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7. DISCUSSAOQ

7.1. PROPRIEDADES MECANICAS

Tanto o Metal de base como as juntas soldadas apresentaram uma boa
integridade mecanica. O valor médio de resisténcia dos resultados obtidos nos
ensaios de tracdo foi de 670 MPa para as juntas de material similar X80, e 554
MPa para a junta dissimilar X80-X56, os valores estdo acima dos valores minimos
no limite de ruptura definido pela norma API 5L *! o qual é 621 MPa para o X80
e 490MPa para o X56.

O valor médio de resisténcia a tracdo das juntas soldadas apresentou uma
queda de 4,62% quando comparado com o valor de 701 MPa do material de base,

este resultado é aceitavel do ponto de vista da norma API 1104 #%

, que menciona
que o valor minimo aceitdvel é o valor de 621 MPa, indicado na especificagdo
APISL ™,

1,2,3,4,5 e A .
[1.2345] o aumento da resisténcia mecanica e da

Segundo vdrios autores
tenacidade podem reduzir as propriedades de resisténcia a corrosdo sob tensdo. Ao
se avaliar as propriedades de resisténcia mecénica para a junta dissimilar X80-2
(X80-X56), foi observado um aumento no limite de resisténcia (564 MPa) de
aproximadamente de 3,1% quando comparado ao metal base X56 (547 MPa),
indicando uma possivel contribuicio do MB X80 e do MS na resisténcia da junta,
ainda este fato, a junta X80-2 apresenta os menores valores de resisténcia
mecanica (564 Mpa), quando comparada com as outras juntas X80-1, X80-3 e
X80-4 (média 670MPa). Portanto a junta X80-2 deveria ser o material menos
susceptivel a CST, fato que foi conferido nos resultados dos ensaios BTD e

NACE, ja que esta foi o material que obteve melhor desempenho nestes testes,

quando comparada com as outras juntas estudadas.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0511137/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0511137/CA

247

Ming et al. ) estudou o comportamento a resisténcia a H,S de agos API
com microestrutura ferrita acicular e ferrita ultrafina. O aco com microestrutura
ferrita acicular possuia uma resisténcia a tracdo de 595 MPa enquanto que o ago
com ferrrita ultrafina possuia 625 MPa, e encontrou que a ferrita acicular possuia

melhor resisténcia & CST em presenga de H,S que a ferrita ultrafina.

Martins et al.”’® estudou a CST dos acos API X70 e X80 e suas juntas
longitudinais soldadas pelo processo SAW. O aco X70 possuia limite de
resisténcia 524 Mpa, e sua junta de 640 MPa, enquanto que o aco X80 possuia um
limite de resisténcia 705MPa e sua junta de 746 MPa. Ele encontrou que os dois
acos e as juntas eram susceptiveis a CST e fragilizacdo pelo hidrogénio, mas o ago

X70 apresentou maior susceptibilidade que o ago X80.

Um dos parametros utilizados para determinar se certo a¢o é adequado para
uso em meio aquoso contendo H,S, é a dureza [2.48.:50. 51 " A norma NACE
MRO0175 **!, determina que a dureza de um ago carbono e sua junta soldada ndo
devem exceder o valor de 22 Rockwell C, valor equivalente a 248Hv (dureza
Vickers). Caso este valor seja excedido, o aco é considerado susceptivel a
corrosdo sob tensdo (CST) e ndo adequado para trabalho em ambientes dcidos. A
norma NACE MRO0175 lista o material em acordo com a resisténcia a CST, seja
por experiéncia aplicada em campo ou por meio de testes de laboratorio utilizando
a norma NACE TM0177 ®!. A determinacdo de uma dureza limite impede a
aplicacdo de muitos acos de alta resisténcia e baixa liga, porque estes acos quando
soldados podem exibir alta dureza em regides localizadas da junta soldada 21 No
entanto, deve ser observado que essa abordagem pode ser muito conservativa,
uma vez que os acos mais modernos possuem baixo conteiido de carbono e alta

dureza e tenacidade.

O metal base estudado possuia dureza média de 242,5 Hvj, todas as ZTA
obtidas pelos diferentes processos possuiam dureza inferior a 248 Hv, (dureza
média aproximadamente 229,5 Hvp), e no metal de solda dureza média de 245,7
Hvjp. Assim sendo, segundo esta norma, o metal base e as juntas soldadas
circunferenciais, ndo apresentariam susceptibilidade a CST. Ndo obstante, todas

as juntas apresentaram susceptibilidade; comparando este critério com os
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resultados dos ensaios NACE, se percebe que a maioria dos resultados se
comptrapdem com o critério de dureza, pois a maioria dos corpos de prova das
juntas soldadas que possuiam dureza inferior a 248 Hv falharam. Vale a pena
lembrar sobre a influencia dos pequenos defeitos da solda no processo de corrosao
sob tensdo, o qual pode ser uma justificativa para este comportamento, neste
estudo.

Beavers P!

, estudou juntas soldadas de agos para dutos, e encontrou que a
CST ocorre preferencialmente em regides proximas ao corddo de solda. Nestas
zonas a dureza era ligeiramente mais alta que nas zonas onde ndo foi detectada
CST. Portanto, parece haver uma relagdo linear inversa entre a dureza e a

resisténcia a CST.

Omweg et al **!, estudaram juntas circunferenciais de acos API X70 e X80,
simuladas soldando 2 chapas pelo processo GMAW. Em geral as juntas soldadas
do aco X70 apresentaram um aumento na susceptibilidade a CST com o aumento
da dureza. As falhas ocorridas foram atribuidas a presenca de zonas de maior
dureza, inclusdes na solda ou CST na interface da regido reaquecida de granulagdo

grosseira/regido central de segregacdo.

As juntas soldadas do aco X80 aumentaram a resisténcia a CST, com o
aumento da dureza, especialmente quando tensdes de tragdo aplicadas
equivalentes a 100% de SMSY do metal base 48] "0 nivel de tensdo aplicada é o
fator dominante na susceptibilidade a CST nestes casos. O fato da susceptibilidade
a CST aumentar com durezas menores nas mesmas condi¢cdes de tensdo e teor de
H,S, sugere que o amolecimento localizado nas regides intercritica e subcritica da

ZTA poderiam ter um importante papel na susceptibilidade a CST.

Um total de 33 ensaios BTD e 49 ensaios NACE foram feitos nas diferentes
solucdes, 15% dos ensaios BTD e 90% dos ensaios NACE falharam no metal de
solda. A maior parte das fraturas ocorridas no metal de solda foi atribuida a
presenca de defeitos de tamanhos menores, os quais ainda foram aprovados nos
ensaios de Dobramento lateral e Nick Break, segundo a norma API 1104 521 (ver

tabela 21), na avaliacdo de resisténcia a CST, exercem um papel importante,
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devido que podem atuar como concentradores de tensdo ou armadilhas para o

acimulo de hidrogénio, promovendo a fratura antecipada do corpo de prova.

7.2.DETERMINAGAO DA CONCENTRACAO DE H,S EM MEIOS
CORROSIVOS COM TIOSSULFATO E SOLUCAO NACE.

Em todos os ensaios realizados a diferentes pH e quantidades de tiossulfato
de sédio adicionado no sistema e tempo de ensaio, foram obtidas camadas de
produtos de corrosdo com as mesmas caracteristicas fisicas e morfoldgicas: filmes
de cor preta, porosos, ndo uniformes, e evidenciando pontos de corrosao
preferencial ou localizada. Estas caracteristicas do filme determinam o
comportamento da producdo de H,S no sistema e da velocidade de corrosdo do
material, pois estas camadas formadas na superficie do metal podem chegar a ser
protetoras e diminuir a taxa de corrosdo ou contrariamente podem favorecer o
ataque corrosivo localizado, por meio da formacdo de micropilhas eletroquimicas

ou a formacdo de fendas.

O ataque seletivo ou preferencial nas zonas de raio de concordincia e na
interface metal base/ ZTA / linha de fus@o / metal solda mencionado na secdo de

resultados, poderia ser explicado por varias razdes:

e No caso de ataque seletivo na linha de fusdo e na ZTA, pode ter sido em
funcdo das variagdes microestruturais € composicionais que contribuem
para formacdo de micropilhas eletroquimicas que podem influenciar na

distribuicdo dos processos anddicos e catddicos na interface.

e Uma hipdtese que poderia ser levantada, na tentativa de explicar este
ataque seletivo, € que a variagdo das caracteristicas metalirgicas
(microestrutura, tamanho de grdo, impurezas e outras) nestas zonas produz

1021 estudou a

uma adsorcdo diferenciada do hidrogénio. Guedes
permeagdo de hidrogénio em um aco ASTM AS516 grau 60 e juntas
soldadas, em uma solu¢do contendo H,S, pela técnica de varredura
fotoeletroquimica. Observou maior solubilidade e menor permeabilidade

do hidrogénio no metal de solda quando comparado com as outras regides
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da junta soldada, indicando uma maior susceptibilidade & permeacdo por

hidrogénio nesta zona, a qual ¢ fortemente influenciada pela

microestrutura.

e Na regido entre a base de medida (comprimento 1til) e a cabeca do corpo
de prova, ocorre uma mudanca de geometria e didmetro (raio de
concordancia) convertendo estes locais em possiveis frestas para a

ocorréncia de corrosdo localizada.

Comparando os valores de concentracdo de H»S nos sistemas avaliados com
pH diferentes, pode-se observar na figura 189, que ocorre pouca variacao da
concentracdo de H,S, ou seja, que a variacio do pH da solugcdo parece nao
influenciar significativamente a producdo de H,S neste sistema. Referente a este

1001 " estudou efeitos da fragilizagdo por

item, existe pouca bibliografia. Morais
hidrogénio em acos UNS-G41300 e UNS-S31803 através de ensaios BTD em
solucdes de tiossulfato de sddio, e reporta a concentracio de H,S medida pelo

método potenciométrico, mas ndo avaliou a influéncia do pH.
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Figura 189. Comparagdo dos resultados obtidos do teor de H,S para diferente pH.

Resultados obtidos pelo Método Colorimétrico de azul de metileno.
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Na figura 190, se faz uma comparacdo dos resultados obtidos para um
mesmo pH (3,4), com diferentes concentracdes de tiossulfato (107 e 10™ mol/l),
para a junta soldada e outra somente do metal base. Pode-se observar que estes
dois pardmetros (concentracdo de tiossulfato e material), t€m uma influéncia
significante nos resultados obtidos, pois uma menor quantidade de Tiossulfato
produz uma maior quantidade de H,S nestes sistemas. Obtém-se também
resultados similares quando se introduz um material diferente no sistema, neste

caso o metal base.
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O Metal Base pH:3.4 %Tio: 10-3 mol

Figura 190. Grafico comparativo da concentracdo de H,S em meios corrosivos com
diferente quantidade de tiossulfato em junta soldada e material base

Estes resultados diferem dos resultados obtidos por Tsujikawa 1041, que
analisou a concentracdo de H,S em solucdo aquosa com 107, 1072, 107 e 10™
mol/l de tiossulfato, para acos de baixa liga e inoxiddveis, encontrando maiores
quantidades de H,S geradas dentro do sistema com 10" mol/l de tiossulfato, e
diminuindo a concentragio de H,S formado a medida que reduzia a quantidade de

tiossulfato.

Esta variacdo da concentracdo de H,S poderia estar relacionada a camada de
produtos de corrosdo formada na superficie do corpo de prova em contato com a
solu¢@o. Esta camada ndo € uniforme, tendendo a ser porosa, quebradica e pode
ser dissolvida por efeito do &4cido. Portanto, algumas zonas, onde a camada

apresenta-se quebrada ou enfraquecida, se tornam locais disponiveis para reagir
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com o meio e aumentar, novamente, a producdo de H,S no sistema. Este
mecanismo poderia explicar o comportamento oscilante das curvas mostradas nas
figuras 75 e 76, e o porqué de se obterem maiores concentragdes de H,S ao se
adicionar menores quantidades de tiossulfato ao sistema. Como mencionado

[100], analisou o teor de H,S em solucdo de tiossulfato (10'3 mol/l

acima, Moraes
de NaxS,03, 5% de NaCl e 0,5 % de 4cido acético) reagindo com um ago UNS-
G41300, utilizando o método de titulacdo potenciométrica com solugdo de
AgNO;, e encontrou o mesmo comportamento oscilante da quantidade de H,S
produzido no sistema com solucdo de tiossulfato, sendo os resultados similares

aos aqui obtidos.

7.3.ENSAIOS DE POLARIZAGAO ELETROQUIMICA

As curvas de polarizacdo catddicas de metal de base e das juntas soldadas,
para a solucdo 1, solug@o 2 e solugdo 4, sdo similares, ou seja, 0 comportamento
médio estaciondrio da interface metal-eletr6lito ndo sofreu nenhuma variagdo
significativa. O valor médio do potencial de corrosdo para os ensaios na solucao 1

e 4 foi -720 mVgcs e para a solugdo 2 de -710 mVgcs.

Na solugdo 3, a curva de polarizagdo catdédica do metal de base X56
apresenta uma variagdo significativa no valor de potencial de corrosdo e na forma,
quando comparado com os outros materiais que se comportam de forma similar.
Este comportamento poderia estar influenciado pela diferenca microestrutural do

aco X56, o valor médio do potencial de corrosdo foi -705 mVgcs.

Referente ao pH, nas curvas catédicas (figuras 77 e 79) obtidas para as
solugdes 1 e 3 (pH = 3.4) pode ser observada uma corrente limite bem marcada,
num intervalo de potencial médio entre -0,78 e -1,1 V. Apds este intervalo, o
comportamento da curva varia, seguindo uma inclinagdo diferente. Este
comportamento pode ser atribuido a reagdo de formagdo do H,S no sistema de
ensaio, pois essa corrente limite ndo € observada em curvas de polarizacdo

catédica em um meio de salmoura apenas.
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Para as curvas obtidas nas solugdes 2 e 4 (pH = 4.4) (figuras 78 e 80),
embora apresentem correntes limites, a variagdo de dire¢do é bem menor quando
comparadas com as curvas obtidas para as solugdes 1 e 3 (pH=3.4). Isso poderia
ser atribuido a influéncia do pH na velocidade de corrosdo em meios com pH < 4,
neste intervalo o principal fator responsdvel, pela velocidade da reagdo de
corrosdo, ¢ a facilidade de desprendimento do hidrogénio. Enquanto que para

meios com pH > 4, a velocidade de reacio da corrosio independe do pH 2.

A figura 191 compara algumas das curvas obtidas nos dos meios com pH
diferente, ressaltando no circulo vermelho a maior inclinagao obtida nas curvas no

intervalo mencionado para os meios com pH = 3,4.

0.6 Curvas Catodicas para Solucoes 1 e 2.
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—— MB X80 pH=3.4 Junta X80-1 pH=3.4  —— Mb X80 pH=4.4 Junta X80-1 pH=4.4

Figura 191. Comparagao de curvas de Polarizagdo catdédica para meios com pH
diferentes.

Bueno %

apresenta algumas curvas catédicas com as mesmas
caracteristicas daquelas obtidas nesta pesquisa. A maior inclinacdo indicada na
figura 191, também foi obtida nas curvas de Bueno, ocorrendo quando o
tiossulfato estava presente como um dos componentes da solu¢do de trabalho.
Esta mudanca na derivada da curva catédica devida a presenca de tiossulfato e a

ocorréncia de densidades de correntes catédicas maiores para o mesmo potencial,
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¢ atribuida ao processo de reducdo do tiossulfato que se converte em H,S e a

reducdo do hidrogénio.

O ponto da curva correspondente ao inicio da reducéo de hidrogénio, onde a
corrente volta a aumentar sensivelmente, ocorre em uma faixa entre -1.0e 1,2 V,
tanto para o metal de base quanto para a junta soldada. Neste ponto foi possivel
observar visualmente que comecam a aparecer bolhas na superficie do corpo de

prova.

Ja no caso das curvas de polarizagdo anddica para as solugdes de ensaio 1, 3
e 4, os resultados foram similares, indicando que o comportamento dos diferentes
materiais em um mesmo meio ndo tem uma variagdo significativa. Observa-se, no
entanto um pequeno deslocamento das curvas obtidas para o metal de base X80 e
X56 para a direita, o qual poderia ser interpretado como uma velocidade de
corrosdo maior, embora este deslocamento seja muito pequeno significando que o
aumento na velocidade de deterioragdo do material poderia ser imperceptivel.
Comportamento similar foi obtido para todos os materiais (metal base e juntas

soldadas), em ensaios nos diferentes meios.

Novamente o metal de base X56 apresenta uma alteragdo na forma e no
valor de potencial de corrosdo, ao se comparar com 0s outros materiais ensaiados
na solugdo 2.

Segundo Tofa !

, a presenca de HoS produz mudancgas das curvas de
polarizacdo anddica para potenciais mais negativos em solucdes dcidas, este efeito
pode ser atribuido a quimisorpc¢do e catdlise do H,S na superficie do ago. Na
presente pesquisa ndo foram observadas mudangas nos potenciais de corrosio
para valores mais negativos, nas curvas anddicas, ao mudar a quantidade de

tiossulfato adicionado no sistema.

Os resultados obtidos neste trabalho diferem daquele obtido por

Ramanarayanan [105]

, no qual ele afirma que o pH de uma solucdo deveria ser
inversamente proporcional a concentra¢do do hidrogénio, e, portanto tendéncia a

corrosdo aumenta com o decréscimo do pH. Isto ocorre porque abaixo de pH = 4,
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a solubilidade dos sulfetos € suficientemente alta para que as taxas de corrosao
sejam elevadas. Ao observar os valores de densidade de corrente obtidos para os
testes desenvolvidos para solugdo de ensaio 1 com pH= 3,4 e comparar com 0s
valores obtidos para a solu¢do de ensaio 2 com pH=4,4, se observa que, para um
mesmo valor de potencial se obtém valores menores de densidade de corrente na
solu¢do 1 (pH = 3,4) quando comparados aos da solu¢do 2 (pH = 4,4). Estas
medidas contradizem os resultados obtidos por Ramanarayanan, pois refletem a
intensidade do processo de corrosao, e considerando que quanto mais elevados os
valores de corrente, mais intensa serd a corrosdo, os valores obtidos para a solucao

2 indicam um processo de corrosdo mais intenso.

Os potenciais de corrosdao encontrados no inicio dos ensaios anddicos
estiveram numa faixa entre -700 e -720 mVpcs para todas as solucdes com
diferentes pH e concentracdes de tiossulfato. Em todas as curvas anddicas se pode
observar comportamento de dissolucdo ativa, e ndo foram observados fendmenos

de passivagdo na faixa de polarizacdo utilizada.

Parkins [41], estudando corrosdo externa em acos API, correlacionou em um
diagrama de Pourbaix modificado (figura 192), valores de pH mais altos com
potenciais mais positivos a CST intergranular e, pH de valores mais baixos e

potenciais mais negativos a CST transgranular.
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Solucdes relstivaments
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504 corn varias “y
quartidades de CO2 e

Figura 192. Diagrama de Pourbaix modificado para corrosao sob Tens&o.™ !
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Embora, o presente estudo nio seja sobre corrosdo externa, os potenciais de
corrosdo obtidos nos ensaios de polarizacio eletroquimica estdo do acordo com o
diagrama apresentado por Parkins, na zona de CST transgranular. Esta
caracteristica e confirmada pela andlise microestrutural onde € possivel comprovar

0 mecanismo de propagac¢ao transgranular das trincas.

7.4.ENSAIOS BTD

A maior parte dos ensaios realizados em solucdo, registrou perda de
ductilidade e diminuicdo na reducdo de drea ao serem comparados com os ensaios
ao ar. Estes resultados confirmaram que solug¢des de tiossulfato de s6dio para
gerar H,S, permitem o estudo de fendmenos relacionados a CST em meios

contendo sulfetos.

O comportamento em tragdo ao ar € em solucdo, tanto das juntas soldadas
quanto dos metais de base foram muito similares, conforme mostrado na figura
193, onde o ensaio ao ar apresenta maior valor de deformagdo e menor valor de

tensao de ruptura quando comparados com os ensaios em solucio.
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Figura 193. Curva Tensao-deformagao para Metal de base X80 e para a Junta soldada
X80-4 em solugao 1.



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0511137/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0511137/CA

257

300 MB X56 Ar
Junta X80-1 Ar
™ MB X80 Ar
o Junta X80-3 Ar
g Junta X80-2 Ar | _-—-=|_
'€ 200 funta X804 Ar m
© -
5 ] .
-y
2
(]
© 100 ~
o
o
£
(]
'—
0 T ] w
Sol 1 Sol 2 Sol 3 Sol4
Meios
O Junta X80-1 O Junta X80-2 B Junta X80-3 @ Junta X80-4

Figura 194. Gréafico comparativo dos tempos de ruptura para as diferentes juntas em
diferentes meios nos Ensaios BTD.

Na figura 194, se pode observar para solugdo 2 e 4 (pH=4/4¢ 10~ mol de
tiossulfato, pH = 4,4 ¢ 10™* mol de tiossulfato, respectivamente), a fratura ocorre
em tempos de ruptura similares (médias = 202 e 220 minutos respectivamente), ou
um pouco menores dos valores obtidos ao ar (média = 227 minutos). Exceto a
junta X80-1 a qual se encontra sempre abaixo da média. Estes resultados indicam
uma menor agressividade dos meios, e um efeito do ambiente quase nulo, uma vez
que a perda de ductilidade é quase imperceptivel. J4 para as solugdes 1 e 3 (pH =
34 e 102 mol de tiossulfato e pH = 34 ¢ 10* mol de tiossulfato,
respectivamente), os valores de tempo de ruptura sdo significativamente mais
baixos (médias = 164 e 170 minutos rspectivamente), indicando maior
agressividade dos meios, e, portanto uma maior susceptibilidade a CST e

fragilizacdo pelo hidrogénio.

A susceptibilidade a fragilizacdo e a corrosdo sob tensdo dos materiais é
determinada pela razdo entre a reducfo de drea no meio agressivo e a reducdo de

drea ao ar. Quando essa razdo é menor que 1 o material é susceptivel e quando
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essa razdo € igual a 1, ndo hd susceptibilidade 101 Na figura 195, se faz uma
comparagdo dos resultados obtidos para a razdo de reducdo de 4rea das juntas

soldadas ensaiadas nos diferentes meios.

1,2

1 yNdo Susceptivel
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Junta X80-1 Junta X80-2 Junta X80-3 Junta X80-4
—e—Solugédo 1 —— Solugéo 2 Solugédo 3 Solugédo 4

Figura 195. Comparagéo dos resultados da razado de redugédo de areas para as juntas
soldadas em cada solucao de teste.

Para os meios de ensaio 1 e 3 (pH mais 4cido), uma significante reducdo da
ductilidade € evidenciada na figura 97. Este comportamento pode ser atribuido a
acdo conjunta de dissolu¢do do material e fragilizacdo pelo hidrogénio, uma vez
que estas solugdes favorecem a producdo de HoS a partir de Na»S,03 591 De
acordo com Hutchens % a taxa de producio de hidrogénio é dependente da
acidez (pH) do sistema, onde altas concentracdes de espécies como CO; e o H,S
promovem a reducdo do pH, aumentando a acidez e assim o risco de trincamento.
Estes resultados estdo em acordo com o fato de que para as solucdes 2 e 4 que
possuem pH 4,4, o valor médio de RRA para as juntas soldadas é mais préximo

de 1, indicando menor susceptibilidade a CST e fragilizacdo pelo hidrogénio 1o,

Pode-se, portanto afirmar que o meio com menor agressividade € a solucdo
4, na qual a junta X80-1 e X80-3 ndo apresentam susceptibilidade a fragilizagdo
por hidrogénio e CST, e as juntas X80-2 e X80-4 estdo num valor préximo a 1,

indicando pouca susceptibilidade nesta solucdo. O meio com maior agressividade
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seria a solugd@o 1, para a qual foram obtidos resultados de RRA mais préximos a
zero para todas as juntas. Estes resultados sdo coerentes com a fundamentacgdo
tedrica, pois para solucdes com pH mais baixos e concentragdes de tiossulfato
maiores (indicando maiores quantidades de H,S gerado no sistema), se esperaria
maior agressividade corrosiva e portanto uma menor resisténcia a corrosao.

Singh Raman %

estudou CST em acos de baixo carbono tanto em
ambientes corrosivos como inertes, e encontrou independente do ambiente,
tempos de fratura e reducdes de drea similares, sugerindo que o ambiente joga um
papel insignificante algumas vezes na CST, e que os corpos de prova fraturaram
por efeito da solicitacdo mecanica. Raman explica que estes resultados se
obtiveram devido a CST ocorrendo dentro de uma estreita faixa de interagdo
sinergética de tensdo, meio corrosivo e material. Os resultados obtidos na presente
pesquisa indicam o oposto, por exemplo, se comprovou a influéncia do pH e da
quantidade de H,S gerado no sistema, e a perda de ductilidade dos testes em
solug@o 1 e 3 quando comparados com os testes ao ar. Embora para as solugdes 2

e 4, o efeito do meio na resisténcia a CST e fragilizagdo por hidrogénio é quase

nulo.

Na relag@o entre microestrutura e susceptibilidade a corrosdo sob tensdo é
importante avaliar a influéncia dos parametros de soldagem sobre o metal de base,
uma vez que estes parametros definem a microestrutura final e esta por sua vez
define as propriedades mecanicas, como por exemplo, a dureza na zona

termicamente afetada (ZTA) (641,

Os avangos nos processos de fabricacdo permitiram a producdo de agos de
alta resisténcia com baixo carbono equivalente e graos finos. No entanto, o ciclo
térmico produzido durante a soldagem associado a velocidade de resfriamento
podem provocar a formagdo de zonas frageis localizadas (ZFL) na ZTA em
funcdo de transformagdes microestruturais nestas regides, mais especificamente
na regido intercritica de graos grosseiros 211 No metal de solda, a microestrutura
geralmente consiste de ferrita acicular com ferrita de contorno de grdo em vdrias
propor¢oes e ferrita alinhada com constituintes martensita-austenita-carbonetos

(M-A-C). Porém, a presenca de elementos de liga aumenta a temperabilidade
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modificando estas microestruturas por meio da precipitacdo de carbonitretos

acarretando aumento da resisténcia e redugio da tenacidade do metal de solda **',

Neste caso, o efeito macroestrutural ¢ muito mais complexo para se poder
determinar a sua influéncia nos resultados dos testes, uma vez que as fraturas se
apresentaram em diferentes localidades dos corpos de prova, como observado na
tabela 32. O agco X-80 apresenta uma matriz ferritica com microconstituinte
Austenita-Martensita, o tamanho de grdo ferritico da ordem de 10um, enquanto
que o aco X56 apresenta uma microestrutura composta por uma matriz ferritica

com perlita. O tamanho de grao ferritico apresenta um valor médio de 15um.

A microestrutura do metal de solda para os passes de acabamento e

. .. 14
enchimento coincide com a encontrada por Sage 4]

no seu trabalho com acos
ARBL, ¢é basicamente ferrita acicular e ferrita de contorno de grdo com presenga
de Microconstituinte AM. A morfologia do constituinte AM variou, apresentando-
se massiva e parcialmente decomposta nos passes de enchimento, e alongada nos
passes de acabamento. A ZTA relativa ao X80, independente da regido,
geralmente apresenta estrutura bainitica inferior com dissolucdio do
microconstituinte AM. A RGG apresenta tamanho de grio da ordem de 10um,
apresentando em alguns casos precipitacdo no contorno de gréo.

Segundo a literatura -34!4647-81.97]

estruturas heterogéneas, bandeadas ou
ferrita-perlita sdo mais susceptiveis a fragilizagdo pelo hidrogénio e a CST.
Microestruturas ferriticas-bainiticas como as do ac¢o X80 estudado sdo
consideradas menos susceptiveis. Observa-se que, os acos aqui estudados ndo sdo
acos fabricados com o objetivo de atender o servico dcido. No entanto, pode ser
observado que a junta dissimilar (X80-2) apresenta maior reducdo de drea nas
solugdes 1 e 3 (31,8 e 40,3%, respectivamente), consideradas as mais agressivas,
quando comparada as outras juntas soldadas (médias = 19 e 20%,
respectivamente). Este comportamento ndo se repete para as solugdes 2 e 4
(consideradas menos agressivas). Considerando a maior heterogeneidade desta
junta, constituida de X80 (ago ferritico-bainitico) e X56 (ago ferritico-perlitico),

com relacdo as outras juntas, ndo fica claro em termos microestruturais, porque se

apresenta maior resisténcia, ji que a estrutura ferritica-perlitica deveria ser de
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acordo com a literatura, a mais susceptivel. Por outro lado, o aumento da

z

resisténcia também € considerado um fator de susceptibilidade a CST e
fragilizacdio por hidrogénio "% e poderia contrabalancar o efeito
microestrutural. Este fato poderia explicar os resultados aqui obtidos, que indicam
que embora todas as juntas soldadas foram a priori consideradas susceptiveis, a
junta com maior heterogeneidade microestrutural (junta X80-2), apresentou
comportamento melhor em ensaios agressivos, para as condigdes estudadas nesta

pesquisa.

Analisando os locais de fratura na tabela 32, pode-se ver que a regido onde
se apresentou comumente a fratura foi o metal base X80 (85% do total de cp
ensaiados em solugdo), para as juntas similares e no X56 para a junta X80-2
dissimilar. Quando a fratura ocorreu no metal de solda (15%), na linha de fusdo
(12%) ou na zona afetada termicamente (6%), na maior parte dos casos se
confirmou a presenca de defeitos na regifio de fratura (porosidade, falta de fusdo e
inclusdes de escdria), que serviram como elementos concentradores de tensdo ou
armadilhas para o acimulo de hidrogénio. Sendo assim, os resultados obtidos nos
testes BTD indicariam que a microestrutura mais susceptivel a fragilizacdo pelo
hidrogénio e CST € a apresentada no metal de base, ou seja, ferrita-perlita para
X56 e ferrita com microconstituinte AM para o X80, e a microestrutura menos
susceptivel seria a do metal de solda, ou seja, ferrita acicular e ferrita de contorno

de grio com presenca de microconstituinte AM.
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Tabela 32. Mapeamento da regiao de fratura, trincas secundarias e trincas internas nos

ensaios BTD.
Soluciio Junta Regido de Fratura | Trincas Secundarias | Trincas internas
MB | MS |LF|ZTA |MB|MS | LF | ZTA |MB|MS|LF |ZTA
X - - - - - - - - - - -
X801 — T T
D {4 1) P E T S S
Ar X | -1- - il I B - il I -
X803 p>tfp— -+ - -t - - Lol
X - - - - - - - - - - -
D €:{4 1 M T e N
X - - - - - - - - - - -
1 X80-1 |— X - - - X X X - X - -
X | - - X X - X X - | - - -
pH=3.4 D {4 1) P E T 0 S S N S
3 X | - - - X | X | X - -] - - -
10 mOl X80-3 X - X - X X - X X - - -
Tiossulfato x1- % .S I TP: S CD S e N N
X - X X X - - X - - - X
X80-4
X | - - - X - - - -] - - -
2 X80-1 — X - - - X - - B R -
X | - - - X - - - - | - - -
pH=4.4 x80-2 X 1 = | - - x| x| - - x| - | - -
10 mol S e B B e e BT T R I
X80-3 — 11— T
Tiossulfato T - — - — -
X804 | x | - - - X | - - - -l - - -
X | - - - X - - -
XSOl T
T e e A o R TR
pH=3.4 — . — T . T .
y X80-3 |— X X
10" mol Xl - |- i 0 S e - Xl -1- ‘
X | - - X - - - - | - - -
Tiossulfato |X80-41 [ [ [ _ | oo koo
X | - - - X - - - - | - - -
4 X80-1| - | x | - - - | X - - - | x| - -
pH=44 Xl- - - XX - I -
X80-2| x | - - - X | - - - -] - - -
-4
107 mol - xego | X
Tiossulfato < | - |- _ S N _ N N _
X804 | — T

Lu % estudou acos de alta resisténcia X52 a X100 em ensaios BTD, e

encontrou que os acos que possuiam microestrutura ferrita-bainita apresentam

maior resisténcia 8 CST que aqueles que possufam microestrutura de ferrita-

perlita.
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Mign 1 trabalhou com acos microligados de baixo carbono, e comparou 0s
resultados obtidos com acos de microestrutura de ferrita acicular e ferrita ultrafina
com acos ferritico-perliticos, e encontra que a ferrita acicular e a ferrita ultrafina
ndo sdo susceptiveis a fragilizagdo pelo hidrogénio e CST, enquanto que a ferrita-

perlita é susceptivel. Estes resultados coincidem com os resultados aqui

apresentados.

A avalia¢do da superficie de fratura por microscopia 6tica e eletronica de
varredura ndo evidenciou a presenca de trincas secunddrias na se¢@o longitudinal

para os corpos de prova ensaiados ao ar, sendo a superficie de fratura ductil.

Para os ensaios em solucdo, foi observada a presenga de trincas secunddrias,
tanto no metal de base (69% dos corpos de prova ensaiados em solucdo), na ZTA
(6%), na linha de fusao (12%), como no metal de solda (39%), trincas internas
também foram observadas em propor¢des menores (18% no MB, 12% no MS, e
3% na ZTA), indicando o efeito da fragilizacdo pelo hidrogénio causada no

material.

Para a maior parte das juntas soldadas, se observou morfologia de fratura
mista apresentando tanto fratura fragil por clivagem como fratura ductil por
“dimples”. Sendo estes resultados tipicos para todas as amostras ensaiadas e

coincidentes com os resultados obtidos por Batista 221 Lu 9 Rocha "), Martins

[64] [98, 99, 108]

e Bueno

Nos ensaiados ao ar, foram observadas trincas na superficie transversal, as
quais foram associadas delaminacdes do metal. Nos ensaios em solu¢do além de
apresentar trincas por delaminac¢do, também foi observado trincamento interno
transversal em forma de degraus, o qual possui uma morfologia diferente as
trincas observadas nas superficies delaminadas, esta morfologia de trincamento
interno em forma de degraus é chamadas de Trincas Chevron 10 e ocorreram

possivelmente pelo efeito de retencdo do hidrogénio gerado pela solucdo de

tiossulfato no metal.
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O inicio da trinca se d4 em pontos de ataque localizado (pites) ou em regides
que apresentam defeitos, e a propagacdo se da pelo interior do grdo, ocorrendo
preferencialmente de modo transgranular. As trincas aqui obtidas mostram

similaridade com a figura apresentada por Parkins 41 exibida na figura 22.

7.5. ENSAIOS NACE

O ensaio NACE permite avaliar a resisténcia do material a corrosdo sob
tensdo conforme o critério de fratura ou ndo-fratura e de formagdo de trincas
secunddrias mediante a aplicacdo de uma tensdo constante. Sob esse conceito, as
juntas soldadas, elaboradas pelos diferentes processos, ndo foram aprovadas uma
vez que fraturaram antes do tempo especificado pela norma (720 horas de ensaio),

e aquelas que ndo fraturaram apresentaram trincas na superficie longitudinal.

Na tabela 33 pode-se observar que nenhuma das juntas seria aprovada, posto
que 0s poucos ensaios nos quais os dois corpos de prova testados, conseguiram
resistir as 720 horas requeridas pela norma, ao menos um deles apresentou
trincamento longitudinal, a exce¢do da junta X80-4 ensaiada em solu¢do com
pH=4.4, razao de vazio de H,S rdpida equivalente a pressao parcial Pyps =0,688, e
85%LE de tensdo aplicada, destacado na tabela na cor cinza, que resistiu as 720

horas de teste sem apresentar trincamento secundério.

A porcentagem de falha aproximadamente (80%) foi similar tanto para o pH
3,4 quanto para o pH 4,4, ndo indicando uma tendéncia especifica. Observa-se
também que aproximadamente o 20% dos corpos de prova resistiram ao tempo de
720 horas de ensaio, e quando apresentavam trincas, estas envolviam tanto MB
como MS. Do 20% dos corpos de prova que resistiram as 720 horas de ensaios,
45% corresponde a junta X80-2, conferindo o melhor comportamento nos ensaios
NACE também. Aproximadamente 10% do total de todos os corpos de prova das
diferentes juntas ensaiadas nas diferentes condigdes, resistiram as 720 horas de
ensaio, sendo que para o pH 3,4 comparativamente ao pH 4,4 se obteve uma
melhor resposta, correspondendo ao 24% do total de juntas ensaiadas que
resistiram as 720 horas. No entanto, ndo foi possivel observar uma tendencia clara

da resisténcia a corrosdo sob tensdo dependente do ambiente.
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Tempo Regido de Fratura Trincas Secundarias
Condigdes de
deensaio | V"™ | Ensaio | M | M| zra | M | ms | LF | zrA
B S B
H
23,3 - X - - - X - -
X80-1 28 . " - - g X g :
H:34 ~ 67,4 - X - - - X - -
p X80-2 720 - : - g X X : :
PHZSZO.688 42 - X - - X X - -
g5%LE | X803 720 - -] - - i I B -
37,5 - - X - - X X X
17,7 - X - - - X - -
X80-4 720 - - - - X X - X
X80-2 9.1 X - - - - X X X
12 X - - X X - X X
pH=3.4 24.8 - - - X X - X X
Pus=0.688 | X80-3 6 5
X80-4 28,3 - - X - X X - X
X80-2 720 — - — -
175 X - - - X - - -
pH=3.4 7,8 - X - - - X
Pus=0,688 | X80-3 2
30,8 - - X - X X X X
90%LE
X80-4 105,3 - X - - - X X X
19,2 - X - - - X - X
720 - - - - - - - -
X80-1 27,7 - - X - X - X X
pH=34 | x802 | /20 .
720 - - - - - - - -
PH2350.576 17 _ _ X _ X - X X
85%LE X80-3 9.2 - X § g : X 3 :
13,6 - - X - - X X -
X80-4 162 - X - - - X - -
12,3 - X - - - X - -
X80-1 3.1 . " - - g X g :
pH=44 | X802 |26 [ X p- gL 0 X P b} -
13,6 - - | x - X X X X
PH2350.688 66.3 _ _ X - X X - X
100%LE X80-3 40.8 - g X g X X : X
9,8 - X - - - X - -
X804 gsa T [ x| - | - x| -] -
X80-2 115,5 X - - - X - - -
pH=4.4 >7 e
Pyps=0.688 | X80-3 157,9 - - X - X X - X
11 - - X - X X - X
85%LE
X80-4 720 — - — -
720 - - - - - - - -
pH=44 | x80-1 |38 N
5,4 - - X - X - X X
PHZSZO.576 720
90-100%LE | X80-2 — - — -
7,1 - X - - - X - -
pH=4.4 12,9 - X - - - X - -
PstEO.688 X80-3
90%LE 720 B R
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O teor de H,S, do ponto de vista estatistico, observa uma dependéncia e um
melhor comportamento para os testes com razdo de vazdo lenta, uma vez que para
as juntas ensaiadas com razdo de vazdo lenta (Pyps = 0,576 bares) 36% resistiram,
quando comparado com as juntas ensaiadas com razdo de vazdo rapida (Pms = 0,
688 bares), onde se obteve uma porcentagem de 19% do total das juntas testadas

que resistiram as 720 horas de ensaio.

No caso da tensdo aplicada, se obteve uma porcentagem de 27% do total de
juntas ensaiadas que resistiram o tempo de 720, quando foi aplicada uma tensdo
de 85%LE, a porcentagem para o 90%LE foi 36% e nenhuma das juntas testadas a
100%LE resistiu o tempo de ensaio especificado pela norma. Sendo que os
resultados obtidos para a tensdo aplicada de 85%LE indiquem uma melhor
resposta comparativamente aos de 100%LE, nao € possivel afirmar com certeza
uma tendéncia, uma vez que se obteve uma melhor resposta para 90% LE
aplicada. Este fato estaria em acordo com por Singh Raman Loe]. que sugere que
um incremento na corrosividade do meio ou no nivel de tensdo, ndo
necessariamente significa um incremento na susceptibilidade a CST, uma vez que

CST ocorre dentro de uma estreita faixa de interacdo sinergética de tensdo e

COITrosao.

Quase todas as fraturas (70%), ocorreram no metal de solda ou préximas a

linha de fusdo. Alguns autores =**5!

associam a ZTA como a regido fragil de
uma junta soldada em fun¢do da existéncia da zona de grios grosseiros. No
presente estudo a fratura ocorreu na regido préxima a LF se estendendo para a

ZTA e em outros casos na interface ZTA/Metal base.

A iniciacdo e propaga¢do de trincas foi predominantemente transgranular,
de forma similar a aquela encontrada nos ensaios BTD. As superficies de fratura
dos ensaios apresentaram um mecanismo de fratura mista, trincas secunddrias no
comprimento util do corpo de prova e internas na superficie transversal. Este tipo
de trincamento € normalmente associado a recombinagdo de 4dtomos de
hidrogénio, previamente em solucdo solida, para formar moléculas de hidrogénio
nas interfaces microestruturais . Em geral, o processo de CST é composto de

por duas etapas: iniciacdo da trinca e a sua propagacdo, e o trincamento de acos
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ARBL em ambientes com H.S é dependente da susceptibilidade a fragilizagdo
pelo hidrogénio, onde a evidéncia da penetracdo de H € obtida da presenca de

trincamento secunddrio e modo de fratura de quase - clivagem >,

Embora os ensaios realizados tivessem varia¢do do valor de tensdo aplicada,
diferentes pH e concentracdo de H,S, nos ensaios NACE, a maior incidéncia de
fratura ocorreu no metal de solda. Para os ensaios BTD esta tendéncia ndo
ocorreu, havendo uma maior incidéncia de fratura no metal de base. Uma possivel
explicacdo € o fato que estes ensaios apresentam diferentes mecanismos, onde no
caso dos ensaios NACE o fator determinante € o acimulo de H no ago, enquanto
no ensaio BTD o efeito predominante é a reducdo de tenacidade do material pelo

efeito do hidrogénio, associada a deformacédo pldstica imposta 3,

O conceito de usar o pH e a pressdo parcial de H,S do sistema, para definir
os dominios de servico dcido e severidade do meio ao qual o material vai ser
exposto € uma abordagem plenamente estabelecida. Como pH e concentragdo de
H,S foram as duas variaveis comuns nos ensaios NACE e nos ensaios BTD, serdo
comparados alguns dos meios utilizados tanto nos ensaios NACE como nos BTD,

para determinar a diferenca na agressividade das diferentes solucdes.

Utilizando os resultados obtidos na determinagao de H,S nos ensaios NACE
e BTD, e por meio de cdlculos baseados na lei de Henry e nas constantes de
solu¢do do H,S em dgua, se determinaram os valores de pressdo parcial do HaS.
Estes valores permitem localizar as diferentes solugdes ensaiadas dentro do

Diagrama de Dominio (figura 196).

E possivel ver neste diagrama de dominio a diferenca da agressividade dos
meios dos ensaios NACE quando comprado com os BTD, segundo o qual as
condi¢des de pH e pressdo parcial para os ensaios NACE correspondem a um
ambiente para servico dcido com uma agressividade bem maior quando
comparados com as condi¢des dos ensaios BTD. Observa-se também que as
condi¢cdes dos ensaios BTD os localizam na zona limite entre servi¢co ndo acido e
servico dcido, com uma agressividade menor. Além disso, esta diferenga na

agressividade dos meios, nos ensaios BTD para a solugdo de pH = 3,4 Répida (a
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mais agressiva dos ensaios BTD, com pressao parcial de H,S = 0,00568 bares,
bem menor quando comparada com as dos ensaios NACE = 0,688 bares),os
metais de base obtiveram uma razao de reducdo de areas de 0,41 para o API X80 e
0,48 para o X56, indicando que eram susceptiveis a CST e fragilizacdo pelo
hidrogénio, enquanto que nos ensaios NACE tanto o MB X80 como o MB X56,
foram aprovados para trabalhar nestas condicdes.

Alguns pesquisadores 46%1%

afirmam, que menores concentracdes de H,S
sdo mais prejudiciais que altas concentracdes, quando comparadas a danos
corrosivos provocados no mesmo material, j4 que camadas formadas por altas
concentracdes de HoS podem ser mais protetoras que as camadas formadas por
baixas concentracdes. Os resultados aqui obtidos, indicam estar em acordo com
esta teoria, embora ndo seja possivel comparar os dois tipos de ensaio de uma

forma adequada.
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i i i
] I 1
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Figura 196. Diagrama de Dominio pH VS Py,s determinando a agressividade dos meios
utilizados nos diferentes testes BTD e NACE.
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[107]

Segundo Kermani et al. , 0 aco APl X80 estaria classificado para

trabalhar com sucesso no Dominio 1, e inadequado para trabalhar no Dominio 2 e
3. No entanto os resultados NACE obtidos neste trabalho indicam que o metal
base X80 seria utilizado com sucesso no Dominio 3, conforme as condig¢des
ambientais expostas no Diagrama, e a evidéncia experimental de haver resistido as
720 horas de ensaio exigidas pela norma (tabela 27), sem apresentar trincas

secunddrias (figura 99).

7.6. ANALISE DE CAMADA DE PRODUTOS DE CORROSAO
FORMADA.

A presenca de H,S em meio aquoso promove a corrosdo de agos carbono
[4]:
1. Pela reduc@o do pH da 4gua, criando condi¢des a evolucdo de hidrogénio,
através da reacdo 4,
H,S =>2H" + 2HSFe  (21)
=>Fe ?" +2¢ (22)
2HS + Fe " +2¢ =>FexSy + S + 2H®  (23)

2H°=>H, (24)

Em baixos pHs a camada de sulfeto de ferro formada sofre dissolugdo,
expondo o material novamente ao ataque. As taxas de corrosdo encontradas

para este processo sdo altas (aproximadamente 20 mpy (50,8 mm/ano)).

2. Pela formacdo de camada de sulfeto de ferro estidvel em pHs mais
elevados. Neste caso pode ocorrer corrosdo galvanica, visto que o FeS ¢é
catédico em relacdo ao ferro. Normalmente as taxas de corrosdo sdo
despreziveis € o aco carbono apresenta excelente desempenho nessa
condi¢cdo, a menos da ocorréncia de fissuras no filme que predispdem o

material a ataque localizado de elevada intensidade )

A estrutura do filme de sulfeto formado pode ser avaliada a partir de um

diagrama de Pourbaix. Neste caso de acordo com a figura 197.
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Figura 197. Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-S-H,O a 25° C .

Andlise visual das camadas formadas nas juntas estudadas nas diferentes
condi¢cdes de ensaio, indicaram a formacdo de filmes de cor preto com aparéncia

(4]

poroso e niao uniforme. Mansour "~ encontrou resultados similares ao estudar

acos API X80 e X100 em ambientes com H-S.

Segundo a figura 197, a natureza da camada depende principalmente do pH
do meio e do potencial. Sendo assim, os sistemas aqui estudados se encontrariam,
no inicio dos ensaios com pH na faixa entre 3,4 a 4,6, e potenciais na faixa entre
—0,700 e -0,750 V, na regido de corrosdo do Fe ou zona ativa. As condi¢des finais
dos ensaios, apresentaram valores de pH na faixa entre 3,8 a 4,9, (valor
aumentado devido ao consumo dos fons de hidrogénio para formar hidrogénio
molecular, como parte da reacdo catddica de evolucdo de H), e potenciais mais
positivos na faixa entre -0,550 e -0,600 V, indicando a possivel formacgdo de FeS
e FeS,. Nos espectros obtidos por DRX (Figura 176 a 181) para a maioria das
amostras se detectou a presenca de Helite (NaCl) e Mackinawita (FeS), em
algumas amostras foi detectada a presenga de 6xidos Magnetita (Fe,O4) e s6 em

uma amostra foi detectado tracos de outros compostos como Sulfeto de Sédio
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(NayS). Os resultados obtidos estariam de acordo com o diagrama e com aqueles

obtidos por Mansour .

A espessura e morfologia das camadas formadas nos diferentes meios
ensaiados, foi muito varidvel, para ensaios nas mesmas condicdes se obtiveram
algumas vezes camadas completamente diferentes, por exemplo, na figura 198, se
apresenta uma macro das camadas obtidas para os corpos de prova do ensaio
NACE, junta X80-2 em ambiente com pH=3,4, Py>s = 0, 5763 bares a 85%LE, e
os corpos de prova do MB X80 em ambiente com pH=3,4, Py,s = 0,688 bares a
90%LE. Pode-se observar que em um corpo de prova a camada apresenta a
formacao de cristais de sulfeto, enquanto que no outro corpo de prova esta camada

de cristais ndo estd presente.

Ao se comparar as camadas formadas nos diferentes meios, pode-se
observar na figura 198, e constatar pelas andlises por EDS comparados na figura
196, que ndo hd variacdo significativa que seja dependente do meio, pois se
obteve camadas similares tanto no aspecto morfolégico quanto a os elementos que

constituem a camada para os diferentes ambientes estudados.

Figura 198. Macros das diferentes morfologias e espessuras obtidas para os Cps
submetidos as mesmas condi¢des de ensaio em testes NACE. (direita) Junta X80-2 em
ambiente com pH=3,4, Pyxs = 0, 5763 e 85%LE. (esquerda) MB X80 em ambiente com
pH=3,4, Pps = 0,688 e 90%LE.
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Figura 199. Grafico comparativo dos espectros DRX obtidos das diferentes camadas de
produtos de corrosao analisados.

Analisando os espectros EDS (Figura 172-175) e DRX (figura 176-181) das
diferentes amostras das camadas de produtos de corrosdo se evidencia que estas
camadas estdo principalmente constituidas por trés compostos: - 6xido de ferro
(Magnetita), Helite e um Sulfeto de Fe (Makinawita). A camada de sulfeto de
ferro estd constituida pela presenca de cristais colunares relativamente mais
compridos na parte externa da camada, e cristais equiaxiais na regido mais

préxima da interface metal/camada como observado nas figuras 172 a 175.

A figura 200 apresenta a morfologia da camada de produtos de corrosdo
formada para ensaio NACE do MB X80 em solu¢do com pH 3,4 e razdo de vazao
lenta. Pode-se observar o cardter poroso e ndo uniforme da camada, além disso, se

pode observar zonas onde a camada se encontra dissolvida ou quebrada, estas



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0511137/CA


PUC-RiIo - Certifica¢éo Digital N° 0511137/CA

273

regides se convertem em locais de ataque preferencial contribuindo com a

formacao de pites. Este resultado confere o sugerido no item 7.2.

Camada dissolvida ou quebrada

T - m“m 1
Figura 200. Micrografia da morfologia camada de produtos de corrosao formada em
ensaio NACE para O MB X80.

Ramanarayanan [105]

sugere em seu trabalho um modelo de corrosdo em
meios aquosos saturados com H,S, no qual, um grande nimero de nicleos de
sulfetos de ferro formam-se rapidamente e cobrem a superficie metélica em
funcdo da disponibilidade de ions contendo enxofre. Depois da formagdo da
camada de sulfeto de ferro (predominantemente pyrrhotita), o filme cresce pela
predominante migracio dos fons de ferro. A rea¢do anddica que ocorre na
interface metal/sulfeto libera elétrons que também sao transportados para fora
através da camada, contribuindo para o crescimento do filme. Na superficie

externa da camada de sulfeto, uma nova camada se forma pelas reacdes do tipo:

Fe”? +S?=FeS  (25)

Fe”? + HS =FeS+H'  (26)
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Até certo ponto, dissolu¢do da camada também ocorre através da inversdo
das reacdes (a) e (b). Além disso, os elétrons que migram para fora através da
camada de sulfeto de ferro, participam no processo catédico na superficie externa

da camada de sulfeto:

JH'+2¢ =H, (27)

Em termos quantitativos, o processo de corrosdo pode ser descrito em
termos de dois processos concorrentes de crescimento e dissolucdo da camada
(figura 201). Os resultados e observagdes do presente trabalho nos item 7.2 e 7.6,
se ajustam perfeitamente a este modelo, tanto nos processos seqiienciais

observados como nos produtos obtidos.

Fe FexS Fase Aquosa
(B am
R '\?_,,r
P T
N (Es
»(5) @)
—»(Fe)T
. o
&) -

"y Atomo de Fe
[ IWacancia de Fe

( \]—"meo de &

e

Figura 201. Esquema de modelo de corrosdo em meios aquosos contendo H,S sugerido

por Ramanarayanan "%,

Segundo Ramanarayanan, para pressdes abaixo de 0.1 psia de H,S uma
camada protetora de sulfetos de ferro constituida por pirita (FeS,), troilita (FeS
hexagonal) e makinawita (Fe;; xS) forma-se na superficie do metal (caso dos
ensaios BTD nesta pesquisa). No entanto, quando a concentragdo de H,S estd
entre 0.1 e 4 psia, uma camada ndo protetora, constituida essencialmente das

mesmas fases € formada (caso dos ensaios NACE aqui estudados). Segundo esta
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teoria, camadas ndo protetoras de sulfato de ferro se deveriam ter formado para os
ensaios NACE, os resultados aqui obtidos, conferem o sugerido por
Ramanarayanan, uma vez que se comprovou a formacdo de camadas porosas e
ndo uniformes para os ensaios NACE nas diferentes condi¢gdes de teste. Sendo
assim, se poderia dizer que a morfologia da camada formada nos ensaios NACE,
contribuiu com cinética do processo de fragilizacdo por hidrogénio, facilitando a
entrada do H na superficie metélica naquelas zonas onde se apresentava dissolvida
ou quebrada. O fato da maior parte dos corpos de prova fraturar no MS ou na LF,
também poderia estar influenciado pela forma¢do da camada ndo protetora, uma
vez que estas regides pelas suas caracteristicas microestruturais, eram locais de

ataque corrosivo preferencial.

Para os ensaios BTD se deveria formar uma camada protetora, fato que
observou, pois a camada analisada apresentou morfologia nido uniforme
(apinhados de produtos de corrosdo) e igualmente porosa. Observa-se que a
duracdo do ensaio BTD é muito menor (4 horas) quando comparada com os
NACE (720 horas), e as camadas formadas durante o tempo de ensaio BTD

apresentavam menor espessura.

7.7. ENSAIOS DE PERMEACAO DE HIDROGENIO

Os ensaios de permeacdo de hidrogénio t€m grande importincia em
atividades de avaliacdo e selecdo de materiais para uso em ambientes com
presenca de H,S. O hidrogénio, dependendo da microestrutura do ago, da
existéncia de tensdes, e da presenca de defeitos microestruturais, gera defeitos

internos que podem ser responsdveis por falhas catastréficas.

O objetivo principal deste ensaio foi comparar a susceptibilidade dos agos e
das juntas soldadas a permeac@o pelo hidrogénio. As curvas obtidas nestes ensaios
mostram a evolucdo do fluxo de permeag¢do com o tempo, como indicado nas

figuras 182 a 185.

Pardmetros como permeabilidade, solubilidade e difusividade s@o

fortemente influenciados pela microestrutura do ago P***78191 por exemplo, a
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estrutura martensitica apresenta um coeficiente de difusdo de hidrogénio pequeno
e uma grande solubilidade; enquanto que um ago com estrutura cementita

esferoidizada apresenta maior difusividade e menor solubilidade de hidrogénio
[60,67]

Analisando os resultados obtidos para os metais de base X56 (ferrita-
perlita), X80 (ferrita-AM) e as juntas (ferrita acicular — MA, ferrita de contorno de
grdo, bainita superior), pode-se ver que ndao houve tendéncia definida do
hidrogénio permear preferencialmente por alguma destas microestruturas, uma
vez que observado na figura 182 a curva obtida para o MB se encontra abaixo da
curva da junta X80-1, para as figura 191, 192 os metais de base X56 e X80 se
encontram acima das curvas das juntas X80-2 e X80-3 respectivamente, € na
figura 193, as curvas do MB e a junta sdo similares. Embora estes resultados, a
maior densidade de corrente de permeacdo foi obtida para a junta X80-1
(17uA/cm2) com microestrutura (ferrita acicular, ferrita de contorno de grao e
MA), seguida dos metais de base X56 (14,7uA/cm2) com microestrutura ferrita-
perlita, e o X80 (9 uA/cmz) com microestrutura ferrita-AM. O menor valor de
densidade de corrente foi obtido pela junta X80-3 (6,5 pA/cm?) e a junta X80-2
(7,8 uA/cmz). Sendo assim, a junta X80-1 apresentou ser mais susceptivel a
permeacdo de hidrogénio do que as outras juntas testadas. Portanto, os materiais

menos susceptivel a permeacdo de hidrogénio seriam as juntas X80-3 e X80-2.

Ao comparar estes resultados com os obtidos nos ensaios NACE e BTD, ha
certa concordancia, uma vez que junta que apresentou pior desempenho foi a X80-
1, ao igual que o resultado obtido neste item. Porém, o melhor desempenho nos
ensaios NACE e BTD foi obtido para a junta X80-2, enquanto que nos ensaios de

permeacdo foi uma das menos susceptiveis.

Foi constatado que a permeagdo por hidrogénio também depende do pH e da
quantidade de tiossulfato adicionada no sistema, pois para pH=3,4 e 10 mol de
tiossulfato, se observa aumento da densidade de corrente de permeacido com o
tempo, até atingir um patamar e se estabilizar, este aumento na densidade de

corrente provém da corrente elétrica gerada na reacdo de oxidacdo do hidrogénio


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0511137/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0511137/CA

277

. L q- . 4 .

emergente no compartimento anddico. Para os sistemas com pH=4, 4 e 10™ ndo se
observou aumento na densidade de corrente de permeacdo de hidrogénio,
indicando que ndo houve permeacdo, e conseqiientemente o fendmeno de

fragilizacdo ndo ocorrerd. Em estudos realizados por Silva [66]

.conduzidos a pH
menor do que 7, as taxas de permeacdo geralmente aumentaram com a diminui¢do
do pH, indicando que para valores de pH mais dcidos as densidades de corrosdo

obtidas eram maiores, fato que coincide com os resultados aqui obtidos.

O fato de ndo ocorrer permeagio para as solucdes com pH=4,4 ¢ 10™* mol de
tiossulfato, confere a andlise e os resultados obtidos para os ensaios BTD neste
meio, uma vez que ndo foi observada perda de ductilidade nos ensaios BTD na

solug@o 4, confirmando ser a solu¢do menos agressiva.

As camadas formadas nas superficies dos corpos de prova apresentam uma
coloracdo preta e ndo sdo continuas (como observado nas figuras 186 a 188).

7, solugdes dcidas formam sobre a superficie do eletrodo um

Segundo Carrefio
filme preto devido a formagdo do 6xido, dando como conseqii€ncia na curva de
permeacdo uma queda na corrente de permeacdo apds atingir um méaximo. A
queda € porque o 6xido bloqueia o ingresso do hidrogénio ao metal. Nos
resultados obtidos no presente trabalho, se pode observar (figuras 182-185), uma
queda na densidade de corrente, ocorrida apds estabilizagdo e de atingir um
maximo, este comportamento para as curvas obtidas na solu¢do com pH 3,4 e 107

1671 coincidiram com o observado no

mol de tiossulfato. Os resultados de Carrefio
nosso caso, também se constatou, durante a realizacdo dos ensaios, a formacao de

camadas de cor preta.

A morfologia das camadas obtidas nestes ensaios é similar as observadas
nos ensaios de polarizacdo eletroquimica, determinacdo de H,S, BTD e NACE, as
camadas mostram aparéncia ndao uniforme, e EDS com elementos constitutivos
similares, indicando formacdo de 6xido e de sulfeto, adotando o modelo de

formacio sugerido por Ramanarayanan "%,
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