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RESUMO

Dutos flexiveis sdo equipamentos fundamentais para a producéo offshore de éleo e
gas em todo o mundo. Um ambiente acido podera se formar no espaco anular, devido
a permeacdo de H2S e a condencdo de agua ou alagamento pela ruptura da capa
externa em conjunto com a permeacéo de H2S, expondo os fios da armadura de tragcéo
a um ambiente sour, o que pode levar ao trincamento induzido por sulfetos (TIS) e/ou
trincamento induzido por hidrogénio (TIH). O objetivo do trabalho € avaliar, através de
testes eletroquimicos e de carga constante, a eficiéncia de um revestimento de
aluminio obtido por aspersao térmica em mitigar os fendémenos de TIS e TIH em acos
de alta resisténcia, utilizados para a fabricacdo dos fios da armadura de tracédo de
dutos flexiveis. Os testes eletroquimicos confirmaram o comportamento anddico do
revestimento em relacdo ao aco e estimaram uma vida util de 2,5 anos. Além disso, a
permeacdo eletroquimica revelou uma reducdo significativa do hidrogénio que se
difundiu pelo revestimento e chegou ao substrato. Os testes de carga constante
indicaram que as amostras nao revestidas falharam por TIS e também por TIH. Para
as amostras totalmente revestidas, ndo foram observados os fendbmenos de TIS e TIH.
O revestimento de aluminio apresentou um efeito de dupla barreira, dificultando a
corrosdo do ago e a absorgdo de hidrogénio, eliminando o TIS e o TIH. As amostras
revestidas com defeito foram catodicamente protegidas e ndo foram observadas

trincas do tipo TIH.

Palavras-chave: Duto flexivel, Aco de alta resisténcia; Revestimento de aluminio;
Aspersao térmica por arco elétrico; Trincamento induzido por sulfeto; Trincamento

induzido por hidrogénio.



ABSTRACT

Flexible risers are critical equipment for the production of oil and gas in offshore fields
around the world. An acidic environment may be formed in the annular space, due to
H2S permeation and water condensation or flooding due to rupture of the external
sheath, exposing the tensile armour steel wires to a sour environment, which may
promote sulphide stress cracking (SSC) and/or hydrogen-induced cracking (HIC). This
work aims to evaluate through electrochemical and constant displacement tests the
effectiveness of thermal spray aluminium (TSA) coating to mitigate SSC and HIC in
high strength steel used to manufacture the tensile armour of a flexible riser.
Electrochemical tests confirmed the anodic behaviour of the coating against the steel
and estimated a service life of 2.5years. In addition, electrochemical permeation
revealed a significant reduction in hydrogen that diffused through the coating and
reached the substrate. The constant displacement test indicated that the non-coated
samples failed by SSC although some cracks were also found in the samples mid-
section due to HIC. For Al-coated samples, no signs of SSC and HIC were observed.
The TSA coating showed a dual barrier effect, hindering either corrosion of steel or
hydrogen up-taking, and neither SSC nor HIC was observed. Samples with a coating

defect were cathodically protected and no HIC was observed.

Keywords: Flexible riser; High strength steel; Aluminium coating; Electric arc spray;

Sulphide stress cracking; Hydrogen-induced cracking.
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1. INTRODUCAO

Com o0 avanco da industria de 6leo e gas offshore para regides com laminas
d’agua ultraprofundas e em ambientes cada vez mais agressivos, torna-se necessaria
a utilizacao de materiais de alta resisténcia mecanica e que apresentem desempenho
satisfatorio frente aos meios corrosivos inerentes ao processo de producao.

A prépria presenca da agua do mar é motivo de preocupacéo, jA que esta
apresenta um grande potencial de corroer as tubulacfes utilizadas na producéao,
devido a alta concentracdo de cloretos. Ainda, dependendo de alguns fatores
geoldégicos, a producdo do Oleo pode estar associada a diferentes gases
contaminantes, como o diéxido de carbono (COz2) e o gas sulfidrico (Hz2S), que podem
potencializar o processo de corrosao.

Em virtude das caracteristicas de operacéo, as tubulacdes ficam sujeitas a
ocorréncia de distintos mecanismos, que podem levar a deterioracdo prematura dos
materiais, como no caso da corrosdao sob-tensdo, corrosdo-fadiga, fragilizacdo por
hidrogénio e fragilizacao por sulfetos. No caso dos fendmenos de fragilizacao, ha uma
limitacdo de projeto, que inviabiliza a utilizacdo de materiais de alta resisténcia
mecanica. Isto ocorre porque, de fato, estes materiais apresentam uma maior
susceptibilidade a falhas.

Destaca-se a utilizacdo de dutos flexiveis na producéo de petréleo brasileira,
muitas vezes em pocos que apresentam concentracdes elevadas do gas sulfidrico
(NEGREIROS, 2016). Sabidamente, os gases presentes no fluxo de producgao
permeiam pela barreira polimérica, alojando-se no espaco anular, justamente onde
estdo dispostos os arames da armadura de tracao que devem suportar os principais

esforcos aos quais a tubulacdo é submetida durante a operacdo (BERGE et al., 1992).
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Meios contendo gas sulfidrico, notavelmente conhecido como um causador da
fragilizacdo em ligas metalicas de alta resisténcia, séo classificados segundo a NACE
(National Association of Corrosion Engineers) de acordo com a concentracao do gas
em faixas que indicam potencial de falha em operacéo. Seguindo as recomendacdes
vigentes, pocos com alta concentracdo deste gas (sour environment) implicam na
utilizacdo de arames da armadura de tracdo de menor resisténcia mecanica para
mitigar a ocorréncia dos fenbmenos de fragilizacdo. Como resultado, as estruturas
precisam ser mais robustas e, consequentemente, mais pesadas.

A utilizacdo de fios da armadura de tracdo de alta resisténcia mecéanica em
pocos denominados sour ndo € aceita, devido a grande susceptibilidade destes aos
fendmenos de fragilizacdo por hidrogénio. Portanto, justica-se a busca por solucoes
tecnoldgicas, que garantam a integridade estrutural de acos de alta resisténcia em
ambientes fragilizantes.

O presente trabalho visa avaliar o efeito da aplicacdo de um revestimento de
aluminio, através da técnica de asperséao térmica em fios da armadura de tracdo de
alta resiténcia de dutos flexiveis, frente ao processo corrosivo e ao fenébmeno de
fragilizacdo, em um meio salino com alta concentracdo de gas sulfidrico. Os fios
revestidos serdo testados em ensaios de carga constante e flexdo a quatro pontos e
0 comportamento eletroquimico sera avaliado através de medidas do potencial de
circuito aberto, de voltametrias de varredura linear, resisténcia a polarizacéo linear e

permeacao eletroquimica.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Producéao de petrdleo offshore

Os primeiros desafios da producao de petréleo oceénica surgiram nas décadas
de 1940 e 1950, quando foram encontradas jazidas de petréleo no Golfo do México
(MORAIS, 2013). Até entéo, a industria do 6leo e gas nao enfrentava uma série de
limitagcbes que a producao offshore impde, como a necessidade de equipamentos e
estruturas compactas, numero limitado de pocos e producdo centralizada na
plataforma (BAI; BAI, 2010).

Além disso, foi necessaria a compreensao de um novo ambiente de producao,
sujeito a diferentes condicdes fisicas e ambientais. Fatores como a velocidade dos
ventos, a altura das ondas, a influéncia das correntes marinhas, a incidéncia de
tempestades, a pressdo hidrostatica gerada pela coluna d’agua, as baixas
temperatura no fundo do mar, entre outros, passaram a demandar atencéo redobrada,
desde a etapa de projeto até a operacao propriamente dita. A logistica de producéo
também € complexa, como no o caso do Pré-sal brasileiro, onde algumas éareas
produtivas estdo localizadas a mais de 300 quildbmetros da costa. A alta pressao
exercida pela lamina d’agua existente entre 0s equipamentos submarinos e as
plataformas exige que as operacdes de instalacdo, manutencédo, reparo e
monitoramento sejam realizadas quase que exclusivamente por Veiculos de
Operacado Remota (Remotely Operated Vehicle — ROV) (MORAIS, 2013).

Essa nova fronteira de produgdo tornou necessario realizar grandes
investimentos em centros de P&D e buscar cooperagédo com instituigcdes cientificas e
universidades (MORAIS, 2013). Ao longo dos mais de 70 anos de producdo de
petrdleo oceéanica, diversas inovac¢des importantes foram essenciais para garantir a

producdo inicialmente em &guas rasas e, atualmente, em I|aminas d'agua
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ultraprofundas que chegam a mais de 3.000 metros e em poc¢os com profundidade de
perfuracdo de 10.000 metros (DEEPWATER, 2018).

A producdo no mar geralmente obriga a utilizacdo de Unidades Estacionarias
de Producao (UEPs), mais comumente denominadas plataformas de producao, além
do uso de equipamentos e tubulacdes que conectem a UEP ao poc¢o de producéo
localizado no leito marinho (NEGREIROS, 2016). Basicamente, um sistema de
producdo marinho possui um conjunto poco e cabeca de poco, arvore de natal (seca
ou molhada), dutos de escoamento, equipamentos que permitem o controle e
operacédo do poco e cabos eletro-hidraulicos (BAI; BAI, 2010). Esse arranjo submarino
pode apresentar distintas configuracdes. A Figura 1 apresenta, de maneira ilustrativa,
um sistema de producdo de petréleo e gas no mar. No Brasil, a principal forma de

escoamento até a UEP é através da utilizacdo de dutos flexiveis.

Figura 1 — Exemplo de um arranjo submarino de producéo.

Arvore : s
de Natal Manifold
TT e

Fonte: Adaptado de MARITIME-EXECUTIVE, 2016 .
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2.2 Dutos flexiveis

O duto flexivel pode ser definido como uma estrutura tubular com mudltiplas
camadas, que sado superpostas e concéntricas (LEMOS, 2005). O duto flexivel
multicamadas foi desenvolvido pelo Instituto Francés de Petrdleo, no final da década
de 60, sendo inicialmente desenvolvido para a utilizacdo em sistemas de perfuracao.
A partir de 1971, esta tecnologia foi adaptada para aplicacbes em dutos flexiveis com
a criacdo da empresa francesa Coflexip (4SUBSEA, 2013). No Brasil, as primeiras
utilizacdes de dutos flexiveis ocorreram no final da década de 1970, nos campos de
Enchova e Garoupa. Nas décadas seguintes, a eficiéncia da tecnologia de dutos
flexiveis foi comprovada na producdo brasileira e seu uso foi intensificado.
Atualmente, o mercado brasileiro € um importante consumidor de flexiveis, além de
incentivar o desenvolvimento de novas tecnologias para a aplicacdo em ambientes
cada vez mais desafiadores (LEMOS, 2005; MORAIS, 2013).

Os dutos flexiveis podem ser classificados de acordo com a constru¢ao das
diferentes camadas em:

e Aderentes (bonded): ndo ha movimento relativo entre as camadas, pois
durante a fabricacdo € promovida a adeséo entre camadas pelo uso de
adesivos ou aplicacdo de pressdo e aquecimento (vulcanizacao)
(AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE, 2014);

e Nao aderentes (unbonded): a fabricacdo permite 0 movimento relativo
entre as camadas, devido ao método de fabricacdo, que garante baixo
atrito entre elas (AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE, 2014).

Geralmente, os flexiveis com camadas aderentes séo utilizados como jumpers,
em pequenos trechos de 12 a 100 metros, em situacdes que ndo apresentem gases

sob alta pressdo ou temperaturas extremas. Os de camadas ndo aderentes sao
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utilizados na maioria das aplicacbes, podendo chegar a varios quildmetros de
comprimento, altas pressfes e temperaturas de até 120 °C (BERGE et al., 1992).

As principais propriedades mecéanicas dos dutos flexiveis séo a baixa rigidez a
flexdo e a alta resisténcia e rigidez axial. Estas caracteristicas sdo resultantes da
fabricacdo do duto com multiplas camadas de diferentes materiais. Estas camadas
conseguem deslizar uma sobre as outras (ndo aderentes) quando sob a influéncia de
solicitagBes internas ou externas (BERGE et al., 1992). A tecnologia flexivel possui
uma série de vantagens em relacdo ao sistema rigido, tais como a possibilidade de
pré-fabricacdo, armazenamento de longos trechos em bobinas e custos reduzidos de
transporte e instalacédo (BAI; BAI, 2010).

O sistema flexivel possui distintas nomenclaturas que estao relacionadas com
o tipo de aplicacéo do trecho (AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE, 2014):

e Flowline: nome dado ao trecho que esta apoiado no leito marinho, que
transporta o fluido por longas distancias e, via de regra, nao esta sujeito
a cargas dinamicas;

e Jumpers: pequenos trechos utilizados para conexfes no leito ou no
topside;

e Risers: trecho sujeito a cargas dindmicas, responsavel por conectar a
UEP as estruturas submarinas. Podem ser subclassificados em riser de
topo e riser de fundo.

A Figura 2 apresenta as diferentes aplicagdes de dutos flexiveis utilizados em

um sistema de producéo offshore.
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Figura 2 — Aplicagdo de dutos flexiveis.

Fonte: COSER, 2016.

2.2.1 A estrutura de um duto flexivel

As caracteristicas desejaveis dos dutos flexiveis sdo possiveis em razdo da sua
construcdo em multiplas camadas. A Figura 3 apresenta as principais camadas de um
duto flexivel convencional. De forma simples, pode-se considerar a carcaca
intertravada, a camada polimérica interna, a armadura de pressdo, a armadura de
tracdo e a camada polimérica externa como sendo 0s principais componentes de um

duto flexivel.

Figura 3 — Estrutura basica de um duto flexivel

1 — Carcaca intertravada

2 — Camada polimérica interna
3 — Armadura de pressao

4 — Camada/fita anti-atrito

5 — Armadura de tracéo

6 — Fita de alta resisténcia

7 — Camada polimérica externa
Fonte: Adaptado de COSER, 2016.
2.2.1.1 Carcaga intertravada

A carcaga é uma camada metalica intertravada mais internamente posicionada

que evitar4, totalmente ou parcialmente, o colapso da tubulacdo devido a
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descompressao da linha, a presséo hidrodinamica externa, a pressao da armadura de
tracdo e a cargas de esmagamento durante instalacdo e manipulagcéo. Por estar em
contato direto com o fluido de producdo e também a uma eventual exposicdo a
ferramentas e/ou equipamentos que passam pelo interior da tubulacdo, este
componente deve apresentar resisténcia satisfatéria frente a corrosao e ao desgaste
(AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE, 2014; BERGE et al., 1992).

Normalmente, a confeccao é feita com aco inoxidavel AISI 304, AISI 316 ou
superduplex. A carcaca € produzida a partir de tiras continuas que sao dobradas em
forma de “S” e enroladas com a configuracédo de que a cada volta ocorra o travamento
da estrutura (ver Figura 4). A estrutura cilindrica fornece rigidez e resisténcia na
direcdo radial e a capacidade de flexdo é resultado da possibilidade de um perfil
deslizar em relacdo ao seu vizinho. A carcaga € um componente que ndo confere
estanqueidade ao duto, de forma que o 6leo e 0 gas podem fluir através dela (BERGE

et al., 1992).

Figura 4 — Perfil em “S” tipico da carcaga intertravada.

Fonte: AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE, 2014.

2.2.1.2 Camada polimérica interna

A camada polimérica interna ira garantir a estanqueidade da tubulagéao flexivel,
sendo fabricada a partir de termoplasticos, que sdo extrudados sobre a carcaca
intertravada. Assim como ocorre para a carcaga, a camada polimérica interna também
entra em contato com o fluido de producédo. Por isso, o material selecionado para a
fabricacdo devera ser compativel com as condi¢des de operacao, isto é, temperatura

e presséo (AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE, 2014; BERGE et al., 1992).
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Muitas vezes, os polimeros utilizados levam o nhome do fabricante responséavel
pelo desenvolvimento, sendo protegidos por patentes e licencas. Contudo,
basicamente, trés classes poliméricas sdo empregadas na fabricacdo da camada
interna (BERGE et al., 1992):
e Polietileno de alta densidade (PEAD, em inglés, HDPE) e polietileno com
formacédo em rede (PEX, em inglés, XLPE);
e Poliamida ou nylon (PA 11 ou PA 12);
e Fluoreto de polivinilideno (PVDF).
Se o fluido transportado contiver gas, o polimero devera ser capaz de suportar
rapida descompressdo, sem sofrer degradacdo ou formacdo de bolhas. Ainda, o
material devera apresentar uma elevada resisténcia a permeacdo dos gases

(AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE, 2014).

2.2.1.3 Armadura de pressao

A armadura de pressdo € uma camada metadlica intertravada com a funcéo
principal de suportar a pressao interna da linha. Este componente também suporta
forcas externas radiais, como no caso de cargas acidentais geradas durante a
instalacdo e transporte. Esta armadura é fabricada em aco carbono com resisténcia a
tracdo tipica entre 700 e 900 MPa (AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE, 2014;
BERGE et al., 1992).

A Figura 5 apresenta 0os mais comuns dos possiveis perfis utilizados na
fabricacdo da armadura de presséo. Para garantir uma maior resisténcia aos esforgos
radias, os perfis de aco sdo enrolados ao longo do seu eixo, com um angulo de

assentamento de aproximadamente 90° (BAI, YONG; BAI, 2005; BERGE et al., 1992).
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Figura 5 — Perfil tipico da armadura de presséao: (a) Zeta, (b) C, (c) Theta tipo 1 e (d) Theta tipo 2.

4 | YIShSs

Fonte: AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE, 2014.

2.2.1.4 Armadura de tracao

A armadura de tracdo € composta por duas ou quatro camadas de arames que
garantem resisténcia a esforcos de tracdo causados pela presséo interna em dutos
sem a camada zeta, peso da linha, movimento da UEP, acdo das correntes maritimas,
etc. Os arames sao assentados de forma contra-helicoidal e, geralmente, o angulo de
assentamento dos fios varia entre 20° e 60° em relacéo ao eixo do duto. O angulo ira
garantir o balanco entre a rigidez axial e a rigidez radial, sendo que menores angulos
garantiriam maior absor¢cdo de esforcos trativos e, consequentemente, menor
resisténcia a pressao interna (AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE, 2014; BAI; BAI,
2010; BERGE et al., 1992; SOUSA, 2005).

Os fios de aco possuem secéo transversal praticamente retangular, com faces
planas e laterais arredondadas, sendo produzidos pela trefilagdo e tratamentos
térmicos de acos ao carbono ou acos baixa liga. Via de regra, os fios ndo séo
fabricados segundo classes padronizadas de materiais, sendo na maioria dos casos
propriedade dos fabricantes de dutos (BERGE et al., 1992).

A resisténcia mecéanica do fio é, essencialmente, governada pelo teor de

carbono e de elementos de liga, além processamento termomecanico, ficando os

limites de resisténcia mecanica entre 900 MPa e 1.500 MPa. Entretanto, o uso de agos
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com maior resisténcia é limitado pelas condicbes de operacdo do poco. Assim, a
presenca do sulfeto de hidrogénio (H2S) em quantidades consideraveis pode causar
a fragilizacdo do aco. Em situacbes em que ha exigéncia de elevada resisténcia
mecanica, sem a presenca de H2S, os arames de tragéo séo fabricados com agos de
meédio e alto carbono. Ja acos de médio ou baixo carbono, com maior ductilidade, séo
aplicados em ambientes contendo este gas (BERGE et al., 1992; NEGREIROS, 2016).
Mais adiante, sera aprofundando o ambiente de producdo contendo este agente
guimicamente agressivo.

Em particular, este componente vem demandando constante atencdo para a
industria do 6leo e gas. As recentes descobertas em laminas d’agua cada vez mais
profundas geram tensfes elevadissimas na regido do topo e, muitas vezes, a
armadura de tracdo acaba sendo o componente limitante do projeto de flexiveis

(DESAMAIS et al., 2007; RUBIN; GUDME, 2006).

2.2.1.5 Camada polimérica externa

A camada polimérica externa tem como funcéo isolar a tubulacédo flexivel da
agua do mar, prevenindo a corrosao e protegendo a armadura de tracao de impactos
mecanicos (BERGE et al., 1992). Esta camada é fabricada por extrusdo, podendo ser
utilizados os mesmos polimeros da camada polimérica interna (BAI, YONG; BAI,

2005).

2.2.2 Espago anular

O espaco anular em dutos flexiveis é a regido localizada entre a camada
polimérica interna e a externa, (ver Figura 6) caracterizado por apresentar uma fracao
reduzida de espacos vazios, devido a presenca da armadura de presséo, da armadura

de tracao e das fitas anti-atrito e/ou de alta resisténcia (BERGE et al., 1992). Portanto,
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cria-se um espaco confinado com uma relacéo volume livre e area exposta (V/A) muito
pequena, sendo estimada por Eriksen e Engelbreth (2014) em 0,03 ml/cm?. J& Rubin
et al. (2012) indicam uma relacdo entre 0,005 e 0,1 ml/cm?2. Em termos percentuais,
as camadas metalicas e poliméricas ocupam entre 85 e 95% do volume (DUPOIRON,
F.; TARAVEL-CONDAT, 2003). De fato, essa relacédo pode sofrer variacdo em funcéo
das espessuras, geometrias e diametros das camadas contidas no espaco anular
(NEGREIROS, 2016). Aléem disso, a temperatura na regido pode variar entre 20 e 80

°C (TARAVEL-CONDAT; DESAMAIS, 2006).

Figura 6 — Corte longitudinal de um duto flexivel, com destaque para o espac¢o anular.

Camada polimérica externa

> Fita de alta resisténcia
Armadura de tracéo

Fita anti-atrito

Armadura de tracéo

N

N Fita anti-atrito
’ Armadura de pressao

—> Camada polimérica interna
[ ¢ A ™y N, (™ oy &, [y LY ' :
e U0 SN N N S\ D> Carcaga intertravada

W

Espaco anular

Fonte: Adaptado de COSER, 2016.

Antes de entrar em operacgéo, ainda no estado como fabricado, 0os espagos
vazios estao preenchidos com ar atmosférico e dleo lubrificante, oriundo do processo
fabril. Entretanto, durante a operacdo, diversas situacbes podem alterar o
preenchimento do anular. A camada externa polimérica pode ser danificada durante a
instalacdo ou operagéo, causando o alagamento do espac¢o anular com agua do mar.
Dependendo das condicbes do dano, a dgua pode estar aerada pela constante
renovacao do eletrdlito. Se o eletrdlito ficar estagnado, havera um rapido consumo do
oxigénio dissolvido e, consequentemente, um ambiente desaerado. Também, pode
ocorrer a condensacéo de agua no espaco anular (BERGE et al., 1992).

Em dutos em que o fluido no bore estd sob alta pressédo, pode ocorrer a

permeacdo de gases e liquidos pela camada polimérica interna. Gases como metano
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(CHa4), di6xido de carbono (COz2) e sulfeto de hidrogénio (H2S), além de moléculas de
agua presentes no fluxo (agua de producédo), podem lentamente superar a barreira

polimérica interna, alojando-se no espaco anular (ver Figura 7) (BERGE et al., 1992).

Figura 7 — Detalhamento do espago anular e permeacéo pelas camadas poliméricas.

Espaco Anular Espago Anular
e g © ]
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[l % e % H
4 | 4 Camadas Poliméricas com 4

Vedacgdo no Conector
Fonte: NEGREIROS, 2016.

A agua do mar, combinada com o sulfeto de hidrogénio e/ou diéxido de
carbono, que permearam pela camada polimérica, podem resultar em um ambiente
corrosivo. Este ambiente pode afetar significativamente o desempenho dos arames
da armadura de tracdo, comprometendo a vida util da linha flexivel (BERGE et al.,
1992).

De fato, existem diversos estudos que apontam os modos de falhas mais
comuns para dutos flexiveis. Segundo levantamento estatistico, referente a falhas e
incidentes, apresentado por Obrien et al. (2011), danos a camada polimérica externa
representam 25% das ocorréncias. Portanto, o alagamento do anular com agua do
mar é bastante frequente. Os autores relataram a ocorréncia de corroséo e falhas por
COITosao.

Apesar de ser conhecido o fato do anular muitas vezes trabalhar alagado com
a presenca de gases corrosivos, a determinacdo das condi¢cdes neste ambiente é
muito complexa, sendo foco de diversos estudos que buscam determinar a
concentracdo dos gases e também como ocorre seu consumo (BENJELLOUN-

DABAGHI; et al., 2002; HAAHR et al., 2016b; LAST et al., 2002). De fato, ja existem
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indicios que os modelos tradicionais sdo muito conservadores, haja vista que a
concentracdo dos gases corrosivos no anular € menor do que o previsto pelos
modelos convencionais (HAAHR et al., 2016b). Cabe ressaltar que estes modelos
foram calculados para dutos preenchidos com fluido de producéo, desconsiderando a
técnica recente de injecdo de gases para aumento da producdo dos pocos. O alto
confinamento, a supersaturacdo em ferro e a ndo renovagcado do oxigénio no espaco
anular resultam localmente no aumento do pH, em menores taxas de corrosao e
reducdo nos fendmenos de fragilizacdo por sulfetos e hidrogénio (TARAVEL-

CONDAT; DESAMAIS, 2006).

2.2.3 Origem do Hz2S na industria de 6leo e gés

O H2S é um gas extremamente toxico e pode ser um componente significativo
na producdo de 6leo e gas. Para baixas concentracdes, o gas apresenta um odor
caracteristico de ovo podre. Entretanto, para altas concentracées, 0o mesmo é inodoro.
A exposicdo ao gas pode ser letal mesmo em curtos periodos de exposicao, de forma
gue sua deteccdo e 0 monitoramento sdo essenciais durante as distintas etapas dos
processos exploratério e produtivo.

O gas sulfidrico pode ser gerado naturalmente in situ, a partir da biomassa do
reservatorio e de minerais contendo sulfato. Além disso, algumas tecnologias
empegadas na producao de petroleo e gas podem contribuir para a sua formacéo. A
drenagem assistida por vapor, empregada na recuperacdo de 6leos pesados, e 0
fraturamento hidraulico, utilizado na produgéo do xisto, tém potencial importante de

converter o enxofre presente no petréleo em H2S.

2.2.4 Corrosao causada pelo H2S
O mecanismo da corrosao de ligas de ferro, exposto a um ambiente contendo

H2S, pode ser visto de maneira simplificado na Figura 8 (TRAIDIA et al., 2012), sendo
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as reacdes apresentadas na sequéncia (WEN et al., 2018). A imagem também
destaca o hidrogénio que difunde no aco. O impacto deste hidrogénio no material sera

abordado profundamente em um capitulo especifico.

Figura 8 — Mecanismo simplificado da corroséo de ago em um ambiente contendo HzS.

(Hy ,
@ lon hidrogénio
@ @ @ Gas hidrogénio
‘ Hidrogénio atdbmico

@ @ fon de ferro

e Hidrogénio difundido

Fonte: Adaptado de TRAIDIA et al., 2012.
0] Reacao de ionizacéo do H2S:
H2S@q) — HY + HS” (2)
HS — H* + S 2)
O H2S é dissolvido na agua, gerando os ions H* e HS- em um primeiro processo
de ionizacéo. O ion HS sofre uma segunda ionizagdo, formando H* e S2.

(i) Reacdo anddica:

Fe + H2S + H20 — FeSH (auds) + H3O* 3)
FeSH (ads) — Fe(SH)ads + € (4)
Fe(SH)ads — FeSH* + e (5)
FeSH* + H3O* — Fe?* + HaS + H20 (6)
2FeSH* — FeSads + SH™ + H* + Fe?* (7)
2nFeSads — NFe2S2 — 2nFeSmacknavita (8)

Basicamente, o H2S difunde para a superficie do aco e reage com o ferro para

formar FeS (mackinawita).
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(i)  Reacao catodica

H:S + e — H + HS (9)
HS +e — H + S (10)
H*+e —H (11)

As reacOes catodicas sdo constituidas por uma série de processos de
despolarizacdo, envolvendo H2S, HS" e H*. Resumidamente, na regido anddica, o
ferro metalico se dissolve gradualmente em solucédo na forma de Fe?*, que se combina
com o Hz2S para formar um precipitado de FeS. Simultaneamente, o H* gerado pela
ionizacao do H2S produz Hz2 na regido catodica. Entretanto, a presenca do Hz2S impacta
diretamente na reacdo de evolucdo de hidrogénio (atua como um envenenador para
esta reacao), facilitando a difusdo de hidrogénio para o substrato.

A corrosao causada pelo CO2 na presenca do Hz2S vem sendo foco de diversos
estudos desde a década de 1950. Notoriamente, pequenas concentracdes de sulfeto
de hidrogénio ja sao suficientes para modificar o mecanismo de corrosdo causada por
um ambiente contendo somente CO2, devido a formacgéo de sulfeto de ferro (SUN et
al., 2010). Diversos estudos apontam uma reducédo na taxa de corrosao em ambientes
contendo COz e pequenas concentracdes de H2S (LEE; NESIC, 2005; SINGER et al.,
2007; SMITH; PACHECO, 2002). Lee e Nesic (2005) investigaram pela técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica o efeito de tracos de H2S (3 ppm a 340
ppm) na corrosdo causada pelo CO2. A adi¢gdo de H2S diminuiu a taxa de corrosao,
sendo esta reducao explicada pela formacao de um filme protetor de mackinawita.

Alguns estudos disponiveis na literatura reportaram a existéncia de uma
relacédo envolvendo a pressao parcial dos dois gases para determinar qual gas atuaria
predominantemente na corrosdao do material. Dunlop, Hassel e Rhodes (1983)

definiram como “regra de ouro” uma relagao CO2/H2S de 500 como o limiar entre um
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ambiente sweet ou sour. Para a relagdo CO2/H2S > 500 a formagao de carbonato de
ferro é esperada, ja para uma relacdo menor que 500 o sulfeto de ferro predomina.
Outros autores propuseram uma relagdo CO2/H2S de 20. Entretanto, a simples
utilizacao desta relacdo é muito limitada, sendo recomendado o uso de ferramentas
computacionais para modelar e prever a formacéao de carbonato ou sulfeto de ferro.

Diferente da simples formacao de carbonato de ferro na corroséo por CO:2 puro,
distintos tipos de sulfeto de ferro, como o sulfeto de ferro amorfo, mackinawita,
pirrotite, sulfeto de ferro cubico, troilite, marcassita, pirita, entre outros, sédo reportados
na corrosdo envolvendo uma mistura CO2/H2S, sendo dependentes, por exemplo, da
pressédo parcial dos gases, pH, temperatura, tempo de exposi¢cdo, composicao e fluxo
do eletrélito (SUN et al.,, 2010; WEN et al., 2018). Entretanto, um levantamento
histérico feito por Smith e Joosten (2015) mostrou que existe muita informacao
confusa e, muitas vezes, contraditoria.

Smith e Pacheco (2002) relataram que, basicamente, trés formas de sulfeto de
ferro podem se formar no contexto da industria de 6leo e gas: mackinawita, pirrotite e
pirita (NI et al., 2014). Zheng et al. (2014) afirmam que, para baixas concentracfes de
H2S, a mackinawita e o FeS cubico sao os principais produtos de corrosdo. Entretanto,
a troilita e pirrotite sdo os principais produtos de corrosdo formados em altas
concentracdes, além da possibilidade de observacéo da pirita (Ql et al., 2014).

Um mapa dos produtos de corroséo formados em funcéo da temperatura e da
presséao parcial de Hz2S é apresentado na Figura 9. Portanto, a identificacdo do produto
pode fornecer informacgdes importantes sobre as condi¢cdes de corrosao.

Varios estudos relatam que a medida que a concentracao de H2S aumenta, 0s
filmes de sulfetos de ferro ndo apresentam uma caracteristica protetora tdo efetiva

quanto para pequenas concentraces do gas (KVAREKVAL; SVENNINGSEN, 2016;
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REBAK; PEREZ, 2017; TJIELTA; KVAREKVAL, 2016). A corrosao por pites é bastante
relatada para este tipo de situacdo, sendo muitas vezes associada a fatores como:
concentracdo de cloretos, presenca de oxigénio e de CO:2 e a presenca do elemento

enxofre.

Figura 9 — Produtos de corroséo formados em fungéo da temperatura e da presséo parcial de HzS.
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Fonte: Adaptado de SMITH e PACHECO (2002).

Kvarekval e Svenningsen (2016) estudaram o efeito da presenca de depositos
de sulfeto de ferro na corrosdo de um ag¢o ao carbono em um ambiente sour. Os
autores identificaram que a presenca de filmes de sulfetos aumentou a taxa de
corrosdo e a penetracdo dos pites em um fator de até 20, em comparagdo com
amostras de aco nu. Ainda, identificaram que a presenca de ions de cloro dificulta a
adesao dos filmes de sulfeto, o que facilita a formagéo de poros nos depositos.

Tjelta e Kvarekval (2016) realizaram uma avaliacdo do efeito do par galvanico
formado entre os filmes de sulfeto e o ago carbono. Os filmes investigados (troilite,
pirrotite e pirita) atuam como catodo, quando acoplados a um aco API X65. Portanto,

a presenca de trincas ou delaminagdes nos filmes de sulfetos facilitam a propagacéo
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de corrosédo localizada com alta intensidade, ja que a area anddica sera muito menor

que a catodica.

2.2.5 Corrosao no espago anular

A combinacéo de uma solucédo aguosa — por exemplo, a agua do mar ou agua
resultante da condensacdo — com o H2S e CO2 que permearam pela camada
polimérica interna resultard em um ambiente corrosivo. Este meio pode provocar
corrosdo sob-tensdo, trincamento induzido pelo hidrogénio, corrosdo por pite,
corrosdo generalizada ou, no caso de trechos sujeitos a cargas dinamicas, a corrosao
fadiga. O tipo de corrosdo, sua severidade e a reducdo na vida util da tubulacéo
flexivel depende do ambiente no espaco anular (LAST et al., 2002; TARAVEL-
CONDAT; DESAMAIS, 2006).

Diversos estudos apontam que a alta razdo de confinamento — que ocorre para
dutos flexiveis — limita 0s processos corrosivos. Relatos apontam que o aumento do
pH e supersaturacdo do eletrélito com ions de ferro (Fe?*) favorecem a formacéo de
peliculas protetoras de carbonato de ferro e sulfeto de ferro (DUPOIRON, F.;
TARAVEL-CONDAT, 2003; ROPITAL, F. CONDAT-TARAVEL, C. SAAS, J.N.
DURET, 2000; RUBIN; GUDME, 2006; TARAVEL-CONDAT; DESAMAIS, 2006). A
Figura 10 mostra a variagcdo do pH em funcao do grau de confinamento no espaco
anular para uma solugdo de NaCl 3%, saturada com 1 bar de CO2 a 20 °C. A medida
gue a razéo V/A diminui (maior grau de confinamento), o valor do pH aumenta, o que
reduz a agressividade do meio. Os autores ainda realizaram medidas em condi¢des
contendo misturas CO2/H2S (0,1% H2S, 1% H2S, 10% H2S), em pressodes de até 10
bar a 80 °C. Nas mais diversas situagbes, o pH medido foi bem superior ao valor
estimado pelo modelo termodinamico utilizado pela empresa fabricante na época

(TARAVEL-CONDAT; DESAMAIS, 2006).
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Figura 10 — Varia¢do no pH em funcdo da raz&o de confinamento, em solu¢éo de NaCl 3% saturada
com 1 bar de CO2 a 20°C.
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Fonte: Adaptado de TARAVEL-CONDAT; DESAMAIS (2006).

Désamais et al. (2007) investigaram duas classes de acos de alta resisténcia
mecanica com limite de resisténcia a tracdo (owrt) de 1.200 e 1.400 MPa, em
ambientes contendo H2S. Ambos os a¢os possuiam teor de carbono de 0,7% e foram
trefilados e laminados a frio. Para aumentar a resisténcia ao ambiente sour, 0 arame
de menor resisténcia mecanica passou por um tratamento térmico final. Os autores
realizaram carregamentos uniaxiais até 90% da tensdo de escoamento, sendo
possivel a construcdo de diagramas de pH em funcdo da pressao parcial de H2S,
como mostrado na Figura 11. O ago com orrt de 1.400 MPa se mostrou muito sensivel
a presenca do sulfeto de hidrogénio. Porém, o estudo demonstrou ser possivel a
utilizacdo do ago de oLrt de 1.200 MPa em ambientes contendo um certo nivel de

H2S.
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Figura 11 — Diagrama de susceptibilidade ao trincamento induzido por hidrogénio (TIH) e ao
trincamento induzido por sulfeto (TIS).
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Fonte: Adaptado de DESAMAIS et al. (2007).

No estudo citado acima, 0s autores ainda avaliaram a utilizacdo do arame com
oLrT de 1.200 MPa em substituicdo aos arames convencionalmente utilizados em
ambientes contendo H2S (owrt = 850 MPa). Para uma tubulacéo de 8 polegadas,
operando em lamina d’agua de 1.500 m, o peso da tubulagao vazia reduziria em 26%,
sendo que para a tubulacdo preenchida com 6leo a reducdo €é 35%.
Consequentemente, com esta substituicAo por um material de maior resisténcia
mecanica, existe a oportunidade de se reduzir de uma forma importante a solicitacao
mecanica na linha pelo seu préoprio peso. Por exemplo, a tensdo normal maxima
durante a instala¢do reduziria de 2.575 KN para 1.500 KN (-42%) (DESAMAIS et al.,
2007).

Rubin et al. (2012) avaliaram a taxa de corrosdo em arames de tracdo em
ambientes confinados contendo CO2, sem a presenca de oxigénio. Nos diferentes
ensaios, foi possivel avaliar o impacto da razdo de confinamento e a influéncia da

espessura da pelicula de eletrdlito sobre a amostra na perda de massa dos arames.
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Para todos os ensaios, a taxa de corrosao inicialmente é alta, diminuindo ao longo do
tempo. Segundo os autores, esse fato é explicado pela saturacdo do eletrélito com
ions de ferro. A alta oferta de ferro dissolvido torna favoravel a precipitacdo de
carbonatos na superficie dos arames (FeCOs3), ajudando na sua passivacao. Para uma
razado V/A muito pequena, esta saturacao € mais rapidamente alcancada e, portanto,
a taxa de corrosdao € menor em condi¢cfes de alto confinamento. Entretanto, com o
passar do tempo, a taxa de corrosao para as amostras com alta razéo V/A se aproxima
para as amostras em confinamento, reforcando a influéncia do fator saturacdo. Ainda,
houve um aumento do pH na medida que houve saturacdo da solucdo, sendo que no
teste confinado o pH subiu de 4,5 a 6,5 em apenas um dia. J& para 0 ensaio com
recirculacéo de solucdo e pequena relacédo V/A, este mesmo valor foi alcancando em
25 dias. Com relacéo a influéncia da espessura da pelicula de eletrdlito na taxa de
corrosdo, 0s autores ndao apontaram como sendo um fator significativo, diferente do
indicado por Remita et al. (2007).

A escolha dos arames de tracdo (nivel de resisténcia) esta totalmente
relacionada com o ambiente no qual o duto flexivel ir4 operar, ja que a condicao do
anular esta diretamente relacionada a corroséo da armadura de tracdo. Geralmente,
em ambientes denominados de “acidos” (sour), o limite de resisténcia a tracdo dos
arames varia de 640 a 850 MPa (BERGE et al., 1992; RUBIN; GUDME, 2006). Ja para
ambientes titulados como “doces” (sweet), os limites de resisténcia sdo maiores
ficando na faixa de 1.200 a 1.500 MPa (BERGE et al., 1992). No atual cenario de
producdo em aguas cada vez mais profundas e com a exigéncia de materiais de
elevadissima resisténcia mecanica, pocos contendo elevados teores do gas sulfidrico

exigem a utilizacdo de arames de tragcdo de menor resisténcia mecanica, para evitar
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os fendbmenos de fragilizacdo. Consequentemente, hd aumento no peso da tubulacéo

e, muitas vezes, isso pode inviabilizar o projeto.

2.3 Fragilizagao pelo hidrogénio

Os efeitos nocivos provocados pelo hidrogénio no aco foram reportados pela
primeira vez no inicio dos anos de 1870, e a primeira tentativa de explicar o fenémeno,
nomeada de “hidrogénio nos interespagos impedindo o movimento das moléculas de
ferro”, foi proposta na época (JOHNSON, 1875). Desde entdo, a fragilizacédo
provocada pelo hidrogénio tém sido efusivamente investigada para diversos materiais
e ligas metélicas. O avanco das técnicas de caracterizacdo dos materiais nos ultimos
60 anos tem contribuido para elucidar este fendmeno de fragilizacdo (RAJA; SHOJI,
2011).

A fragilizacdo em ligas metalicas ocorre como resultado de uma série de
eventos e pode causar uma reducao significativa na ductilidade e no comportamento
da fratura. O grau de fragilizacdo causada pelo hidrogénio depende da quantidade de
hidrogénio disponivel, da sua absorcdo e difusdo na estrutura cristalina (GENTIL,
2011). Inicialmente, h4 a adsor¢cdo de hidrogénio na superficie metalica. Na
sequéncia, parte do hidrogénio pode ser absorvido e difundir através da rede
cristalina, sendo aprisionado em locais especificos. Esse acumulo de hidrogénio pode
levar a formacao de trincas, sendo que diversos fenébmenos de fragilizacdo podem
ocorrer (AL-FAQEER; PICKERING, 2004). Diversos fatores podem afetar a
fragilizagdo como, por exemplo, a composicdo quimica, a condicdo superficial, a
microestrutura, as condi¢des de carregamento e deformacao, a temperatura e 0 meio.

Distintos materiais metélicos sdo susceptiveis a fragilizagdo por hidrogénio,
sendo mais vulneraveis os acos de alta resisténcia, as ligas de titanio e as ligas de

aluminio (RAJA; SHOJI, 2011). A¢cos martensiticos com tensdo de escoamento
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superior a 1.400 MPa séao extremamente susceptiveis, sendo que uma concentracéo
de hidrogénio solubilizada de apenas 0,5 a 1 ppm é suficiente para causar trincas.
Para acos ferriticos com resisténcia inferior a 750 MPa, o valor critico de hidrogénio
€ de aproximadamente 10 ppm. Para o aco API 5L X100, uma concentracdo de 3,24
ppm foi suficiente para provocar trincas associada a inclusées ndo metalicas (JIN; LIU;
CHENG, 2010).

Em solugcBes aquosas, 0s materiais metalicos estdo sujeitos a corrosao, que
ocorre através de inuUmeras reacdes que podem resultar na geracdo de hidrogénio
(LIEGEN, T.; FERON, D.; BASSEGUY, R.; BEECH, 2014). A natureza fisica das
reacoes na interface metal-solucdo em um ambiente aquoso € ilustrado
esquematicamente na Figura 12. A reacédo catodica predominante envolve a reducao
dos protons e da agua, sendo a magnitude dependente do pH da solucéo na interface
metal-solucdo. A reacao de evolucdo do hidrogénio envolve dois mecanismos: uma
recombinacdo quimica (reacdo de Tafel) entre dois hidrogénios adsorvidos e uma
dessorcdo eletroquimica (reacao de Heyrovski), envolvendo um hidrogénio adsorvido
e um préton (embora a agua possa estar diretamente envolvida, para valores de pH
elevados) (TURNBULL, 2015). Parte do hidrogénio adsorvido na superficie metélica
sera absorvido através da reacdo de absor¢cdo do hidrogénio, que ocorre
simultaneamente as reacdes de evolucdo do hidrogénio (AL-FAQEER; PICKERING,
2004).

Dos varios fatores que afetam a solubilidade efetiva do hidrogénio nos agos, a
existéncia e a natureza de filmes na superficie do material tem um papel decisivo
(TURNBULL, 2015). A presenca de um oxido, por exemplo, normalmente reduz a
solubilidade ja que o processo de difusdo do hidrogénio envolve dois estagios (YEN,

1999): equilibrio entre o hidrogénio adsorvido na superficie do 6xido e os atomos de
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hidrogénio dissolvidos no Oxido; e o equilibrio entre os atomos de hidrogénio
dissolvidos no 6xido e no substrato metalico, sendo o Ultimo o principal fator por
reduzir a solubilidade no substrato. Obviamente, o efeito do filme é funcdo da
espessura e da uniformidade. Esse fato muitas vezes explica por qué uma solicitacédo
dindmica impacta na susceptibilidade do material ao hidrogénio, haja vista que a
ruptura do filme de 6xido facilita a absorcao dos atomos de hidrogénio (TURNBULL,

2015).

Figura 12 — llustracéo esquematica das reacdes de carregamento de hidrogénio na superficie.

Fonte: Adaptado de TURNBULL (2015).

A interface eletrélito-metal tem efeito importante na intensidade das reacdes de
evolucao e absorcao do hidrogénio. Espécies presentes no meio podem influenciar
significativamente a quantidade de hidrogénio que podera entrar no metal. Entre estes
elementos, pode-se citar a presenca de H2S na industria de 6leo e gas (AL-FAQEER,;
PICKERING, 2004; KITTEL et al., 2013; TRAIDIA et al., 2012; WEN et al., 2018). Na
maioria dos ambientes corrosivos, a maior parte do hidrogénio atdmico adsorvido na
superficie consegue se recombinar na superficie do metal, sendo liberado na forma
de gés (H2). Entretanto, a presenca de ions de sulfeto facilita a radicalizagdo do
hidrogénio atbmico na superficie, retardando a cinética da recombinacdo e

aumentando a absorcao de hidrogénio atdmico. Por isso, é dito que o H2S possui o
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efeito envenenador da reacéo de evolucao de hidrogénio (AL-FAQEER; PICKERING,
2004; GONZALEZ et al., 1997; KANE; CAYARD, 1998; MOHTADI-BONAB et al.,

2015; MOHTADI-BONAB; GHESMATI-KUCHEKI, 2019).

2.3.1 Difuséo e as armadilhas de hidrogénio

A taxa de difusdo do hidrogénio em metais puros, na temperatura ambiente,
depende especialmente da estrutura cristalina do material. Para uma temperatura de
20 °C, o coeficiente de difusdo (D) tem uma ordem de grandeza 4 a 5 vezes maior
para a estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC), quando comparada a
metais com estrutura cubica de faces centradas (CFC) ou hexagonal compacta (HC)
(NOWICK; BURTON, 1975). Para o ferro totalmente recozido, o coeficiente de difusdo
é da ordem de 10° cm?/s, o que corresponde a uma magnitude 12 vezes maior do
gue a difusdo de atomos de carbono e nitrogénio (AL-FAQEER; PICKERING, 2004).
Entretanto, a solubilidade do hidrogénio em estruturas CCC é consideravelmente
menor do que na estrutura CFC (FALLAHMOHAMMADI; BOLZONI; LAZZARI, 2013).

Em uma situacao de equilibrio e sob a influéncia de uma pressdo moderada, o
hidrogénio pode estar em solucdo sélida no metal, sendo que sua concentracao ira
seguir a Lei de Siverts (BRASS; CHENE; COUDREUSE, 2010). Contudo, o hidrogénio
também pode ser aprisionado em locais energeticamente favoraveis, as chamadas
armadilhas de hidrogénio. O hidrogénio atémico difunde facilmente da superficie para
a rede cristalina do aco, podendo ser aprisionado em contornos de grao,
discordancias, inclusdes, precipitados, regido de defeitos (trincas, vazios) (RAJA;
SHOJI, 2011), como mostra a Figura 13. Com relagdo ao aprisionamento do
hidrogénio nas discordancias, € importante salientar este papel nos mecanismos de
fragilizacdo. Como é de conhecimento, essas armadilhas podem se movimentar

durante a deformacéo. Por isso, dependendo das condi¢des, as discordancias podem
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se movimentar na rede cristalina acompanhadas de sua “atmosfera” de hidrogénio

(BRASS; CHENE; COUDREUSE, 2010).

Figura 13 — llustragcdo esquematica de regides de aprisionamento do hidrogénio.
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Fonte: Adaptado de RAJA e SHOJI (2011).

As armadilhas de hidrogénio sao classificadas em fun¢éo da sua localizacéo,
do tamanho, do tipo de interacao (elastica, eletrdnica ou quimica), da existéncia ou
nao de uma interacdo a longa distancia entre a armadilha e o hidrogénio absorvido e
da profundidade ou do valor da energia de interacdo hidrogénio-armadilha (BRASS;
CHENE; COUDREUSE, 2010; MCNABB; FOSTER, 1963; SIMONI, 2016). Para uma
determinada temperatura, a existéncia de uma forte energia de interacéo indica que a
probabilidade de desaprisionamento do hidrogénio é quase nula, tipico de armadilhas
ditas irreversiveis. De maneira oposta, nas armadilhas reversiveis com menor energia
de interac&o, ocorre um equilibrio entre os &tomos de hidrogénio da armadilha e o dos
sitio da rede cristalina. Cabe ressaltar que a definicdo de armadilha reversivel ou
irreversivel somente é verdadeira para uma temperatura especifica (BRASS; CHENE;
COUDREUSE, 2010; MCNABB; FOSTER, 1963; SIMONI, 2016).

As armadilhas reversiveis propiciam um reservatério de hidrogénio com alta
mobilidade. Areas que apresentam um menor potencial quimico de hidrogénio s&o
alimentadas pela difusdo de hidrogénio, como ocorre, por exemplo, na ponta de uma

trinca que esta sob o efeito de uma tensao trativa. A literatura indica inimeras teorias
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baseadas no transporte preferencial de hidrogénio para regides de alta triaxialidade
de tensdes, que leva ao trincamento por acao do hidrogénio (ANDERSEN, 2013; LEE;
LEE, 1986; MCNABB; FOSTER, 1963; TIEN; THOMPSON, A. W; BERNSTEIN, I. M.;

RICHARDS, 1976; TURNBULL; CARROLL; FERRISS, 1989).

2.3.2 Fendmenos de fragilizacéo

Em ambientes sour, o trincamento induzido pelo hidrogénio (TIH) — em inglés,
hydrogen-induced cracking (HIC) — e o trincamento induzido por sulfeto (TIS) — em
ingés, sulphide stress cracking (SSC) — sdo as duas formas de fragilizagdo mais
recorrentes para acos ao carbono e acos baixa liga (LIEGEN, T.; FERON, D.;
BASSEGUY, R.; BEECH, 2014; WEN et al., 2018). A selec&o dos materiais é realizada
conforme as premissas apresentadas na norma NACE MR0175/ISO 15156 (NACE,
2015). Para se determinar a susceptibilidade dos arames da armadura de tracao aos
fendmenos TIH e TIS, estes s&o submetidos ao testes descritos nas normas NACE
TM0284 (NACE, 2016) e NACE TMO0177 (NACE, 2005), respectivamente.
Basicamente, os testes se diferenciam pelo fato do TIH ndo exigir a aplicacdo de carga
externa, onde as trincas sdo causadas pela absorcdo de hidrogénio a partir de um
meio aquoso contendo H2S (LIEGEN, T.; FERON, D.; BASSEGUY, R.; BEECH, 2014).

Os acos perliticos possuem grande potencial para aplicacdo em distintas areas
da engenharia. A partir do processamento a frio, as propriedades mecanicas podem
ser consideravelmente alteradas (KRAUSS, 2004). Como resultado do trabalho a frio,
uma forte orientacdo microestrutural acompanha o sentido de conformacdo mecanica
gerando uma condigdo de anisotropia. Contudo, a performance dos agos perliticos
pode ser seriamente afetada na presenca de um meio contendo H2S ou na presenca
de protecéo catddica, devido ao fenémeno de fragilizacao por hidrogénio (TORIBIO et

al., 2011; TORIBIO; VERGARA; LORENZO, 2017).
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Esta caracteristica anisotropica da microestrutura foi avaliada em um estudo
realizado por Toribio, Vergara e Lorenzo (2017). Os autores impuseram diversos
graus de trabalho a frio em um aco perlitico e avaliaram o comportamento da fratura
das amostras apoés falha em teste de tracdo em baixa taxa de deformacéo, sob regime
de hidrogenacéo. Para amostras ensaiadas ao ar, a fratura se deu conforme o modo
| de propagacéo (isotropico). Porém, as fraturas das amostras ensaiadas sob regime
catddico, revelaram que o grau de anisotropia esta diretamente relacionado com o
aparecimento de deflexdes no caminho da trinca principal, ou seja, seguindo a
propagacdo em modo misto (anisotrépico).

O hidrogénio tem papel fundamental neste comportamento de alteracdo na
propagacdo da trinca principal. No caso da microestrutura perlitica, o hidrogénio
possui a difusdo facilitada através da ferrita, jA que a cementita atua como uma
barreira para a difusdo. Esta situacdo acaba promovendo a propagacao de trincas
preferencialmente pela ferrita, causando a separacdo desta e da cementita, conforme
apresentado na Figura 14. Portanto, o angulo das lamelas de ferrita em relacéo a

direcéo de trabalho a frio ir4 definir o caminho preferencial de propagacgéo de trincas.

Figura 14 — Efeito do hidrogénio atuando na microestrutura perlitica.

Fonte: Adaptado de TORIBIO, VERGARA e LORENZO (2017).
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2.3.2.1 Trincamento induzido por hidrogénio (TIH)

O TIH é um dos principais problemas enfrentados por dutos expostos ao gas
sulfidrico (FUJISHIRO; HARA, 2018). A susceptibilidade ao TIH esta relacionado a
fatores metallrgicos resultantes do processo de fabricacdo e do processamento
termo-mecanico, sendo que o material ndo precisa estar sob carregamento mecanico
externo. A presenca de inclusdes, precipitados, microestrutura e a dureza sao fatores
decisivos para a ocorréncia do fenébmeno (BUENO; MOREIRA; GOMES, 2014; JIN;
LIU; CHENG, 2010; KIM et al., 2008; KITTEL et al., 2010b).

As inclusfes séo classificadas com armadilhas irreversiveis formadas durante
a fabricacdo do aco nas etapas de desoxidacao e dessulfuracdo. As inclusdes nao
metalicas e os precipitados aumentam a susceptibilidade ao TIH, ja que sao regides
propicias para o acumulo de hidrogénio. Além disso, as inclusdes criam interfaces
incoerentes com a matriz metalica e que aumentam o aprisionamento de hidrogénio
no aco. As inclusbes de sulfeto de manganés (MnS) sdo apontadas como locais de
iniciacao de trincas, ja que seu formato acaba gerando um concentrador de tensdes
(MOHTADI-BONAB; GHESMATI-KUCHEKI, 2019). Segundo Szklarska-Smialowska
e Lunarska (1981), o coeficiente de expansao térmica da inclusdo de MnS é maior que
o da matriz metdalica. Portanto, durante a solidificacdo, ocorre a formagcdo de uma
cavidade entre a inclusdo e a matriz metalica, aumentado a tenséo na interface. Essa
tensdo cria algumas trincas entre a inclusdo e a matriz metalica. A Figura 15a
apresenta uma trinca tipica do fenébmeno de TIH se propagando na direcédo
longitudinal em um aco API X70. A Figura 15b mostra na direcao transversal que a

iniciacdo da trinca ocorreu em uma incluséo de MnS.
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Figura 15 — (a) propagacao de trinca causada pelo TIH e (b) iniciagdo de uma trinca tipica de TIH em
uma incluséo sulfeto de manganés.

Fonte: Adaptado de MOHTADI-BONAB (2015).

A resisténcia ao TIH é reduzida para maiores valores de dureza, bem como
pela presenca de uma microestrutura bandeada e regides de segregacao. Portanto,
existem trés fatores que demandam foco dos fabricantes e centros de pesquisa para
aumentar a resisténcia ao TIH: acos mais limpos, microestrutura uniforme e baixa
dureza. Além disso, o trincamento ocorre paralelamente ao sentido de conformacéo
mecanica, sendo que por conta disso existem estudos voltados a investigacdo da
textura cristalografica (FUJISHIRO; HARA, 2018).

Geralmente, o fendbmeno de TIH acaba sendo o limitador dos fios da armadura
de tracdo de dutos flexiveis, pois 0 processo de fabricacéo para a obtencéo de arames
de alta resisténcia acaba gerando uma microestrutura com textura longitudinal e,
consequentemente, mais susceptivel ao trincamento por hidrogénio (DESAMAIS et
al., 2007). Esta situacao foi observada por Coser (2016), o autor detectou a presenca
de trincas internas (TIH) em arames com limite de resisténcia a tracédo de 1.488 MPa,
submetidos a um ensaio de 720 h em meio contendo 1 mbar de H2S com balan¢o em
COz2, sendo que nenhuma amostra apresentou ruptura sendo, portanto, resistentes ao

fendbmeno de TIS.
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2.3.2.2 Trincamento induzidos por sulfetos (TIS)

O TIS foi inicialmente identificado em 1940 apds a ocorréncia de diversas falhas
de dutos no Texas e no Canada (MOHTADI-BONAB; GHESMATI-KUCHEKI, 2019).
O TIS é uma forma de fragilizacdo por hidrogénio que pode acontecer em materiais
susceptiveis, pela presenca simultdnea de uma tensdo e um ambiente corrosivo
contendo teor suficiente de H2S (MENDIBIDE; SOURMAIL, 2009). O papel do H2S
neste fendbmeno de fragilizacdo pode ser atribuido ao aumento da taxa de corrosao
do aco em solucdes aquosas e ao fato de facilitar a difusdo de hidrogénio no metal —
envenenador da reacdo de evolucao do hidrogénio (KANE; CAYARD, 1998).

Este tipo de trincamento ocorre em materiais susceptiveis devido a acao
simultinea de tensdo externa e/ou residual e atomos de hidrogénio difusivel
produzidos nos processos corrosivos (REVIE, 2015). A Figura 16 ilustra os passos
gue levam a falha pelo TIS. Inicialmente, o meio corrosivo contendo H2S provoca a
corrosédo do ferro e a formacéao do filme de sulfeto (mackinawita) e, posteriormente, a
formacao de pites de corroséo (ver Figura 16a). Na ponta do pite, ocorre o acumulo
de hidrogénio difusivel devido a triaxialidade de tensGes. A combinacdo de uma
tensdo aplicada com uma concentracdo minima (critica) de hidrogénio resulta na
nucleacdo de uma trinca que ird se propagar perpendicularmente ao sentido de
aplicacéo da tensao (ver Figura 16b e c¢). O avanco da trinca sera facilitado pela acdo
do hidrogénio até o momento da falha (ver Figura 16d). Geralmente, a propagacéo da
trinca ocorrera de forma intergranular para agos com maior resisténcia mecanica (Oe

> 690 MPa) (MOHTADI-BONAB; GHESMATI-KUCHEKI, 2019; REVIE, 2015).
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Figura 16 — Mecanismo de falha causada pelo TIS.

*MOHTADBONM

As propriedades mecéanicas do aco tém influéncia direta na susceptibilidade ao
TIS, em particular, a dureza e a tensao de escoamento, assim como a microestrutura
e a composi¢ao quimica. Mendibide e Sourmail (2009) avaliaram o efeito da adicdo
de elementos de liga em um aco AlSI 4145. Segundo os autores, a adicdo de niébio
e cromo mostrou-se favoravel frente ao TIS. Entretanto, a adicdo de cobre aumentou
a possibilidade de trincamento. A Figura 17a apresenta a ocorréncia de TIS para uma
valvula de controle de fluxo fabricada em aco ASTM A216 (ZIAEI; KOKABI; NASR-

ESFEHANI, 2013). J4 a Figura 17b mostra o trincamento de um duto de a¢o inoxidavel

austenitico AISI 304L (ROFFEY; DAVIES, 2014).

Figura 17 — Ocorréncia de TIS: (a) aco ASTM A216 e (b) AISI 304L.

: Pt | o
e /]

Fonte: Adaptado de: (a) ROFFEY e DAVIES (2014) e (b) ZIAEI, KOKABI e NASR-ESFEHANI (2013).
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Normalmente, os testes de laboratorio para avaliar a ocorréncia do TIS séo
realizados em soluc¢des salinas, em uma faixa de pH entre 3 e 5,5 e com a presenca
de agentes tamponantes (acetato ou bicarbonato). Genericamente, pode-se afirmar
gue menores valores de pH aumentam a possibilidade de trincamento, devido a uma
maior oferta de hidrogénio, assim como ocorre para maiores pressoes parcial de H2S
(REVIE, 2015).
A Tabela 1 apresenta um quadro comparativo com caracteristicas tipicas para
ambos os fendmenos de fragilizacdo, frequentemente encontrados em ambientes

contendo gas sulfidrico.

Tabela 1 — Quadro comparativo para os fenbmenos de TIH e TIS.

Caracteristica TIH TIS
Direc&o da trinca Microestrutura e morfologia inclustes Perpendicular a carga
Tensao aplicada N&o é mandatéria Mandatoria
Resisténcia mecéanica Preferencialmente ABRM* ifée'\;ﬁf cialmente
Localizacdo Nucleo (segregacao) Qualquer local
Microestrutura Grau limpeza e inclusbes Efeito critico
Ambiente Altamente corrosivo, intensa absorcdo H  Média corrosividade

*Aco baixa resisténcia mecéanica **Aco alta resisténcia mecanica

Fonte: (REVIE, 2011)

2.3.3 Mecanismos da fragilizacéo

Vérias teorias ja foram propostas na literatura, visando explicar os danos
causados pelo hidrogénio. Muitas vezes, 0S mecanismos podem ocorrer
simultaneamente, levando em consideragdo a complexidade dos processos e a
variabilidade de fatores envolvidos (MOHTADI-BONAB; GHESMATI-KUCHEKI, 2019;

RAJA; SHOJI, 2011).

2.3.3.1 Trincamento induzido pela precipitacéo de hidretos

Esse mecanismo de fragilizacao foi proposto por Westlake (1969), sendo aceito
para alguns metais que apresentam a tendéncia de formar hidretos, como o niébio,

titdnio, vanadio e zirconio (BIRNBAUM, 1990; BIRNBAUM et al., 1997). Para as ligas
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ferrosas, existem relatos da ocorréncia deste fenbmeno em acos inoxidaveis
austeniticos submetidos a severos carregamentos de hidrogénio (INTERRANTE;
PRESSOUYRE, 1982; NARITA; ALTSTETTER; BIRNBAUM, 1982). O mecanismo
basico envolve a seguinte sequéncia que se repete a cada ciclo: (i) difusdo de
hidrogénio para regiées com estado triaxial de tensdes (frente da trinca), (ii) nucleacao
e crescimento de hidretos, (iii) clivagem do hidreto e (iv) bloqueio da trinca na interface

hidreto/matriz, conforme apresentado na Figura 18.

Figura 18 — llustracdo esquemética do mecanismo de fragilizacéo induzido pela precipitacéo de
hidretos.

Bloqueio da
H trinca
H
\ . /

TRETEE CEHER /
GED S 54
. / N Hidreto Clivagem do

fragil hidreto
Fonte: Adaptado de RAJA e SHOJI ( 2011).

A ocorréncia deste mecanismo so € possivel para condicfes de temperatura e
deformacédo em que o hidrogénio tenha tempo de difundir até a regido a frente da
trinca e que o hidreto formado seja estavel e fragil (BIRNBAUM, 1990; BIRNBAUM et

al., 1997).

2.3.3.2 Teoria da presséao interna

Basicamente, a teoria de fragilizag&o proposta por Zapffe e Sims (1941) possui
guatro passos, conforme apresentado na Figura 19. Inicialmente, o hidrogénio difunde
através da estrutura cristalina do material e se acumula em porosidades internas e/ou
inclusBes (passo 1). Nestes locais, 0 hidrogénio atbmico se recombina sob a forma
molecular (gas) (passo 2), levando ao aumento da pressao interna e consequente

geracdo de tensdo (passo 3). Se um valor critico de tensao for alcancado, ocorre a
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nucleacdo de uma trinca (passo 4) e sua propagacao é possivel devido a difuséo e a

novos ciclos de recombinagédo e aumento local da pressao.

Figura 19 — Mecanismo de trincamento explicado pela teoria da presséo interna.
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Fonte: Adaptado de TRAIDIA et al. (2012).

2.3.3.3 Mecanismo de decoeséo induzida pelo hidrogénio (hydrogen-enhanced
decohesion — HEDE)

A teoria da decoesdo foi inicialmente proposta por Pfeil (1926), seguida por
estudos de Troiano (1960), sendo finalmente desenvolvida por Oriani (1972). Este
mecanismo presume que o hidrogénio absorvido pelo material metalico diminui a forca
coesiva existente entre os atomos na rede cristalina, nos contornos de grdo e em
interfaces matriz/precipitado, como apresentado na Figura 20 (HE et al., 2019;
ORIANI, 1972; STROE, 2006). Esta teoria considera a existéncia de uma
concentracgéo critica de atomos de hidrogénio para ocorréncia da falha e a auséncia
de plasticidade associada a fratura (STROE, 2006).

O crescimento da trinca € proporcionado quando, localmente, a tenséo elastica
normal ao plano da trinca se iguala a forgca coesiva por unidade de é&rea, esta
drasticamente reduzida por elevadas concentragbes de hidrogénio, sendo a

velocidade de propagacéo proporcional ao transporte de hidrogénio (ORIANI, 1972).
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Figura 20 — Diagrama esquematico do mecanismo de decoesao, envolvendo a separagao dos atomos
devido ao enfraquecimento das liga¢des interatdmicas: (a) hidrogénio na rede cristalina e (b)
hidrogénio na interface matriz/precipitado.

Fonte: Adaptado de RAJA e SHOJI ( 2011).

2.3.3.4 Plasticidade local induzida pelo hidrogénio (hydrogen-enhanced

localised plasticity — HELP)

Este mecanismo foi proposto por Beachem (1972), a partir da andlise de
superficies de fratura assistidas por hidrogénio. O modelo prop&e a existéncia de uma
interacao do hidrogénio com o campo de tensdes ao redor de discordancias associada
ao aumento da plasticidade na ponta da trinca. O hidrogénio absorvido reduz as
barreiras ao movimento das discordancias, facilitando o deslizamento planar e o
empilhamento de discordancias (LUO; HUANG; GAO, 2019; MARTIN et al., 2019).

Em determinadas faixas de temperatura e deformac&o, o hidrogénio em
solucao solida facilita a deformacéo localizada a superficie de fratura (SIMONI, 2016).
O aprisionamento de atomos de hidrogénio préximo a trinca resulta numa queda de
resisténcia localizada, acelerando o crescimento da trinca e reduzindo a tensao
necessaria para falha (LUO; HUANG; GAO, 2019), conforme indicado na Figura 21.
Ainda, é relatado que o crescimento da trinca ocorre ap0s o processo de coalescéncia
de microcavidades. A propagacao da trinca pode ocorrer de forma intergranular ou
transgranular, conforme a localizacdo de maior quantidade do hidrogénio: ou se no

contorno ou no interior dos graos (RAJA; SHOJI, 2011).
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Figura 21 — Diagrama esquematico do mecanismo de plasticidade local, envolvendo o processo de
coalescéncia de microcavidades.

Campo de tensdes e 572 Zona plastica sem H
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Fonte: Adaptado de RAJA e SHOJI ( 2011).

2.3.4 Permeacdo eletroquimica

O modelo de permeacédo eletroquimica do hidrogénio foi desenvolvida por
Devanathan e Stachurski (1962), sendo atualmente parametrizado pelas normas
ASTM G148 (1997) e ISO 17081 (2013). Basicamente, uma fina membrana do
material de interesse é disposta entre duas células eletroquimicas independentes. No
lado de entrada do hidrogénio — também denominado célula de carregamento — o
hidrogénio é introduzido na membrana metalica. O hidrogénio absorvido ira difundir
através da membrana e sera oxidado no lado de saida ou lado de oxidacdo. Este
método permite determinar com bastante precisdo o fluxo de hidrogénio por um
determinado tempo.

O carregamento com hidrogénio atdbmico pode ser realizado a partir da
exposicdo da membrana a um meio aquoso sob controle galvanostético, sob controle
potenciostéatico, em potencial de circuito aberto ou ainda a uma atmosfera gasosa. No
lado de oxidacao, o potencial do eletrodo é controlado em um valor suficientemente
positivo que garantird que a cinética de oxidacéo seja limitada pelo fluxo da atomos
de hidrogénio (ASTM G148, 1997; ISO 17081, 2013).

Em um metal “perfeito”, o fluxo e a concentracédo de hidrogénio sédo descritos

pelas Leis de Fick, sendo considerado que o coeficiente de difusdo “D” € independe

da concentracdo de hidrogénio. Geralmente, estima-se que a concentracdo de
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hidrogénio é zero ao longo da membrana parat = 0. Ja parat > 0, a concentracao de
hidrogénio é considerada constante durante todo o periodo e zero na superficie de
descarga, sendo linear o gradiente de concentracdo no estado estacionario (SIMONI,
2016).

A presenca de armadilhas afeta a difusdo de hidrogénio nos metais, sendo
necessaria a aplicacdo do conceito do coeficiente de difusdo efetivo ou aparente
(Defetivo). Os métodos para a obtencéo do coeficiente de difusdo séo resultantes da
resolucdo das equacdes de Fick, baseados no fluxo de permeacdo no estado
estacionario ou em pontos especificos do transiente de permeacédo. Normalmente, o
método Time-lag e o Breakthrough séo os mais utilizados.

A obtencéo do fluxo de hidrogénio, pode ser obtida pela seguinte equacéo

(ASTM G148, 1997; 1ISO 17081, 2013):
_ 1®
J& =2 (12)
Onde, J(t) é o fluxo de hidrogénio, i(t) € a corrente, F é a constante de Faraday
e A é area da membrana exposta.
Método Time-lag: O coeficiente de difusdo efetivo, baseado no tempo decorrido

para que J(t)/Jss = 0,63, € calculado com o0 emprego da equacédo abaixo (ASTM G148,

1997; ISO 17081, 2013):

12
Defetivo = (13)

6tiag
Onde, Defetivo € 0 coeficiente de difusdo efetivo ou aparente, L é a espessura da
membrana e tiag € 0 tempo em que J(t)/Jss = 0,63. Sendo, Jss o fluxo de hidrogénio no
estado estacionario e J(t)/Jss o fluxo de hidrogénio normalizado.

Método Breakthrough: A seguinte equacédo é utilizada para determinacdo do

coeficiente de difusdo (ASTM G148, 1997; ISO 17081, 2013):
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LZ
Defetivo = 15,3t (14)

Onde, Defetivo € 0 coeficiente de difusdo efetivo ou aparente, L € a espessura da
membrana e tp € o tempo obtido pela extrapolacdo da porgdo linear crescente do
transiente de permeacao.

Basicamente, o breakthrough time é o tempo necessario para o primeiro atomo
de hidrogénio difundir através da membrana e ser oxidado no lado de descarga. Este
tempo é independente da quantidade de fluxo de hidrogénio que esta passando pela
membrana. Portanto, indica principalmente a resisténcia da membrana a difuséo. Por
sua vez, o time-lag representa o tempo necessario para a obtencdo de um fluxo
estacionario através da membrana (BOES; ZUCHNER, 1976).

No primeiro transiente de permeacdo, a taxa de transporte de atomos de
hidrogénio através da membrana pode ser afetada pela presenca das armadilhas
reversiveis e irreversiveis (ASTM G148, 1997; ISO 17081, 2013). Apés atingir o
estado estacionario, as armadilhas irreversiveis se encontram ocupadas, de forma
que se os atomos moveis forem removidos e um segundo ciclo de permeacao, é
possivel avaliar o efeito das armadilhas irreversiveis na difusdo durante o primeiro
transiente.

Para determinados meios, o lado de carregamento pode ser alterado, por
exemplo, pela formacé&o de produtos de corrosédo na superficie da membrana. Nessa
situacdo, a corrente de oxidacdo ira apresentar um decaimento apds alcancar a
corrente estacionaria. De fato, esta situacao € reportada para ensaios de permeacao
em acgo carbono exposto ao H2S (KIM et al., 2008; ZHOU et al., 2013, 2014).

Zhou et al. (2013) avaliaram o efeito da presséao parcial de H2S na permeacéo
do hidrogénio em uma aco APl X52. O teste foi realizado em uma solucdo de 5% de

NaCl a 25 °C para pressdes parciais de 0,1 e 1,0 MPa de H2S (ver Figura 22). Para



57
1,0 MPa, foi observado um pico de densidade de corrente de aproximadamente 62
HA/cm?, assim como a auséncia de patamar estacionario. A ndo existéncia de um
patamar estacionario foi atribuida a formacéo de um filme protetor no lado de carga
composto por troilita, mackinawita e sulfeto de ferro metaestavel. Com relacdo a
menor pressao parcial de H2S, o filme de sulfeto apresentou uma espessura bem
inferior e também uma menor adesao, inclusive houve a formagcdo de um patamar

estacionario na corrente de oxidacgao.

Figura 22 — Transiente da permeacao de hidrogénio para o0 aco APl X52 em meio contendo H2S.
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Fonte: Adaptado de (ZHOU et al., 2013).

2.4  Aspersao térmica

2.4.1 Introducao

O processo de aspersao de um metal fundido sobre o aco foi patenteado pelo
pesquisador suico Max Ulrich Schoop, em 1909, mas este método ndo se tornou
comercial antes da década de 1920 (MEYER, 1996). No Reino Unido, antes da
Segunda Grande Guerra, diversos componentes para pontes ja eram protegidos por

revestimentos aspergidos. Devido a reducdo significativa na manutencdo, a
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combinacédo de um revestimento de zinco, depositado via aspersédo por chama, com
um revestimento inorganico, foi largamente empregada na fabricacdo e reparo de
pontes, incluindo: Auckland Bridge (1958), Forth Road Bridge (1964) e a ponte
suspensa Pierre-Laport (1978) (SNOOK, 1983).

Na década de 1970, o uso do processo por chama como primer para a pintura
caiu em desuso devido ao desenvolvimento de revestimentos inorganicos de silicatos
de zinco. O processo de aspersao por arco elétrico surgiu em meados da década de
1960, sendo capaz de produzir revestimentos com capacidade superior de adesdo em
relacdo a aplicacdo por chama. Com o surgimento de sistemas de alta deposicao e
baixa energia, no inicio dos anos 1990, foi possivel o desenvolvimento de
equipamentos compactos e portateis, viabilizando a aplicacdo do processo de
aspersao a arco em campo (MANDENO, 2012).

A asperséo térmica, também conhecida como metalizacdo, € composta por um
grupo de processos capaz de produzir revestimentos metalicos ou nao metélicos, em
um substrato previamente preparado. A fonte de calor necessaria para a execucao do
processo pode ser gerada por chama, por arco elétrico ou por plasma. O material do
revestimento pode estar inicialmente na forma de pd6 ou fio, sendo fundido ou
parcialmente fundido pela fonte de energia. As particulas sao propelidas contra o
substrato a ser revestido através de um fluxo gasoso ou por um jato de atomizacao.
Com o impacto, ha uma interacdo entre particulas e substrato, sendo que, com a
continuidade do processo, as proximas particulas ao atingirem o substrato sao
responsaveis pelo aumento de espessura da camada depositada (DAVIS, 2004).

O revestimento obtido em processos de aspersdo térmica apresenta uma

estrutura caracteristica, sempre com um certo nivel de porosidade, oxidacdo e
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estrutura com aspecto lamelar (DESHPANDE et al., 2004), conforme mostra a Figura

23.

Figura 23 — Estrutura tipica de um revestimento obtido por asperséo térmica.
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Fonte: Adaptado de DAVIS (2004).

Segundo Davis (2004), as principais vantagens do processo sao:
e Possibilidade de emprego de diversos materiais como revestimento,
virtualmente qualquer material qgue néo se degrade durante a fuséo;
e Obtencédo de revestimentos com baixo aporte térmico;
e Baixo custo de operagdo, jA que 0 processo aceita altas taxas de
deposicao;
e Facilidade de remocéo e reaplicacéo de revestimentos em regides que
sofreram algum dano na camada;
e Ampla faixa de espessura de camada, desde revestimentos com 50 uym
até 6,5 mm.
Obviamente, o0 processo também apresenta algumas desvantagens.

Comparado com outros métodos de deposicdo, a aspersdo térmica produz
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revestimentos com menor adesdo. Devido as caracteristicas do processo, 0
revestimento ira apresentar um certo nivel de porosidade e oxidacdo, além de uma
caracteristica anisotropica por apresentar camadas lamelares, possuindo maior

resisténcia na direcao longitudinal (DAVIS, 2004).

2.4.2 Aspersdo térmica por arco elétrico

Na aspersdao térmica por arco elétrico, uma diferenca de potencial é
estabelecida entre dois arames consumiveis que sdo constantemente alimentados.
Quando os arames atingem uma separacao critica, forma-se um arco elétrico que ira
fundir o material, que sera atomizado e propelido por um fluxo de ar (NEWBERY, A.P.;
CANTOR, B.; JORDAN, R.M.; SINGER, 1996). Caso os arames sejam de diferentes
ligas metdlicas, o revestimento depositado apresentara uma composicdo quimica
intermediaria (PAWLOWSKI, 2008). A Figura 24 apresenta um esquema ilustrando o
processo de aspersao térmica por arco elétrico.

Como a fusdo do consumivel é realizada pelo arco elétrico, a eficiéncia térmica
do processo € alta, quando comparada aos demais processos. Os consumiveis sao
limitados aos materiais condutores de eletricidade, apesar de ser crescente o uso de

tubos preenchidos com materiais ceramicos e amorfos (DAVIS, 2004).

Figura 24 — Representacdo esquematica do processo de aspersao térmica por arco elétrico.

Gés de atomizagao

Zona de atomizacédo

Arco elétrico

Arame

Revestimento
Gas de protegdo ou
adicional para atomizag&o Substrato

Fonte: Adaptado de DAVIS (2004).
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Notavelmente, o processo por arco elétrico produz 0 menor impacto térmico ao
substrato. Esta caracteristica torna o processo vantajoso em operacdes onde 0
aguecimento do substrato é critico, como no revestimento de polimeros, fibra de vidro,
madeira e produtos de papel (DAVIS, 2004).

Em geral, os revestimentos obtidos a partir deste processo apresentam
resisténcia ao arrancamento entre 10 e 40 MPa, teores de oxidac&o na ordem de 15%
e a porosidade geralmente inferior a 10% (ABEDINI et al., 2006; DAVIS, 2004; MALEK
et al., 2013).

Para minimizar o nivel de oxidacdo, o tempo que as particulas levam para
atingirem o substrato deve ser minimizado, reduzindo-se a distancia pistola-substrato
ou aumentando-se o fluxo do gas de atomizacao (DAVIS, 2004). No caso do aluminio,
a oxidacdo resultara na formacdo do 6xido de aluminio (Al203), que apresenta
natureza ceramica e, portanto, aumentara a dureza do revestimento (MALEK et al.,
2013).

O contato incompleto entre sucessivas particulas propelidas ao substrato e a
presenca de particulas ndo-fundidas resulta na formacao de espacos vazios. A rapida
solidificacdo e a alta velocidade de impacto das particulas fundidas dao origem aos
poros interlamelares, enquanto as trincas estdo associadas a contracédo volumétrica
(HERMAN, 1988).

A microestrutura do revestimento formado pelo acumulo de particulas que
chegam ao substrato, basicamente, dependem de (FAUCHAIS; VARDELLE, 2012):

e Parametros das particulas de impacto: temperatura, estado de fusao,
velocidade e tamanho;
e Condicbes do substrato: forma, rugosidade, condicdo quimica

superficial;
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e Controle de temperatura do substrato e do revestimento;

e Padréo de pulverizagéo.

2.4.3 Preparacao da superficie

A etapa prévia de preparacédo da superficie do substrato é fundamental para a
obtencdo de um revestimento adequado. Normalmente, as etapas de desengraxe e
ativacdo da superficie fazem parte do pré-tratamento. O desengraxe pode ser
realizado a partir do uso de solventes organicos, como alcool metilico ou acetona,
agua quente sob alta pressao ou vapor d’agua e limpeza ultrassénica; (DAVIS, 2004;
PAWLOWSKI, 2008).

A ativacdo da superficie pode ser realizada por jateamento abrasivo, jato
d’agua ou ataque quimico, destacando-se o jateamento. A rugosidade do substrato
esta diretamente relacionada ao grau de jateamento e afeta fortemente a adesao do
revestimento ao substrato. A Figura 25 mostra que a adesao ao substrato aumenta
para maiores valores de rugosidade. Também, percebe-se que para uma mesma
particula, uma maior presséo de jateamento aumenta a adesao ao substrato. Ja para

uma mesma pressao, particulas maiores aumentam a adeséo.

Figura 25 — Influéncia dos parametros de pré-tratamento: (a) adeséo do revestimento em fungdo da
rugosidade e (b) rugosidade em fungéo da pressao de jateamento.
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Fonte: Adaptado de PAWLOWSKI (2008).

Energia interfacial de fratura (N/m)

Outros fatores como o tempo e a distancia de jateamento ndo possuem impacto

significativo no processo. Entretanto, o intervalo entre o jateamento e a aplicacdo do
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revestimento deve ser o menor possivel, ndo excedendo poucas horas. Intervalos
expressivos permitem que a superficie sofra oxidacao, o que pode afetar a adesao do
revestimento. Um problema frequente relacionado a etapa de jateamento é a
contaminacao da superficie. Particulas utilizadas no jateamento podem ficar aderidas
no substrato e, posteriormente, aprisionados pela deposicdo do revestimento
(PAWLOWSKI, 2008).

O pré-aguecimento do substrato elimina contaminantes volateis, aumenta o
contato entre as particulas propelidas e o substrato, reduz a taxa de resfriamento e o
tempo de solidificacdo, permitindo que as gotas fluam entre as cavidades antes do
resfriamento total, aumentando a adesdo mecanica (ABEDINI et al., 2006). Este
procedimento também ajuda a reduzir o nivel de tenséo residual gerada durante o
resfriamento do revestimento apos a aspersao térmica (DAVIS, 2004).

O efeito mais visivel do pré-aquecimento do substrato é a alteracdo do formato
achatado que as particulas adquirem apdés colisdo e solidificagdo. Uma particula
termo-aspergida colidindo com uma superficie ndo pré-aquecida ficara com aspecto
de respingo, formando fragmentos com bordas irregulares. Com o aumento da
temperatura do substrato as particulas tendem a formar discos circulares sem
evidéncia de respingo (ABEDINI et al., 2006).

Na Figura 26, é possivel avaliar a evolugdo do formato das particulas de
aluminio aspergidas sobre uma superficie polida de ago inoxidavel 304L e também o
impacto na microestrutura do revestimento em secc¢ao transversal, em funcdo da
temperatura de pré-aquecimento. Para temperaturas do substrato de 25 °C e 100 °C,
0 impacto gera um aspecto irregular com a formacdo de respingos, o que acaba
gerando um maior nivel de porosidade no revestimento, além de frequentemente

apresentar trincas na interface revestimento-substrato. Ja para pré-aquecimentos de
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150 °C e 190 °C, as particulas mantem um formato mais regular ao colidirem com o
substrato, reduzindo significativamente a porosidade da camada depositada

(ABEDINI et al., 2006).

Figura 26 — Morfologia da particula ao atingir o substrato e microestrutura do revestimento de
aluminio, depositado por arco elétrico em aco inoxidavel 304L polido, em funcéo da temperatura de
pré-aquecimento do substrato

T =150°C T =190°C
Fonte: Adaptado de ABEDINI et al. (2006).

2.4.4 Mecanismo de adesao

As microgotas fundidas ou semi-fundidas colidem com o substrato e
rapidamente solidificam, formando uma fina camada de particulas achatadas. O
deposito é construido pela sucessiva interligacdo de novas camadas achatadas
(HERMAN; SAMPATH; MCCUNE, 2000). O desempenho mecanico de um
revestimento termo-aspergido depende principalmente da aderéncia ao substrato e
da coeséo entre as diversas camadas achatadas depositadas. Portanto, a aderéncia
€ dependente da combinacao de trés mecanismos fundamentais: forcas mecanicas,
forcas quimicas e forcas fisicas (PAREDES; AMICO; D'OLIVEIRA, 2006).

A forca mecanica é resultado do ancoramento mecanico, que ocorre entre as

particulas achatadas e as irregularidades da superficie. Devido a diferenca quimica

existente entre o revestimento e o substrato, a velocidade da particula e o calor
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transferido para o substrato pode gerar uma microsoldagem, com fusao localizada,
permitir a difusdo atbmica com formacdo de solucdo-sélida ou compostos
intermetalicos, caracterizando as forcas quimicas de adeséo. Por fim, a forca fisica é
resultante da formacédo de ligacdes tipo Van-der-Waals, sendo que a importancia

deste altimo mecanismo é secundaria (PAREDES; AMICO; D’OLIVEIRA, 2006).

2.4.5 Por que o aluminio?

Em junho de 1984, a plataforma Hutton, do tipo semissubmersivel, foi instalada
no Mar do Norte em uma lamina d’agua de 146 m. Em diversos componentes da
plataforma, foi aplicado um revestimento de aluminio com pureza de 99,5%, via o
processo de aspersdo por chama. Apés quatro e cinco anos de operacéo,
respectivamente, um tendao de fixacdo e um duto de producédo foram removidos para
inspecédo. Apesar da deteccdo de bolhas no revestimento, o revestimento estava em
excelentes condicfes, sem perda de espessura ou dano por corrosao. Apds 8 anos
de operacdo, um duto de producdo foi completamente inspecionado, devido ao
encerramento da producdo no poco. A espessura do revestimento foi medida em
diversos pontos do duto, ndo sendo encontrada variacao significativa na espessura,
sugerindo que ndo houve degradacdo da tubulacdo. De fato, apés a remocéo do
revestimento, o substrato de ago estava intacto, indicando que o substrato metalico
nao foi exposto ao ambiente maritimo (FISCHER et al., 1995).

O aluminio é frequentemente utilizado em sistemas de protecdo catodica por
anodo de sacrificio. Devido a sua alta eletronegatividade, o aluminio é muito
empregado para proteger vasos de pressao, dutos, estruturas offshore e navios. A

maioria dos anodos de sacrificio sdo produzidos a partir de ligas fundidas Al-Zn-Sn,

Al-Zn-In ou Al-Zn-Hg, contendo de 94 a 95% de Al e 3,5 a 5% de Zn (DAVIS, 1999).
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Quando o aluminio € exposto a atmosfera, imediatamente uma fina e invisivel
pelicula de 6xido se forma na superficie, protegendo o metal base. Essa caracteristica
autoprotetora torna o aluminio um resistente material em diversos ambientes
corrosivos. Mantendo-se integra a camada protetora, o metal base permanecera
totalmente intacto. O aluminio apresenta bom desempenho as intempéries e ao
ambiente industrial, além de ser resistente a diversos meios acidos (DAVIS, 1999).

Notoriamente, o aluminio apresenta boa resisténcia a agua na temperatura de
25 °C para uma faixa de pH entre 4 e 8,5, regido de passividade pela formacéo de
Al203.3H20, como pode ser visto no diagrama de Pourbaix (Figura 27). A alta
resisténcia do aluminio em uma faixa de pH de 4 a 8,5 sugere que o aluminio pode
ser utilizado como revestimento protetor em acos ao carbono, expostos a ambientes
agressivos, presentes na industria de 6leo e gas. A aplicacao via asperséao térmica de
um revestimento metdlico — como o aluminio — também é interessante quando
comparado aos revestimentos organicos. Este revestimento ira resistir a temperaturas
de trabalho elevadas (180 a 200 °C), ndo necessita tempo de cura apos a aplicacao,
além de apresentar maior resisténcia a impactos mecéanicos (PIZA, 2004).

Com relacdo a exposicdo do aluminio em ambientes contendo HzS, a literatura
€ bastante escassa. Entretanto, os poucos trabalhos publicados sao animadores,
indicando uma reducédo na taxa de corrosdo e aumento da resisténcia a fragilizacao
pelo  hidrogénio  (BJYRGUM;  SIGURDSSON,; NISANCIOGLU,  1995;
FALLAHMOHAMMADI et al., 2018; JOIA; BERERRA; KANE, 1999; MICHLER;
NAUMANN, 2009; OSHE; SAAKIYAN; EFREMOV, 2001; PAES et al.,, 2004;

SEKULARAC; MILOSEV, 2018; SINYAVSKII; KALININ, 2005).
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Figura 27 — Diagrama de Pourbaix para o aluminio.
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Fonte: Adaptado de POURBAIX (1966).

Um estudo recente avaliou um revestimento cladeado de aluminio para
proteger fios de aco perlitico da armadura de tracdo de risers flexiveis, frente ao
fenbmeno de TIH e TIS (FALLAHMOHAMMADI et al.,, 2018). O revestimento
apresentou excelente desempenho ja que as amostras ndo apresentaram rupturas ou
trincas em ensaios de carga constante e flexdo a quatro pontos. As amostras foram
expostas em ensaios de curta (720 h) e longa duracao (3000 h) para concentracdes
levadas de H2S (10% e 100%). Os autores atribuiram os resultados ao fato de o
aluminio ndo reagir com o H2S, bem como devido a baixa permeabilidade do
hidrogénio ao aluminio e do efeito de protecdo catodica, gerada pelo consumo do
aluminio.

Coser (2016) avaliou o efeito de um revestimento de aluminio aplicado em
arames da armadura de tragdo com oLrT de 1488 MPa. Testes de corroséo-fadiga e
de carga constante e flexdo a quatro pontos foram realizados em um ambiente salino.
Uma mistura gasosa contendo 0,1% de H2S com balango em CO:2 foi empregada

durante a saturacdo do eletrdlito, sendo o pH inicialmente ajustado para 4,5. Nos
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ensaios de corrosdo-fadiga, a presenca do revestimento modificou positivamente a
inclinacdo da curva média, além de desloca-la para a direita, ou seja, para um numero
maior de ciclos. Nos ensaios de carga constante, trincas do tipo TIH foi observada em
uma amostra ndo revestida, o que nao foi detectado para as amostras revestidas. O
autor ndo observou trincas do tipo TIS para as amostras ndo revestidas, indicando
uma baixa severidade do ambiente testado, ja que o arame utilizado apresenta alta
susceptibilidade a um ambiente sour.

Os revestimentos obtidos por aspersdo térmica apresentam diversas
caracteristicas, muitas vezes vistas como desvantagens do processo, cOmo é 0 caso
da porosidade e da rugosidade superficial. Entretanto, estas caracteristicas podem
atuar beneficamente frente a difusdo do hidrogénio. Segundo relatos (GAO et al.,
2016; SOLMAZ; DONER; KARDAS, 2008; VARGAS; LATORRE; URIBE, 2003;
ZHANG et al., 2019), a porosidade reduz a permeacao do hidrogénio no substrato, ja
gue 0s espacos vazios atuam como locais preferenciais para recombinacdo do
hidrogénio e também como barreira em si a difusdo. Conforme reportado por Vargas,
Latorre e Uribe (2003), comparando revestimentos com distintos niveis de porosidade,
o coeficiente de difusdo efetivo (Defetivo) foi dez vezes menor para o revestimento com
um nivel de porosidade duas vezes maior. Com relacdo a rugosidade superficial,
Escobar et al. (2014) reportaram que uma superficie polida apresentou maior
permeacdo de hidrogénio que uma apenas lixada. J& Warrier et al. (2009) indicaram

gue a reacao de evolucéo de hidrogénio é facilitada em superficies rugosas.
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3. MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi realizado conforme o fluxograma apresentado na Figura
28. Inicialmente, as condicbes de amostras estudadas foram definidas, sendo: aco

nao revestido (ANR), aco revestido (AR) e aco revestido com defeito (ARD).

Figura 28 — Fluxograma da metodologia utilizada no presente trabalho.
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Fonte: O AUTOR (2020).

3.1 Fio daarmadura de tracao

Para a execucao do trabalho, foram utilizados fios da armadura de tracao de
dutos flexiveis, recebidos em barras com comprimento de 500 mm (ver Figura 29a).
Os fios ndo passaram pela etapa de conformacao para seu assentamento e formacao
da armadura de tracdo, de forma que nao apresentavam o formato helicoidal
caracteristico. O fio apresenta uma geometria quase retangular, com as bordas

arredondadas, sendo a sec¢ao transversal de 14 x 6 mm, como mostra a Figura 29b.
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Figura 29 — Fios da armadura de tracéo utilizados no trabalho: (a) barras com 500 mm e (b) secao
transversal de 14 x 6 mm.

Fonte: O AUTOR (2020).

Um Espectrometro de Emissdo Optica (EEO) da marca Spectro, modelo
Spectrolab, foi empregado para a realizacdo da analise da composi¢cao quimica,
conforme a Tabela 2. O resultado apresentado representa a média de trés medidas
realizadas na mesma amostra. O fio da armadura de tracao utilizado € similar ao aco

SAE 1060.

Tabela 2 — Composicao quimica do arame de aco (% em massa).

C Si Mn P S Cr Cu Ni Nb Fe

0,643 0,244 0,780 0,014 0,014 0017 0023 0009 0,02 Bal.
Fonte: O AUTOR (2020).

3.2 Asperséo térmica

Para asperséao térmica foram destinadas trinta barras dos fios da armadura de
tracdo. Posteriormente, foram selecionadas amostras revestidas de distintas barras
para realizagdo dos ensaios e caracterizacdes previstas. Basicamente, a selecéo foi
realizada para contemplar amostras que apresentassem a variabilidade do processo
de deposicao.

Previamente ao processo de aspersdo térmica, os corpos de prova foram
limpos com Acetona P.A. para remoc¢éo de umidade e oleosidade. Apoés a limpeza, as
amostras foram submetidas ao processo de jateamento com o6xido de aluminio

(Elfusa), para adequar a rugosidade superficial e garantir maior adesdo do
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revestimento. O processo foi realizado em cabine fechada Febratec Tecjato.
Posteriormente, as amostras foram revestidas a partir de arames de aluminio, liga
1100 da marca Eutectic.

Os fios da armadura de tracdo foram revestidos com aluminio, pelo processo
de aspersao térmica por arco elétrico. O equipamento da marca Praxair Tafa modelo

8830, que foi utilizado para obtencéo do revestimento, € apresentado na Figura 30.

Figura 30 — Equipamento de aspersao térmica por arco elétrico utilizado: (a) fonte de energia e
console de controle; (b) pistola de asperséo.
1 b ™ n -

Fonte: O AUTOR (2020).

Antes da aspersédo de aluminio, as barras foram submetidas a um jato de ar
comprimido, para garantir a remocdo de qualquer impureza do processo de
jateamento. Nas etapas de jateamento e aspersao, foi utilizado ar comprimido, livre
de umidade e 6leo, como fonte de propulsdo. Os parametros do processo sdo

apresentados na Tabela 3.



Tabela 3 — Parametros utilizados no processo de asperséo térmica.
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Parametro
Pressao de jateamento (bar) 6-8
Distancia de jateamento (mm) 100 — 200
Grau de pureza do abrasivo (%) =99
Granulometria do abrasivo (um) 700 — 1000
Diametro do arame (mm) 1,6
Tensao arco elétrico (V) 28 - 32
Corrente (A) 190 — 220
Presséo do ar de atomizagéo (bar) 4-5
Presséo alimentacdo arame (bar) 3-4
Distancia de aspersdo (mm) 100 — 150

Fonte: O AUTOR (2020).

O processo de aspersédo por arco elétrico é caracterizado pelo aspecto manual

durante a aplica¢do, o que, inevitavelmente, leva a uma grande variacdo na camada

depositada (DAVIS, 2004). Para garantir a espessura do revestimento desejada de

200 a 500 pm, utilizou-se um medidor de espessura, marca Positector Advanced

modelo 6000. A temperatura foi verificada com um termdémetro infravermelho de mira

laser, da marca AKSO modelo AK32. Devido a alta presséo de ar empregada durante

a aspersao, as amostras precisaram ser fixadas a mesa de trabalho, para que nao se

movimentassem durante a aplicacdo do revestimento. O percurso percorrido pela

pistola de aplicacdo do revestimento € apresentado de forma ilustrativa na Figura 31.

Figura 31 — Esquema ilustrativo da aplicacdo do revestimento.
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Fonte: O AUTOR (2020).

—— Chapa parafixacdo

Fim da aspersédo



73

Defeitos ou falhas sdo esperados na aplicacdo de revestimento. Para avaliar o

efeito de um defeito no revestimento, foi utilizada uma mascara, para manter a regido
central dos corpos de prova sem revestimento. O defeito produzido apresenta
aproximadamente 2 mm de largura, conforme apresentado na Figura 32. Essa regido
do defeito foi posteriormente submetida ao maximo carregamento durante o ensaio

de carga constante, que sera explicado no tépico 3.11.

Figura 32 — Defeito intencionalmente inserido na regido central das amostras.

Fonte: O AUTOR (2020).

3.3 Preparacédo dos corpos-de-prova para anéalise metalogréfica

Para evitar alteracbes microestruturais provocadas pelo aquecimento gerado
durante o corte, utilizou-se um equipamento CNC, corte a jato de agua mono apoiada,
marca Golden Arrow, Jetstream Il, para amostras maiores e uma cortadeira de
precisdo com disco diamantado e fluido de refrigeracdo, marca Pantec, modelo GTQ-
5000, para amostras menores ou revestidas com aluminio.

Apbs o corte, as amostras foram embutidas e lixadas manualmente com lixas
de Carbeto de Silicio (SiC), seguindo a ordem de granulometria #120, #220, #320,
#400, #600 e #1200. Posteriormente, realizou-se o polimento com pasta de diamante

de 1 um, em pano de polimento apropriado.
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3.4 Microscopia 6ptica (MO)

Para a realizacdo da microscopia optica (MO), foi utilizado um microscopio
Olympus BX-51, equipado com contraste de interferéncia diferencial e filtros de
polarizacéo, acoplado a uma camera digital.

Para revelar a microestrutura dos arames de ago, as amostras foram imersas
durante 5 s em reagente Nital 2% (2 ml HNOs e 98 ml de alcool etilico), sendo em

seguida exaguadas com agua destilada, alcool e secas com ar quente.

3.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada em microscoépio
Zeiss EVO MA 10, equipado com espectroscopia de raios X, por disperséo de energia
(EDS) Brucker Nano GmbH XFlash Detector 610Mi. A tensao de trabalho utilizada foi
de 20 keV, a altura de trabalho variou de 10 a 20 mm. As imagens foram obtidas com

a utilizacéo de elétrons secundarios (SE) e elétrons retro-espalhados (BSE).

3.6 Espessura e porosidade

A espessura do revestimento foi medida nas dire¢des longitudinal e transversal,
mediante analise de imagens utilizando os software ImageJ. Inicialmente, o
revestimento foi registrado em ambas as direcdes, via MO, com aumento de 100x.
Posteriormente, foram aplicadas ferramentas de tratamento de imagens para isolar a
regido de interesse, sendo realizada a medicdo em cinquenta e um pontos. Esse
procedimento foi realizado para trés amostras.

Para determinacdo da porosidade, utilizou-se um procedimento similar de
analise de imagens, porém com magnificacdo de 200x. Posteriormente, a porosidade
foi estimada pelo método de comparacdo, conforme apresentado na Figura 33 e

recomendado da norma ASTM E2109 (2014).
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Figura 33 — Método comparativo para determinar o nivel de porosidade, de acordo com a norma
ASTM E2109 (2014)
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Fonte: Adaptado de ASTM E-2109 (2014)

3.7 Caracterizacédo topogréfica

A rugosidade dos fios da armadura de tracdo foi avaliada no estado como
recebido, jateados e revestidos com aluminio, utilizando-se um rugosimetro portatil
Mitutoyo, modelo Surftest SJ 500. Os revestimentos obtidos por aspercdo térmica
apresentam uma topografia bastante irregular. Visando caracterizar a superficie do
revestimento, foi utilizado um interferémetro Otico Bruker modelo ContourGT,
equipado com lentes de aumento de 2,5x, 5,0x, 20x e 50x.

Além disso, o produto de corrosao foi caracterizado a partir de Espectroscopia
Raman, utilizando equipamento da marca Renishaw, modelo inVia. Um laser de 532

nm foi empregado como fonte de excitagao.

3.8 Ensaio de tracéao
Ensaios de tracdo de arames nao revestidos foram realizados em uma maquina

eletromecanica, marca Instron modelo 5585H, com capacidade maxima de 250 kN. A
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taxa de deslocamento utilizada foi de 0,375 mm.min'! e a base de medida (Lo),
utilizada para determinar o alongamento, foi de 25 mm.

A usinagem dos corpos de prova seguiu as dimensdes da amostra tipo subsize,
indicada na norma ASTM E8/E8M (2010). A tensdo de escoamento a 0,2% de
deformacgao (oe), o limite de resisténcia a tragdo (oLrT) € 0 alongamento até a fratura
(A) foram determinados seguindo as orientacdes da norma ISO 6892-1 (2015). Duas

amostras foram ensaiadas.

3.9 Ensaio de adeséo

A determinacdo da forca de adesédo foi baseada nas normas ASTM D-4551
(2017), método D e Petrobras N-2568 (2011). O procedimento auxilia na determinacgéo
da maxima tensdo que uma determinada area superficial do revestimento pode
suportar antes do descolamento. O procedimento também pode ser usado na
qualificacdo de revestimentos, avaliando se estes permanecem integros para uma
forca previamente estipulada, sendo assim, um teste tipo passa ou nao passa.

O aparato experimental é apresentado na Figura 34. Foi utilizado o
equipamento Patti Quantum® Digital. Basicamente, o equipamento é composto por um
pistdo pneumético, onde é acoplado um pino de aluminio que sera colado no
revestimento em avaliagéo, um cilindro de CO2 e um indicador digital da pressao do
cilindro. Posteriormente sera transformada em uma resisténcia ao arrancamento,

levando-se em consideragdo a area de contato do pino e a area da placa de reagéo

do pistao.
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Figura 34 — Aparato experimental utilizado para determinag&o da resisténcia ao arrancamento,
conforme método D da norma ASTM D4541.

Cilindro
de CO,

Pistao

Indicador
digital

Fonte: O AUTOR (2020).

Devido as dimensdes reduzidas do arame para a realizacdo dos ensaios de
adesdo, foram utilizadas chapas do aco SAE 1070, com dimensdes de 150 x 50 x 8
mm, previamente revestidas com aluminio, conforme procedimento apresentado no
tépico 3.2 (ver Figura 35).

Figura 35 — Chapa de ago SAE 10710 revestidas com aluminio, utilizadas nos ensaios de ades&o.

50 mm

Fonte: O AUTOR (2020).

O ensaio inicia com a colagem de um pino de aluminio com diametro de 12,7
mm e uma area de contato de aproximadamente 127 mm?2. Para a colagem do pino,
foi utilizado o adesivo de baixa viscosidade Loctite® 496™, de base quimica de metil
cianoacrilato, ideal para a unido de substratos metéalicos e recomendados pela norma

N-2568. Conforme orienta¢des contidas na ficha técnica do produto, o tempo total de
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cura é de 24h. Por isso, as amostras foram mantidas em temperatura de 22 + 1°C por
24h. Apo6s a cura do adesivo, o pistdo foi cuidadosamente rosqueado no pino de
aluminio e o ensaio foi realizado com uma taxa de pressurizacdo de aproximadamente

1 MPa/s.

3.10 Avaliacéo eletroquimica

O comportamento eletroquimico das amostras foi avaliado através de medidas
de voltametria de varredura linear (VL), do potencial de circuito aberto (Eocr) e da
resisténcia a polarizacéo linear (RPL). A avaliacéo eletroquimica foi realizada em duas
condicBes distintas: fio da armadura de tracdo ndo revestido (ANR) e fio da armadura
de tracdo revestido com aluminio (AR). As amostras revestidas ndo passaram por
preparacdo superficial prévia, haja vista que € importante caracterizar o
comportamento eletroquimico, levando em consideracdo a morfologia (rugosidade,
porosidade, oxidacéo, etc.) e caracteristica do processo de aspersao térmica.

Os experimentos foram executados em potenciostato-galvanostato da marca
Gamry, modelo Interface 1000, acoplado a uma célula eletroquimica de trés eletrodos
(verFigura 36), contendo 600 ml de uma solucdo contendo 5% (em peso) de NaCl e
0,41% (em peso) de CH3sCOONa dissolvidos em agua destilada. O pH inicial foi
ajustado para 4 com HCI. A amostra sem revestimento ou revestida, uma grade de
platina e um eletrodo comercial de Ag/AgCI (3M) foram conectados como eletrodo de
trabalho, contra-eletrodo e eletrodo de referéncia, respectivamente. A area das janelas
de medicéo foi de aproximadamente 0,6 cm?, sendo delimitadas com a utilizacéo de
resina epoxi.

Antes da realizacdo dos ensaios, a solucao foi desaerada por 2 h, utilizando
nitrogénio de alta pureza, seguido do procedimento de saturacdo por 1 h com uma

mistura gasosa contendo 1% de H2S com balango em CO2. Em ambas as etapas de
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desaeracao e saturacao, o fluxo gasoso foi ajustado para 100 ml/min, sendo mantido
uma bolha por segundo pelo restante do ensaio. Apds procedimentos de desaeracao
e saturacao, as amostras foram imersas e mantidas em OCP por 60 minutos. Apos

esse periodo de imersao, os ensaios foram realizados.

Figura 36 — llustracéo da célula eletroquimica utilizada.

ER N,/H,S
ET CE / Purga
I I
U

ET: Eletrodo de trabalho
ER: Eletrodo de referéncia
CE: Contra eletrodo

| HH

Fonte: O AUTOR (2020).

A VL iniciou em um potencial de -300 mV com relagdo ao Eocr e foi realizada
com uma taxa de varredura de 1 mV/s. A VL terminou no momento em que a
densidade de corrente alcancou um valor de aproximadamente 3 mA/cm?. As
extrapolacdes de Tafel foram aplicadas para a determinacdo do potencial de corrosao
(Ecorr) € da densidade de corrente de corroséo (icor).

As medidas do Eocp e da RPL foram realizadas concomitantemente por 138 h,
isto €, a cada 4 h de registro do Eocp, um ensaio de RPL foi realizado. A RPL foi
realizada em uma faixa de potencial de -10 mV a +10 mV em torno do Eocp, cOm uma
taxa de varredura de 0,1 mV/s. Por fim, as taxas de corrosdo foram calculadas de

acordo com as equacodes de Stern-Geary (STERN; GEARY, 1957).
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3.11 Ensaio de carga constante e flexdo a quatro pontos

Para a avaliacdo da susceptibilidade ao trincamento induzido pelo hidrogénio
(TIH) e ao trincamento induzido por sulfetos (TIS), foi utilizado o método de flexdo a
quatro pontos, seguindo as premissas da norma NACE TM 0177 (2005). A deflex&do
foi aplicada em um dispositivo com parafuso de passo fino até a obtencdo de uma
carga de 90% da tenséo de escoamento do material na face do arame, submetida a
esforcos trativos (ver Figura 37a). A face sujeita a cargas compressivas foi
instrumentada com um extensémetro, para acompanhamento da tensdo aplicada
durante o carregamento. Nas amostras revestidas, a regido prevista para colagem dos
extensdmetros foi protegida, portanto, ndo passou pelas etapas de jateamento e
aspersado térmica. A aquisicdo dos dados foi realizada por um sistema Canhead e
software Catman 4.0, ambos da marca HBM. Os corpos de prova nao passaram por
um processo de usinagem, mantendo-se, portanto, a geometria do arame (14 X 6 mm),
sendo o comprimento total de 142 mm. Trés condicBes de amostras foram ensaiadas:
amostra nao revestido (ANR); amostra revestida (AR); amostra revestida com defeito
(ARD) na regido central, conforme apresentado na Figura 32.

As amostras foram carregadas, sendo a carga verificada duas vezes a cada 30
minutos antes do inicio do ensaio. Ap0s 0 carregamento, as amostras foram
posicionadas na autoclave de ensaio (ver Figura 37b). Posteriormente, a autoclave foi
preenchida com 10 litros da solucdo de ensaio. Esta era composta de NaCl 5% em
peso e CH3COONa 0,41% em peso, dissolvidos em &gua destilada. O pH inicial foi
ajustado para 4 com HCIl. Em cada condigcdo de ensaio, cinco amostras foram
ensaiadas. Além disso, amostras sem carregamento externo foram dispostas na

autoclave de ensaio com intuito de avaliar, isoladamente, o efeito do meio corrosivo.
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Figura 37 — Dispositivo de flexdo a quatro pontos (a) e autoclave de ensaio (b).

Entrada ® Reguladora
gas

Aplicagéo
da carga

Amostra Strain gage

(b) Tensionada

Sem tensédo

\

I —
Fonte: O AUTOR (2020).

A solucdo de ensaio foi desaerada com nitrogénio de alta pureza (N2) por um
periodo néo inferior a 12 h, superior a recomendacéo na norma NACE TM 0177 (2005)
gue sugere uma desaeracao de 1 h/L de solucdo a um fluxo de 100 mil/min. Uma
mistura gasosa contendo 10.000 ppm de H2S, com balango em COg, foi utilizada nas
saturacdes, sendo estas realizadas trés vezes por semana com fluxo de 100 ml/min
durante 4 h. A temperatura de ensaio foi mantida em 24 + 3°C.

Apbs as 720 h de ensaio, a solugéo foi inertizada com nitrogénio para garantir
remocgao dos gases presentes na cuba, antes da abertura desta. As amostras foram
removidas dos dispositivos, sendo realizado o registro fotografico e a inspe¢do com
um medidor de espessura por ultrassom (US), marca GE modelo DM5E, para a

deteccgdo de trincas internas (ver Figura 38).

Figura 38 — Inspecdao por ultrassom para identificacdo de trincas internas.

Fonte: O AUTOR (2020).
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3.12 Permeacdo eletroquimica de hidrogénio

Com o intuito de avaliar a difus&o do hidrogénio nos fios da armadura de tracéao
e o efeito da aplicacdo do revestimento de aluminio, amostras de aco com e sem
revestimento foram expostas a mesma solucao utilizada nos ensaios eletroquimicos
e de carga constante. As amostras foram avaliadas pela técnica de permeacéo
eletroquimica de hidrogénio.

Como amostra de trabalho (membrana), foram avaliadas as seguintes
condi¢cdes: ANRL (direcdo longitudinal), ANRt (direcdo transversal) e AR (ago +
revestimento). O-rings com diametro interno de 9,25mm (area 0,67 cm?) foram
utilizadas em ambos os lados da membrana, para delimitar a area de ensaio. Para a
condicao ANRYT, foi necessério utilizar um o-ring com diametro de 5,28 mm (area 0,22
cm?), ja que a espessura do fio da armadura de tragdo é de 6 mm.

Uma autoclave auxiliar foi utilizada em conjunto com o aparato do teste de
permeacao, representado na Figura 39. Na primeira autoclave, 500 ml de solucéo de
NaCl 5% em peso e CH3COONa 0,41% em peso, dissolvidos em agua destilada, foi
desaerada com nitrogénio por 1 h e saturada por 20 min com uma mistura gasosa
contendo 1% de H2S com balanco em CO2. Em ambas as etapas de desaeracéo e
saturacao, o fluxo gasoso foi ajustado para 100 ml/min. O pH inicial foi ajustado para
4 com HCI. Para os ensaios de permeacao, foram utilizadas duas células de vidro com
volume aproximado de 400 ml, seguindo as recomendacdes da norma ISO 17081
(2013).

No lado anddico (oxidacdo), foi utilizada uma solucdo de NaOH 0,1 M
desaerada com nitrogénio de alta pureza, um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (3 M)
e um contra-eletrodo de platina, acoplados a um potenciostato/galvanostato da marca

Gamry, modelo Interface 1000. Apés a desaeracao, um potencial anédico de +100 mV
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foi imposto, sendo monitorada a corrente de fundo. Este procedimento é fundamental
para garantir que a superficie do lado anddico permaneca passiva. Logo, toda a
corrente medida durante a permeacdo € resultante da oxidacdo do hidrogénio que

permeou pela membrana.

Figura 39 — Aparato experimental utilizado nos ensaios de permeacéao eletroquimica de hidrogénio.

Ny /H,S

H,S Amostra Purga

Purga N,
e ERRE ¥

Fonte: O AUTOR (2020).

Quando a corrente de fundo alcancou valores abaixo de 100 nA/cm?, o lado de
carregamento (reducéo) foi exposto a solucédo de trabalho previamente saturada e
com borbulhamento continuo da mistura gasosa. O lado anddico da membrana foi
lixado até a lixa #600 e revestido eletroquimicamente com uma fina camada de niquel.
A superficie do lado catédico ndo passou por preparacao superficial para as condi¢cdes
ANRL e AR. Por ser necesséria etapa de corte, a condicdo ANRT foi lixada até lixa

#600, que representa uma condicao superficial préxima a amostra como recebida.
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4. RESULTADOS

4.1 Caracterizagdo microestrutural

4.1.1 Microscopia Optica

A Figura 40a apresenta a metalografia do fio de aco na direcao longitudinal da
armadura de tracdo, atacada com reagente Nital 2%. A microestrutura mostra-se
bastante refinada e encruada, sendo predominantemente composta por perlita e uma
pequena quantidade de ferrita préeutetdide. Também, percebe-se que o material
apresenta forte orientacado microestrutural na direcdo de conformacéo.

Segundo Krauss (2004), a alta deformacéo plastica ao longo da direcdo axial
provoca a orientacdo preferencial das colonias de perlita com reducdo do
espacamento entre as lamelas, levando a um aumento exponencial da resisténcia
mecanica do aco. Devido ao alto refinamento da estrutura, a MO n&o apresentou

resolucao suficiente para avaliar o espagamento interlamelar.

grafia d

e

.=
— >

Figura 40 — Micro 0 ANR: (a) direcéo longitudinal e (b) direcdo transversal. Ataque Nital 2%.

T

Fonte: O AUTOR (2020).
Na direcdo transversal, como esperado, a microestrutura nado apresenta

direcionalidade em funcao do processo de fabricacdo, como apresentado na direcéo
longitudinal (ver Figura 40Db).
A Figura 4la e a Figura 41b apresentam imagens obtidas por MO do

revestimento em corte longitudinal e transversal, respectivamente. Observa-se que o
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revestimento apresenta certa variagcdo na espessura, bem como porosidades, o que,
segundo Davis (2004), é esperado para o processo de aspersao térmica por arco
elétrico. Entretanto, é importante destacar que ndo se observa a presenca de
porosidades passantes em ambas as direcdes.

Em relacdo a interface revestimento-substrato, é possivel observar que o
jateamento abrasivo provoca consideravel mudanca na rugosidade superficial do
arame. Contudo, aparentemente, ndo houve alteracdo microestrutural na superficie

do arame em funcéo da aspersao térmica, o que esta de acordo com a literatura, ja

gue 0 processo se caracteriza por apresentar baixo aporte térmico (DAVIS, 2004).

Figura 41 — Micrografias do AR nas dire¢des: (a) longitudinal e (b) transversal. Ataque Nital 2%.

Fonte: O AUTOR (2020).

A espessura foi medida nas dire¢des longitudinal (ver Figura 42a) e transversal

(ver Figura 42b), mediante andlise de imagens utilizando o software ImageJ.
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Figura 42 — Tratamento de imagem para medicao da espessura do revestimento nas direcdes: (a)
longitudinal e (b) transversal.

(b)

Fonte: O AUTOR (2020).

A Tabela 4 apresenta os resultados das medicbes de espessura apds o
tratamento das imagens. Observa-se que a espessura em ambas as direces esta na
faixa de 200 a 300 pm, sendo ligeiramente superior na direcdo transversal. Os
resultados exibidos na tabela sdo referentes a analise realizada em trés amostras

distintas, retiradas de diferentes fios revestidos.

Tabela 4 — Espessura do revestimento de aluminio medido nas dire¢Bes longitudinal e transversal.

Direcéo Média (um) Desvio Padréo (um) Maximo (um) Minimo (um)
Longitudinal 248,1 24,6 303,9 201,1
Transversal 264,8 17,3 310,6 221,4

Fonte: O AUTOR (2019).

Procedimento similar foi realizado para a medicdo da porosidade do
revestimento. A Figura 43a apresenta o tratamento na direcdo longitudinal e a Figura
43b na direcao transversal. As imagens foram capturadas com uma magnificacao de
200x. Conforme apresentado na Figura 33, € possivel inferir que a porosidade do

revestimento esta entre 5 e 8%.
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Figura 43 — Tratamento de imagem para destacar a porosidade do revestimento nas direcdes: (a)
longitudinal e (b) transversal .

Fonte: O AUTOR (2020).

4.1.2 Microscopia eletrénica de varredura

A analise por MO néo apresentou resolucao suficiente para distinguir a perlita
da ferrita proeutetoide, em virtude do elevado grau de refinamento da microestrutura.
Utilizando o MEV, foi possivel avaliar com maior resolucao a distribuicdo da perlita e
da ferrita, sendo possivel perceber que o espacamento interlamelar é de
aproximadamente 80 nm. O processo de fabricacdo gera alinhamento na direcao
longitudinal, produzindo um alto grau de anisotropia (ver Figura 44a). Além disso,
observa-se a predominéncia da perlita em relagéo a ferrita proeutetoide (ver Figura

44b).
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Figura 44 — Detalhe da microestrutura do arame: (a) perlita alinhada no sentido de conformacéo
mecanica e (b) predominéncia de perlita e ferrita proeutetoide. Imagem obtida em MEV-SE.
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Fonte: O AUTOR (2020).

A presenca de impurezas nos acgos apresenta elevado impacto na fragilizacao
por hidrogénio (JIN; LIU; CHENG, 2010; KIM et al., 2008; KITTEL et al., 2010a). Por
isso, uma profunda investigacdo de inclusdes foi realizada. Inicialmente, foi
empregado o método previsto pela norma ASTM E45 (2018). A avaliacdo por MO nao
revelou a presenca de inclusbes. Entretanto, a partir da analise realizada por MEV-
EDS, como apresentado na Figura 45, foi possivel identificadar inclus6es alongadas
de sulfeto de manganés (MnS) (ver Figura 45a) e inclusdes de 6xido com formato
irregular (ver Figura 45b), produzidas pela combinag&o entre o oxigénio dissolvido no
aco e elementos utilizados na desoxidagdo como Al, Ca, Si e Mn. A distribuicdo das
inclusdes segue a orientacdo no sentido da conformacdo e estdo concentradas
preferencialmente na regido central do arame, isto €, em uma profundidade de 3 mm.
Como a analise se limita a uma regido muito pequena da amostra, ndo é possivel

realizar uma quantificacdo das inclusoées.
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Figura 45 — Inclus@es identificadas no ago: (a) MnS e (b) inclusdes de éxido.

(a) (b)

5um - e A Emm
Fonte: O AUTOR (2020).
4.1.3 Caracterizacdo topografica

O revestimento foi avaliado na vista de topo em MEV, sendo o resultado
apresentado na Figura 46. E possivel observar algumas caracteristicas marcantes de
revestimentos obtidos por aspersdo térmica por arco elétrico. Durante a deposicao, as
particulas fundidas e atomizadas que atingirem o substrato, antes de sofrerem
completa solidificacdo, irdo se achatar no impacto (ver Figura 46a). Isso resultara na
estrutura lamelar do revestimento, o que indica o grau de fusdo do processo, conforme
relatado por Davis (2004). A Figura 46b mostra de forma mais detalhada a
irregularidade do revestimento, com destaque para a porosidade. Eventualmente,
durante o voo das particulas atomizadas, estas poderdo se solidificar por completo,
mantendo o formato esférico, como apresentado na Figura 46c.

Como comentando anteriormente, a condicdo superficial impacta diretamente
na adesdo dos revestimentos obtidos por aspersao térmica (PAREDES; AMICO;
D’OLIVEIRA, 2006). Além disso, a rugosidade superficial caracteristica de
revestimentos termoaspergidos pode influenciar na reacdo de evolugéo de hidrogénio,

afetando os mecanismos de fragilizagdo por hidrogénio (GAO et al., 2016; PEREZ
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ESCOBAR et al., 2014; SOLMAZ; DONER; KARDAS, 2008; VARGAS; LATORRE;

URIBE, 2003; WARRIER et al., 2009; ZHANG et al., 2019).

Figura 46 — Revestimento de aluminio obtido por aspersao térmica, em vista de topo.

BN N ~ - %

R '\
Fonte: O AUTOR (2020).

Os parametros Ra e Rt de rugosidade foram avaliados e sdo apresentados na
Tabela 5. Ra é 0 parametro de rugosidade média e R: se refere a distancia vertical
entre o pico mais alto e o vale mais profundo. A adesao de revestimento obtidos por
aspersao térmica basicamente ocorre por ancoramento mecanico (PAWLOWSKI,
2008). O jateamento com oOxido de aluminio aumentou a rugosidade em
aproximadamente dez vezes. ApOs a aplicacdo do revestimento, a rugosidade
aumentou duas vezes quando comparado com as amostras jateadas, o que é tipico
para processos de aspersao térmica.

A morfologia do revestimento € bastante irregular, conforme apresentado na
Figura 46 e confirmado pelas medidas de rugosidade. Esta caracteristica acaba

gerando uma discrepancia entre a area planar do revestimento e a area real
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considerando a rugosidade caracteristica. Por isso, buscou-se estabelecer uma

relacdo entre a area planar e a area real.

Tabela 5 — Parametro Ra e Ru.

Condicdo Ra (um) Rt (Um)
Aco como recebido 0,50 £ 0,25 4,87 +1,98
Aco apos jateamento 5,30 £ 0,75 38,75+ 6,15
Revestimento 10,49 + 1,67 66,76 + 11,77

Fonte: O AUTOR (2020).

Trés amostras revestidas foram analisadas no interferdmetro 6tico com
magnificacdo de 20x, sendo encontrada uma relacdo de 3,36 + 0,17. Portanto, a area
real é aproximadamente trés vezes maior que a area planar. A Figura 47 apresenta o
resultado obtido por interferometria para uma das amostras. Este fator de correcao

entre as areas foi aplicado nos ensaios eletroquimicos realizados neste trabalho.

Figura 47 — Andlise realizada por interferometria éptica para a obtencao da relagéo entre a area
planar e area real do revestimento.

0.00 0.079 0.158 0.237 0.316 mm

000 0079 0.158 0237 0316 md"
Fonte: O AUTOR (2020).
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A Tabela 6 apresenta o resultado da anadlise realizada por interferometria
Optica.

Tabela 6 — Relagdo entre a area planar e area real, determinada a partir de analise por interferometria
Optica nas amostras revestidas.

Medida Relacao Média
#1 3,204
#2 3,268 3,36 £ 0,17
#3 3,601

Fonte: O AUTOR (2020).

4.2 Ensaio de tracao

A Figura 48 apresenta as curvas tensao-deformacéo de engenharia dos fios da
armadura de tracdo nao revestidas. A tensao de escoamento a 0,2% encontrada foi

de 1.272 + 8,5 MPa e o limite de resisténcia a tragcéo foi de 1.476 + 1,0 MPa.

Figura 48 — Curvas tensdo-deformacéo de engenharia de fios da armadura de tracdo néo revestidos.
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Fonte: O AUTOR (2020).
A Tabela 7 apresenta os resultados do ensaio de tracao.

Tabela 7 — Resultados dos ensaios de tracdo realizados nos fios da armadura de tragdo sem
revestimento.

Medida oe (MPa) oLrT (MPa)
#1 1280 1476
#2 1263 1477

Fonte: O AUTOR (2020).
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4.3 Adesao
O documento técnico N-2568 (PETROBRAS, 2011) aceita uma resisténcia ao
arrancamento minima de 7 MPa para cada amostra e um valor médio de 10 MPa para
revestimentos de aluminio depositados por aspersao térmica por arco elétrico.
Segundo a norma ISO 12944-6 (2018), revestimentos protetores devem apresentar
uma resisténcia ao arrancamento de pelo menos 5 MPa para que possam ser
expostos a ambientes agressivos.
A Figura 49 apresenta o resultado apds o arrancamento dos pinos. Percebe-se
gue, em todos 0s ensaios, o revestimento nao foi arrancado, sendo que a falha ocorreu

no adesivo utilizado para unir o0 pino ao revestimento.

Figura 49 — Amostras submetidas aos ensaios de adeséo.

Amostré‘v3
Fonte: O AUTOR (2020).

Para 0s cinco ensaios realizados, encontrou-se um valor médio de
arrancamento de 12,6 MPa, sendo que o menor valor medido foi de 9,2 MPa. Portanto,
os valores encontrados atendem ambos os documentos citados acima. A Tabela 8

sumariza os resultados encontrados.

Tabela 8 — Resisténcia ao arrancamento obtidas no ensaio de adesao.

Medida Resisténcia ao arrancamento (MPa) Tensao média (MPa)
#1 20,2
#2 10,4
#3 9,4 12,6 £ 4,6
#4 13,7
#5 9,2

Fonte: O AUTOR (2020).
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4.4  Avaliagao eletroquimica
A Figura 50 apresenta as voltametrias de varredura linear para as amostras
ANR e AR no ambiente sour investigado. Para a amostra ANR, é possivel observar
um potencial de corroséo (Ecorr) de -636,4 + 2,5 mV e uma densidade de corrente de
corrosao (icorr) de 9,19 * 0,56 pA/cm?. Por outro lado, a amostra AR apresentou um
Ecor de -804,4 + 14,0 mV € icorr 2,9 £ 0,74 pA/cm?,

Figura 50 — Voltametria de varredura linear para amostra ANR e AR.
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Fonte: O AUTOR (2020).

E (mV)

A amostra ANR apresentou um comportamento tipico de um material ativo,
caracterizada por uma regido ativa no ramo anodico e a auséncia de um platé de
passivacdo (LOPEZ-ORTEGA et al., 2018). A amostra AR apresentou um potencial
de corrosdo mais negativo que a condicdo ANR, indicando a tendéncia de proteger
catodicamente (efeito anodo de sacrificio) o aco em uma eventual exposi¢cdo do
substrato. Ainda, na regido anddica, a densidade de corrente ndo aumentou
rapidamente com o aumento do potencial, indicando um comportamento tipico de
filmes passivos. Para um potencial proximo a -650 mV, foi observado um rapido

aumento na densidade de corrente de quase duas ordens de grandeza, para um
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pequeno incremento de potencial de 50 mV, o que deve estar associado a corrosao
por pites.

A Figura 51 mostra os transientes do potencial de circuito aberto (Eocp) € as
taxas de corrosao resultantes das medicdes de resisténcia a polarizacao linear para
as amostras ANR e AR, ao longo de 138 h de teste. As constantes de Tafel, isto €,
constante anddica (Ba) e constante catddica (Bb), SGo apresentadas na Tabela 9. Estas
foram determinadas conforme o modelo disponivel na literatura (TAFEL, 1905) e
consideradas constantes durante todo o periodo de imersao ja que ndo apresentaram
variacao significativa.

Figura 51 — Obtencéo da taxa de corroséo e Eocp: (a) ANR e (b) AR.
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O Eocp para a amostra ANR (ver Figura 51a) rapidamente atinge um patamar
préximo a -660 mV, dado que vem ao encontro do que foi reportado na literatura para
acos API (PESSU et al., 2016; QUISPE-AVILES et al., 2019). A taxa de corrosio
também acompanhou esse comportamento, sendo o valor médio de 216,8 + 26,06
pm/ano. Na literatura, acos expostos a ambientes contendo H2S apresentam taxa de
corroséo de até 500 um/ano (CHENG et al., 1998; IINO et al., 1982; SHOESMITH et
al., 1980; SMITH; CRAIG, 2008). Considerando que o comportamento eletroquimico
é fortemente afetado pelos parametros de teste, como pH, temperatura, pressao

parcial e concentragéo de H2S, essa variagéo € esperada (SMITH; CRAIG, 2008).

Tabela 9 — Constantes de Tafel utilizadas para célculo da taxa de corroséo.

Condicao Ba (mV) Bc (mV)
ANR 42,54 76,46
AR 76,20 60,57

Fonte: O AUTOR (2020).

Por outro lado, a amostra AR apresentou trés regides distintas (ver Figura 51b).
Inicialmente, no periodo entre 0 h e 12 h, tanto o Eocr como a taxa de corrosao
permaneceram praticamente constante em -735 mV e 31,5 %+ 0,76 um/ano,
respectivamente. Posteriormente, entre 12 h e 42 h, o Eocp apresentou uma queda
para valores mais negativos, enquanto que a taxa de corrosdo aumentou. A partir de
48 h de ensaio, 0 Eocp e taxa de corrosédo alcancaram platés de -930 mV e 106,8 +
6,58 um/ano, respectivamente. Oshe, Saakiyan e Efremov (2001) investigaram a taxa
de corrosao de ligas de aluminio expostas a um ambiente sour, encontrando valores
entre 15 e 176 pm/ano, o que corrobora com os resultados aqui apresentados.

De acordo com Lépez-Ortega et al. (2018), essa variacdo no potencial de
circuito aberto pode estar associada a penetragdo da solucdo através da topografia
irregular do revestimento de aluminio obtido por asperséo térmica. Além disso, Syrek-

Gerstenkorn, Paul e Davenport (2019) também explicaram esse efeito baseado no
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conceito da dissolucdo de camadas oxidadas e penetracdo do eletrolito no
revestimento. Como apresentado na Figura 50, a amostra AR apresentou uma regiao
associada a presenca de filmes passivos. Portanto, € plausivel afirmar que a queda
no potencial € consequéncia da dissolucdo das camadas passivas e penetracdo do
eletrdlito, o que acaba elevando a taxa de corrosao.

Tomando como referéncia o comportamento da amostra AR apos 48 h de
imersao, ou seja, Eocp de -930 mV e taxa de corrosdo de 106,8 £ 6,58 um/ano, o
revestimento de aluminio apresentou uma taxa de corrosdo aproximadamente 50%
menor do que a amostra ANR. Além disso, pode-se estimar uma vida util do
revestimento de aproximadamente 2,5 anos.

Entretanto, é notério o fato do espaco anular ser um ambiente extremamente
confinado, sendo estimada uma relacdo volume e area superficial variando entre
0,005 ml/cm? e 0,1 ml/cm? (DUPOIRON, F.; TARAVEL-CONDAT, 2003; FERGESTAD;
LATVEIT, 2014; RUBIN, A.; OVERBY, S.; NIELSEN, T.S.; HAARH, M.H.; GUDME,
2012). Diversos estudos apontam que, na pratica, o espa¢co anular € bem menos
guimicamente agressivo do que a condigcao “bulk” avaliada nesse trabalho, j4 que a
corrosdo acaba sendo limitada pelo aumento do pH e saturacdo do eletrdélito com ions
de ferro, os quais promovem a formacao de filmes protetores (DESAMAIS et al., 2007;
DUPOIRON, F.; TARAVEL-CONDAT, 2003; HAAHR et al.,, 2016a; ROPITAL, F.
CONDAT-TARAVEL, C. SAAS, J.N. DURET, 2000; RUBIN, A.; OVERBY, S,
NIELSEN, T.S.; HAARH, M.H.; GUDME, 2012; TARAVEL-CONDAT,; DESAMAIS,
2006).

Portanto, considerando os argumentos aqui apresentados que indicam uma
menor agressividade na regido do anular, pode ser esperada uma vida em servico

para o revestimento de aluminio maior que a determinada pela taxa de corroséo,
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indicando que o revestimento de aluminio pode ser uma boa estratégia para proteger
os fios da armadura de tracdo de dutos flexiveis expostos a ambientes contendo H2S.
Entretanto, estudos especificos avaliando o efeito do confinamento devem ser

realizados para confirmar esta expectativa.

4.5 Ensaio de carga constante e flexao a quatro pontos

4.5.1 Amostras nao revestidas
A Figura 52 apresenta a condic¢ao superficial dos fios ndo revestidos apés 720
h do ensaio de flexdo a quatro pontos, com carregamento constante a 90% da tensao
de escoamento. Todas as amostras sem revestimento (ANR) fraturaram durante o
teste, justamente na regido submetida ao maximo esforco de flexao (ver Figura 52a).
Além disso, € possivel observar trincas secundéarias (ver Figura 52b), corrosédo
localizada (ver Figura 52c) e trincas paralelas a superficie na face lateral das amostras

(ver Figura 52b).

Figura 52 — Amostras ndo revestidas submetidas ao ensaio de carga constante em ambiente
contendo 10.000 ppm de H2S: (a) Face trativa, (b) Trincas secundérias e trinca na face lateral e (c)
Corroséo localizada.

Corrosaolocalizada
Fonte: O AUTOR (2020).

A Figura 53 apresenta as macrografias das fraturas da condicdo ANR.
Macroscopicamente, se pode afirmar que a propagacgéao iniciou no lado trativo das

amostras e que a maioria destas apresentou mais de uma frente de propagacao. A
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concentracdo preferencial de trincas secundarias e corroséao localizada nas bordas
indica a regido de nucleacéo e propagacao da trinca principal a partir desta regiao.

Figura 53 — Fraturas das amostras nédo revestidas submetidas ao ensaio de carga constante em
ambiente contendo 10.000 ppm de H2S.
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Fonte: O AUTOR (2020).

Avaliando a Figura 54, nitidamente percebe-se que a trinca propagou-se
perpendicularmente ao esforco trativo, isto €, na dire¢cdo normal ao eixo do fio da
armadura de tracdo, seguindo o modo de propagacao isotrépico (modo ). Apés essa
propagacéao inicial, a trinca apresentou uma deflexdo, propagando-se quase que de
maneira longitudinal, ou seja, no sentido do alinhamento da microestrutura, conforme
0 modo de propagacao misto até o rompimento da amostra, como descrito na literatura
(WU et al., 2018). Devido as caracteristicas do ensaio, foi impossivel determinar o
momento exato de fratura das amostras, ja que a autoclave de ensaio so foi aberta
apos a conclusdo do ensaio (720 h). As fraturas também foram analisadas em MEV,
mas nao foi possivel obter informagdes claras com relagdo ao local de nucleacéo das
trincas, ja que as fraturas apresentavam um alto nivel de corrosdo, indicando que
estas ficaram expostas ao meio de teste por tempo consideravel, o que poderia indicar

um rapido rompimento.



100

Figura 54 — Macrografia da regido da fratura mostrando o modo de propagacéo da trinca e a
presenca de trinca interna.
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Fonte: O AUTOR (2020).

As amostras foram inspecionadas com um medidor de espessura por principio
ultrassonico (US), que indicou a presenca de trincas internas nos fios nao revestidos
em uma profundidade entre 2 e 4 mm (ver Figura 54). As trincas identificadas na face
lateral (ver Figura 52b) possivelmente s&o trincas internas que afloraram na face
lateral dos fios da armadura, jA que a profundidade detectada no US é similar a
posi¢do das trincas na borda. Além disso, cabe ressaltar que estas trincas também
foram observadas nos corpos de prova sem carregamento externo, indicando que o
carregamento externo nao foi um fator mandatério para a ocorréncia do fenémeno,

tipico do TIH.

4.5.2 Amostras revestidas com aluminio
A Figura 55 apresenta a face trativa das amostras revestidas, submetidas ao
ensaio de flexdo a quatro pontos com carga constante a 90% da tensédo de
escoamento.
Diferente das amostras sem revestimento, ambas as condi¢cdes de amostras
revestidas, isto €, totalmente revestidas (AR) e revestidas com um defeito intencional
(ARD) posicionado na regido de maxima solicitacdo trativa, ndo apresentaram

rupturas apés o ensaio de flexdo a quatro pontos com duracédo de 720 h (ver Figura
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55a e b). A inspecédo por US nao revelou a presenca de trincas internas, o que foi

confirmado por analise metalografica.

Figura 55 — Face trativa das amostras revestidas submetidas ao ensaio de carga constante em
ambiente contendo 10.000 ppm de H2S: (a) AR e (b) ARD.
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Fonte: O AUTOR (2020).

A Figura 56 apresenta as metalografias realizadas nas amostras AR e ARD.
Apesar nao terem sido observadas trincas, observa-se que o revestimento sofreu
corrosdo no meio de ensaio (ver setas na Figura 56). Ainda, a Figura 56¢ mostra, em
corte transversal, a regido do defeito inserido no revestimento e localizado na regido
de maior solicitacdo mecanica, onde se percebe consumo da camada de aluminio,
possivelmente como resultado do efeito de protecdo catddica da regido do defeito,

sem, contudo, nenhum indicio de trincas ou corrosao localizada.
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Figura 56 — Macrografia apés ensaio de carga constante: (a) AR, (b) ARD e (c) ARD na regiao do
defeito.
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Fonte: O AUTOR (2020).

4.6 Trincamento induzido por sulfetos

Apés a realizacdo dos ensaios de carga constante, o produto de corrosao foi
avaliado via Espectroscopia Raman, sendo identificado como mackinawita, conforme
apresentado na Figura 57.

A nucleacao de pites € consequéncia de uma desestabilizacédo local e fratura
no filme de sulfeto com exposicdo do substrato, seguida pela formagdo de um par
galvanico ago/mackinawita, conforme reportado na literatura (BROWN; YOUNG;
NESIC, 2009; HO-CHUNG-QUI; WILLIAMSON, 1987; PESSU; BARKER; NEVILLE,

2017; SMITH; CRAIG, 2008; SRIDHAR et al., 2001)



103

Figura 57 — Identificacdo da mackinawita como produto de corrosdo formado nas amostras ANR,
apoés ensaio de carga constante.
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Fonte: O AUTOR (2020).

A reacdo catodica ocorre na superficie do filme de sulfeto, com a formacao de
hidrogénio. Em meios contendo H:S, a difusdo do hidrogénio para o substrato é
facilitada pelo efeito envenenador, que atua suprimindo a reagéo de recombinacao de
hidrogénio (GAN et al., 2018; GONZALEZ et al., 1997; KANE; CAYARD, 1998;
MOHTADI-BONAB et al., 2015; WEN et al., 2018).

O efeito de concentracdo de tensdes no fundo do pite e o acumulo de
hidrogénio que difunde pela rede cristalina até estas regides criam condi¢des para a
nucleacédo da trinca, conforme pode ser visto na trinca secundaria, indicada na Figura
58a. Depois que ocorre a nucleagao da trinca, existe um efeito preferencial de difusdo
e concentracao de hidrogénio, imediatamente a frente da ponta da trinca. Quando a
concentracdo de hidrogénio alcanga um valor critico, novo trincamento ocorre,

seguido da conexao das trincas e propagacao global segundo o modo |I.
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Figura 58 — Investigacdo do fendbmeno TIS: (a) nucleacdo da trinca e propagacao a partir do fundo do
pite, (b) detalhe da propagacéo alternando entre as dire¢cfes longitudinal e transversal e (c)
propagacéo da trinca através da perlita altamente orientada.
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Fonte: O AUTOR (2020).

Apbs propagacao inicial, macroscopicamente a fratura avanca com um angulo
de aproximadamente 45° (ver Figura 58b), de acordo com o modo de propagacao
mista. Microscopicamente, na regiao de propagacao pelo modo misto, a trinca avanca
alternando entre a direcao transversal e normal ao sentido de deformacéao plastica,
como sugerido na literatura (WU et al., 2018). De acordo com 0s autores, essa
mudanca no modo de propagacéao pode ser atribuida ao efeito combinado do grau de
reducdo imposto pelo trabalho a frio e pela magnitude da tensdo aplicada.

Adicionalmente, diversos estudos indicam que a estrutura lamelar formada por ferrita
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e cementita, alinhadas ao sentido de conformacado, contribuem para o desvio da
fratura (BARNES, 2014; RAJA; SHOJI, 2011; TORIBIO; VERGARA; LORENZO,
2017). Além disso, as lamelas de cementita funcionam como uma barreira para a
difusdo do hidrogénio (TORIBIO; VERGARA; LORENZO, 2017), o que promove uma
difusdo basicamente através da ferrita, criando, portanto, um caminho preferencial de
propagacéo de trinca (ver Figura 58c).

A Figura 59 apresenta um esquema que ilustra o0 mecanismo que levou a falha
das amostras pelo TIS. O dispositivo de flexdo a quatro pontos gera um momento
fletor com trés regides de solicitagao: “A” — maximo , “B” — decrescente e “C” — zero.
Em uma das faces da amostra, os esforcos serdo trativos e na outra face,
compressivos. Percebe-se que a corrosdo localizada se deu, preferencialmente, na
fronteira entre a borda e a face plana, possivelmente explicado pela formato
geométrico do fio da armadura. Pode ser observado que na regidao “A” estéo
localizadas as trincas que levaram as rupturas. Além disso, identifica-se a nucleacéo
de trincas secundarias na regiao “A” e na regiao “B”, preferencialmente onde a tensao
aplicada € maior. Na regido “zero”, onde nédo existe solicitacdo mecanica, ocorre
somente corrosao localizada. Portanto, um efeito sinérgico entre o meio corrosivo e a
solicitacdo mecanica levou a falha por TIS na condicdo ANR. A ocorréncia de corrosao
localizada sob a forma de pites levou a nucleacéo de uma trinca e, consequentemente,
a falha, como reportado na literatura (MENDIBIDE; SOURMAIL, 2009; POURAZIZI,

MOHTADI-BONAB; SZPUNAR, 2020).



106

Figura 59 — llustracdo esquemaética associando o diagrama momento fletor e a ocorréncia da falha
nas amostras ANR.
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Fonte: O AUTOR (2020).

As amostras revestidas com aluminio AR e ARD ndo apresentaram rupturas
apos ensaio de carga constante. Avaliando as amostra totalmente revestidas, o efeito
barreira promovido pela aplicacdo do revestimento eliminou a corrosdo do aco e a
formacdo de pites eliminando, consequentemente, a nucleacéo de trincas, conforme
descrito anteriormente (FALLAHMOHAMMADI et al., 2018; FIGUEROA; ROBINSON,
2008; ISHIKAWA; MCLELLAN, 1986; OSHE; SAAKIYAN; EFREMOV, 2001). Como
descrito previamente (Figura 56c¢), 0 aco exposto na regido do defeito da amostra ARD
nao apresentou sinais de corrosao localizada, o que pode ser atribuido ao efeito da

protecdo catddica pelo consumo preferencial do aluminio.

4.7 Trincamento induzido por hidrogénio

A formacéao de hidrogénio devido a corroséo de acos ao carbono em ambientes
contendo H2S ja € bastante estudada. E, como discutido, o efeito envenenador limita
a reacao de recombinacdo do hidrogénio, aumentando a absorcdo deste elemento
pelo aco. O hidrogénio difunde pela estrutura cristalina, sendo aprisionado em
armadilhas e zonas tensionadas (GAN et al., 2018; KIM et al., 2008; WEN et al., 2018).
Nestes locais, como em inclusdes de MnS (KITTEL et al., 2010a; MOHTADI-BONAB

et al., 2015), e de acordo com a teoria da presséo interna proposta por Zapffe e Sims



107
(1941), atomos de hidrogénio irdo se acumular, formando hidrogénio gasoso,
aumentando localmente a pressdo e promovendo o trincamento.

Para as amostras ANR, trincas internas foram observadas na regido central,
isto €, na metade da espessura do fio da armadura de tracdo, conforme apresentado
na Figura 54 e na Figura 60. Essas trincas internas séao paralelas a superficie das
amostras e se propagaram extensivamente nas direcdes longitudinal e transversal,
sendo observadas tanto para as amostras carregadas mecanicamente como as

amostras sem solicitacdo externa.

Figura 60 — Macrografia da ANR ap0s os ensaios de carga constante, mostrando trincas na regido
central dos arames detectadas por US.

Fonte: O AUTOR (2020).

A Figura 61 apresenta uma imagem em MEV na regido de uma trinca interna.
Através da andlise por EDS, é possivel associar a formacgéo das trincas com inclusdes
de MnS, fornecendo evidéncias adicionais que indicam a ocorréncia do TIH. Os
resultados aqui apresentados corroboram com varios estudos que apontam o papel
das inclusdes de MnS e de 6xidos na ocorréncia de TIH em ambientes sour (KITTEL
et al., 2010b; MOHTADI-BONAB et al., 2015; MOHTADI-BONAB; ESKANDARI,

2017).
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Figura 61 — Andlise MEV/EDS em amostra que apresentou o fendBmeno de TIH. Analise realizada na
direcéo longitudinal.
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Fonte: O AUTOR (2020).

Para as amostras revestidas AR e ARD, nao foram observadas trincas do tipo
TIH. Para a amostra AR, assim como explicado para a ndo ocorréncia de trincas TIS,
o efeito barreira do revestimento limitou a difusdo do hidrogénio — o hidrogénio
apresenta baixa permeabilidade e solubilidade no aluminio — restringindo a
permeacdo de hidrogénio através da camada revestida, a difusdo e acumulo em
regibes preferenciais do aco (FIGUEROA; ROBINSON, 2008; ISHIKAWA;
MCLELLAN, 1986; OSHE; SAAKIYAN; EFREMOV, 2001).

Além do efeito barreira, algumas caracteristicas do revestimento obtido por
aspersao térmica, como a alta rugosidade superficial (Ra = 10,5 um) e a porosidade
(entre 5 e 8%), podem ter elevado a resisténcia ao TIH. Pérez Escobar et al. (2014)
reportaram que amostras polidas (Ra = 0,01 um) apresentaram maior tendéncia de
absorver hidrogénio do que amostras apenas lixadas (Ra = 1,0 um). Além disso,
Warrier et al. (2009) afirmam que a rugosidade superficial acentua a reacdo de
recombinacado de hidrogénio, em detrimento a reacdo de absor¢cdo. Da mesma forma,
diversos estudos apontaram que a porosidade também acelera a evolugdo de

hidrogénio, ja que 0s espacos vazios atuam tanto como sitios para a recombinacao
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como barreira para a difusdo (GAO et al., 2016; SOLMAZ; DONER; KARDAS, 2008;
VARGAS; LATORRE; URIBE, 2003; ZHANG et al., 2019).

No caso das amostras revestidas com defeito ARD, a regido exposta foi
catodicamente protegida e, consequentemente, um certo nivel de hidrogénio
resultante da reacéo catddica pode ser esperado e, eventualmente, difundir para o
aco promovendo o trincamento. Entretanto, ndo foram observadas trincas, de forma
gue se pode inferir que, no tempo de 720 h, ndo houve acumulo de hidrogénio a niveis

criticos para promover o trincamento.

4.8 Permeacdo eletroquimica

Para avaliar o efeito da difusdo do hidrogénio no aco e no revestimento, foram
realizados ensaios de permeacao eletroquimica. O carregamento foi realizado em
potencial de circuito aberto, em meio contendo HzS.

A Figura 62 apresenta o primeiro transiente de permeacdo obtido para as
amostras de aco, na direcdo longitudinal (ANRL), na direcdo transversal (ANRT) e para
as amostras revestidas (AR). A amostra ANRL apresentou a maior densidade de
corrente de permeacdo de 22 pA.cm?, assim como o menor tempo de difusdo do
hidrogénio ao longo da espessura da membrana. A amostra ANRT apresentou uma
densidade de corrente de 18 pA.cm™ e um tempo levemente superior a amostra na
transversal. Como era esperado, o fluxo de hidrogénio, o qual € proporcional a
densidade de corrente de permeacéo, foi bem menos intenso na condicdo AR. A
densidade méaxima foi de 1 pA.cm-? aproximadamente 20x inferior as amostras do fio
da armadura sem revestimento. O tempo para que ocorresse a difusdo ao longo da
membrana foi aproximadamente 4 e 7x vezes maior ha amostra revestida do que em

ANRL e ANRYT, respectivamente.
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Figura 62 — Curvas de permeacédo de hidrogénio para as condi¢des testadas.
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Fonte: O AUTOR (2020).

Para as trés condi¢cles, ap0s se alcancar um maximo valor de densidade de
corrente, houve uma reducdo da permeacdo com o passar do tempo. Conforme
reportado anteriormente (KIM et al.,, 2008; ZHOU et al., 2013, 2014), este
comportamento indica que a superficie da membrana exposta ao carregamento esta
sofrendo modificacdo, possivelmente pela formacao de um produto de corrosdo. Por
esse motivo, o presente trabalho limita-se a apresentar somente o primeiro transiente.
Esse fato acaba impossibilitando a avaliacdo do efeito de armadilhas reversiveis e
irreversiveis dos materiais de forma isolada.

Como ja mencionado, o aco perlitico utilizado neste trabalho apresenta um alto
grau de anisotropia, resultante do alinhamento da microestrutura no sentido de
conformacdo mecénica. Como reportado na literatura, em estruturas perliticas, o
hidrogénio difunde pela ferrita, enquanto as lamelas de cementita atuam como barreira
a difusdo (TORIBIO; VERGARA; LORENZO, 2017). A Figura 63 apresenta, de forma

esquematica, o processo de difusdo de hidrogénio nas amostras de aco sem
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revestimento. Na condicdo ANRL, o carregamento de hidrogénio e a sua difusdo
ocorre de forma alinhada com as lamelas de ferrita, facilitando o transporte ao longo
da membrana. Na ANRT, o hidrogénio precisa desviar das lamelas de cementita,
aumentando o tempo para difusdo ao longo da membrana. Essa difuséo facilitada na
direcdo transversal ajuda a explicar a deflexdo ocorrida na trinca principal e
propagacéao quase que longitudinalmente nas amostras ndo revestidas submetidas ao
ensaio de carga constante, conforme discutido nos capitulos 4.5.1 e 4.6 (ver Figura
54).

Figura 63 — Difusdo do hidrogénio ao longo da estrutura perlitica na direcdo transversal e longitudinal.
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A Figura 64 apresenta o grafico dos transientes de permeacdo do comeco do
ensaio até que o valor de densidade de corrente do pico tenha sido atingido, com
relacdo ao fluxo normalizado em funcdo do tempo em segundos. E importante
ressaltar que o tempo nao foi normalizado pelo fato das amostras AR serem
bimetalicas. Mesmo assim, a espessura total de todas as amostras foi muito proxima
(~0,78 mm para as amostras ANRL e ANRT e 0,87 mm para a amostra AR, sendo 0,23

mm de camada de aluminio e 0,64 mm de aco, medida apés ensaio por MO). A partir
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do gréfico, é possivel a obtencdo do coeficiente de difusao efetivo (Def), tanto pelo
método Time-lag como pelo Breakthrough.

Para a obtenc¢&o do Def pelo método Time-lag, € feita a leitura do tempo em que
JJss = 0,63. Apoés, obtém-se o coeficiente a partir da equagdo apresentada no
Capitulo 2.3.4. Para o0 método Breakthrough, determina-se o tempo a partir da
extrapolacdo da porcdo linear crescente do transiente de permeacdo, sendo o

coeficiente obtido pela equacéo anteriormente apresentada.

Figura 64 — Transientes de permeacdo normalizado.
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A Tabela 10 apresenta os valores de Der determinados para as amostras

ensaiadas, assim como o valor da densidade de corrente estacionaria.

Tabela 10 — Coeficiente de difuséo calculado conforme método do Time-lag e Breakthrough.

Condicao Def time-lag * Def Breakthrough * Imax **
ANRL 1,68 x10”7 1,11 x10”/ 22
ANRT 8,97 x108 5,86 x108 18
AR ND ND 1
*(cm?.s?) ** (WA.cm™?) ND: N&o determinado

Fonte: O AUTOR (2020).

Para a condi¢ao revestida, os coeficientes ndo foram determinados, pois a

amostra apresenta uma condi¢do diferenciada com a permeacéo, sendo feita no
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revestimento e no substrato (permeacdo por dupla camada). Dessa forma, como a
permeacao se da atraves de dois materiais distintos e existe uma interface entre estes,
pode ocorrer uma descontinuidade no perfil de concentracédo de hidrogénio. Apesar
desta limitacédo, tanto a menor densidade de corrente de permeagdo como 0 maior
tempo para a difusdo, indicam a efetividade do revestimento de aluminio frente a
permeacéo de hidrogénio. Esse resultado ajuda a explicar o sucesso do revestimento
de aluminio nos ensaios de carga constante, onde ndo foram observadas trincas.
Uma condicao especial de revestimento foi produzida a partir da realizacdo da
aspersdao térmica de aluminio sobre uma placa de teflon sem tratamento superficial,
gue permitiu o desplacamento do revestimento com espessura suficiente para
realizacdo do teste. Entretanto, o depdsito de niquel eletroquimico nao foi aderente e
apresentou defeitos. Durante a imersdo em NaOH, ocorreu ataque ao aluminio, ja que
o pH da solucdo do lado de descarga € muito alcalino. Portanto, ndo foi possivel
avaliar somente o efeito do revestimento frente a permeacéo e, consequentemente,

determinar o coeficiente Defetivo.
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5. CONCLUSAO

A partir dos resultados apresentados nesta tese, conclui-se que:

As curvas de polarizagao linear confirmaram o efeito de protegéo
catodica do revestimento de aluminio aplicado sobre o ago de alta
resisténcia mecanica, no ambiente testado;

O ensaio de resisténcia a polarizacdo linear indicou uma vida util do
revestimento de, pelo menos, 2,5 anos;

As amostras nao revestidas falharam pelos mecanismos de trincamento
induzido por sulfetos e trincamento induzido por hidrogénio, revelando a
alta susceptibilidade do aco de alta resisténcia mecanica a um ambiente
contendo H:S;

O mecanismo que levou a falha por TIS pode ser descrito pela formacéo
inicial do produto de corrosdo mackinawita na superficie do aco e
posterior corroséo localizada sob a forma de pites. Na regiao submetida
ao esforco trativo, trincas nuclearam no fundo dos pites, com posterior
propagacgéao sob efeito da oferta de hidrogénio;

Com relacéo a falha causada pelo TIH, pode-se afirmar que as trincas
foram causadas pelo acumulo de hidrogénio nas incluses presentes no
material. O hidrogénio gerado a partir da reacdo catédica ocorrida
durante a corrosdo do ago tem sua recombinacgéo reduzida pelo efeito
envenenador do H2S, o que facilita a absor¢éo e difusdo do hidrogénio;
A aplicagdo do revestimento de aluminio por asperséo térmica com ou
sem a presenca de defeito, mostrou-se capaz de suprimir os fendbmenos
de TIS e TIH em um aco altamente susceptivel a estes, em testes com

duracéo de 720 h;
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A presenca do revestimento eliminou a ocorréncia de TIS em testes com
duracéo de 720 h, pois o aluminio evitou a corrosao do substrato de aco,
através do efeito barreira para as amostras totalmente revestidas. Para
as amostras com defeito, 0 sucesso se deu devido a protecdo catddica
pelo consumo preferencial do aluminio;
O revestimento de aluminio impediu o TIH devido ao efeito de barreira a
difusdo do hidrogénio. A alta rugosidade superficial do revestimento e a
porosidade podem ter limitado a absor¢éo do hidrogénio, o que facilitou
a recombinacéo;
Os ensaios de permeacdo eletroquimica revelaram que a densidade de
corrente de permeacdo de hidrogénio, em amostras revestidas, foi
aproximadamente 20x inferior a difusdo no aco. Além disso, o tempo
para que houvesse difusdo na amostra revestida foi, pelo menos, 4x
superior ao aco sem revestimento;
A permeacdao eletroquimica indicou uma diferenca importante da difuséo
no aco, quando avaliado no sentido transversal ou longitudinal. No
sentido transversal, o hidrogénio teve sua difusdo facilitada pelo
alinhamento das lamelas de ferrita. Esse comportamento ajuda a

explicar a deflexdo da trinca, ocorrida no ensaio de carga constante.
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RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar o efeito da exposicao do revestimento a elevadas temperaturas
e pressoes de H:S;

Realizar ensaios de carga constante e flexdo a quatro pontos para
longos periodos de exposicao;

Avaliar o efeito da razdo de confinamento nos ensaios de carga
constante. Também, determinar o impacto de um ambiente confinado na
taxa de corrosdo das amostras com e sem revestimento de aluminio;
Realizar ensaios com solicitagdo mecanica dinamica, por exemplo, a
partir de ensaios de corrosdo-fadiga e/ou ensaios de baixa taxa de
deformacéo;

Executar ensaio em escala real em duto flexivel com a armadura de
tracdo revestida com aluminio;

Analisar o desempenho do revestimento de aluminio em ambiente

contendo alta pressédo de COs..
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