es de geracéo de hidrogénio

Nas industrias de petrdleo, a fonte mais comum de hidrogénio ocorre quando ions
sulfeto e agua estdo presentes. A corrosdo do aco em meios alcalinos em refinarias é

representada pela seguinte seqiéncia:

Fe DFe?* +2e- (1)
HS +e > H +S% (2)
Fe'” + HS > FeS + H' (3)
H® > H, (4)

Onde: H® = hidrogénio atdmico formado na superficie do aco;

HC, = hidrogénio absorvido pelo aco.

Na sequéncia de reacdes, o ferro é removido da superficie do aco e o sulfeto férrico
é formado. Eletroquimicamente, o HS™ é reduzido para hidrogénio atdmico e sulfeto de
ferro ndo estequiométrico (Fe,S,) ¢ formado na superficie do metal. A evolucdo de
hidrogénio gasoso, a partir de recombinacao superficial de hidrogénio atémico, é retardada
pela presenca do ion sulfeto. Isso resulta no aumento da concentracdo superficial de
hidrogénio atbmico e possibilita a absorc¢ao do hidrogénio pelo aco [SILVA, 2002].

O hidrogénio atémico, H°, que se difundiu através do aco, quando emerge na
superficie externa, se recombina para formar hidrogénio molecular (H;) conforme
[CORRTEC, 1991]:

2H" > H, (5)

Nestas condigdes, o hidrogénio atdbmico que penetra o aco pode ficar retido em
inclus6es ou descontinuidades, onde pode reagir formando hidrogénio molecular, de acordo
com a Equacéo 4, gerando tensdes que podem provocar trincas.

Outras substancias também podem causar a difusdo de hidrogénio, mas o H,S é o

mais comum nas industrias que tratam hidrocarbonetos [GOUVEIA, 2007].



2.3- Interacéo do hidrogénio com as heterogeneidades da rede cristalina

A interacdo do hidrogénio com as heterogeneidades da rede cristalina de um metal
influencia fortemente na susceptibilidade & fragilizacio [POUND, 1991].As
heterogeneidades estruturais sdo sitios aprisionadores em potencial para o hidrogénio
difusivo. Esses sitios sdo chamados de traps ou armadilhas, em portugués. A natureza da
interacdo do hidrogénio com estes sitios afeta a resisténcia do metal a fragilizagdo por
hidrogénio. Interacfes entre hidrogénio e heterogeneidades podem iniciar uma série de
eventos que levam a fratura e por isso ha a necessidade do conhecimento destas interagdes.
O acumulo de hidrogénio em particulas de segunda fase e precipitados €, geralmente,
considerado por promover a iniciacdo de micro-trincas via fratura das particulas ou via
enfraquecimento das interfaces particula-matriz. O hidrogénio é solubilizado no metal
solido em sitios intersticiais atraves dos quais se difunde. Além disso, os atomos de
hidrogénio também podem encontrar-se em solucéo sélida e aprisionados em armadilhas da
microestrutura [LUKITO, 2002].

O transporte de hidrogénio é influenciado fortemente pela presenca de
aprisionadores de hidrogénio, tais como: contornos de grdo, discordancias, carbonetos e
particulas ndo metalicas. Estes sitios podem agir como aprisionadores de hidrogénio,
devido a probabilidade finita de salto do hidrogénio para estes aprisionadores e porque 0
tempo de residéncia do hidrogénio nestes locais € mais longo do que num sitio normal de
difuséo [VIANNA, 2005].

A conseqiiéncia do aprisionamento do hidrogénio é a diminuicdo da taxa de
transporte deste atomo através do metal. Desde que esses locais de aprisionamento agem
essencialmente como fontes ou sumidouros de atomos de hidrogénio, a 22 Lei de Fick néo é
mais valida. Efeito semelhante de alteracdo da taxa de transporte de hidrogénio no material
ocorre quando aprisionadores de hidrogénio estdo acumulados em uma camada na
superficie do material [VIANNA, 2005].

Os aprisionadores com alta energia de ligacdo e alta saturabilidade especifica
(maximo numero de atomos de hidrogénio que podem ser aprisionados por defeito) sdo
aqueles que tém a maior ocupacgdo, em razdo da alta taxa de captura e baixa taxa de
liberacdo de atomos de hidrogénio, e sdo tidos como os que devem contribuir mais para a

fragilizacdo por hidrogénio. Em contraste, metais contendo uma alta densidade de
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aprisionadores bem distribuidos (alta energia de ligacdo) e que tém uma baixa
saturabilidade especifica devem exibir pequena susceptibilidade a fratura. Entdo, identificar
os tipos dominantes de aprisionadores € crucial para a determinacdo da susceptibilidade a
fragilizacdo [LUKITO, 2002].

Um aprisionador de hidrogénio é bem caracterizado se sdo conhecidos: a energia de
ativagdo para o escape do hidrogénio (Es), a energia de ligagdo do hidrogénio (E)), a
densidade do aprisionador e a fracdo de ocupacdo do aprisionador. Também, o
conhecimento dos fatores que determinam a solubilidade e as propriedades de transporte do
hidrogénio é importante para o entendimento do mecanismo de fragilizacdo [VIANNA,
2005].

A figura mostra uma representacdo esquematica dos niveis de energia em torno de
um aprisionador [LEE, 1986].

A
J W\ VT

Er S

Energia Potencial

-m

L
|

-
L

distancia na rede cristalina

Figura 2: Diagrama esquematico representando os niveis de energia em torno de um
sitio aprisionador, sendo: Sn, sitio normal na rede cristalina; SA, sitio aprisionador; EaD,
energia de ativagdo para a difusdo do hidrogénio na rede cristalina; ES, energia do ponto de
sela; EL, energia de ligacdo do dtomo difusivel com o sitio aprisionador e EaT, energia de

ativacdo do sitio aprisionador.

A energia de ligacdo dos aprisionadores de hidrogénio, a uma dada temperatura,

determina as suas caracteristicas reversiveis ou irreversiveis: reversivel, quando a ativacdo
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térmica é suficiente para vencer a energia de ligagdo com o aprisionador, liberando o atomo
de hidrogénio para difundir-se (servem de fontes de hidrogénio), ou irreversivel no caso
contrario, situacdo em que o 4tomo de hidrogénio é mantido aprisionado (sdo sumidouros
por definicdo), deixando de contribuir para o processo difusivo [TURNBULL, 1997].
Exemplos de energias de ligacdo de aprisionadores de hidrogénio em ferro. Sdo exemplos
de aprisionadores reversiveis em ferro, a temperatura ambiente: solutos intersticiais (C, N),
atomos de titanio, contornos de baixo angulo, discordancias, campos de tensdo elasticos,
maclas. Exemplos de aprisionadores irreversiveis sdo: contornos de alto angulo, lacunas,
poros, micro trincas, interfaces de AIN, TiC, MnS, Al,Os, TiN e a interface entre placas de
martensita [HIRTH, 1980]. Em adi¢do a composicdo quimica, uma grande variedade de
parametros metalUrgicos pode influenciar a susceptibilidade; eles incluem: tipo, tamanho e
distribuicdo de particulas de segundas fases, o tamanho de grdo do aco e o grau de trabalho
a frio [GOJIC, 2003].

O aprisionamento do hidrogénio tem sido examinado por meio de diversas técnicas
experimentais incluindo medidas de permeacdo, autoradiografia, e métodos de analises
térmicas [VIANNA, 2005].

H& um valor critico de acumulo de hidrogénio aprisionado irreversivelmente
necessario para a iniciacdo de uma microtrinca. A nucleagdo de uma microtrinca depende
da capacidade de acimulo de hidrogénio em um aprisionador irreversivel, da concentracdo
critica e da guantidade de hidrogénio aprisionado durante a exposicdo de um material a
atmosferas ricas neste atomo. Se esta quantidade exceder a concentracao critica, entdo uma
microtrinca serad nucleada [PRESSOUYRE, 1979].

A figura 3 mostra um exemplo de transporte de hidrogénio, através de

discordancias, no interior de um material com uma trinca pré-existente no seu volume
[PRESSOUYRE, 1979].
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Figura 3: (a) discordancias nucleadas na superficie do material transportam atomos de
hidrogénio em direcdo a uma falha. (b) Ao passar por um aprisionador irreversivel, IH, uma
parte dos &tomos de hidrogénio fica retida. (c) Outra parte dos atomos fica retida em um
aprisionador de hidrogénio reversivel, RH. (d) Os atomos de hidrogénio ja estdo
distribuidos pelos aprisionadores e outro ciclo de transporte destes tomos pelas
discordancias € iniciado.

2.4- Fatores que afetam a severidade e o tipo de dano causado pelo hidrogénio

_ Fonte de hidrogénio - externa (gasoso)/interna (dissolvido);

_ Tempo de exposicao;

_ Temperatura e pressao;

_ Presenca de solucdes ou solventes que podem sofrer alguma reacdo com metais
(por exemplo, solugdes acidas);

_ Tipos de ligas e seu método de producéo;

_ Descontinuidades no metal;

_ Tratamento das superficies expostas (camadas protetoras, por exemplo, camadas
de 6xido como barreira para a permeacao de hidrogénio sobre 0s metais);

_ Acabamento superficial do metal (por exemplo, niquel galvanizado);

_ Método de tratamento térmico;

_ Nivel de tensdo residual aplicada [KOT, 2001].
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2.5- Classificacéo dos danos causados pelo hidrogénio

_ Fragilizacéo por hidrogénio;

_ Fragilizacéo por formacéo de hidretos;

_ Endurecimento por formacéo de solucgéo solida;
_ Criacéo de defeitos internos [KOT, 2001]

3. Teorias de fragilizacdo por hidrogénio

Muitos autores tém realizado revisdes sobre os mecanismos de fragilizagcdo por
hidrogénio e tém mostrado que ndo existe apenas um mecanismo que explica o fenbmeno
de degradacdo [HIRTH, 1984]. Dentre as principais teorias encontradas a respeito da

fragilizac&o por hidrogénio podemos citar:

3.1- Interacéo do hidrogénio com as armadilhas

Teoria sugere que a nucleacdo da trinca ocorre quando a concentracdo de hidrogénio
aprisionado em armadilhas irreversiveis pode exceder um valor critico. A concentracdo
critica é uma caracteristica de cada aco e é determinada pelo fluxo de entrada de hidrogénio
e pela taxa de aprisionamento constante [LUKITO e SZKLARSKA-SMIALOWSKA,
2002].

3.2- Teoria da adsorcéo ou da energia superficial

Os atomos de hidrogénio em solucdo sélida no material se difundem para a ponta da
trinca, causando a diminuicdo da energia de superficie das faces desta trinca. Esta
diminuicdo da energia de superficie seria responsavel pela diminuigdo da resisténcia do
material a clivagem ou a fratura intercristalina [PETCH e STABLES, 1994].

3.3- Modelo de atracéo e repulsdo dos atomos de hidrogénio na rede cristalina

Para 0s casos em que a interacdo total dos &tomos de hidrogénio dissolvidos na rede
cristalina € repulsiva, eles irdo viajar pela rede até que sejam localizados em pogos de

potencias profundos, em contornos de gréo, regides trativas em discordancias, em micro
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trincas e na superficie de cavidades e na forma de moléculas. A captura dos atomos de
hidrogénio carregados na superficie da trinca d& origem a forcas repulsivas entre os lados
opostos da trinca. Estas forcas levam ao crescimento de micro-trincas e outros defeitos,
originando a diminuicdo da resisténcia e da plasticidade [SMIRNOV, 2002].

3.4- Teoria da pressao

O hidrogénio atdomico pode encontrar uma descontinuidade no filme protetor e se
difundir até que o mesmo encontre um espaco vazio ou uma descontinuidade, aonde ira se
combinar com outro hidrogénio atdbmico, formando hidrogénio gasoso ou molecular (Hy), o
qual devido ao maior raio atdmico, ele ndo ird se difundir através do metal ficando retido
neste vazio, causando, assim, aumento de sua concentracdo criando uma pressdo interna
podendo causar a propagacao de trincas [HIRTH, 1984].

A fragilizacdo provocada por hidrogénio seria resultado da segregacdo de atomos de
hidrogénio formando atmosferas de Cottrell ao redor de discordancias durante a
deformacdo plastica. Logo as discordancias teriam papel fundamental no transporte de
hidrogénio para regides propicias ao acumulo de hidrogénio, onde teria a combinagdo dos
mesmos, gerando hidrogénio gasoso, que acarretariam em tensdes internas, promovendo a
iniciacdo de trincas [BASTIEN e AZOU, 1994]. A auséncia de fragilizacdo por hidrogénio
em baixas temperaturas e altas taxas de deformacdes deve-se ao fato da impossibilidade do
transporte de atomos de hidrogénio por discordancias, visto que este € um processo
dependente da difuséo [VIANNA, 2005].

3.5- Teoria da decoesao

Essa teoria foi baseada nos aspectos mais submicroscopicos do hidrogénio com a
rede cristalina. O fragilizante ndo seria mais 0 gas e passaria a ser o atomo de hidrogénio.
Onde a camada 3 d incompleta do ferro seria ocupada por elétrons fornecidos pelos atomos
de hidrogénio presentes no material. O aumento da concentragdo eletronica nestas bandas
resultaria no aumento das forgas de repulséo entre os atomos de ferro, e conseqientemente,

na diminuicdo das forgas interatdmicas de coeséo [TROIANO, 2001].
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3.6- Teorias considerando alteracgdes nas ligacGes entre &tomos

A transferéncia de carga do a&tomo do metal para o &tomo da impureza acarreta na
ligagdo covalente entre metal-impureza (MI). Com isso, a forca de ligagdo entre atomos
vizinhos a esta ligacdo covalente é reduzida e a fratura ira ocorrer preferencialmente, entre

0s atomos da rede proximos a impureza [LOSH, 1994].

3.7- Teorias baseadas em interacdes hidrogénio — discordancias

A fragilizag8o por hidrogénio seria resultado da interagdo discordancias/atomos de
hidrogénio, na qual seriam responsaveis pela iniciacdo da trinca. Os atomos de hidrogénio
formariam um aglomerado em locais preferenciais como: imperfei¢cbes da rede cristalina,
inclusbes ou concentradores de tensdo. Estes aglomerados expandem a rede cristalina, o
que gera a repulsdo dos elétrons de conducdo dos adtomos da rede para um local mais
afastado dos aglomerados. A repulsdo dos elétrons causaria a diminuicdo da forca de
ligacdo entre os atomos de ferro mais proximos e, para a acomodacdo das tensbes
resultantes, dar-se-ia a iniciacdo de discordancias e vazios. Os atomos de hidrogénio se
combinariam nestes vazios, formando hidrogénio gasoso. A pressdo exercida pelo
hidrogénio gasoso acumulado em um vazio favoreceria o enfraquecimento das ligacOes

atdbmicas dos atomos da rede, resultando na criagdo de uma micro-trinca [FUJITA, 1994].
Pelas teorias descritas pode-se observar ndo existe apenas um mecanismo para

descrever este processo, mas pode ser possivel que a fragilizagdo ocorre devido ao conjunto
de todas estas teorias [GOUVEIA, 2007].
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Figura 4: Representacdo esquematica de alguns mecanismos de fragilizacdo por hidrogénio
(A) Corrosdo Inter-granular; (B) Teoria da Pressédo; (C) Reacdo Catddica (D) Teoria da
Decoeséo.

4. Tipos de danos relacionados ao hidrogénio

Existem vérias formas de ocorrer os danos por hidrogénio, dentre elas pode-se citar
0 empolamento (HB), trincas induzidas por sulfeto (SSC), trincas induzidas por hidrogénio
(HIC) e ainda trincas induzidas por hidrogénio e orientadas sob tensdo (SOHIC). Na Figura

13 é possivel observar, de forma esquematica, os tipos de danos por hidrogénio.
[GOUVEIA, 2007].

SOHIC SSC
trincas no metal trincas em
base préximo de ZTA dura
HIC geradores de tensdo
p— L {ex: de SSC) g ZTA
Dl \\ - / —
Empolamentos superficiais "Il solia
trincas em AN /
—  degrauem * %\ e
metais moles > T/ Y
DE ‘/ \‘

Figura 5: Tipos de danos causados por hidrogénio. SOHIC — Trincas Induzidas por
Hidrogénio e Orientadas sob tensdo, HIC — Trincas Induzidas por; SSC — Trincas Induzidas
por Sulfetos; ZTA — Zonas Termicamente Afetada [SILVA, 2002]
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4.1- Empolamento (Hydrogen Blistering — HB)

Neste tipo de dano por hidrogénio, devido ao seu pequeno raio atémico, o
hidrogénio atdmico (H°) se difunde através do metal, até 0 mesmo encontrar um vazio, ou
uma descontinuidade, onde o mesmo pode se combinar com outro (H% formando o
hidrogénio molecular ou gas de hidrogénio (H,), o qual devido ao seu tamanho, nao
consegue se difundir em alguns metais aumentando a sua concentragdo neste local, o que
aumentara a pressdo causando tensGes, que levard a formacdo de bolhas até chegar a
geracdo de trincas [CARTER, 2001].

4.2- Trincas induzidas por hidrogénio (Hydrogen Induced Cracking - HIC)

As trincas induzidas por hidrogénio é uma das mais provaveis conseqiéncias de
aprisionamento de hidrogénio. Este tipo de dano é causado na auséncia de carga externa, no
qual a difusdo do hidrogénio pode causar bolhas ou induzir trinca (HIC), iniciado em
constituintes de fase dura e inclusdes ndao metalicas [CARNEIRO, 2002].

Esta forma de trincamento é paralela a superficie da chapa de aco, é causada pela
acumulacdo de hidrogénio molecular, formado a partir de hidrogénio atdmico absorvido em
inclusdes ndo metalicas e outras descontinuidades dentro do aco. O hidrogénio molecular,
diferentemente do hidrogénio atbmico ndo consegue atravessar 0 aco, € a medida que a
concentracdo de hidrogénio aumenta a pressao no interior das descontinuidades também

cresce [MERRICK, 1989], conforme demonstra a Figura 6.

Figura 6: Trinca induzida por hidrogénio
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4.3- Trincas induzidas por sulfetos (Sulfide Stress Cracking — SSC)

Na presenga de uma carga externa ou uma tensdo residual, a falha pode ocorrer
por Sulfide Stress Cracking. As (SSC) ou por trinca induzida por hidrogénio orientada por
tensdo (SOHIC) [CARNEIRO, 2002]. Nas (SSC) O hidrogénio atémico (H®) concentrado
em regides de altas tensdes residuais dificulta a deformacdo do metal, resultando em
fragilizacdo e possivel ruptura. Estas trincas de rapida propagacao, detectadas por andlise
de superficie, sendo que em agos de baixa resisténcia as trincas sdo transgranulares e em

acos de alta resisténcia ocorrem trincas intergranulares [STRONG, 1991].

4.4- Trincas induzida por hidrogénio orientadas por tensdo (Stress Oriented
Hydrogen Induced Craking — SOHIC)

E caracterizada pela formagio de pequenas fissuras por hidrogénio, as quais sdo
perpendiculares a dire¢do da tensdo aplicada, como se observa a Figura 7. Essas fissuras
podem ligar-se, formando uma trinca que atravessa toda a espessura da parede. Esse tipo de
trincamento pode ocorrer se 0 a¢o estiver submetido a uma tensdo maior que 30% do seu
moédulo de resisténcia [MERRICK, 1989]. E uma forma especial de HIC e empolamento,
conhecida como trinca em degraus, que aparece como uma série de pequenas trincas HIC e
bolhas normalmente perto do final de uma trinca HIC maior [STRONG, 1991], como

mostra a Figura 7.
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Figura 7: Trinca induzida por hidrogénio orientada por tenséo.

5. Permeacao de Hidrogénio

A suscetibilidade dos metais a permeacdo e fragilizacdo ao hidrogénio dependem
tanto de fatores metallrgicos quanto de fatores ambientais. Dentre os fatores metallrgicos
estdo a presenca de elementos de liga, a microestrutura, segregacfes e inclusdes nédo
metalicas. Ja os fatores ambientais podem citar a presenca de H,S e CO,, a temperatura, ph

do meio e a presenca de ions agressivos como o CI'[ELBOUJDAINI, 1994].

5.1- Fatores metalUrgicos

Segundo Parvathavarthini (1998), a analise da influéncia da microestrutura na
permeabilidade, difusividade e solubilidade do hidrogénio em aco ferritico 9%Cr - 1%Mo,
0 qual tem sido muito utilizado na industria de petréleo. Os resultados obtidos sugeriram
que os defeitos agiam como armadilhas para o hidrogénio. A estrutura martensitica obtida
em témpera em agua oferece uma resisténcia maxima de permeacdo do hidrogénio e alta
solubilidade do hidrogénio devido a sua complexa microestrutura. [Brass, 1996] avaliaram
a influéncia da quantidade de contornos de grdo. Segundo ele, a permeagdo do hidrogénio
ocorre preferencialmente pelos contornos de gréo. Ele analisou amostras com alta pureza de

niquel com tamanhos de gréo de 25 e 150 mm e um niquel monocristalino. A temperatura
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ambiente foi observada que a permeabilidade do hidrogénio era maior na amostra de menor
tamanho de gréo, o que se verifica a influéncia da densidade de contornos de gréo, ou seja,
quanto maior a densidade de gréos, maior a quantidade de caminhos preferenciais para a

permeacao do hidrogénio.

5.1.1- Microestrutura

Microestruturas de elevada dureza, particularmente a martensita, sdo, em geral,
mais sensiveis a fissuracdo pelo hidrogénio. Neste contexto, formulas de carbono-
equivalente, que representam o efeito dos diversos elementos de liga, na temperabilidade,
em termos de seu teor equivalente de carbono, servem para avaliar a sensibilidade do metal

base a fissuracdo pelo hidrogénio. Uma férmula de carbono-equivalente muito utilizada é:

CE =%C +

%Mn %Mo %Cr %Ni %Cu %P
+ + + + + 3

% em peso
4 5 15 @ 15 (%em peso)

Um critério simples, baseado nesta formula, considera que, se CE < 0,4, 0 aco €
insensivel a fissuragdo e, se CE > 0,6, o material é fortemente sensivel, exigindo técnicas
especiais de soldagem, por exemplo, 0 uso de processos de baixo nivel de hidrogénio e de
pré-aquecimento [MODENESI, 2006].

5.1.2- Soldagem

Durante a soldagem, o hidrogénio proveniente de moléculas de material organico e
umidade que sao dissociadas no arco € absorvido pela poga de fuséo, ficando em solucdo na
solda apds a solidificacdo. O hidrogénio difunde-se rapidamente no aco, atingindo regides
da zona fundida e, principalmente, da zona termicamente afetada cuja microestrutura é
fortemente fragilizada pela sua presenca. Com a ocorréncia de tensdes de tracao (residuais e
externas), fissuras podem ser formadas [MODENESI, 2006].

5.1.3-Protecéo Catodica

A protecdo catddica reduz ou elimina a corrosdo sob tensdo, mas néo a fragilizacao
pelo hidrogénio, ou seja, uma corrente catodica impressa prové protecdo contra CST, mas 0

material pode ser fragilizado pela absorcéo de hidrogénio.
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Como mencionado anteriormente, a protecdo catodica € projetada para manter a
estrutura em um potencial que evite a dissolu¢do anddica do aco e a evolugdo de hidrogénio
na superficie do duto, no entanto, na préatica as condi¢des do meio podem ser alteradas,
ocorrendo a reducao de hidrogénio na superficie do metal. Parte do hidrogénio reduzido se
combina com outro atomo de hidrogénio e deixa a superficie na forma de bolha. No
entanto, a outra parte se difunde para o interior do material, atuando de diferentes formas na
deterioracdo do mesmo. O mecanismo de evolugdo de hidrogénio pode ser resumido pelo
esquema abaixo [BAKER JR, 2005]:

H® + H° = H,

H" +e =H’

HP se difunde para o interior do metal

5.1.4- Propriedades Mecanicas

Segundo Gu (1999), o trabalho a frio contribui para a corrosdo sob tensdo, desde
que resulta em um material com maior resisténcia e menor ductilidade, além de aumentar a
solubilidade do hidrogénio no metal. O hidrogénio quando absorvido na forma atdmica
pelo metal, tende a migrar e ficar aprisionado em discordéncias. O trabalho a frio aumenta a
densidade de discordancias e, desta forma, é capaz de aumentar substancialmente a
solubilidade do hidrogénio no metal.

A relacdo inversa entre (dureza ou resisténcia mecanica) e resisténcia a
fragilizacdo pelo hidrogénio é bastante conhecida. Uma medida sugerida pela
recomendacdo NACE MRO0175 (2001) é limitar a dureza de soldas em contato com meios
aquosos contendo H,S a 22 HRc (248 Hy).

5.1.5- Presenca de InclusGes Ndo Metélicas

A presenca de inclusdes ndo metalicas em agos, em especial sulfetos, é deletéria a

resisténcia a todos os tipos de corrosdo, além de contribuir para a fragilizacdo pelo
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hidrogénio. Essas inclusdes sdo encontradas em teores mais elevados em acos de fabricacao
antiga, atualmente os teores de inclusdes sdo mais facilmente controlados, devido a
evolugéo dos processos de refino [MOTA, 2006].

Um exemplo de inclusdo ndo metalica encontrada em acos C-Mn para tubulaces é
0 sulfeto de manganés (MnS). Este, quando em contato com meio corrosivo, se dissolve
preferencialmente a matriz metalica dando origem a pites, sendo facilitadores do processo
de iniciagéo da corroséo sob tensdo [MOTA, 2006].

As inclusbes de MnS sdo locais particularmente favoraveis a formacdo de
hidrogénio molecular no aco. O hidrogénio é armazenado preferencialmente em inclusées
de MnS alongadas, que sdo responsaveis tanto pelo trincamento induzido pelo hidrogénio
devido a presséo interna, quanto pela decoesdao na interface matriz-inclusdo. Um exemplo

de decoesdo da interface matriz-inclusdo pode ser observado na figura 8 [MOTA, 2006].

5.2- Fatores ambientais
5.2.1- Presenca de H,S / CO,

A presenca de H,S no fluido sendo transportado exerce influéncia significativa
dissolucdo de ferro e na entrada de hidrogénio no metal, seja pela reducdo do ph (H,S <«
H* + HS") ou pela inibicdo da reacdo de recombinacéo do hidrogénio na superficie do metal
(H® + H® = H,) pela presenca do ion HS", considerado o inibidor efetivo do processo.

Desta forma, grande parte do hidrogénio que deixaria rapidamente a superficie do metal na

forma de bolhas, permanece mais tempo na superficie, aumentando a entrada do mesmo no
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material. Além desse aspecto, o H,S pode atuar diretamente como fonte de H® ao corroer o
metal.

Segundo Kermani e colaboradores (2006), o anion HS™ se dissocia a S* e H*. O
fon S* reage com o ferro formando um produto de corrosdo escuro (FeS), comumente
encontrado em servico.

Todos os fatores que afetam a corrosdo em meio de CO, estdo, geralmente,
relacionados com a formacdo de um filme protetor de FeCOg, todavia este é instavel e
rapidamente se decompbe em Fe,O3 na presenca de oxigénio. A formacao deste filme é
favorecida em temperaturas e phs elevados e na auséncia de turbuléncia [L6pez, 2003].

Na presenca de H,S e CO,, o processo de corroséo é governado pelo gas acido dominante
[KERMANI, 20086].

Il. Materiais e métodos

-Norma NACE TM0177-2005

Os ensaios foram realizados utilizando a solucéo A, a qual foi preparada adicionando-se
5,0% em peso de NaCl + 0,50% em peso de acido acético em &gua destilada. Foram
utilizados apenas reagentes P.A. (pro analise).

O pH foi medido apds o preparo da solucdo, apds a saturacdo da solucdo com H,S e
apos o término do ensaio.

A solucdo foi desaerada com nitrogénio (5.0 — grau analitico — 99,999%) antes de ser

transferida para as células de teste.

Tensdo Aplicada

O valor de tensdo aplicada (S) definido para estes ensaios foi de 90% do limite de

escoamento do material.

Célculo da deflexdo

A carga é aplicada via anéis de sustentacdo de carga — “proof rings”, os quais foram
calibrados e testados de acordo com as instrugdes da norma NACE TM 0177. Baseando-se

nas curvas de calibracdo de cada anel foi calculado o nivel de deflex&o a ser aplicado para
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se obter a carga desejada. A deflexdo foi mensurada por um relégio comparador
devidamente calibrado. A deflexdo em cada corpo-de-prova, cp., foi calculada de acordo
com as equacdes abaixo:

P =carga (N)
S = tensé&o aplicada
A = 4rea da secdo A-A do cp (nd*/4) em mm? (ver fig.9)

D =Pl eq. 2
D = deflex&o
P = carga
I = coeficiente angular obtido a partir da curva de calibracdo de cada anel.

| \\_{':‘:
cb\"\\/
chrd
= > ‘@L
o | Secido A-A
/1
|
=

Figura 9: Desenho esquematico do cp utilizado no ensaio NACE TMO0177— método A.

1-Descrigdo e analise do ensaio NACE TM 0177 - método A.

Materiais:

A tabela 3 apresenta o resultado das analises quimicas dos trés tubos avaliados no

presente projeto, utilizando a técnica de absor¢do atdmica.
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Tabela 3: Andlise da composicao quimica dos acos API-5L

Analise quimica

Tubo C S P Mn Si Al Ti Vv
A 0,172 |0,010|0,018 1,440 0,230 | 0,042 | 0,0008 | <0,01
B 0,260 |0,035|0,015|1,320 0,130 | 0,007 | 0,0002 | <0,01
C 0,107 |0,010|0,015|1,150| 0,190 0,039 | 0,0350 | <0,01

Os cp’s foram usinados de acordo com as especificagdes previstas na norma. O

relatdrio de verificacdo das dimensbes encontra-se na tabela 1.
As tabelas 4, 5 e 6 apresentam, respectivamente, as dimensdes dos cp’s utilizados

nos ensaios dos tubos A, B e C. Estes ensaios foram realizados em triplicada, seguindo

recomendacéo da norma.
O preparo dos cp’s para a realizagdo dos ensaios, constou do polimento até lixa ¥a

pum, limpeza e posterior lavagem em acetona P.A.. As figuras 10, 11 e 12 sdo fotos dos cp’s

antes da realizacdo dos ensaios.

Tabela 4: Dimens@es dos cp’s A para ensaios NACE TM 0177.

d[mm] | D[mm] d[mm] | D[mm] d[mm] | D[mm]
> 3,766 | 6,347 D 3,772 | 6,329 p 3,750 | 6,338
E-) 3,774 6,348 E-) 3,776 6,335 E-) 3,750 6,339
3,783 6,347 3,776 6,328 3,747 6,336
Média 3,7747 6,347 Média 3,774 6,331 Média 3,775 6,338
Toleréncia Ok Ok Toleréncia Ok Ok Toleréncia Ok Ok

24




Figura 10: cp’s A antes dos ensaios NACE TM 0177 — método A.

Tabela 5: Dimensdes dos cp’s B para ensaios NACE TM 0177.

d [mm] | D[mm] d [mm] | D[mm] d [mm] | D[mm]
P 3,799 | 6,347 o 3,797 | 6,329 @ 3,809 | 6,338
E-) 3,798 6,348 % 3,811 6,335 % 3,809 6,339

3,797 6,347 3,807 6,328 3,809 6,336
Média 3,798 6,347 Média 3,805 6,331 Média 3,809 6,338
Tolerancia Ok Ok Tolerancia Ok Ok Toleréncia Ok Ok

Figura 11: cp’s B antes dos ensaios NACE TM 0177 — método A.
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Tabela 6: Dimens6es dos cp’s C para ensaios NACE TM 0177.

d[mm] | D[mm] d[mm] | D[mm] d[mm] | D[mm]
o 3,780 | 6,347 ) 3,783 | 6,329 3 3771 | 6,338
% 3,780 6,348 % 3,784 6,335 E-) 3,780 6,339

3,781 6,347 3,788 6,328 3,769 6,336
Média 3,780 6,347 Média 3,785 6,331 Média 3,773 6,338
Toleréncia Ok Ok Toleréncia Ok Ok Toleréncia Ok Ok

Figura 12: cp’s C antes dos ensaios NACE TM 0177 — método A.

Apds o preparo, os cp’s foram colocados nas células de teste e o sistema completo
foi desaerado com nitrogénio. Vale ressaltar que a solucdo é desaerada previamente, ou
seja, a solucdo s entra em contato com o cp apds ser desaerada. Na sequéncia, a solucao é
vertida para a célula de teste e saturada com H,S e posteriormente a carga é aplicada. O
fluxo de H,S (99,5% H,S) foi mantido constante durante todo o ensaio. Foi mantida uma
razdo de 30 + 10 mL/cm? de 4rea exposta do corpo-de-prova por solucéo de ensaio. A
duracdo prevista do ensaio € de 30 dias (720h) ou até a ruptura do cp. Apo6s este periodo 0s
cp’s foram inspecionados visualmente em estereoscopio com aumento de 10x, microscopio
6tico e microscopio eletrénico de varredura (MEV). A figura 13 ilustra o sistema de teste

utilizado nos ensaios.
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Figura 13: sistema de teste utilizado para realizar ensaios NACE TM 0177 — método A

A norma NACE TM 0177 — método A estabelece como critério de
falha/reprovagdo a ruptura completa do c¢p na regido chamada de “gage length” ou a ainda a
presenca de trincas que evidenciam corrosdo sob tensdo. Contudo, no ultimo caso €
necessario comprovar a natureza dessas trincas realizando uma analise metalografica e/ou
MEV. Verificou-se que o ph da solucdo ndo variou durante o tempo de ensaio, visto que o
mesmo foi medido no inicio (apds saturacdo com H,S) e no final do teste apresentando
valor de 3,47.

Conforme ilustra a figura 14, o cp Al rompeu ap6s 540h de ensaio e 20h para
0 A2, o cp A3 foi descartado devido as condicGes que se apresentava.

Conforme ilustra a figura 15, os cp’s B1 e B2 ndo romperam ap6s os 30 dias
de ensaios, mas se observou trincas na inspecgéo visual realizada em aumento de 10x.,0 cp

B3 rompeu ap6s 10h de ensaio

Conforme ilustra a figura 16, os cp’s ndo romperam apds os 30 dias de ensaio,
mas se observou trincas na inspecéo visual realizada em aumento de 10x.
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Figura 14: cp’s A ap0s ruptura de ensaio NACE TM 0177 — método A.

Figura 15: cp’s B ap06s ruptura (B3) ou apds 30 dias (B1 e B2) de ensaio NACE TM
0177 — método A.
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Figura 16: cp’s C apos 30 dias de ensaio

De acordo com os critérios da norma NACE TM 0177 — método A, os materiais
identificados como tubo A, tubo B e tubo C, foram considerados reprovados, visto que
romperam com menos 720 horas de teste ou apresentaram trincas visiveis em aumento de
10x.

2-Analise microscopio 6tico

Apds os ensaios, 0s cp’s foram analisados no microscopio ético com o objetivo de
observar a propagacao de trincas secundarias, para isso, foi feito um corte longitudinal da
sua seccao Util de teste, depois as amostras foram embutidas em resina, lixadas e polidas até
pasta de diamante ¥ um, de maneira que a largura dessa secc¢do Gtil ndo ultrapassasse 2mm
de largura,para evitar um desgaste excessivo do material, removendo as trincas de interesse.
As figuras 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28 mostram a analise das trincas no
microscopio Otico com aumento de 50x para os trés materiais em questdo. Pelas
micrografias podemos observar que o cp A apresenta trincas secundarias apenas na direcao
paralela a aplicacdo da carga, o cp B apresenta trincas secundaria na dire¢do da aplicacdo
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da carga e perpendicular a carga e o cp C ndo apresentou trincas secundarias visiveis nesse

aumento.

Corpo de prova A:

Figura 17: Microscopio 6tico cp A, corte longitudinal aumento 50x

SOFPM

Figura 18: Miéroséépio otico cp A, corte longitudinal aumento 50x
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Figura 19: Microscopio 6tico cp A, corte longitudinal aumento 50x

Figura 20: Microscopio 6tico cp A, corte longitudinal aumento 50x

Corpo de prova B:

\

Figura 21: Micrbscépio otico cp B, corte longitudinal aumento 50x
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I . 50 pm
: \ u

Figura 22: Microséé‘pio otico cp B, corte longitudinal aumento 50x

' i : 50 ym
Figura 23: Microscalpio Gtico cp B, corte Iohgitudinal aumento 50x

ol L

Figura 24: Microscopio 6tico cp B, corte longitudinal aumento 50x
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o R
Figura 25: Microscopio 6tico cp B, corte longitudinal aumento 50x

Figura 26: Microscopio 6tico cp B, corte longitudinal aumento 50x

Corpo de prova C:

Figura 27: Microscopio otico cp C, corte longitudinal aumento 50x
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50 ym

Figura 28: Microscopio 6tico cp C, corte longitudinal aumento 50x

3-Analise no MEV

Foram feitas analises no MEV, a fim de observar o efeito das inclusdes na
propagacao dessas trincas. As imagens foram obtidas com feixe de elétrons secundarios,
para observar a diferenca topografica e feito o EDS, a fim de identificar a composi¢do
quimica das possiveis inclusfes no interior das trincas, conforme mostram as figuras 29 a
58.

Corpo de prova A:

Trinca 1:

X188 188mm

Fiéura 29: trinca 1 -MEV- aumento 100x
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Figura 29.1: trinca 1 —regido superior- MEV- aumento 500x

CPA trinca 1b 500

3

Figura 29.1: trinca 1 — regi&o superior - EDS- aumento 500x

Full scale counts: 2000 CPA trinca 1h 500x_pt1 Full scale counts: 2001 CPA trinca 1b 500%_p2

T T T T T T
i} 2 4 6 8 10 1}
H ket kim-1-H

Figura 29.2: trinca 1 — regido superior - EDS- pontos 1 e 2

Full scale counts: 2000 CPA trinca 1h 500x_pt3

2000 Fe
1500
Fe
10004 o
500
) F
C Si s Mn 3
0 T T T T T T
0 2 H 6 B 10
Kim-1-H keV/

Figura 29.3: trinca 1 — regido superior - EDS- ponto 3
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Full scale counts: 2000

Figura 29.4: trinca 1 —regido inferior- MEV- aumento 500x

CPA trinca 1 500
i —

Figura 29.5: trinca 1 — regido inferior - EDS- aumento 500x

CPA trinca 1 500x_pt1 Full scale counts: 2000 CPA trinca 1 500x_pt2

kim-1-H ke

Figura 29.6: trinca 1 — regido inferior - EDS- pontos 1 e 2
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Trincas sequénciais:

28KV X288 188mm

Trinca 2:

HOEE - 45 T

Figura 31: trinca 2- MEV- aumento 500x

CPA trinca 2 500
I — S

L8 50m

Figura 31.1: trinca 2 - EDS- aumento 500x
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Full scale counts: 2000

CPA trinca 2 500x_pt1 Full scale counts: 2000 CPA trinca 2 500x_pt2

2000 c

1500
1000

500

Trinca 3:

kim-1-H ke

Figura 31.2: trinca 2 - EDS- pontos 1 e 2

Full scale counts: 2000 CPA trinca 2 500%_pt3
2000 s
1500
1000 Fe
500 Fe
c Fe
0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10
Km-1-H ket

Figura 31.3: trinca 2 - EDS- ponto 3

Figura 32: trinca 3- MEV- aumento 500x
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CPA trinca 3 500
] —

Figura 32.1: trinca 3 - EDS- aumento 500x

Full scale counts: 2002 CPA trinca 3 500x_pt Full scale counts: 2000 CPA trinca 3 500x_pt2
2000 $
1500
Fe 1000 Fe
500 Fe
Fe Si Fe
T T T T 0 T T T T T T
4 6 8 10 0 2 94 6 8 10
ket kim-1-H keV

Figura 32.2: trinca 3 - EDS - pontos 1 e 2

Trinca 4:

Figura 33: trinca 4- MEV- aumento 5000x
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Full scale counts: 2000

CPA trinca 4 5k
15 I gass

Figura 33.1: trinca 4 - EDS- aumento 5000x

CPA trinca 4 5k_pt1 Full scale counts: 2000 CPA trinca 4 5k_pt?

2000
1500
1000

500

Trinca 6:

kel kim-1-H ke

Figura 33.2: trinca 4 - EDS - pontos 1 e 2

ZBkU X1, 8808 laun

Figura 34: trinca 6- MEV- aumento 1000x
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Full scale counts: 2000

CPA trinca 6 1k
15 I gass

Figura 34.1: trinca 6 - EDS- aumento 1000x

CPA trinca 6 1k_pt1 Full scale counts: 2000 CPA trinca 6 1k_pt?

2500
2000
1500
1000

500

Trinca 7:

kim-1-H ke

trinca 6 - EDS - pontos 1 e 2

Figra 35: trinca 7- MEV- aumento 150x
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CPA trinca 7 500
e

Figura 35.1: trinca 7 - EDS- aumento 500x

Full scale counts: 2000 CPA trinca 7 500x_pt Full scale counts: 2000 CPA trinca 7 500x_pt2
2000
1500
Fe 1000 Fe
500
Fe i Fe
T T T T 0 T T T T T
4 6 8 10 0 2 94 6 10

ket kim-1-H keV

Figura 35.2: trinca 7 - EDS - pontos 1 e 2

Full scale counts: 2002 CPA trinca 7 500%_pt3
2000 $
1500
1000 Fe
son-| FP
c Si Fe
0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10
Km-1-H ke

Figura 35.3: trinca 7 - EDS - pontos 3
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Trinca 8:

HEB ZOBrm

Figura 36: trinca 8 e 9- MEV- aumento 60x

i

{

XZ58 188xm COPPE

Figura 37: trinca 8- regido superior- MEV- aumento 250x

CPA trinca 8 500
Y

50 Um

Figura 37.1: trinca 8 -regido superior- EDS- aumento 500x
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Full scale counts: 2001 CPA trinca 8 500x_pt Full scale counts: 2000 CPA trinca 8 500x_pt2

8 10 8 10
kim -1-H keV
Figura 37.2: trinca 8 -regido superior- EDS - pontos 1 e 2
Figura 37.3: trinca 8- regido inferior- MEV- aumento 500x
CPA trinca 8b 500x
275 s
Figura 37.4: trinca 8 -regido inferior- EDS- aumento 500x
Full scale counts: 2000 CPA trinca 8h 500x_pt1 Full scale counts: 2001 CPA trinca §b 500x_pe?
2000
1500
1000
500
T T 0 T T T T T T
a 10 0 2 4 6 i) 10

kim-1-H keV

Figura 37.5: trinca 8 -regido inferior- EDS - pontos 1 e 2
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Trinca 9:

ZBkV XKzZea 188mm

Figura 38: trinca 8 e 9- MEV- aumento 200x

CPA trinca 9 500
or] et

Figura 39: trinca 9 -EDS- aumento 500x

Full scale counts: 2000 CPA trinca 9 500x_pt Full scale counts: 2000 CPA trinca 9 500x_pt2

Fe 2000
1500
1000

500

kim-1-H ket kim-1-H keV

Figura 39.1: trinca 9 - EDS - pontos 1 e 2
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Corpo de prova B:

Trincal:
Figura 40: trinca 1- MEV- aumento 370x
CP B_area 1
Full scale counts: 2000 CP B_area 1_pt1 Full scale counts: 2000 CP B_area 1_pt2
2000 3
1500
1000 Fe
500 Fe J\J
Fe
T T T o T T T T T T
8 10 12 2 4 6 8 10 12
kim-1-H kel

Figura 40.2: trinca 9 -regido 1 -EDS - pontos 1 e 2
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CP B_area 2

15 a5
15E o>

Figura 40.3: trinca 9 —regido 2- EDS- aumento 1000x

Full scale counts: 2000 CP B_area 2_ptl Full scale counts: 2001 Cp B_area 2 pt2
2000 s 2000 s
1500 1500
1000 Fe 1000 Fe
500 Fe 500 e J\J
C Fe c Fe
0 T T T T T T 0 T T T T T T
2 4 6 [i] 10 12 2 4 6 L] 10 12
klm-1-H kel kim -1 -H keV
Figura 40.4: trinca 1 -regido 2 -EDS - pontos 1 e 2
Trinca2:

Figura 41: trinca 2- MEV- aumento 700x

47



Full scale counts: 2000

ZBkU XKZ, 888 18Mm

Figura 41.1: trinca 2-regido 1- MEV- aumento 2.000x

CP B_Trica2 a
1511

Figura 41.2: trinca 2 -regido 1- EDS- aumento 2.000x

CP B_Trica 2 a_pt1 Full scale counts: 2000 CP B_Trica 2 a_pt?

kim.1.H ke

Figura 41.3: trinca 2 -regido 1 -EDS - pontos 1 e 2
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Full scale counts: 2001

COPPE

Figura 41.4: trinca 2-regido 2- MEV- aumento 2.000x

CP B_Trinca 2b
1s

Figura 41.5: trinca 2 -regido 2- EDS- aumento 2.000x

CP B_Trinca 2h_pt1 Full scale counts: 2000 CP B_Trinca 2bh_pt2
2000 Fo
1500 Fe
1000

500 s

kim-1-H ket

Figura 41.6: trinca 2 -regido 2 -EDS - pontos 1 e 2
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Trinca 3 :

Figura 42.1: trinca 3- MEV- aumento 2.000x

CP B_Trinca 3
I —

Figura 42.2: trinca 3- EDS- aumento 2.000x
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Full scale counts: 2001

CP B_Trinca 3_pt1 Full scale counts: 2000 CP B_Trinca 3_pt2
2000
1500
1000

500
C Mn

Trinca 4 :

Fe

kim-1-H ke

Figura 42.3: trinca 3 -EDS - pontos 1 e 2

Figura 43: trinca 4- MEV- aumento 300x

COPPE

Figura 43.1: trinca 4- EV- aumento 2.000x
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CP B_Trinca 4

Figura 43.2: trinca 4- EDS- aumento 2.000x

Full scale counts: 2000 CP B_Trinca 4_pt1

Km-1-H keV

Figura 43.3: trinca 4- EDS- ponto 1

Trinca 5;
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CP B_Trinca 3
e e

Figura 44.1: trinca 5-regido 1- EDS- aumento 2.000x

Full scale counts: 1815 CP B_Trinca 5_pt1
2000

1500

1000

Km-1-H ke

Figura 44.2: trinca 5-regido 1- EDS- pontol

CP B_Trinca 5b
15 M| g5

Figura 44.3: trinca 5-regido 2- EDS- aumento 2.000x
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Full scale counts: 2000 CP B_Trinca 5b_pt1

kim-1-H ke

Figura 44.4: trinca 5-regido 2- EDS- pontol

Trinca 6:

COPPE

Figura 45.1: trinc 6- MEV- aumento 1.400x
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CP B_Trinca 6
mses&s

Figura 45.2: trinca 6-regido 1- EDS- aumento 2.000x

Full scale counts: 1853 CP B_Trinca 6_pt1
2000 Fe
1500
C Fe
1000 -C2 s
500 si Fe
Ca
0 T T T T T
2 4 6 8 10
Km-1-H ke

Figura 45.3: trinca 6-regido 1- EDS- pontol

CP B_Trinca 6b

R : U " 3 gl

Figura 45.4: trinca 6-regido 2- EDS- aumento 1.400x

Full scale counts: 2001 CP B_Trinca 6b_pt1
2000 H
1500
Mn
1000
500
Mn Mn
o T T T T T
2 4 6 8 10
Km-1-H keV

Figura 45.5: trinca 6-regido 2- EDS- pontol
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Trinca 7:

Figura 46: trinca 7- MEV- aumento 5.000x
J

] — S

Cn R trinca 7

Figura 46.1: trinca 7- EDS- aumento 5.000x

CpBtrinca7
2000 |
1500
Mn

1000

500

Mn Mn
0

T T T T T
2 4 6 8 10
kim-1-H kel

Figura 46.2: trinca 7- EDS- ponto 1
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Trinca 8:

Full scale counts: 2000
2000
1500
1000
500

Z8kUV

Figura 47: trinca 8- MEV- aumento 6.500x

CpBtrinca8

Figura 47.1: trinca 8- EDS- aumento 6.500x

Full scale counts: 2001

Cp B trinca 8-ptl Cp B trinca 8-pt2

2000

kim-1-H

Fe

ket kim-1-H keV

Figura 47.2: trinca 8- EDS- pontos 1 e 2
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Trinca 9:

Figura 48: trinca 9- MEV- aumento 2.000x

Cp B trinca9
e

Figura 48.1: trinca 9- EDS- aumento 6.500x

Cp B trinca 9
Full scale counts: 2000

2000 s
1500 -
Mn
1000 -
500 -
S Mn
0 T T T ]
2 3 6 8
v

klm-1-H ke

Figura 48.2: trinca 9- EDS- ponto 1
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Corpo de prova C:

Inclusdo 1:

Figura 49: incluséo 1- MEV- aumento 2.000x

CPC inclusao 2k

|

Figura 49.1: incluséo 1- EDS- aumento 2.000x

Full scale counts: 2000 CPC inclusao 2k_pt1 Full scale counts: 2001 CPC inclusao 2k_pt2

Ca 2000 Al Ca

1500
1000

500 ]
Fe Fe c Si g Fe

T 7 T T 0 T T T
4 6 8 10 1} 2 4 6
ket kim-1-H keV

Figura 49.2: inclusdo 1- EDS- pontos 1 e 2
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Inclusdo 2:

28kU  X2,888 18mm

Figura 50: incluséo 2- MEV- aumento 2.000x

CPC inclusao 2k 4
271 I esss

Figura 50.1: inclusdo 2- EDS- aumento 2.000x

Full scale counts: 2000 CPC inclusao 2k 4_pt1

2000
1500
1000

500

T T
Km-1-H ke

Figura 50.2: incluséo 2- EDS- ponto 1
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Inclusdes:

Z8kV

Figura 51: inclusdes- MEV- aumento 300x

4-Contagem de inclusdo

Foram feitas as contagens de inclusdes das amostras transversais, dos tubos A e B,
através da qual se pode observar, que a amostra do tubo B apresentou uma quantidade mais

elevada de inclusdes distribuida ao longo da amostra, do que a do tubo A, conforme
mostram as tabelas 7 e 8 :

Tabela 7: Contagem de inclusdes do tubo A transversal

Tubo A % Inclusdes

Média 0,06880500
Desvio padréo 0,03206232
95%ClI 0,00671064

Tabela 8: Contagem de inclusdes do tubo B transversal

Tubo B % Inclusbes
Média 0,30507947
Desvio padréo 0,09679856
95%CI 0,02025994
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I1l. Conclusao

Foi evidenciado que o cp B apresentou uma quantidade de inclusdes mais elevada
de MnS, essas inclusdes alongadas funcionam como nucleo para a propagacao de trincas,
ocasionando um pior desempenho quando este submetido ao meio contendo H,S sob
carregamento constante, com o aparecimento de uma quantidade de trincas secundarias
muito superior ao do cp A. O cp C no qual foi submetido a um tratamento de esferoidizacéo

das inclusdes com a adigdo de calcio ndo apresentou trincas.
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