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RESUMO

Caracterizacdo microestrutural e avaliacdo da corrosdo sob tensédo de acos
carbono de alta resisténcia em ambientes confinados contendo CO;

A industria de 6leo e gas tradicionalmente se utiliza de dutos flexiveis para
transporte de petroleo bruto, gas natural e outros fluidos. Esses dutos sdo compostos por
camadas metalicas e poliméricas sobrepostas. O espaco anular formado entre as camadas
poliméricas interna e externa caracteriza um espaco confinado, devido a baixa razao entre
o volume de solucéo e a area exposta de superficie metalica do aco. Os arames de ago
presentes nesse ambiente podem estar expostos ao Hz2S, COz, outros gases corrosivos e
agua, provocando o risco de Corrosdo Sob Tensdo (CST) e Trincamento Induzido por
Hidrogénio (HIC). O material utilizado nesse estudo é um aco carbono, laminado e
trabalho a frio para que fossem atingidos os altos limites de resisténcias necessarios.
Foram comparadas as microestruturas e propriedades mecanicas de duas amostras
produzidas pelo mesmo fabricante. O efeito do CO: foi investigado através de ensaios de
tracdo com Baixa Taxa de Deformacao (BTD) e avalia¢cdes no Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV). Em uma solucéo de dgua do mar sintética a 10 bar de fugacidade de
COg, diferentes tempos de exposicdo foram testados para avaliar o efeito do filme de
corrosdo. A influéncia da corrosao por fresta provocada pelo polimero em contato com a
superficie de ago também foi analisada. Os resultados mostraram que as amostras
possuiam microestruturas diferentes. Nos ensaios de BTD, os corpos de prova pré-
corroidos apresentaram reducéo significativa na ductilidade. Comportamento semelhante
foi observado nos corpos de prova com revestimento polimérico, o que foi atribuido a
corrosdo induzida por frestas.

Palavras-chave: corroséo sob tensdo, corrosdo por COz, dutos flexiveis.
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ABSTRACT

Microstructure characterization and stress corrosion cracking analysis of a high-
strength carbon steel in confined environment containing dissolved CO:

Flexible pipes used for crude oil and gas transportation are composed by
overlapping layers of metallic and polymeric materials. The annulus between the inner
and the outer polymeric sheaths creates a confined environment, due to the low ratio
between the volume of electrolyte and the exposed steel surface. The steel wires located
in that space can be exposed to H2S, CO2, other corrosive gases and water, which provoke
the risk of stress corrosion cracking (SCC) and hydrogen induced cracking (HIC). The
material studied in this work is a high carbon steel, which was rolled and cold drawn to
achieve the required high strength levels. The microstructures and mechanical properties
of two samples produced by the same steelmaking company were characterized and
compared. The effect of CO2 was investigated by slow strain rate test (SSRT) and
scanning electron microscope (SEM) measurements. Different exposure times in
synthetic seawater at 10 bar of CO: fugacity were tested to evaluate the effect of the
corrosion film. The role of crevice corrosion due to the polymer in contact with the steel
surface was also analyzed. It was observed that the two samples have quite different
microstructures. The SSRT results show that previously corroded specimens exhibited a
significant decrease in ductility. A similar result was observed in the specimens tested
with polymeric cover, which was attributed to crevice induced corrosion.

Keywords: COz corrosion, stress corrosion cracking, flexible pipes.
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Capitulo 1 - Introducéo

O ano de 2021 esta sendo marcado globalmente pela recuperacéo das atividades
econdmicas apos as restricdes ocasionadas pela pandemia do coronavirus, impulsionada
pelas campanhas de vacinacdes dos paises. E esperado que a demanda global energética
cresca 4,6% em 2021 em relacdo a 2020. No entanto, a demanda por petréleo ainda deve
permanecer 3% abaixo dos niveis pré-crise, o que também € decorrente da tendéncia
mundial da substituicdo de combustiveis fosseis por alternativas renovaveis [1]. Nesse
cenario, a confiabilidade das solucBes de engenharia adotadas pelas empresas de 6leo e

gés é essencial para garantir a viabilidade técnica e econdmica dos projetos.

No Brasil, as maiores reservas de petrdleo estdo no Pré-Sal da Bacia de Santos,
descoberto em 2006 pela Petrobras. A producéo diaria no Pré-Sal superou a do Pos-Sal
em dezembro de 2017 [2] e hoje ja corresponde a mais de 70% do petrdleo e gas extraidos
no pais, alcangando cerca de 2,81 milhdes de barris de éleo equivalente por dia em julho
de 2021 [3]. O Pré-Sal é localizado em uma é&rea de aproximadamente 149 mil
quilémetros quadrados no mar territorial entre Santa Catarina e Espirito Santos, em uma
distancia de até 300 km da costa. A profundidade dos campos varia de 1000 a 2500 metros

de lamina d’agua, o0 que séo consideradas &guas ultra profundas [4].

Além disso, as condi¢bes de servico no Pré-Sal sdo muito severas, devido a
presenca de contaminantes no fluido produzido, especialmente o gas CO2. A ocorréncia
do COz, na presencga de agua, gera o 4cido carbdnico que reduz o pH do meio e causa
corrosdo uniforme e localizada no aco carbono. A reducdo do pH também torna a presenca

do H2S mais critica, podendo gerar Corrosdo Sob Tenséo (CST) [5].

Para explotacdo de um campo, sdo necessarios dutos para transportar o petroleo e
0 gas dos pocos até a plataforma. No Brasil, normalmente sdo utilizados os denominados
“dutos flexiveis”, estruturas tubulares compostas por multiplas camadas poliméricas e

metalicas, que desempenham funcGes de estanqueidade e resisténcia estrutural.

Com o aumento da severidade do fluido e das solicitagbes mecanicas, novos
mecanismos de falha, que anteriormente eram desconhecidos ou desconsiderados,

mostram-se relevantes neste tipo de duto. Um destes tipos de mecanismos é a Corrosao



Sob Tensé&o por CO2 (CO2 Stress Corrosion Cracking), identificado em janeiro de 2017
através do rompimento inesperado de um duto flexivel de injecdo de gas no seu segundo
ano de operacdo, enquanto havia sido projetado pelo fabricante para 20 anos de vida Util
[6]. As consequéncias dessa falha sdo graves, podendo levar a perdas de producdo e
acidentes ambientais. Esse tipo de acidente, embora indesejavel, estimula a engenharia e
a tecnologia de materiais a aprimorar progressivamente o entendimento dos mecanismos
de corrosdo a fim de disponibilizar materiais e métodos de fabricacdo cada vez mais

satisfatérios.

O objetivo do presente trabalho é avaliar a susceptibilidade a Corrosdo Sob
Tensdo na presenca de CO2 na camada metalica de dutos flexiveis conhecida como
“armadura de tracdo”. Sera utilizada a técnica experimental de ensaios de tracdo em
Baixa Taxa de Deformacdo (BTD). Serdo também comparadas duas amostras de arames
de armaduras de tragdo produzidas pelo mesmo fabricante, para que seja verificado se o
processo de fabricacdo devido ao tratamento térmico e deformacdo mecénica podem
influenciar na microestrutura, nas propriedades mecénicas e na resisténcia a corrosédo do
material. Aspectos gerais de corrosdo sob tensdo, fragilizacao por hidrogénio e corrosao

por COz2 seréo revisados de modo a auxiliar nas conclusdes obtidas pelos experimentos.



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica

2.1 — Dutos flexiveis

Em um campo de petroleo, o transporte do 6leo do pogo no solo marinho até a
plataforma é feito através de dutos, que podem ser do tipo rigido ou flexivel. Dutos rigidos
sdo tubos de ago-carbono revestidos internamente por liners metélicos ou weld-overlay
de materiais resistentes a corrosdo e revestidos externamente por camadas isolantes
térmicas, que sdo soldados um a um para formar o duto de transporte de petroleo. Dutos
flexiveis, por sua vez, sdo feitos de multiplas camadas metélicas e poliméricas, que tém
papéis estruturais, de vedacdo ou de isolamento e sdo fabricados em comprimentos
maiores, enrolados em carretéis ou bobinas. A Figura 1 mostra o esquematico de um

sistema submarinos e a Figura 2 mostra uma comparagéo de dutos flexiveis e rigidos.

\ i? + Unidade Estacionaria (Plataforma)

Figura 1 - Esquematico de um sistema submarino. Adaptado de [7].

Devido as incertezas intrinsecas presentes na exploracdo de um campo, dutos
flexiveis tém sido preferidos tradicionalmente no Brasil, pois sdo mais versateis para se
adequar a mudancgas repentinas no planejamento da exploracdo do campo, como
alteracGes de rota de projeto e caracteristicas previstas do fluido transportado, além de
simplificar operacGes de transporte e instalagdo. Desta maneira, sua utilizacdo
proporciona alternativas de reducdo de custo global do projeto, apesar do alto custo de
fabricacéo.
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Figura 2 — Tipos de dutos. (a) Duto flexivel [8]. (b) Duto rigido [9].

O trecho de duto flexivel que opera assentado no leito marinho é denominado
flowline enquanto o trecho que atua suspenso na unidade de producdo é chamado riser.
A diferenca fundamental entre os dois € que o riser estara submetido ao longo de toda a
vida util de projeto a carregamentos dinamicos gerados pelos movimentos da plataforma
e correntes maritimas, sendo determinante a resisténcia a fadiga nesse trecho. Enquanto
isso, o flowline observard principalmente carregamentos estaticos, sofrendo
carregamentos dindmicos relevantes somente na fase de instalacéo e desmobilizacéo. A

Figura 3 ilustra os dois trechos do duto flexivel.

S Unidade Estaciondaria

~—— Flowlines T

Figura 3 - llustragdo dos trechos riser e flowline. Adaptado de [10].

O duto flexivel pode ser classificado de acordo com o fluido que transporta e a
funcdo que representa no manejo de um campo de petréleo. A seguir estdo listadas as
principais classificacfes de um duto flexivel:

e Producgdo: Utilizado para transporte dos hidrocarbonetos que vém do



reservatorio (petréleo bruto ou gas) do poco até a unidade estacionaria de
producéo. Normalmente operam na presenca de contaminantes (HzS, COz,
cloretos, dentre outros), além de areia desprendida do reservatorio. Estes

dutos suportam altas pressdes e temperaturas de até 130 °C.

e Injecdo: Utilizado para transporte de agua ou gas da unidade estacionaria
de produgdo até o poco, para que sejam injetados a alta pressdao no

reservatorio.

e Servigo: Utilizado para servicos gerais necessarios para manutengdo dos
pocos e equipamentos submarinos, como troca de fluido, desobstrucao de
dutos, elevacao artificial (gas-lift), dentre outros. Transportam usualmente

gas natural, 6leo diesel e produtos quimicos.

e Exportacdo: Utilizados para transporte de petréleo (oleodutos) ou gas

(gasodutos) a partir da unidade de producéo.

2.1.1 — Camadas de um duto flexivel

O duto flexivel é feito de multiplas camadas com fungdes especificas. Elas podem
ser metalicas, que desempenham funcgdes estruturais de resisténcia mecanica, ou
poliméricas, que proporcionam a vedacdo [11]. Das mais internas para as mais externas,

as camadas mais importantes podem ser resumidas a seguir e visualizadas na Figura 4.

1) Carcaga (camada metalica): Responsavel pela resisténcia ao colapso,
suportando a pressdo externa da coluna hidrostatica. Por estarem em contato direto com

o fluido transportado, normalmente sdo feitas de ligas resistente a corroséo.

2) Barreira de pressdo (camada polimérica): Fornecem a estanqueidade do fluido

interno, impedindo 0 vazamento para 0 mar.

3) Armadura de pressdo (camada metélica): Responsavel pela resisténcia a
explosdo, suportando a pressédo interna do fluido. Normalmente sao feitas de ligas de aco-

carbono de alta resisténcia.

4) Armaduras de tracdo (camada metalica): Responsavel pela resisténcia a tracéo,
suportando o peso do préprio duto suspenso em lamina d’aguas que podem chegar a mais

de 2000 metros. Normalmente séo feitas de aco-carbono de alta resisténcia. O estudo e



caracterizacdo de um aco utilizado nesta camada é objeto deste trabalho.

5) Capa externa (camada polimérica): Fornecem a estanqueidade em relacdo ao
fluido externo, impedindo que a agua do mar esteja em contato direto com as armaduras

de pressao e tragéo.

Capa Externa
Fitas anti-atrito
Armaduras de tra¢do
_Fitas anti-atrito

Armaduras de tra¢do
Fitas anti-atrito

Armaduras de pressap
Barreira de pressdo

Carcaca

Figura 4 - Estrutura tipica de um duto flexivel. Adaptado de [12].

A depender da peculiaridade de cada duto, pode haver outras camadas, como por
exemplo fitas anti-atrito entre as armaduras metalicas dos risers, que mitigam o desgaste
do movimento relativo dos arames nesta estrutura que opera em condicdo dinamica. Em
flowlines, camadas de isolamento térmico podem também revestir externamente o duto
para evitar que o petréleo de alta densidade se resfrie no fundo marinho e perca fluidez
[11].

Além disso, a depender da situagdo, algumas camadas podem ser desnecessarias.
Em dutos de injecdo de agua chamados smooth bore, a carcaca interna pode ser
dispensada, devido ao fato de o colapso nesta estrutura ser improvavel, visto que ela opera
cheia de agua, compensando a pressdo externa. Outro caso ocorre em dutos que operam
em &guas rasas, que, devido a baixa pressdo externa e ao peso suspenso reduzido, as
armaduras de tracdo e pressdo podem ser adaptadas para exercer a mesma funcéo,

eliminando a necessidade de uma delas [11].



2.1.2 — O espaco anular do duto flexivel

Entre as camadas poliméricas que fornecem estanqueidade (barreira de pressao e
capa externa), € formado um espaco com baixa recirculacdo de fluidos. Essa regido é
denominada “espago anular”, ilustrado na Figura 5. Neste local estdo presentes as
armaduras metélicas de pressao e de tracdo, que ficam diretamente influenciadas pelas

caracteristicas quimicas e eletroquimicas deste ambiente.

p——

Figura 5 - Espago anular de um duto flexivel. Adaptado de [13].

Em condi¢Oes de operacéo, ocorre a permeacdo de gases (H2S, CO2, CHya, etc),
além da agua, presentes no fluido interno, pela barreira de pressdo, ocupando o espago
anular. Com a condensacédo da agua permeada no espaco anular, € formado um ambiente
muito corrosivo nesse local. Esta condicao se torna relevante quando se considera que 0s
materiais normalmente utilizados nas armaduras metalicas possuem baixa resisténcia a
corrosdo. Somando-se a isso, € comum também haver danos na capa externa do duto
flexivel, ocasionando o ingresso da agua do mar e alagando o espac¢o anular. A Figura 6

mostra um desenho ilustrativo da permeacdo que acontece através da barreira de presséo.
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Figura 6 - llustracdo da permeacéo pelas camadas poliméricas.

A caracteristica peculiar do espaco anular ¢ a grande quantidade de material
metalico por volume de meio corrosivo, devido ao confinamento proporcionado pelas
camadas poliméricas. As armaduras de tracdo e pressdo, junto com as fitas poliméricas
normalmente usadas para prevenir abrasdo por friccdo entre armaduras adjacentes,
ocupam de 85 a 95% do espaco anular [14]. Deste modo, a corrosao que ocorre neste
espaco confinado € caracterizada pelo rdpido consumo dos agentes corrosivos devido ao

excesso de superficie metalica exposta.

Concomitante a isso, as armaduras de tracdo e pressdo, metalicas, presentes no
espaco anular, deverdo suportar elevadas tensfes, oriundas da pressdo interna do fluido
transportado, pressao externa (hidrostatica) e tragdo do riser devido ao seu préprio peso
suspenso na plataforma em profundidades que ultrapassam 2000 metros. Esses fatores
demandam a utilizag@o de acos de alta resisténcia, que tendem a ser mais susceptiveis a

corrosdo sob tensao e a fragilizacédo por hidrogénio.

Esse trabalho visa analisar a corrosdo sob tensdo na presenca de CO: das
armaduras de tracdo de um duto flexivel. Com os elevados niveis de teores de CO2 nos
campos de petrdleo do Pré-Sal, esse mecanismo de falha passou a ser relevante, o que

justifica a necessidade do estudo do material.

2.2 — Corrosao sob tensao

A corrosdo sob tensdo (CST, do inglés Stress Corrosion Cracking ou SCC)

acontece quando um material susceptivel é submetido a tensdes trativas (residuais ou



aplicadas) em contato com meio corrosivo. Este mecanismo de falha é caracterizado pela
interagdo sinérgica do meio corrosivo e dos esforcos de tensdo, tais que cada um destes
isoladamente ndo seria suficiente para ocasionar na falha [15][16]. Do ponto de vista da
tensdo aplicada, isso significa que as falhas ocorrem abaixo do limite de escoamento,

conforme Figura 7.

Regime plastico

Tensdo

Limite de
Escoamento—

Fratura por—
CST

Detormacao

Figura 7 - Curva tenséo x deformacao tipica de corrosdo sob tensdo. Adaptado de [15].

2.2.1 — Caracteristicas dependentes do material

A respeito da susceptibilidade do material, fatores determinantes incluem a
microestrutura, tamanho e orientacdo dos gréos, composicdo e distribuicdo dos
precipitados, teores de elementos de liga e impurezas. Por exemplo, estruturas
martensiticas produzidas por tratamentos térmicos de témpera e revenimento possuem
alta resisténcia a CST [17].

Observa-se também uma queda a resisténcia a CST a medida em que se aumenta
o limite de escoamento [18], conforme mostra Figura 8, que compara a reducdo de area
(RA) de corpos de prova fraturados para varios niveis de resisténcia mecénica em meio

corrosivo em relagdo ao mesmo parametro em meio inerte.
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Figura 8 - Correlacdo entre a resisténcia a CST e a resisténcia a escoamento de acos

microligados. Adaptado de [18].

Determinados elementos de liga como o ni6bio e o vanadio podem ajudar no
refino de grdo e melhorar a resisténcia a CST. Em contrapartida, a presenca de impurezas,
inclusbes ou o ingresso de hidrogénio durante processos de soldagem podem reduzir
bastante a resisténcia do material [19]. O hidrogénio atdmico, como elemento intersticial
na estrutura cristalina do metal, fragiliza o material e seus mecanismos serdo discutidos

posteriormente.

2.2.2 — Caracteristicas do meio (sulfetos)

Em relacdo ao meio, destacam-se os efeitos dos sulfetos (principalmente H.S),
cloretos e a agéo conjunta do pH com o CO:a.

A acdo do H2S é importante pois ele age como inibidor da rea¢éo de recombinagéo
dos atomos de hidrogénio formados durante as reacfes catddicas para hidrogénio
molecular. Desta forma, o ingresso do hidrogénio atbmico na rede cristalina é favorecido
[20].

O efeito do HzS em inibir a recombinacéo e formacao do H: se da principalmente

pela presenca do ion HS". Como a faixa de estabilizacdo do HS™ depende do pH, conforme
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mostra Figura 9, observa-se que valores mais altos do pH reduzem o efeito fragilizante

do HzS [20].

Figura 9 - Estabilidade do H2S em fun¢édo do pH. Adaptado de [21].
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A resisténcia do material a CST € intimamente ligada a sua dureza. A norma
NACE MRO0175/1SO15156 [22] recomenda uma dureza maxima admissivel para o

material dependendo das condicdes de pH e pressao parcial de HzS, conforme Figura 10.

E denominado servico acido (sour) aquele em que as condi¢des do meio sdo mais severas,

contendo H2S, e servigo doce (sweet) meios que ndo contém H2S. Deve-se observar

também que, além da dureza e resisténcia mecénica, outros fatores, como a microestrutura

e composicdo quimica, exercem grande influéncia na susceptibilidade a CST dos

materiais.

pH

| 250 HV,

T _Se_rFiEo ‘Acido ~
(22 HR

0,

35—l L -l - o

0,0001 0,001 0,01 0.1 |
Pressdo Parcial de H2S (Bar)

100

Figura 10 - Dureza maxima admissivel dependendo do pH e pH2S. Adaptado de [22].
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2.2.3 — Caracteristicas do meio (cloretos)

Em ambientes contendo agua do mar, um dos contaminantes relevantes sdo 0s
cloretos. A acdo dos cloretos esta relacionada a formacdo de trincas por pites, devido a
quebra dos filmes passivos protetores [15]. Essa regido funciona como um anodo, gerando
uma corrosao localizada na ponta da trinca, o que incentiva a reacdo anodica de oxidacgédo

do ferro:
Fe = Fe?* + 2¢ Equacéo 1

Com o excesso de fons positivos (Fe?*), o ion cloreto (CI") se move para o interior

da trinca, combinando com o ferro para formacéo do FeCl..
Fe?* + 2 ClI'> FeCl, Equagdo 2
Esse composto rapidamente se transforma em Fe(OH)2, mais estavel:
FeCl, + 2 H,O - Fe(OH), + 2 H* + 2 CI- Equacéo 3

A formacdo dos ions H* reduz o pH local e acelera o processo corrosivo,
intensificando a oxidagdo do ferro e reiniciando o ciclo [23]. A Figura 11 ilustra o
processo de formacéo e crescimento de pites devido ao ion CI. Em seguida ocorre a
hidrélise da dgua e geracdo de ions H*, que se concentram na cavidade dos pites e tornam

0 meio mais corrosivo. Por isso, 0 processo de corrosao por pites é dito auto-catalitico.

0, O, o

\

clIm Nao¢r OZ\L Na

\ Fe(OH), .
Q Ol

Figura 11 - Esquematico da corrosdo sob tenséo por cloretos. Adaptado de [24].
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Acos de alta resisténcia sdo particularmente sensiveis a ambientes contendo
cloretos [15].

2.2.4 — Fases de propagacao da trinca

A formacao das trincas € caracterizada por duas fases distintas:
¢ Inducdo ou Nucleagao: Lento processo corrosivo que precede a formacéo
das trincas.
e Propagacdo ou Crescimento: A¢do simultanea do esfor¢co mecénico e do
efeito corrosivo.

Durante a CST, trincas sdo geradas na superficie do material e se propagam
perpendicularmente a direcdo do esforgo de tracdo [15]. Com tensbes compressivas, a
trinca ndo se propaga. As trincas podem se propagar de maneira transgranular (através
dos grédos), intergranular (ao longo dos contornos de grdo) ou das duas formas
simultaneamente. O modo de falha ira depender do pH e dos reagentes presentes no meio
[16].

2.2.5 — Fragilizacao por hidrogénio

A fragilizacdo por hidrogénio (Hidrogen Embrittlement) ocorre quando ha &tomos
deste elemento presentes em solucdo solida na estrutura cristalina do material [25]. Por
ser um atomo intersticial, ele gera uma distor¢do de compressdo na rede e, devido a isso,
tende a se difundir para regides com tensdes trativas, que agem como “armadilhas” para
o0 hidrogénio. Estas armadilhas podem ser [25][26]:

e Atomos de solutos substitucionais (alguns geram distor¢des de trac&o).
e Superficies livres.
e Lacunas ou clusters de lacunas.
e Discordancias.
e Contornos de gréo.
e Interfaces de precipitados ou inclusées com a matriz ferritica.
e Trincas ou vazios internos.
Gradientes de tensao, de concentracdo ou de temperatura agem como forca motriz

para a difusdo do hidrogénio. A estrutura cristalina CCC da ferrita, por apresentar maiores
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intersticios, apresenta maiores coeficientes de difusdo que a estrutura CFC. Altas
densidades de defeitos que ocorrem em agos de alta resisténcia, por sua vez, agem como
armadilhas que retardam a difusdo. A Figura 12 ilustra a difusdo do hidrogénio para as

armadilhas.

GO, oof \ /
| = \ A
[ =\ [/ —
/ (R TN S N Nanobolhas de

Hidrogénio atdmico e ° q 0620 | ° &= hidrogénio atbmico nos
molecular nas . a p contornos de grao
superficies 0 20 o R ® B )
~ ang /78(

delaminadas

‘Hidrogénio atdmico trapecado nas ~ /%// \
interfaces de inclusdes e particulas Hidrogénio atémico adsorvido

na ponta das trincas
Figura 12 - Desenho esquematico de armadilhas para o hidrogénio em escala

microscopica. Adaptado de [26].

A fragilizagdo por hidrogénio muitas vezes é considerada um mecanismo
especifico, independente da corrosdo sob tensdo, por ser possivel ocorrer sem a
necessidade de tensdes. No entanto, a corrosdo sob tensdo em alguns materiais envolve a
geracdo e ingresso do hidrogénio na ponta das trincas, fazendo com que ambos 0s
mecanismos tenham muito em comum [25][26].

A fragilizacdo por hidrogénio pode ser separada em trés tipos [25][26]:

1) Fragilizacdo por hidrogénio interno (Internal Hydrogen Embrittlement ou
IHE): ocorre quando o hidrogénio pré-existente se concentra em regides
da estrutura cristalina com altas tensbes (residuais ou aplicadas),
ocasionando falhas abaixo do limite de escoamento.

2) Fragilizacdo por hidrogénio do meio (Hydrogen Environment
Embrittlement ou HEE): a fragilizacdo ocorre por hidrogénio adsorvido
pela estrutura cristalina do ambiente externo. Para que iSso aconteca,
algumas fontes de hidrogénio devem estar presentes para gerar hidrogénio
atdbmico na interface, como por exemplo 0 gas H2S ou decomposicao do
gés H2 devido a protecdo catodica.

3) Fragilizacdo por hidretos: Podem ser gerados hidretos frageis nas pontas
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das trincas, em materiais susceptiveis. Este mecanismo pode se aplicar,
por exemplo, ao titanio e suas ligas, mas ndo acontece nos agos, pois nestes

ndo se formam hidretos.

Acos martensiticos de alta resisténcia (L.E. ~1400 MPa) sdo muito susceptiveis a

IHE, com um teor méximo admissivel de hidrogénio de 1 ppm. Para acos ferriticos (L.E.

~750 MPa) este valor pode ser de até 10 ppm. Normalmente, para acos carbono, a
susceptibilidade a IHE é semelhante a HEE [25][26].

Diversos fatores podem influenciar a susceptibilidade a fragilizacdo por

hidrogénio, como por exemplo [25][26]:

Concentracdo do hidrogénio em solugdo sélida: Quanto maior o teor,
maior a susceptibilidade, mas existe um teor limite acima do qual a
susceptibilidade nédo se altera significativamente.

Temperatura: Normalmente a fragilidade é maxima a temperatura
ambiente e diminui com o decréscimo da temperatura. Em alguns acos,
acima de uma temperatura critica (algumas vezes menores que 100 °C), a
susceptibilidade reduz drasticamente.

Taxa de deformacéo (strain rate): Devido a esse mecanismo depender de
tempo para a difusdo do hidrogénio, baixas taxas de deformacao
favorecem a fragilizacao.

Presenca de inclusfes ndo metélicas: Quando se aumenta a quantidade e o
tamanho das inclusdes na microestrutura, aumenta-se a susceptibilidade.
Precipitados finos e dispersos, como alguns carbetos e carbonitretos,
qguando em grandes quantidades, podem agir como armadilhas que
impedem a difusdo de hidrogénio para as pontas das trincas e reduzem a
fragilizacéo.

Microestrutura / resisténcia mecéanica: Normalmente, quanto maior a
resisténcia mecéanica, maior a susceptibilidade, porém a microestrutura
pode ser relevante, pois 0 coalescimento de carbetos esferoidizados
aumenta a fragilizacdo. Tamanho de gréo, presenca de austenita retida e o
tipo de martensita também influenciam, sendo a martensita maclada

(twinned) mais susceptivel que a em ripas (lath martensite).

Alguns mecanismos foram propostos para explicar a forma que o hidrogénio pode
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fragilizar o material. Abaixo sdo citados alguns [25][26]:

Formacdo de hidretos e fratura: Ocorre em temperaturas em que o hidreto
é estavel e quando a taxa de deformacdo é suficientemente baixa. Nessas
condigdes, ocorre a difusdo do hidrogénio para a ponta da trinca, onde o
hidreto nucleia e cresce até atingir um tamanho critico e falha por
clivagem. Conforme citado anteriormente, esse mecanismo nao se aplica
aos agos.

Decoeséo acentuada pelo hidrogénio (Hydrogen-enhanced decohesion ou
HEDE): A presenca do hidrogénio pode enfraquecer a interacdo entre 0s
atomos da matriz na ponta das trincas ou na interface matriz-impureza,
desfazendo a estrutura cristalina. Por ocorrer em niveis atdmicos, este
mecanismo é dificil de ser evidenciado, mas foi comprovado no
microscépio eletrdnico de transmissdao (MET) em fraturas frageis em
materiais com impurezas segregadas nos contornos de grao.

Plasticidade localizada acentuada pelo hidrogénio (Hydrogen-enhanced
localised plasticity ou HELP): A interacdo hidrogénio-discordancia reduz
a energia de deformacdo da rede cristalina em volta da discordancia,
facilitando seu movimento. Como a densidade de hidrogénio é maior na
ponta das trincas, ali se localiza a maior deformagéo devido a atividade
das discordancias. O crescimento subcritico das trincas entdo ocorre pela
coalescéncia de microvazios na regido trativa a frente da ponta da trinca.
Emissdo de discordancias induzidos pela adsorcdo de hidrogénio
(Adsorption-induced dislocation emission ou AIDE): O hidrogénio
adsorvido préximo da interface com a superficie das trincas enfraquece as
ligagbes atomicas no local. Como a nucleagdo de uma discordancia
depende do rearranjo dos atomos, a presenca do hidrogénio facilita esse
processo. Uma vez nucleada, a discordancia se desloca conforme a
deformacéo aplicada. O aumento da densidade de discordancias gera 0s
microvazios nas pontas das trincas, que coalescem e facilitam o

crescimento da trinca.

Os mecanismos podem ocorrer simultaneamente. A depender do material,

microestrutura, resisténcia mecanica e condi¢bes do meio corrosivo, cada mecanismo tera
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sua relativa importancia. A Figura 13 ilustra os diversos mecanismos.

g AIDE
e +
HEDE

(A) \\ (®)
Figura 13 - Diagrama esquematico ilustrando os mecanismos hibridos de fragilizacdo
por hidrogénio. (a) AIDE associado a HELP e HEDE. (b) AIDE e HEDE em
alternancia. Adaptado de [25][26].

As fraturas por fragilizacdo por hidrogénio apresentam-se da forma brilhante, com
pouca ou nenhuma deformacéo pléstica (somente referentes ao HELP), normalmente nos
contornos de grao ou nos planos de clivagem de baixo indice. Em acos de alta resisténcia,
temperados e revenidos, a fratura geralmente acontece nos contornos de grao da austenita
prévia, mas pode também ocorrer nos contornos das ripas de martensita se for um aco de
alta pureza [25][26].

Em acos de média a baixa resisténcia, as fraturas podem se iniciar no interior do
metal, apresentando feicGes chamadas de fisheyes (olhos de peixe) ou flakes, mostrados
na Figura 14. Em agos de alta resisténcia, normalmente a fratura comeca préoximo a

superficie.
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Figura 14 - Superficie de fratura analisados por MEV de um ago de média resisténcia
carregado com hidrogénio. (a) Fish-eyes — Brilhantes, facetado, com superficies de
clivagem cercadas de areas com dimples. (b) Superficies de clivagem ampliadas.
Adaptado de [25][26].

2.3 — Corrosao por CO>
Na corrosdo por CO2, 0 que realmente importa é a disponibilidade de &cido
carbdnico e superficie livre para sua redugdo, conforme equacao quimica [27]:
Fe) + H2CO3agq)=> FeCOss) + Hag) Equacdo 4

O carbonato de ferro (FeCOs) formado durante a oxidagéo do ferro se deposita na
superficie do metal, formando um filme. Este filme reduz a difusdo dos agentes corrosivos
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e impede a dissolugéo do metal-base.

Diversos parametros podem influenciar na formagéo do filme de FeCOs, como
caracteristicas do material (por exemplo composic¢ao, microestrutura, tratamento térmico,
etc.), do meio corrosivo (pH, pressdo parcial de CO2 e de O, etc.) e de parametros da

interface (temperatura, fluxo, etc.).

A severidade da corrosdo por CO: vai depender do tipo de filme formado
(protetor, semi-protetor ou poroso). Por exemplo, em condicdes que o filme protetor
consegue se formar, o aumento da pressédo parcial de CO2 favorece a formacéao do filme
e reduz a taxa de corrosdo, enquanto em condicdes que o filme ndo se forma, um aumento
da pressdo parcial de COz2 eleva a taxa de corrosdo pelo decréscimo do pH e aumento da

taxa de reducéo do acido carbonico [27].

A Figura 15 apresenta o diagrama de Pourbaix do ferro, onde se observam as

condices eletroquimicas em que o FeCOs é formado nas temperaturas de 25 °C e 80 °C.
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Figura 15 - Diagrama de Pourbaix CFe?*=CFe®**=10ppm, PH2= PO2=1bar. (a) 25°C. (b)
80°C. Adaptado de [28].

A formacdo do filme depende muito da temperatura, pois a temperaturas abaixo
de 60°C o FeCOs é soluvel, ndo sendo depositado dessa maneira o filme protetor. De 60
a 80°C é normalmente a faixa ideal para formagdo do filme [27], resultando em uma

diminuig&o da taxa de corrosao.

Além disso, a formacao do filme depende muito do pH. Em pHs muito baixos
(abaixo de 5,5), a reacdo catddica de reducdo do H* aumenta, acelerando a taxa de
corrosdo. Em contrapartida, pHs mais elevados (acima de 6,5) podem reduzir a
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solubilidade do FeCOs, fazendo com que o filme protetor seja formado a temperatura
ambiente [27].

Como a cinética da reacdo de formacdo do filme € pode ser lenta quando
comparada a taxa de corrosdo, o fluxo também é determinante para a corrosdo. Em meios
estagnantes, a concentracdo de ions Fe?* proximo da interface do metal faz com que o
filme se forme rapidamente. Fluxos maiores inibem a supersaturacio dos ions Fe?* na
superficie do metal, prejudicando a deposicdo do filme e aumentando a taxa de corrosdo
gradativamente. Apds um certo fluxo critico, pode ocorrer a remocao do filme protetor,

aumentando a taxa de corroséo consideravelmente [27].

A respeito da microestrutura, a presenca de cementita ou carboneto de ferro (FesC)
na superficie pode agir como sitio para a reacao catodica do hidrogénio em agos ferriticos-
perliticos. Ha resultados divergentes nas pesquisas se martensita ou se uma microestrutura
com ferrita e perlita € melhor para corrosdo. O que se observa é que quanto menor o0 grao
da ferrita e melhor sua distribuicdo, melhor a resisténcia a corrosdo. Além disso, a perlita
lamelar permite uma melhor aderéncia do filme de FeCOs do que a perlita com cementita
esferoidizada [27].

2.4 — Corrosao sob tenséo assistida por CO>

Em acos de baixo carbono, a corrosdo uniforme por CO2 ja foi amplamente
estudada na literatura. Além disso, com o progresso da area de 6leo e gas para ambientes
mais corrosivos e condi¢fes extremas de temperatura e pressdo, a corrosdo sob tenséo na
presenca de sulfetos e cloretos passou a ser bastante estudada, fazendo com que a busca
por acos de alta resisténcia com boas propriedades mecanicas e resisténcia & CST

aumentasse [29].

No entanto, a corroséo sob tensdo na presenca de CO2 ainda é pouco conhecida,
principalmente em ambientes confinados com baixa razdo V/A. As condicGes favoraveis
para que ela ocorra sdo materiais de alta resisténcia, altas pressdes parciais de CO2 e
temperaturas acima de 40°C [27]. Para acos de baixa resisténcia, a corrosao sob tenséo
ocorre apenas em uma faixa curta de potencial eletroquimico, correspondente a transi¢cdo

entre corrosao generalizada e forte passivacao [30].

A corrosdo sob tensdo na presenca de CO2 pode se demonstrar na forma
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intergranular ou transgranular. A corrosdo sob tenséo intergranular ocorre pela dissolucao

preferencial nos contornos de grdo e a continua ruptura do filme formado na ponta da

trinca em que os lados da trinca ndo foram atacados. Em comparagéo, a corrosdo sob

tensdo transgranular esta associada a dissolugdo da ponta da trinca e dos lados da trinca,

acompanhando o ingresso do hidrogénio atbmico no material [29].

Parkins [31] fez um estudo mostrando os modos de fratura dependendo do

potencial eletroquimico e do pH para acos de baixo carbono, utilizando o ensaio de BTD

(baixa taxa de deformacao) conforme ilustrado na Figura 16. A Figura 17 exemplifica as

duas fraturas.
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Figura 16 - Modo de fratura resultantes da aplicacdo de diferentes potenciais e pHs no

ensaio BTD para acos baixo carbono em solugdes com carbonato a temperatura
ambiente. Adaptado de [31].
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Outro fator em que existem incertezas na corrosdo sob tenséo por CO2 é o papel
do hidrogénio. Mack [32] investigou a susceptibilidade de agos temperados e revenidos
de alta resisténcia e sugeriu que o trincamento ndo é devido a permeacéo de hidrogénio
atdbmico formado nas reacdes catddicas, mas sim por dissolucdo ativa, controlado pelo
potencial eletroquimico na interface do aco com o produto de corrosdo. A susceptibilidade
maxima ocorreu entre 66°C a 177°C, sendo que acos de alta resisténcia, altas pressées
parciais de CO2 e de O2 e tensdes residuais ocasionadas por deformagdes plasticas sao
fatores prejudiciais. A adicdo de NaCl também resultou em um aumento da
susceptibilidade em ensaios de tragcdo com baixa taxa de deformacgéo (BTD). Mack [32]
observou trincamento intergranular em todos os casos.

Além disso, Colwell et. al. [33] propds um mecanismo para a corrosdo sob tensdo
transgranular. Segundo o autor, o carbonato de ferro (FeCOs) que se forma préximo as
trincas e formado pela reacdo com o bicarbonato (HCOs3"), fazendo com que o hidrogénio
atdmico permeie pelo aco causando a fragilizacdo, o que resulta na corrosao sob tenséo
transgranular.

Silva et. al. [34] verificou também que os filmes de FeCOs formados podem
conter vazios que ndo impedem o ingresso do hidrogénio e a consequente fragilizacéo
do material. Esse fator pode ser ainda intensificado na presenca de camadas de cementita
(FesC), que acentuam a reagéo catodica na interface. Vancostenoble et. al. [35] verificou,
ainda, que, na presenca de oscilagdes nas condigfes do meio ou na presenca de tenséo e
deformacgéo, a camada de FeCOs pode ser danificada, o que pode gerar pontos de

corrosao localizada.

2.5 — Ensaio de tragdo a Baixa Taxa de Deformacéo (BTD)

A corrosao sob tensdo € um problema bastante relevante na industria de éleo e gas
e, portanto, técnicas capazes de prever e medir a susceptibilidade sdo importantes para a
selecdo adequada do material utilizado. Ensaios experimentais em laboratorio muitas
vezes sdo preferidos pela facilidade de simulacdo das condicOes operacionais. Na

literatura, diversos desses métodos podem ser encontrados [36].

Dentre os métodos experimentais disponiveis para avaliacdo da corrosdo sob
tensdo, um dos mais populares é o ensaio de tracdo a Baixa Taxa de Deformagéo ou BTD
(do inglés Slow Strain Rate Test — SSRT). Este teste foi inventado em 1960 e consiste na
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aplicacdo de uma taxa constante de deformacdo do corpo de prova, e lenta quando
comparado com o teste de tracdo convencional [37]. Taxas tipicas deste ensaio variam
entre 107 e 10° s, O teste ¢ realizado até que ocorra a falha do corpo de prova, que em
seguida ¢ levado para analise metalografica e de fratura no microscépio. O principal efeito
da taxa de deformacdo constante, combinada ao ataque corrosivo do ambiente, é a
aceleracdo da taxa de nucleacdo das trincas.

Esta técnica € uma das mais aplicadas pelo fato de os ensaios serem mais rapidos
qguando comparados as outras metodologias, podendo levar de algumas horas a alguns
dias, enquanto outros ensaios, podem levar semanas a meses. Além disso, os resultados
tendem a ser conservadores em relacdo as outras técnicas devido a acelerada nucleacao
de trincas [38] e ao fato de o corpo de prova sofrer deformacao plasticas até sua ruptura,
0 que normalmente ndo acontece na situacdo de campo. Em outras palavras, o ensaio BTD
é considerado por muitos mais severo do que outros, como 0s ensaios de quatro pontos e

anel (proof ring).

Devido a rapidez na realizacdo dos testes, os resultados ndo devem ser utilizados
para estimativa do desempenho nas condi¢Ges de campo, mas sim para avaliagdo da
interacdo do material com o meio e para uma analise comparativa dos efeitos de
determinados aspectos metalirgicos ou parametros eletroquimicos em condicgdes

conhecidas que causam o trincamento [38][39].

As principais normas que orientam o procedimento experimental e os critérios de
avaliacdo dos resultados do ensaio de BTD sé&o a NACE TMO0198 [38] e a ASTM G129
[39].

2.5.1 — Equipamentos necessarios para o ensaio de BTD

A maquina utilizada no ensaio de BTD é semelhante a uma maquina convencional
de ensaio de tracdo. A peculiaridade desta deve ser a capacidade de trabalhar em taxas de
deformacéo baixas. Sensores com precisdo da ordem de micrometros devem ser aplicados
para medir o alongamento do corpo de prova, enquanto uma célula de carga registra a
carga aplicada ao corpo de prova. A Figura 18 ilustra o equipamento utilizado e 0s

principais acessorios necessarios.
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Figura 18 - Exemplo de uma maquina de BTD. Adaptado de [39].

2.5.2 — Corpos de prova
A norma ASTM G129 [39] recomenda que as amostras utilizadas nos ensaios de

BTD estejam de acordo com as dimensdes e orienta¢cdes indicadas na ASTM E8 [40]. No
entanto, abre excecles para casos que isso seja impraticvel. Nesse caso, a geometria e

dimensdes das amostram devem estar bem descritas e os resultados dos testes devem ser

comparados somente com amostras de formato semelhantes.

2.5.3 — Condicdes do ensaio
Para reproduzir meios corrosivos contendo H2S, CO:z e solugBes aquosas, séo
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utilizados vasos de pressdo, conhecidos como autoclaves, que sdo aparelhados com
mandmetros, termopares, aquecimento por resisténcia elétrica, valvula de seguranca de
alivio de pressdo (PSV), dentre outros. Nele, o corpo de prova fica imerso em um
ambiente de condic¢des conhecidas. Para garantir a repetibilidade do ensaio, deve ser
utilizada agua destilada ou deionizada e os reagentes devem estar com pureza adequada.
[39].

A determinacdo da taxa de deformacédo é importante pois a susceptibilidade do
material & corrosao sob tensdo pode variar de acordo com a taxa aplicada, como mostra a
Figura 19. Por essa imagem se observa que em baixas taxas de deformagéo, o material se
mostra resistente & CST, pelo fato de haver tempo necessario para a repassivagdo. Em
altas taxas de deformacdo, o fendbmeno nao ¢é observado por ser dependente de difusdo. A
corrosdo sob tensdo é observada, portanto, em taxas intermediarias. Quando ndo sdo
conhecidas informagdes sobre o material em estudo, a norma ASTM G129 [39]

recomenda taxas de 10%a 107" s1.

Corroséo sob tensio
— & P —
2 \ / e
S \ / //
< \ // /
Q /
f=t /
3 / /./
< / /
o= / /
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:3 \ /
=
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Baixa Taxa de deformagio Alta

Figura 19 - Esquematico do intervalo de taxa de deformacgdo em que ocorre CST.
Adaptado de [39].

2.5.4 — Resultados do ensaio

Conforme descrito nas normas [38][39], € necessario a realizacdo de um ensaio
em meio inerte (denominado ambiente de controle) e na mesma temperatura do ensaio
em ambiente corrosivo. Esse ensaio servira de referéncia e sera utilizado para

comparagOes com as outras condi¢Oes que se deseja avaliar.
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Dois resultados devem ser observados em um ensaio de BTD:

e Inspecdo visual da superficie de fratura do corpo de prova para

identificacdo de trincamento;

e Medicéo de parametros de ductilidade do corpo de prova e comparacao da

condicgéo ensaiada com a condi¢do em meio inerte.

Durante a investigacdo visual da superficie de fratura, ambas as extremidades do
corpo de prova fraturado devem ser examinadas em microscopio 6ptico ou de varredura
para identificacdo de indicios de corrosdo sob tenséo na superficie priméria da fratura e

verificagdo da presenca de trincas secundarias.

Os parametros de ductilidade utilizados para avaliacdo dos resultados do ensaio
de BTD sdo o alongamento plastico e a reducdo de area transversal. Como a medicédo da
deformacéo é feita indiretamente através do deslocamento do travessao da maquina de
tracdo, somente o alongamento plastico deve ser utilizado ao invés do alongamento total,

pois mitiga a influéncia da deformacédo dos componentes da aparelhagem.

Para avaliacdo da susceptibilidade a corrosdo sob tensdo através do alongamento
plastico, a norma ASTM G129 [39] define o pardmetro da Razdo de Alongamento
Plastico (Plastic Elongation Ratio — RE), que é determinado pela razdo entre o
alongamento na condi¢do que esta sendo testada (Ee) € 0 alongamento na condicédo de

controle (Ec), conforme equacéo abaixo:
RE = — Equacdo 5

A norma G129 [39] também define um pardmetro de susceptibilidade que avalia
a Razdo da Reducdo de Area (Reduction in Area Ratio — RRA), calculado pela razdo da
reducdo de area na condicdo de teste (RAe) e 0 valor correspondente na condicdo de
controle (RAc), conforme equacdo abaixo:

A,

RRA =
RA,

Equacdo 6

Neste trabalho, estes dois parametros serdo calculados para avaliacdo de cada

condicéo testada.
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Capitulo 3 — Materiais e Métodos

3.1 — Considerac0es iniciais

Embasado na literatura descrita na Revisdo Bibliografica, foi estabelecido um
procedimento experimental para estudar a susceptibilidade do aco carbono de alta
resisténcia comumente utilizado em armaduras de tracdo de dutos flexiveis a corrosdo sob

tensdo na presenca de CO2 em ambiente confinado com agua do mar.

As investigacdes foram realizadas em duas amostras de arames produzidas pelo
mesmo fabricante, mas de diferentes corridas do processo fabril, denominadas Amostra
1 e Amostra 2. Em uma dessas amostras, as propriedades mecénicas do material em
ambiente corrosivo foram obtidas por ensaio de tracdo a baixa taxa de deformacdo (BTD)

em seis condicOes diferentes:

e Em meio inerte;

e A 10 bar de CO;

e A 10 bar de COz2 e pré-corroido (5 dias);

e A 10 bar de COz2 e pré-corroido (30 dias);

e A 10 bar de COz2 revestido com politetrafluoretileno (PTFE)

e A 10 bar de CO2 revestido com fibra de aramida.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Ensaios de H2S, CO:2 e
Corrosividade (LAH2S) do Instituto Nacional de Tecnologia (INT).

3.2 — Materiais

O estudo foi realizado com amostras de arames de aco carbono e alta resisténcia
comumente utilizados nas armaduras de tracdo de dutos flexiveis. Os arames analisados

foram coletados antes da fabricacdo dos dutos flexiveis.

3.3 — Caracterizacdo mecanica e metalogréafica

Para cada uma das duas amostras de arame, foram obtidas as propriedades
mecanicas através do ensaio de tracdo convencional conforme norma ASTM E8M [40] e
os valores de dureza na sec¢éo transversal e ao longo do plano lateral dos arames conforme
norma ASTM E92 [41].
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A anélise quimica das amostras foi obtida através do metodo de determinagéo de
carbono e enxofre via combustdo (metais ferrosos e ndo ferrosos), conforme ASTM
E1019 [42] e do método de espectrometria Optica (aco carbono e ligado), conforme
ASTM EA415 [43]

Também foram feitas, para cada amostram, anélises metalogréficas através de
Microscopia Optica e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Nessa etapa, foram
identificadas caracteristicas da microestrutura da amostra, presenca de microconstituintes
(ferrita, perlita, carbetos, bainita, etc.), presenca de inclusdes e direcdo da laminacao.
Foram extraidas e analisadas amostras em se¢des transversais e longitudinais a direcdo
de laminagdo. A preparacdo da amostra consistiu na técnica convencional (corte,

embutimento, lixamento, polimento e ataque quimico com Nital 2%).

Também foi utilizada a técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)
para anélise quimica qualitativa de inclusfes observadas na secéo transversal da Amostra

2, como complemento dos estudos.

As andlises metalograficas foram realizadas no Centro de Caracterizacdo de
Nanotecnologia (CENANO) do Instituto Nacional de Tecnologia (INT). Foi utilizado o
MEV modelo Inspect S50 (FEI Company, Hillsboro, OR, USA) associado ao detector
EDS TypeSDD Apollo 10. A Figura 20 ilustra 0 modelo do equipamento utilizado.

Figura 20 - Microscépio Eletrdnico de Varredura [44].



29

3.4 — Ensaios de Tragéo sob Baixa Taxa de Deformacéo (BTD)

O ensaio de tracdo a baixa taxa de deformacao (BTD) foi utilizado para avaliacédo
da susceptibilidade a corrosdo sob tensdo. Os ensaios foram conduzidos conforme os
procedimentos listados nas normas ASTM G129 [39] e NACE TM 0198 [38]. Foram
utilizados corpos de prova retirados da Amostra 2 para realizagdo dos ensaios.

3.4.1 — Preparacéo e usinagem dos Corpos de Prova (CPs)

Os corpos de prova foram usinados de acordo com as dimensdes padrdo

especificados na Norma ASTM E8M [40], conforme mostrado na Figura 21.

) 3,81

25,4
76

Figura 21 - Corpo de prova para ensaio de tracdo BTD, conforme [40].

A amostra foi usinada utilizando um torno convencional. A Figura 22 mostra o

corpo de prova usinado.

Figura 22 - Corpo de prova usinado



30

3.4.2 — Solugéo de Teste

Nos ensaios de BTD foi utilizada uma solugdo de 4gua do mar sintética, conforme
norma ASTM D1141 [45], sem a adicdo de metais pesados. A Tabela 1 descreve a

composicdo da solucéo.

Tabela 1 — Composic¢do da solucdo de dgua do mar sintética [45].

Composto Concentragéo [g/L]

NacCl 24,53
MgCl: 5,20
Na2SO04 4,09
CaCl: 1,16
KCI 0,695
NaHCOs 0,201
KBr 0,101
HsBOs 0,027
SrCls 0,025
NaF 0,003

3.4.3 — Condicdes dos ensaios

A matriz de teste utilizada é apresentada na Tabela 2. A primeira condicdo € o
ambiente de controle, em nitrogénio, com o qual as outras condi¢des serdo comparadas.

Os testes foram realizados na temperatura de 40 °C em todas as condigdes.

Tabela 2 — Matriz de ensaios.

Condicgao Preésgg de Oz inicial Pré-corrosao Polimero
1 (controle_N2) N/A N/A Néo Nenhum
2 (CO2_0dias) 10 bar <10 ppb Né&o Nenhum
3 (CO2_5dias) 10 bar <10 ppb 5 dias Nenhum
4 (CO2_30dias) 10 bar <10 ppb 30 dias Nenhum
5 (CO2_PTFE) 10 bar <10 ppb N&o PTFE

6 (CO2_Fibra) 10 bar <10 ppb Néo Fibra de aramida
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A temperatura de 40 °C e a presséo parcial de CO2 de 10 bar foram estabelecidos
por serem valores aproximados daqueles observados no espaco anular do duto flexivel
em condigdes operacionais. As condicdes 2, 3 e 4 foram definidas de modo a verificar
como a pressdo parcial de COz e o filme do produto de corroséo interferem na corroséo
sob tensdo dos arames. As condicdes 5 e 6 pretendem analisar se o polimero em contato
com os arames pode exercer alguma influéncia e o efeito de corrosdo por fresta foi

avaliado.

3.4.4 — Procedimento do ensaio

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Ensaios de H2S, CO: e
Corrosividade (LAH2S) do Instituto Nacional de Tecnologia (INT). O sistema consistia
em uma célula eletroquimica acoplada ao sistema da méaquina de tragdo BTD modelo
INSTRON 5582 com célula de carga de 100kN de carga maxima. O potencial de circuito
aberto (OCP) foi medido ao longo do ensaio. A Figura 23 mostra a montagem geral do

equipamento utilizado.

w

Figura 23 - Montagem geral do equipamento de BTD. (a) Maquina de tracdo. (b) célula
eletroquimica. (c) sistema de aquisicao de dados.
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A célula eletroquimica utilizada nos ensaios consistiu em uma autoclave cilindrica
de eixo vertical fechada nas extremidades por tampas removiveis, com diametro interno
de 76,2 mm e um volume 0til de 500 mL. O corpo de prova € inserido através de um
orificio no centro da tampa. Anéis de vedacdo poliméricos garantem a estanqueidade do

sistema. A Figura 24 exibe um desenho da célula utilizada.

Eixo Tracionador

Acoplamento mecanico

Autoclave

em C-276 Isolamento elétrico

Corpo de Prova

Vedagdo polimérica

Eletrodo C-276

Vedacdo Dinamica

Figura 24 - Célula de corroséo eletroquimica.

Para simular o ambiente confinado do espaco anular do duto flexivel, onde existe
excesso de superficie metalica em relacdo ao volume do eletrdlito, foram inseridas placas
de aco na autoclave com uma razdo de 1 cm? de superficie metalica para cada cm® de
solucdo. As placas foram isoladas eletricamente das outras partes metalicas do sistema.

A Figura 25 ilustra o material metélico introduzido.
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Figura 25 — Excesso de material metélico introduzido na célula eletroquimica.

Para as condicdes de ensaio em que foi analisada a influéncia do polimero,
envolveu-se uma parcela do corpo de prova com o polimero (PTFE ou fibra de aramida).
Em seguida, o polimero foi envolvido com uma camada protetora de silicone e todo o
conjunto foi comprimido com a utilizacdo de uma bracadeira mecanica. A Figura 26

ilustra a montagem final dos corpos de provas revestidos.

Figura 26 - Montagem dos corpos de prova envolvidos com polimero

Os testes foram conduzidos seguindo o procedimento a seguir:
e Montagem do corpo de prova dentro da autoclave e fechamento da mesma.
e Montagem do sistema da maquina de tracédo, inserindo a célula de carga e
os transdutores de deslocamento.

e Preparacdo da solucdo de teste em autoclave separada. E realizada
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desareagdo do sistema através do borbulhamento de N2 (99%) a uma taxa
de 100 mL min? (1 h L) para remocédo do oxigénio. Em seguida foi
borbulhado CO2 (99,9%) a uma taxa de 100 mL min?® (2 h L?) até a
saturacao.
e Aquecimento e pressurizacdo da autoclave de teste e da autoclave de
preparacdo da solucdo até a temperatura e presséo de ensaio.
e Transferéncia da solucdo para a autoclave de teste e inicio dos ensaios.
Durante o0 ensaio, para consumir o hidrogénio que é liberado durante o processo
corrosivo do ferro, CO2 foi borbulhado continuamente a uma taxa de 5 mL min* L%,
garantindo que a solucéo esteja rica em CO2. O ensaio de tragdo foi realizado a uma taxa
de deformacéo de 10 s, Essa taxa de deformagcéo esta na faixa recomendada pela ASTM
G129 [39] e permite que haja tempo suficiente para que fissuras tipicas de corroséo sob

tensdo se desenvolvam.

A curva de Tenséo x Deformacéo foi obtida de maneira indireta, através dos dados
de carga e deslocamento do travessdo. A deformacgdo nominal e a tensdo nominal foram

calculadas através das Equacdes 7 e 8:

e=AL/Lo Equacao 7
6=4F/n Dy Equacéo 8

Onde:

e ¢ =Deformacéo

e AL = Deslocamento medido do travessao
e Lo = Comprimento util do corpo de prova
e F =Cargaaplicada

e o =Tensdo

e Do = Diametro do corpo de prova

3.4.5 — Andlise fractografica dos Corpos de Prova

Apds o0s ensaios mecanicos no BTD, os corpos de prova fraturados foram
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direcionados para andlises de microscopia. Durante esta etapa, foram investigadas as
caracteristicas da fratura, comparando os indicativos de fratura fragil e ddctil e
verificando se houve a formacao de trincas secundarias. Também nessa etapa foi feita a
medicdo da area final na secdo transversal da amostra para o calculo da reducéo de area

no ensaio.

3.4.6 — Célculo dos parametros de susceptibilidade

Para avaliacdo da susceptibilidade a corrosdo sob tensdo por CO2 em cada
condicdo testada, serdo calculados os parametros Razéo de Alongamento Plastico (Plastic
Elongation Ratio — RE) e Razdo da Reducdo de Area (Reduction in Area Ratio — RRA),
definidos na norma ASTM G129 [39], conforme Equagdes 5 e 6.

Adicionalmente, seré calculada a Razéo do Trabalho Plastico, através da divisdo
entre a area abaixo da curva Tensdo x Deformacdo na condicdo de teste (We) e o valor
correspondente na condi¢do de controle (W), para que sejam comparados os trabalhos
durante o regime plastico nos ensaios de BTD exercidos pelos corpos de prova até a
fratura, conforme Equacéo 9, a seguir:

RW = Equacdo 9

SIS



36

Capitulo 4 — Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos através das analises
metalograficas e ensaio de BTD em cada condicao analisada. Serdo também discutidos

0s principais aspectos identificados.

4.1 — Anélise quimica e metalogréafica

A Tabela 3 apresenta a composicdo quimica das amostras. Observa-se uma
diferenca no teor de carbono entre as duas amostras. Pela composic¢do, a Amostra 2 pode
ser classificada como aco perlitico AISI 1080, de acordo com o “Materials Handbook”
[46]. Enquanto isso, devido ao menor teor de carbono, a Amostra 1 é esperada apresentar

uma fracdo ferritica e estd mais compativel com a classificacdo AISI 1065.

Tabela 3 - Composicdo quimica.

Elemento Amostra 1 Amostra 2
Carbono (C) 0,63% 0,78%
Manganés (Mn) 0,74% 0,83%
Silicio (Si) 0,196% 0,236%
Cromo (Cr) 0,05% 0,05%
Niquel (Ni) 0,031% 0,026%
Fosforo (P) 0,014% 0,016%
Molibdénio (Mo) < 0,002% 0,005%
Enxofre (S) 0,0048% 0,003%
Cobre (Cu) 0,013% -
Aluminio (Al) 0,052% -

A Tabela 4 apresenta as durezas Vickers obtidas utilizando carga de 10 kgf no
plano lateral da amostra e na se¢éo transversal, no centro e proximo a superficie. Observa-
se uma dureza 13% maior no plano lateral da Amostra 2 em comparagdo & Amostra 1.
Além disso, nota-se um decréscimo na dureza proximo da borda da secédo transversal em
comparagdo com o centro, que representa uma reducao de 5% e 6% na Amostra 1 e na

Amostra 2, respectivamente.
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Tabela 4 - Ensaio de dureza Vickers HV10.

Posicéo Amostra 1 Amostra 2
Plano lateral 342 %5 385+8
Secdo transversal (centro) 416+ 8 406 + 8
Secdo transversal (préximo a superficie) 394+8 381+ 15

As propriedades mecéanicas do material identificadas através do ensaio de tracédo
estdo mostradas na Tabela 5. Ambas as amostras apresentaram resultados semelhantes,

sendo o mais discrepante uma diferenca de 4% no Limite de Ruptura.

Tabela 5 - Ensaio de tragao.

Propriedade Amostra 1 Amostra 2
Mddulo de Elasticidade (GPa) 208 + 2 212 +1
Limite de Escoamento 0,2% (MPa) 1063+ 8 1073+ 10
Limite de Ruptura (MPa) 1306 + 3 1259 +5
Deformagéo final (mm/mm) 0,131 £ 0,004 0,125 + 0,010
Reducéo de area (%) 35+3 31+7

A Figura 27 apresenta o aspecto microestrutural obtido através de microscopia
oOptica ao longo do plano lateral das Amostras 1 e 2. Nas duas amostras, a analise
metalografica revela uma microestrutura predominantemente perlitica com um evidente
alongamento dos gréos, alinhados em direcéo de deformacéo por trefilagéo e laminacéo,
tipico de um material severamente deformado durante as etapas de conformacéo
industrial para atingir elevados niveis de resisténcia mecénica. Maiores detalhes sobre

essa microestrutura serdo mostrados nas analises por microscopia eletrénica de varredura.

A Figura 28 mostra imagens obtidas por microscopia eletrdnica ao longo do plano
lateral dos arames ap0s ataque quimico com Nital 2%, para evidenciar a microestrutura
da amostra. E possivel observar grdos alongados e orientados na direcdo de laminag&o. A
Amostra 1 apresenta uma microestrutura composta por perlita deformada, regides de finos
carbonetos esferoidizados e ferrita poligonal deformada. Enquanto isso, a ferritica
poligonal (priméria) ndo foi observada na Amostra 2, provavelmente devido ao seu maior
teor de carbono. Observa-se, entdo, uma mistura de perlita, bainita e carbetos FesC

fragmentados e esferoidizados.
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Figura 27 - Analise metalogréafica por microscdpio 6ptico ao longo do plano lateral dos
arames. (a) Amostra 1. (b) Amostra 2.

4 perlita
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carbetos
esferoidizados 7
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v, By w 254 bainita
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Figura 28 - Andlise no Microscopio Eletronico de Varredura da secéo lateral do arame.
(a) Amostra 1. (b) Amostra 2.
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De acordo com o fabricante dos arames, o material tem um fluxo de producgéo
composto por tratamento de patenteamento, deformacéo a frio por trefilagdo e laminacéo,
seguido de tratamento de alivio de tensGes. O patenteamento, que consiste na
austenitizacdo seguido de resfriamento rapido para temperatura de transformacdo
isotérmica na regido do “joelho” da curva TTT, em torno de 550 °C, provoca a
transformac&o da austenita em perlita muito fina e alguma fracdo de bainita superior [47].
A Figura 29 ilustra o tratamento de patenteamento. O alto grau de encruamento provocado
pelo trabalho a frio aumenta o grau de refinamento da microestrutura, reduzindo o
espacamento interlamelar e causando a decomposi¢do da cementita, como também
observado por Brito et al [48]. Em seguida, o tratamento de alivio de tensbes, que se

estima ser realizado entre 400 e 500 °C, contribui para a esferoidizacdo dos carbetos.

A Figura 30 exibe em detalne uma regido de carbetos fragmentados e
esferoidizados nas Amostras 1 e 2, identificada no centro da secdo transversal dos arames
obtidas através de imagens no MEV. E possivel observar uma microestrutura
extremamente fina na Amostra 1, composta de ferrita com carbonetos, uma combinacéo
de perlita fina e bainita. A Amostra 2 apresenta microestrutura semelhante, apesar de

ligeiramente menos refinada que aquela observada na Amostra 1.

\ Temperatura de austenitizagio

Tratamento térmico

_ " de patenteamento

bainita

Temperatura (°C)

martensita

—
—

tempo (escala logaritmica)

Figura 29 — Tratamento térmico de patenteamento. Adaptado de [47].



40

Figura 30 - Andlise no Microscopio Eletrénico de Varredura da se¢éo transversal do

arame. (a) Amostra 1. (b) Amostra 2.

A imagem obtida préxima a borda da secdo transversal da amostra é exposta na
Figura 31. Uma intensa descarbonetacdo é observada na Amostra 1, identificada pela
presenca de ferrita grosseira proximo a superficie do arame, sendo que apds issO 0S
carbonetos esferoidizados se tornam a microestrutura predominante. Apesar de menos
evidente, a Amostra 2 também apresenta um certo grau de descarbonetacdo préximo da
borda, com a presenca de ferrita associada com carbonetos esferoidizados. Essa
descarbonetacdo verificada na regido esta coerente com a reducgéo na dureza na superficie

do arame em comparagdo com o centro, evidenciada pela Tabela 4.
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a. b.

Figura 31 - Imagens do Microscopio Eletronico de Varredura da se¢éo transversal do

arame (atacada com Nital 2%) — Borda do arame. (a) Amostra 1. (b) Amostra 2.

Para complementar as analises, foram obtidas imagens através de microscopia
eletronica na secdo transversal da Amostra 2 (somente), sem ataque quimico. Conforme
é apresentado na Figura 32, observou-se a presenca de poucas e pequenas inclusdes, que
foram caracterizados através de espectroscopia por energia dispersiva como sulfetos de

manganés e compostos de aluminio e magnésio.
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Figura 32 - Imagens do Microscopio Eletrénico de Varredura da secéo transversal do
arame da Amostra 2 (sem ataque quimico). (a) Sulfeto de manganés. (b) Composto de

magnésio e aluminio.

4.2 — Ensaios de Tracao sob Baixa Taxa de Deformagéo (BTD)

Nesta secdo do trabalho, foi selecionado o material da Amostra 2 para avaliagdo
da susceptibilidade a corrosdo sob tensdo por CO2 com ensaios de tracdo a baixa taxa de
deformacéo.

As curvas Tensdo x Deformacao, ajustadas para expor somente o comportamento
plastico de cada condicdo de teste, sdo mostradas na Figura 33. A Tabela 6 apresenta o
limite de escoamento (oLe), limite de resisténcia (oLr), alongamento plastico (epiastico),
obtidos para cada condicdo testada. Também apresenta o calculo da area abaixo da curva
no regime plastico (o x €p), que representa o trabalho durante o regime plastico do corpo
de prova. As reducdes de area do corpo de prova fraturado, medidas por microscopia

eletrénica, também foram calculados.

Observa-se que o regime elastico do material ndo sofreu influéncia significativa
nas condicdes testadas. O maior limite de escoamento foi observado na Condicéo 3 e 0
menor na Condicdo 2, que representa um acréscimo de 3,7% e uma reducdo de 7,2%,
respectivamente, em relacdo ao valor obtido na condi¢cdo de controle. O limite de
resisténcia também apresentou pouca variagdo, sendo a maior discrepancia encontrada na
Condicdes 6, testada com o corpo de prova envolvido com polimero de fibra de aramida,

onde foi observada uma reducdo no valor desse parametro de 6,3%.

O corpo de prova testado na condic¢do de controle em meio inerte (N2) e pressao
atmosférica apresentou a maior deformacéo pléastica, conforme esperado. Uma pequena
perda de ductilidade foi observada na Condicdo 2, que nao foi submetida a pré-corrosao
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de CO:2 anteriormente ao inicio do teste de tracdo. Por outro lado, tanto a Condi¢édo 3
quanto a Condicao 4, que sofreram pré-corrosdo por 5 dias e 30 dias, respectivamente,
exibiram significativa reducdo na deformacdo. Estudos anteriores mostram que esse
aumento de susceptibilidade em relacdo a condicdo sem pré-corrosdo pode acontecer
devido a um carregamento de hidrogénio atbmico formado nas reagdes catodicas na
superficie [34]. Por outro lado, 0 aumento do tempo de pré-corroséo de 5 dias para 30
dias ndo demonstrou uma influéncia expressiva na susceptibilidade a corroséo sob tenséo
do aco de alta resisténcia testado. 1sso pode ser explicado pelo fato de que o filme de
carbonato de ferro (FeCQOs) é formado nos primeiros dias. A Figura 34 mostra que, com
apenas 10 dias, um filme bastante homogéneo com espessura média de 13 um se forma
sobre a superficie do aco, que pela morfologia dos cristais em formato de prisma €
claramente FeCOs [34]. Com 30 dias, o filme apresenta aparéncia menos homogénea,
com espessura media de 33 um. A Tabela 7 mostra a andlise quimica através de
espectroscopia por energia dispersiva (EDS) nos pontos feitos sobre o filme (pontos 1 a
3), constatando a composicdo de FeCOs associado a uma fragéo de carbonato de calcio
(CaCO:s), e sobre 0 metal de base (ponto 4), correspondente ao ago. Foram encontradas
falhas no filme de carbonato de ferro, conforme mostra Figura 35, que chegam a atingir
0 aco, conforme mostra a Tabela 8. Esses pontos de vazios fazem com que o filme
formado néo evite o ingresso do hidrogénio atbmico, que tambem foi verificado por Silva
et. al. [34].

Pode-se observar também que o corpo de prova testado com recobrimento
polimérico de PTFE (Condicdo 5) exibiu comportamento semelhante aos corpos de prova
testados com pré-corroséo de COz2, 0 que foi uma consequéncia da corroséo induzida por
frestas. O corpo de prova recoberto por fibra de aramida (Condicdo 6), exibiu grande
perda de ductilidade, o que pode indicar que o efeito da corrosdo induzida por frestas
pode apresentar grande variabilidade a depender do polimero.

Através do calculo da area abaixo da curva durante o regime plastico, 0 maior
valor de energia foi encontrado na condi¢gdo em meio inerte, sequido de uma pequena
reducdo na Condigdo 2. As Condicdes 3 a 6 apresentaram uma maior reducdo. Esses
resultados acompanharam a tendéncia observada nos valores de alongamento plastico,
pelo fato de os valores de limite de escoamento e limite de resisténcia ndao terem variado

profundamente dentre as condigdes testadas.
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Figura 33 - Curvas Tensdo x Deformacdo em agua do mar sintética e 40 °C nas seis

condicOes de teste. (1): meio inerte em Na. (2): 10 bar de CO2 sem pré-corrosao. (3): 10

bar de CO2 com pré-corrosdo de 5 dias. (4): 10 bar de CO2 com pré-corrosdo de 30 dias.

(5): 10 bar de CO2 com o corpo de prova envolvido com polimero PTFE. (6): 10 bar de

CO2 com o corpo de prova envolvido com polimero fibra de aramida.

Tabela 6 — Pardmetros do ensaio de tragdo em Baixa Taxa de Deformagé&o.

Condicao (Meio]i-nerte) (coiou) (CO?_Sd) (coi 30d) (COz_5PTFE) (COz_6Fibra)
oLe (MPa) 1067 990 1106 1042 1086 1082
oLr (MPa) 1255 1254 1256 1279 1189 1176
Epléstico 744%  6,03%  411%  361%  406%  1,68%
R. A. 40% 22% 25% 24% 25% 26%
o x ep. (Jlem?) 86,3 70,2 49,6 42,7 47,2 14,33
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— 20 pm ——
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Figura 34 — Analise em MEV ap0s 10 dias em agua do mar sintética, 40 °C, 10 bar de
COz2, VIA 1 mL-cm2: (a) Secéo longitudinal. (b) Secéo transversal. (c) Medicdo da
espessura. E apds 30 dias nas mesmas condigdes: (d) Secdo longitudinal. (e) Secéo

transversal. (f) Medicdo da espessura.

Tabela 7 — Andlise quimica através de EDS nos pontos indicados na Figura 34 (e).

Ponto

C (%p) O (%p) Ca(%p) Fe (%op)

EDS1

13,26 44,07 1,88 40,67

EDS 2

7,53 26,80 2,67 62,99

EDS 3

13,09 48,89 1,93 36,08

EDS 4

oz 45 v

6,65 0,90 0 92,38

A4 B o N ) o —

Figura 35 — Analise em MEV da secdo longitudinal ap6s 30 dias em agua do mar
sintética, 40 °C, 10 bar de COz, V/A 1 mL-cm2: (a) quebras no filme. (b) orificio. (c)
Pontos 1 e 2 de analise quimica através de EDS.
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Tabela 8 — Andlise quimica através de EDS nos pontos indicados na Figura 35 (c).
Ponto C (%p) O (%p) Ca(%p) Mn (%p) Fe (%op)
1 5,09 0,97 - 0,62 93,03
2 16,04 42,02 1,33 - 40,15

A partir dos dados obtidos pelo ensaio de BTD e pela medicao de &rea através de
microscopia eletronica, foram calculados os indices de susceptibilidade a corroséo sob
tensdo por CO:2 para cada condi¢do testada. Foram adotados trés pardmetros de
susceptibilidade: RE, RRA e RW, que avaliam o alongamento plastico, a reducédo de area
e o trabalho durante o regime plastico, respectivamente. Quanto mais proximo da unidade,
menor é a susceptibilidade da condicdo testada a corrosdo sob tensdo. A Tabela 9

apresenta os valores obtidos.

Observa-se que a Condicgdo 2, sem exposicao a pré-corrosdo por COz2, apresentou
a menor susceptibilidade considerando os valores de RE e RW, apesar de ter mostrado
um baixo valor de RRA. A susceptibilidade foi maior nos corpos de prova expostos a pré-
corrosdo por CO2. Na Condicdo 4, com 30 dias de pré-corrosdo, € notada uma
susceptibilidade ligeiramente maior que a Condigéo 3, com 5 dias. Vancostenoble et. al.
[35] verificou que, na presenca de tenséo e deformacgéo, a camada de FeCOs pode ser
danificada e gerar pontos de corrosdo localizada, o que pode ter contribuido para a
elevacdo da susceptibilidade observada nas Condicdes 3 e 4 em comparacao a Condigédo
2. Os valores obtidos na Condicéo 5, com o polimero PTFE envolvendo o corpo de prova,
foram intermediérios entre a Condicédo 3 e a Condicdo 4. A maior susceptibilidade através
dos indices RE e RW foi observada na Condic&o 6, com fibra de aramida o que se deve

ao efeito da corroséo por frestas.

Através dos resultados da Tabela 9, percebe-se que os indices que avaliam o
alongamento (RE) e o trabalho plastico (RW) apresentaram a mesma tendéncia e foram
mais coerentes com os resultados esperados do que o indice que avalia a reducdo de area

(RRA) para este aco carbono de alta resisténcia.



47

Tabela 9 — Indices de susceptibilidade & Corrosdo Sob Tensio por CO2.

Condicao RE RRA RW

1 (controle_N2) 1 1 1
2 (CO2_0dias) 0,810 0,550 0,813
3 (CO2_5dias) 0,552 0,625 0,575
4 (CO2_30dias) 0,485 0,600 0,495
5 (CO2_PTFE) 0,546 0,625 0,547
6 (CO2_fibra) 0,226 0,650 0,166

4.3 — Analises Fractograficas dos Corpos de Prova

Conforme explicito na norma NACE TM 0198 [38], a susceptibilidade de um aco

a corrosdo sob tensdo pode ser classificada como:

e Classe 1 — Comportamento ductil padrdo (comparavel ao teste BTD no ambiente
de controle em meio inerte), sem indicacdo de CST na superficie de fratura
primaria e sem indicacéo de trincas secundarias.

e Classe 2 — Comportamento ddctil com perda de ductilidade abaixo de 20%.
Fissuras podem se desenvolver na regido de estriccdo do corpo de prova
adjacentes a superficie de fratura primaria, mas sem indicacao de CST.

e Classe 3 — Comportamento ductil com perda de ductilidade acima de 20%.
Fissuras podem se desenvolver na regido de estriccdo do corpo de prova
adjacentes a superficie de fratura primaria, mas sem indicacdo de CST.

e Classe 4 — Evidéncias de CST na secédo do corpo de prova pela observacao de CST

na fratura primaria ou de trincas secundarias, ou ambas.

Para avaliacdo do aco perlitico de alta resisténcia das armaduras de tracdo dos
dutos flexiveis utilizando uma extrapolagéo das classifica¢Bes explicitas na norma NACE
[38], que é aplicada para ligas resistentes a corrosdo, e utilizando de referéncia para perda
de ductilidade os valores de RE calculados na Tabela 9, o aco de alta resisténcia utilizado
nos arames de tracdo dos dutos flexiveis seria classificado como Classe 3 nos casos de
pré-corrosdo de CO2 entre 5 dias e 30 dias, e na presenca de corrosao induzida por frestas.
Apenas uma pequena perda de ductilidade foi observada na Condicéo 2, sem pré-corroséo
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nem frestas, o que classificaria essa condi¢cdo como Classe 2.

A Figura 36 mostra a aparéncia macroscopica da superficie de fratura e a
morfologia microscopica da superficie de fratura dos corpos de prova do ensaio de BTD
testados na Condicao 1 de controle, a pressdo atmosférica e N2, e na Condi¢do 4, com um
periodo de pré-corrosdo de CO2 de 30 dias. Nao foram identificadas caracteristicas de
corrosdo sob tensdo na superficie primaria de fratura, tampouco observadas trincas
secundarias na secdo do corpo de prova. Portanto, a classificacdo Classe 4 descrita na

norma NACE [38] néo esta associada as condicdes testadas.

100 um

[ e— 11| E—

Figura 36 — Imagens obtidas atraves do MEV da superficie de fratura dos corpos de
prova do ensaio de BTD na Condicao 1 (nitrogénio puro): (a) Imagem macroscépica da
superficie de fratura. (b) Ampliacdo de 2.000x no centro da imagem (a); e da Condicdo
4 (pré-corrosdo de CO2 por 30 dias): (c) Imagem macroscopica da superficie de fratura.

(d) Ampliacao de 1.000x no centro imagem (c).
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A Figura 37 mostra o0 aspecto macroscépico da visao lateral dos corpos de prova
fraturados ap6s os ensaios. E possivel observar a aparéncia mais fosca nos corpos de
prova submetidos a corrosdo por CO2, que varia com o0 tempo de exposicdo a pré-
corrosdo. Também é possivel identificar uma severa corrosdo nos corpos de prova
testados na presenca de frestas (Condicdes 5 e 6), no ponto onde estava envolvido o

polimero.

Y e

i
s :
I

(a) CONDICAO 1 (N2)

(¢) CONDICAO 3 (CO2 5dias)

(¢) CONDICAO 5 (CO2_PTFE) | () CONDICAO 6 (CO2 Tibra) 2mm

Figura 37 — Imagens obtidas através do MEV da visdo lateral de fratura dos corpos de
prova do ensaio de BTD: (a) Condicéo 1; (b) Condicéo 2; (c) Condicéo 3; (d) Condicéo
4; (e) Condicdo 5; (f) Condicéo 6.
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Capitulo 5 — Conclusdes

Neste trabalho, as microestruturas, propriedades mecénicas e de resisténcia a
corrosdo de duas amostras de aco de baixo carbono e alta resisténcia comumente
utilizados em armaduras de tracdo de dutos flexiveis foram caracterizadas e comparadas.
Também foi avaliada a susceptibilidade a corrosdo sob tensdo em ambientes confinados
na presenca de CO2 através de ensaios de tracdo em Baixa Taxa de Deformacédo (BTD).

As analises metalogréaficas revelaram uma microestrutura extremamente fina e
anisotrépica, com perlita e bainita em orientacdo preferencial. A analise quimica apontou
uma diferenca no teor de carbono dentre as amostras. Uma menor dureza Vickers foi
observada na amostra com menor teor de carbono, mas as amostras apresentaram Limites
de Escoamento e Limites de resisténcia semelhantes. Imagens de microscopia eletronica
mostraram uma microestrutura  predominantemente composta por carbetos
esferoidizados, com a presenca de ilhas de ferrita na amostra com menor teor de carbono.
Os carbetos eram mais finos na amostra com menor teor de carbono. Imagens na se¢éo
transversal da amostra exibiram uma microestrutura que sofreu descarbonetagdo proximo

da superficie, com gréos de ferrita grosseira na borda de ambas as amostras.

Nos ensaios de tracdo em BTD, observou-se que os indices de susceptibilidade
RE (Razdo do Alongamento Plastico) e RW (Razéo do trabalho pléstico) apresentaram a
mesma tendéncia, e que o indice RRA (Razédo da Reducéo de area) ndo acompanhou 0s
dois primeiros. Uma pequena fragilizacdo ocorreu no ensaio BTD no meio agressivo, sem
etapa de pré-corrosdo. Uma fragilizagdo maior ocorreu nos corpos de prova pré-corroidos
por 5 e 30 dias e ensaiados no meio agressivo. Nao se observou diferenga significativa
com o aumento do tempo de pré-corrosdo de 5 para 30 dias. O filme que se forma no
periodo de pré-corrosdo consiste basicamente em carbonato de ferro (FeCOz), com
espessuras médias de 13 pm e 33 um com 10 e 30 dias, respectivamente. Essas amostras
foram mais fragilizadas do que aquela ensaiada sem pré-corrosdo, 0 que pode ser
atribuidos a defeitos no filme, que ndo impedem o ingresso de hidrogénio atdmico gerado
nas reacdes catddicas, e porque o filme pode ser danificado pelo carregamento trativo,
gerando pontos de corrosdo localizada. Além disso, analisou-se o efeito de frestas
produzidas por dois tipos de polimeros que envolviam o corpo de prova, onde foi

verificado que um dos polimeros provocou elevada reducdo da plasticidade.
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Sugestdes para trabalhos futuros

Este trabalho apresentou resultados relevantes para avaliagdo da corrosao sob
tensdo em ambientes confinados na presenca de CO2, mas pode ser estendido de diversas

maneiras, algumas delas citadas abaixo:

e Avaliar diferentes tempos de pré-corrosao (acima de 30 dias e abaixo de 5
dias) através de ensaios de BTD e de imagens do filme de carbonato de

ferro formado.

e Utilizar pressoes parciais de CO2 acima e abaixo das condigdes utilizadas,

para se avaliar o impacto na vida de servigo dos arames de dutos flexiveis.

e Verificar o efeito sinérgico da associacdo do CO2 com o HzS, utilizando
pressdes parciais de H2S nos ensaios, a fim de se determinar a zona de

transicdo em que a Corrosdo Sob Tensdo passa a ser observada.

e Associar os resultados apresentados a ensaios de permeacdo de
hidrogénio, para investigar o efeito da fragilizacdo pelo hidrogénio.
e Realizar ensaios de flexdo em quatro pontos nas mesmas condi¢fes dos

ensaios de BTD para complementar os resultados.

e Investigar o modo de fratura (transgranular ou intergranular) nas

condicdes dos ensaios.
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