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RESUMO

Com o aumento da demanda mundial de petréleo e gas natural e a crescente
importancia destes compostos na sociedade moderna, tornam-se necessarias
pesquisas para o desenvolvimento tecnolégico na producdo de tubos para seu
transporte. A presenga de H>S no interior destes tubos faz com que a atmosfera seja
rica em hidrogénio. Este hidrogénio, apds ser adsorvido e difundido para o material,
pode causar fragilizagéo e trincas subsequentes. O presente trabalho estuda um
tubo API 5L X80, comercial, e uma chapa de ago grau X80 experimental, onde a
principal diferenca estd na composigcdo quimica, o primeiro contém 0,07%C e
0,04%Nb e o segundo 0,04%C e 0,102%Nb, visando estudar as relagdes entre os
parametros de permeabilidade e os mecanismos de fragilizacdo e fratura por
hidrogénio (HIC).

Foram estudadas 3 amostras de cada tipo de ago. As amostras foram cortadas com
espessura de aproximadamente 1 mm, lixadas e recobertas com um filme de niquel,
através do processo de niquelagdo, em uma das faces. Em seguida, foram feitos os
ensaios de permeabilidade implementados por Doyama, 2013, no LabH2S. A
primeira etapa do ensaio consistiu no decaimento da corrente até valores da ordem
de nanoampéres por cm? seguido pela segunda etapa, que consistiu nos ensaios de
permeabilidade propriamente ditos. As curvas de corrente em fungdo do tempo
obtidas passaram por tratamentos mateméaticos, permitindo a obtencdo dos
parametros de difusividade aparente, concentragdo maxima de hidrogénio e nimero

de traps das amostras. Tais parametros mostraram-se iguais para os dois materiais.

As curvas foram normalizadas e modificadas de maneira a eliminar o efeito da
espessura das amostras. Estas novas curvas foram comparadas com o modelo
tedrico da segunda lei de Fick para cada amostra. A comparagio evidenciou que o
procedimento inicial para a obtengdo dos parametros de permeabilidade mostra-se
eficiente e vantajoso por apresentar maior praticidade. Além disso, os valores de
difusividade aparente de hidrogénio obtido pelo modelo teérico apresentaram-se
muito proximos aos encontrados inicialmente, mostrando mais uma vez a eficacia

deste método.

Foram feitos também exames microestruturais e de espectroscopia de energia

dispersiva nos materiais. Os exames microestruturais das amostras atacadas



mostraram a presenga de uma matriz ferritica e particulas de microconstituinte MA
nos dois tipos de material, com o ago do tubo X80 comercial apresentando
microestrutura levemente mais refinada do que a chapa de ago X80 contendo maior
teor de Nb.

Pdéde-se concluir que a semelhanga no comportamento dos parametros de
permeabilidade dos materiais foi devida as similaridades nas suas microestruturas.
Os resultados obtidos no presente trabalho evidenciam que o tipo e quantidade de

traps em um material sdo determinados pela microestrutura.

Palavras-Chave: Permeabilidade de Hidrogénio, Fragilizagdo por Hidrogénio,
Tubos APl 5L X80, Resisténcia a Corrosdo, Difusividade de Hidrogénio,

Ancoramento de Hidrogénio, Nidbio.



ABSTRACT

The world consumption of oil and gas products and its importance in the modern
society has grown significantly in the last decades, increasing the need for research
in technological development and production of linepipe for offshore applications.
The H,S present in the interior of these pipelines create a hydrogen saturated
atmosphere. These hydrogen atoms are adsorbed and then diffused into the
material, causing embrittlement and subsequent failure. This study was conducted
with samples of APl 5L X80 pipe, containing 0.07%C and 0.04%Nb, and an
experimental plate of X80 steel, containing 0.04%C and 0.102%Nb, aiming toward a
better understanding of the relations between permeability parameters, hydrogen

embrittlement and hydrogen induced cracking mechanisms.

Three specimens were prepared for each type of steel. The specimen’s thickness
was 1 mm approximately. They were sanded and covered with a thin nickel film on
one of its faces. Permeability tests were conducted according to the procedure
developed by Doyama, 2012, in the LabH2S. On the first phase, the specimen was
maintained at a potential of 200 mVsce until the background current reached 1
HA.cm? and on the second phase, the hydrogen permeation tests were conducted.
Characteristic parameters for hydrogen permeation test were calculated by time-
current curves, obtaining the apparent diffusivity, subsurface concentration of
hydrogen and number of trapping sites per unit volume for each specimen. The

parameters values for both materials were similar.

Afterwards, the curves were normalized in order to disregard the effect of sample’s
thickness. The comparison with Fick's second law theoretical model showed that
analysis of permeation transient method is indeed efficient and fairly simple. In
addition, the apparent diffusivity values obtained by the theoretical model were very
similar to the initial values of apparent diffusivity, highlighting once again the

effectiveness of the method.

Moreover, microstructural and energy dispersive spectroscopy analyses were
conducted in both APl 5L X80 and X80 plate with 0.102% Niobium steels. The same
microstructure was found on both materials: ferrite matrix with MA microconstituent,

although the commercial X80 steel showed a slightly more refined microstructure.



The comparison of the results obtained by different methods suggests that parameter
behavior similarities of both materials are due to the microstructures. The results of
this study showed that trapping efficiency in microalloyed steels are related to its
microstructure.

Keywords: Hydrogen Permeation, Hydrogen Embrittiement, X80 Pipeline, Corrosion
Resistance, Hydrogen Diffusivity, Hydrogen Trapping, Niobium.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Evolucdo dos elementos de liga e dos processos de fabricagao de agos
para tubulagdes. (Hillenbrand, Graf e Kalwa, 2001)......ccccooovieiiiiiiiiinnnenen. 7

Figura 2 — Trinca induzida por hidrogénio. (Sastri, Ghali e Elboujdaini, 2007)......... 12

Figura 3 — Fratura causada por bolha induzida por hidrogénio. (Sastri, Ghali e
Elboujdaini, 2007 ) ... oo 12

Figura 4 — Trinca em degraus. (Sastri, Ghali e Elboujdaini, 2007) ... 13

Figura 5 — Esquema do mecanismo de fratura induzida por hidrogénio. (Shionohara

€ Hara, 2012) ... e 14
Figura 6 — Comparagao da permeabilidade em relagdo com as microestruturas.

Modificado. (Zhou et al, 2012) .........uummmieiieee e 18
Figura 7 - Lixadeira Polipan-U da Pantec...........cccccei i 24
Figura 8 - Aparelho de ultrassom da Quimis, modelo Q335D. .........ccocvivvvericinnnnnn. 26
Figura 9 - Célula eletrolitica tipo baldo volumeétrico. ............cccceeeve e 26
Figura 10 - Potenciostato modelo 362 da EG&G Instruments.........cccovvvveeeieennns 27
Figura 11 - Célula de permeabilidade de hidrogénio Devanathan-Stachursky......... 29
Figura 12 - Painel de controle de inje¢a0 de gases............ccoveveevivnirneeieee e 30
Figura 13 - Recipiente para desaeragdo dos eletrolitos. ...........ccoccceevieeieeeiicnireennee, 30
Figura 14 - Potenciostato 273A da EG&G Princeton Applied Research. ................. 31

Figura 15 - Arranjo experimental da célula de permeabilidade de hidrogénio.
(DOYamM@A, 2013) ..ttt e e et aae s 32

Figura 16 - Arranjo experimental final. a) ligagao do potenciostato a amostra. b)
ligac&o do potenciostato ao eletrodo de referencia. c) ligacao do
potenciostato ao contra eletrodo. ............ceeueiiiiiiiiiiiie e 33

Figura 17 - Amostra ap6s ensaio de permeabilidade. A esquerda, tem-se a
superficie que permaneceu em contato com a solu¢do contendo H,S; a

direita, tem-se a superficie niquelada de saida de hidrogénio. .............. 35



Figura 18 - Amostras embutidas. a) Amostras de ago X80 e X80 0,1Nb lixadas e
polidas. b) Amostra de ago X80 com ataque. ¢) Amostra de ago X80
0, TND COM AtAGUE .....eiiieiieeeee e e et e e e e ennnes 36

Figura 19 - Micrografia em MO da amostra de tubo de ago X80, sec¢&o longitudinal.
Polimento 1pm sem ataque. Classificagcao das inclusdes: nivel D1.
AUMENTO 100X . et 38

Figura 20 - Micrografia em MO da amostra de ago X80 0,1Nb, sec&o longitudinal.
Polimento 1pm sem ataque. Classificagdo das incluses: nivel D1.
AUMENTO 100X, ... e 38

Figura 21 — Imagem de elétrons retroespalhados em MEV de uma inclusao na
amostra de ago X80. Aumento de 10.000X.........coevvrrmveeeerrinreennsiinennens 39

Figura 22 - Analise por EDS da inclusdo apresentada na Figura 21: Al, O, Ca, Mg.40

Figura 23 — Imagem de elétrons retroespalhados em MEV de uma inclusdo na
amostra de ago X80. Aumento de 10.000X...........crriiriiiiiiiiiieee, 41

Figura 24 - Analise de EDS da inclusdo apresentada na Figura 23: Al, O, Ca, Mn, Ti.

................................................................................................................ 41
Figura 25 — Imagem de elétrons retroespalhados em MEV de uma inclusado na
amostra de ago X80 0,1Nb. Aumento de 40.000X..............cccvrnrvereeennn. 42
Figura 26 - Analise de EDS da inclusao apresentada na Figura 25: Mg, O, Nb, Ti,
1o PP U O TP ORPPPPTRPPPR 43
Figura 27 — Imagem de elétrons retroespalhados em MEV de uma inclus&do na
amostra de ago X80 0,1Nb. Aumento de 15.000X............cccccriieerenen. 44

Figura 28 - Analise de EDS da inclusdo apresentada na Figura 27: Al, Ca, O, C, Mg,
S TR TR PR 44

Figura 29 — Caracterizagao microestrutural em MEV da amostra de ago X80, segao
transversal. Aumento de 56.000X. Nota-se presencga das fases ferrita e
A L e e 46

Figura 30 - Caracterizagdo microestrutural em MEV da amostra de ago X80 0,1Nb,
secao transversal. Aumento de 5.000X. Nota-se a presencga das fases
ferrita @ MA . e 46



Figura 31 - Curvas de decaimento da corrente em funcao do tempo para as
amostras 1a, 1b e 1c de ago X80 0,1NDb. .....ocviiii i, 48

Figura 32 - Curvas de decaimento da corrente em fungéo do tempo para as
amostras 2a, 2b e 2c de tubo X80........oooeeiiiiiii 48

Figura 33 - Curvas de permeabilidade de hidrogénio para as amostras 1a, 1b e 1c
de ago X80 0, TND. ... e e 49

Figura 34 - Curvas de permeabilidade de hidrogénio para as amostras 2a, 2b e 2c
Lo Lo Lot o T € 1O 50

Figura 35 - Curvas de permeabilidade de hidrogénio para as amostras de ago X80

0,1Nb (linha continua) e tubo X80 (linha tracejada). ............ccccccceeuenee.. 51
Figura 36 - Comparacéo entre a difusividade das amostras. ...............cccccveeriineennns 53
Figura 37 - Concentragdo maxima de hidrogénio para cada amostra...................... 55
Figura 38 - Valores de Nt para cada amostra...........ccccoveeeeiiiiiiieeiiiicciiiiiee e 56

Figura 39 - Curvas normalizadas de J(t)/J. em fungao de t.L? para cada amostra. 58

Figura 40 - Ajuste do programa Origin8® das curvas experimentais com o modelo

tedrico para a amostra 1a do ago X80 0,1Nb.........oevvvvvvciviee i, 59



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Composigdes tipicas de agos utilizados em tubulagées. Modificado.
(International Iron and Steel, 1987) ... iiiciiiiie e 3

Tabela 2 — Relagao dos agos para uso em tubulagées com sua microestrutura e

composi¢ao. Modificada. (Stalheim, Barnes e McCutcheon, 2007)......... 10
Tabela 3 — Composigéo quimica das amostras em porcentagem de massa. Amostra
1 — X80 0,1Nb. Amostra 2 — X80 tubo. ......cceccuvviiiiire e 23
Tabela 4 - Espessura média das amostras em CM. .......cooooiiiiiiii e 24
Tabela 5 - Composi¢ao da solugéo para niquelagao ............ooveeevvcniiiiiiiierecneeeen 26

Tabela 6 - Legenda referente ao arranjo experimental apresentado na Figura 15.

(Doyama, 2013) ..o —————————— et teanaraees 32
Tabela 7 - Relagé@o do tiag de cada amostra. ... 52
Tabela 8 - Relagao da difusividade do hidrogénio de cada amostra. ...............cc..... 52

Tabela 9 - Relac&o da concentragédo maxima de hidrogénio para cada amostra..... 54
Tabela 10 - Relagao do Ny de cada amostra. .............cooeeiiiiiiiiiiiiiiieeceeceeeee e 56

Tabela 11 - Valores de J. para cada amostra. ........cccccceeeviiiiiiiiiec i 57

Tabela 12 - Relag&o dos dados obtidos através do método do .4 € do método do

AJUSEE. et e e e e e e s e eeereees 60



API
ARBL
CE

Co

Deff

EDS
EIA

H.S
HIBC

HIC

LabH2S
LPE

MA
MEV
MO
NACE
N:

PSL

LISTA DE ABREVIATURA E SIGLAS

Area da amostra

American Petroleum Institute

Alta Resisténcia Baixa Liga

Carbono Equivalente

Concentragdo maxima de hidrogénio atdmico por unidade de volume
Difusividade aparente do hidrogénio atdmico
Difusividade do hidrogénio no o-Fe

Energy Dispersive Spectroscopy

U.S. Energy Information Administration

Constante de Faraday

Sulfeto de Hidrogénio

Hydrogen Induced Blister Cracking

Hydrogen Induced Cracking

Corrente no estado estacionario

Permeabilidade do hidrogénio atdmico no estado estacinario
Espessura da amostra

Laboratorio de H,S — Ensaios com Gases Especiais
Laboratério de Processos Eletroquimicos
Microconstituinte martensita-austenita

Microscopia Eletrénica de Varredura

Microscopia Optica

National Association of Corrosion Engineers
Nuamero de fraps

Product Specification Level



SWC Stepwise Cracking

Tlag Tempo (em s) para se atingir 63% da |,



SUMARIO

1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA .....ooitiiet ettt 1
2 REVISAO DA LITERATURA ..ottt ettt sttt bbb s 3
2.1 AGOS ALTA RESISTENCIA BAIXA LIGA (ARBL)......c.covevvreeeereee e, 3
211 INTRODUGAOD ..ot ettt s 3
2.1.2 PROPRIEDADES ... ..ottt ee e ee e e 4
213 HISTORICO.........cooteteecteeieieiee ettt ettt ettt en et er ettt ens e aeanes 5
2.1.4 ELEMENTOS DE LIGA ...ttt e 7
2.1.5 MICROESTRUTURAL. ...t 9
2.2. TRINCA INDUZIDA POR HIDROGENIO (HIC)......ooeveiirieieieeceeeeeeecceeeaereans 11
221 INTRODUGAD ..ottt et neseeas 11
2.2.2 MECANISMO DE OCORRENCIA ........oevieeeeeeeete e 13
2.2.3 ANCORAMENTO DE HIDROGENIO .........oovoeeeeeeeeeeceeeeeee e 15
2.2.4 METODOS DE CONTROLE DE HIC ..ot 16
2.3 PERMEABILIDADE DE HIDROGENIO ......ocooiiiieeeeeeieeivs e seeeses e 17
2.4 ENSAIOS DE PERMEABILIDADE ......coiiiiiiii ettt eeeeee et 18
2.5 ESTUDOS ANTERIORES ...t 20
B OBUETIVO ettt e e sae e e 22
4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL....cooiiiiiiirieienite et 23
4.1 PREPARAGAOQO DAS AMOSTRAS ......cooviiieieiciceeeeeee et 23
4.1.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS ..o 23
.12 METODOS ..ottt eeae ettt eae e ten s st en s s s sen e 25
4.2 PROCESSO DE NIQUELAGAO..........coiieeiiiie et 25
4.2.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS .......ooii e 25

B.2.2 METODOS oo et e e e e e e et e e e 27



4.3 ENSAIO DE PERMEABILIDADE DE HIDROGENIO ........cocooveviimnierrireieienees 28

4.3.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS ... 28
4.3 2METODOS ..ottt ettt ea bt snaea e 31
4.4 CARACTERIZAGAO MICROESTRUTURAL.........ccovieuriiriecrieaeeci st 35
5 RESULTADOS E DISCUSSAD ......cooiieiiieteieee et saee e esnaesesesesananes 37
5.1 EXAMES MICROESTRUTURAIS ...ttt 37
541 INCLUSOES ..ottt s es e sssae s 37
5.1.2 MICROESTRUTURA . ... e 45
5.2 PERMEABILIDADE DE HIDROGENIO ........cccoieiiieeeieecceeeeeee e 47
5.3 TRATAMENTOS MATEMATICOS .....ooueeieceeeececeeeee e 51
5.3.1 DIFUSIVIDADE APARENTE DO HIDROGENIO ........c.c.covevivcvieeecee. 51
5.3.2 CONCENTRAGAO MAXIMA DE HIDROGENIO ATOMICO PRESENTE 53
5.3.3 NUMERO DE TRAPS POR UNIDADE DE VOLUME ..........ccoooeeveuveenee. 55
5.3.4 CURVAS DE PERMEABILIDADE NORMALIZADAS..........cccovcenvienniaennn 57
B CONCLUSOES. ..ottt ettt 61
7 SUGESTAO PARA TRABALHO FUTURO..........coooviiiteieeiieceteteeeesee e 62

8 REFERENCIAS .....cooviviiititirieeciiee ettt tes s s s e aes et tanenassasenseaesas 63



1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

O petréleo e gas natural sdo compostos de alto valor econdmico, politico e
tecnoldégico na sociedade atual. De acordo com a U.S. Energy Information
Administration (EIA), o consumo mundial de barris de petroleo por ano cresceu 12%
na Ultima década, totalizando 91,2 milhées de barris ao ano. Com o aumento da
demanda destes recursos finitos, a busca por novas jazidas acelerou-se, tornando
necessaria a exploragdo e extragdo a partir de sitios cada vez mais distantes e de
dificil acesso. Portanto, o desenvolvimento tecnolégico do transporte de petroleo e
gas natural, visando um fluxo seguro e de baixo custo, tem uma alta importancia na

sociedade moderna.

Um importante meio de transporte de petréleo e gas natural é através de tubulagdes
de ago de alta resisténcia. De acordo com a American Petroleum Institute (API),
atualmente, existem mais de 300 mil quildmetros de tubula¢des para transporte de
petroleo e 480 mil quildbmetros de tubulagées para transporte de gas natural.
Vazamentos e trincas nestas tubulagcdes podem acarretar em sérias consequéncias
para o meio ambiente e riscos a vida. Portanto, para garantir um transporte com
maxima eficiéncia e seguranga, sdo usados agos de grau até X80. Além disso, s&o
utilizados agos denominados de Alta Resistencia Baixa Liga (ARBL), onde

elementos microligantes sao adicionados, visando melhoria de suas propriedades.

Estes agos devem ter suas propriedades controladas de forma a garantir méxima
performance durante o transporte. Propriedades como alta resisténcia mecanica,
ductilidade e resisténcia a corrosao sdo de grande importancia. Estas propriedades
sdo atingidas através do controle do processo de fabricagdo e conformagdo do ago,

da composi¢ao quimica e do tipo e quantidade de elementos de liga adicionados.

O ambiente agressivo presente durante a extragdo e transporte do petréleo pode
causar perda de ductilidade e falhas produzidas por hidrogénio. A presenga de H,S
no interior destas tubulagbes gera atmosferas muito ricas em hidrogénio. Estes
atomos de hidrogénio sdo adsorvidos na superficie do ago, e, posteriormente,
difundem-se para seu interior. Isso pode levar a difusdo do hidrogénio a outra
superficie do material e ao aprisionamento destes atomos em sitios favoraveis no
interior do material. Ao atingir a concentracdo maxima de hidrogénio nestes sitios, é

gerada uma trinca. Este tipo de trinca &€ o mais comum nas tubulagdes de transporte



de petréleo e gas natural, e apresenta consequéncias gravissimas, causando danos

ambientais e econémicos.

Portanto, pesquisas que visam um melhor entendimento dos mecanismos de
fragilizacdo por hidrogénio, e sua relagdo com a variagdo da composigdo quimica
do ago e da sua microestrutura, sdo de suma importancia para o desenvolvimento

tecnoldgico da industria de petréleo e gas natural.

O trabalho presente estuda um tubo APl 5L X80, comercial, € uma chapa de ago
grau X80 experimental, onde a principal diferenga esta na composi¢ao quimica, o
primeiro contém 0,07%C e 0,04%Nb e o segundo 0,04%C e 0,102%Nb. Pretende-se
verificar os efeitos dessa composigdo quimica diferenciada sobre os parametros de
permeabilidade de hidrogénio, visando um melhor entendimento dos mecanismos de

fragilizagao por hidrogénio.



2 REVISAO DA LITERATURA
21 AGOS ALTA RESISTENCIA BAIXA LIGA (ARBL)
2.1.1 INTRODUCAO

Acos ARBL s&o agos com baixo carbono em sua composi¢cao quimica, menos do
que 0,12%. Sao agos que possuem baixo teor de manganés, menos do que 2,0%, a
somatéria da proporgdo de Mo, Cu, Ni e Cr deve ser menor do que 0,4% e podem
ser microligados com elementos como Nb, V, Ti. Na Tabela 1 sao apresentadas as
composi¢cdes quimicas mais comuns dos acos utilizados na fabricacdo de

tubulagdes. (International Iron and Steel, 1987)

Tabela 1 — Composigdes tipicas de agos utilizados em tubulagdes. Modificado. (International Iron and
Steel, 1987)

Classificagao API 5L
X80 X70/R60 X70 X65
Carbono 0.08 0.09 0.05 0.04
Silicio 0.3 04 0.25 0.25
Manganés 1.9 1.55 1.55 1.1
Fosforo <0.025 <0.025 <0.025 <0.010
§ Enxofre <0.003 0.004 0.003 0.001
§ Niébio 0.005 0.004 0.004 0.005
o | Vanadio - 0.07 - -
;% Molibdénio - - - 0.25
5: Titanio 0.02 - 0.02 0.02
Boro - - 0.001 -
Cobre <0.10 total - 0.15 0.25
Niquel - - 0.15 0.15
Calcio - - - 0.003
Resfrimento . . .
acelerado sim

* dependéncia com a temperatura final de laminagao



2.1.2 PROPRIEDADES

Os agos ARBL apresentam boas propriedades mecéanicas, alta resisténcia,
tenacidade, soldabilidade e resisténcia a corrosdo. Tais propriedades foram
aprimoradas ao longo dos anos e novas tecnologias favoreceram a melhoria das
caracteristicas dos agos ARBL, fazendo dele o ago mais usado na produgédo e

transporte de petréleo e gas natural. (Gorni, Silveira e Reis, 2006)

Pesquisas que buscam a diminuigdo dos custos de instalagdo, sem perda de
resisténcia mecénica, visam a diminuigdo do peso do tubo, ou seja, da espessura,
porém sem afetar significativamente a resisténcia mecéanica. Esta elevada
resisténcia mecéanica deve ser alcangada com valores minimos de carbono
equivalente. Este parametro esta relacionado com a dureza do material, e
estabelece a soldabilidade, propriedade que afeta também os custos da obra. De
acordo com a norma API| 5L, para agos com teores de carbono inferiores ou iguais a
0,12%, o carbono equivalente deve ser calculado de acordo com a equagdo 1:
(Gorni, Silveira e Reis, 2006; API 5L, 2004)

_ St Mn_ Cu, Ni Cr Mo, V
CE(Pcm)—C+30+ wt ot ot 55t 15+10+5 (1)

E, para agos com teores de carbono superiores a 0,12%, deve ser usada a equagao
2:

CE(JIW)= C + %_l_ (CT+I:o+V) (Ni1+5(:u) 2

+

Outro parametro que ndo deve ser afetado é a tenacidade. A propagacao de trincas
em tubulag¢des deste tipo podem gerar fraturas extensas, causando danos sérios ao

meio ambiente e a populagéo adjacente em caso de vazamento.

Outro aspecto relevante para os agos usados nestas tubulagbes & a resisténcia a
corrosdo. A superficie externa pode ficar sujeita a ambientes agressivos, exigindo

uma elevada resisténcia a corrosdo do material. Além disso, no transporte de



petréleo e gas natural, as tubulagdes ficam expostas a altos teores de H,S, criando
um ambiente mais corrosivo. Isso leva a difusdo de hidrogénio atdmico para dentro
do material, que se acumula em regides preferenciais da microestrutura. O
hidrogénio atdbmico se combina, formando H: no interior do ago. Este gas aumenta a
pressd@o no interior do material, que, por deformagéo ou clivagem, leva a falha. Este
mecanismo € chamado de fragilizagao induzida por hidrogénio e pode gerar fraturas
repentinas e em uma longa extensdo da tubulagéo. (Gorni, Silveira e Reis, 2006;
Huang et al., 2010)

2.1.3 HISTORICO

Em 1910, uma linha de tubulagdo para transporte de gas natural na Alemanha
operava com tubos de diametro de 400 mm, uma pressao de operag¢ao de apenas 2
bar e usava cerca de metade do gas produzido como combustivel para
compressores que produziam esta pressao (International Iron and Steel, 1987). Ou
seja, o custo de transporte do gas era mais caro do que o valor comercial do
produto. Além disso, estes agos apresentavam resisténcia muito baixa, devido a sua
baixa capacidade de absorg&o de impacto e baixa temperatura de transi¢gdo. Assim,
desenvolvimentos na producgéo de linhas para transporte de gas natural e petroleo

se tornaram de suma importancia.

Acos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL) surgiram no final da década de 30. Na
década de 50, foram feitos avangos em agos microligados com a introdugdo do X52,
com adigdo de vanadio, e o X56. Na década seguinte, foi possivel o
desenvolvimento do X60 (Gray e Siciliano, 2009). Com ele, foi possivel a construgéo
de sistemas de transporte com didmetros maiores (cerca de 900 mm) e também com
pressdes um pouco maiores (66 bar), porém ainda ndo era economicamente viavel

para o transporte de gas natural e petréleo.(International Iron and Steel, 1987)

Nas décadas de 60 e 70, grandes avangos foram feitos no entendimento dos
mecanismos de endurecimento em agos microligados. Elementos como Mo, Al e V
comegaram a ser amplamente usados na fabricacdo dos agos ARBL. Isso levou a
um grande desenvolvimento na fabricagdo de acos para tubulagdes e, ja em 1980,
comecaram a ser utilizados os agos X65 e X70, e o didmetro das tubulagdes passou

a ser 1.420 mm, com 80 bar. Isso gerou um aumento de 75% na quantidade anual



transportada em relagao a década de 60, e com apenas 10,6% do gés produzido
sendo usado como combustivel. (International Iron and Steel, 1987; Gray e Siciliano,
2009; Palmer e King, 2004)

Estes grandes avangos ocorreram devido ao desenvolvimento das propriedades
mecanicas dos agos ARBL, como aumento da resisténcia mecanica e tenacidade. A
partir da década de 80, os agos mais utilizados passaram a ser X70 e X80. Nesta
década e nas seguintes, a fabricagdo dos acos ARBL foi aprimorada, a partir da
adicao de diferentes elementos de liga, como Ni e Ti, em diferentes composigbes, e
do desenvolvimento das técnicas de fabricagdo, mostrado na Figura 1. Inicialmente,
acos eram microligados com vanadio e normalizados. Porém, surgiu a necessidade
de melhoria de técnicas de refinamento de grdo e as consequentes melhorias nas
propriedades, entdo a fabricacdo passou a ser através de laminagdo controlada
(laminagédo termo-mecanica), além da adigdo de nidbio na composigdo quimica do
aco, mantendo certa quantidade de vanadio para garantir dureza. Técnicas mais
modernas permitiram o advento de agos X70 e X80 através de adigdo de uma
combinagédo de elementos de liga e com tratamentos térmicos, como resfriamento
acelerado apdés a laminagdo controlada. Isso permitiu a melhoria de parametros
como tamanho de grdo, precipitados, inclusées, gerando microestruturas que
promovem propriedades como maior resisténcia mecanica, menor susceptibilidade a
fratura, melhor soldabilidade. Esses desenvolvimentos possibilitaram um grande
avango na construg¢do de sistemas de transporte de gas natural e petréleo com a
utilizacdo de agos ARBL. Porém, apesar dos grandes investimentos em pesquisas
em agos como X100 e X120, tais agos de alta dureza ainda nédo sfo utilizados
comercialmente. (International Iron and Steel, 1987; Palmer e King, 2004; Morrison,
2000)
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Figura 1 — Evolugdo dos elementos de liga e dos processos de fabricagdo de agos para tubulagdes.
(Hillenbrand, Graf e Kalwa, 2001)

2.1.4 ELEMENTOS DE LIGA

Elementos de liga sao adicionados a agos para formar os chamados “agos
microligados”. Este termo, introduzido na década de 60, se refere a adigdo de
elementos em ordem uma ou duas vezes menor do que a adigdo tipicamente usada
em agos. Tais elementos podem ser Al, B, Ti, V, Nb, Mo, entre outros, e uma
pequena adi¢cdo gera um efeito significativo na liga, agindo no refinamento do grao,
nas transformagdes de fase, no endurecimento por solugdo soélida, e estes
processos terdo consequéncias importantes na qualidade do ago produzido. (Gray,
1973)

Acos ARBL podem ser microligados com V, Nb, e Ti, que s&o os elementos mais
economicamente viaveis. Composi¢oes de adicao tipicas sdo 0,1 - 0,2% V e 0,05 —
0,1% Nb. Estes elementos sdo formadores de carbonetos (MC), nitretos(MN) e
carbo-nitretos(MCN) que precipitam nos contornos de grdo de austenita-ferrita,

acontecendo, entdo, o endurecimento por diminuicdo do tamanho de gréo e por



precipitacdo. Destes elementos, o que promove maior endurecimento da estrutura é
o vanadio, chegando a 1.500MPa. A adicdo de elementos microligantes como
nidbio, vanadio e titanio é utilizada para dar melhores propriedades mecénicas por
refino dos graos de ferrita, por meio do controle da transformagé@o de austenita em
ferrita, pois estes elementos retardam a recristalizacdo da austenita, e por meio do
endurecimento por precipitagdo, sendo o principal elemento no refino de grédo o Nb

(Gray, 1973).

3

Outro método de endurecimento é o causado pela transformagido de fase.
Elementos como o boro precipitam nos contornos de grdo da austenita, impedido a
transformag¢do em fases como ferrita, bainita granular e bainita superior. Fases de
dureza mais elevada sao formadas, como bainita inferior e martensita, promovendo

o endurecimento do aco.

A adicao de elementos como C, Si, Mn, N, entre outros, aumentam a dureza do
material pela formagdo de uma solugdo sdlida. Estes elementos causam uma
distorcdo no reticulado cristalino, reduzindo a mobilidade das discordancias,
gerando, portanto, um aumento da dureza. Porém este aumento da dureza também
gera uma diminuicdo da ductilidade. Assim, se a adigdo destes elementos for
excessiva, propriedades como tenacidade e soldabilidade sao severamente
comprometidas. Destes elementos, os que mais contribuem para o endurecimento
por solugdo sdélida é o carbono e o nitrogénio. O carbono também reduz a
soldabilidade do ago, favorecendo o aparecimento de martensita, e promove a
corrosdo. O manganés promove boas qualidades ao material pois, além de
promover o endurecimento por solugéo sélida, gera também o refinamento do grao e
melhora a distribuicdo de particulas que promovem o endurecimento por
precipitacdo, aumentando a dureza e a resisténcia a abrasdo. Porém, pode formar

sulfetos que aumentam a susceptibilidade ao trincamento induzido por hidrogénio.

Para promover o refinamento do grdo, além do manganés, pode ser adicionado
aluminio como elemento de liga. O aluminio, com adi¢cdo de cerca de 0,03%,
combina com o nitrogénio, formando nitreto de aluminio. Este nitreto de aluminio
disperso na estrutura restringe os graos de austenita, prevenindo seu crescimento.
(Palmer e King, 2004; Koo et al., 2003)



21.5 MICROESTRUTURA

Os elementos de liga, o tipo de fabricagao e os tratamentos térmicos envolvidos no
processo de fabricagdo irdo determinar o tipo de microestrutura predominante no
aco ARBL. Agos ARBL de dureza até X80 podem possuir microestrutura de Ferrita +
Perlita ou Ferrita + Ferrita acicular.

Acos formados de Perlita + Ferrita sdo mais facilmente obtidos, com a adigao de
elementos de liga e independentemente do processo de fabricagdo. Geralmente,
este tipo de microestrutura é a mais viavel economicamente. Porém, microestruturas
formadas preferencialmente de ferrita acicular podem se mostrar vantajosas. As
colénias de ferrita acicular, definidas como bainita de baixo carbono, dispersas no
material sdo formadas através de nucleagao intergranular. Elas podem aumentar a
tenacidade da microestrutura devido a presenca de uma grande area de contornos
de grédo, que restringe o movimento de discorddncias. Assim, a nucleagdo e
propagacdo de trincas é inibida pela presenca de ferrita acicular. Este tipo de
estrutura pode ser obtida com o uso de elementos de liga como Cu, Ni, Cr,
individualmente ou com uma composi¢do maxima de 0,6%, e com adi¢édo de 0,3%
Mo, ou adigdo de 0,11% Nb, combinados com o processo de fabricagdo adequados.
(Zhao, Yang e Shan, 2002; Stalheim, Barnes e McCutcheon, 2007)

Novas pesquisas em agos X100 e X120 mostraram outros tipos de microestruturas
favoraveis. Adigbes maiores de elementos de liga, como Mn, Cu, Ni, Cr e Mo,
combinadas com o B, s&o utilizadas na produgdo de agos X100 e X120, que
apresentam microestruturas com novas formas de bainita, e possivelmente
martensita. Microestruturas predominantemente com bainita inferior, devido a sua
simetria cubica causada pela precipitagdo dispersa de carbetos, apresentam uma
maior ductilidade e tenacidade do que estruturas como a martensitica. Na estrutura
martensitica, ha a precipitacéo intersticial de carbono, promovendo uma distorgéo
tetragonal, assim a dureza é mais elevada, acompanhada de uma baixa tenacidade.
Porém, se o material for temperado, os valores de tenacidade podem ser
recuperados, sem uma perda muito grande da dureza, com o uso de elementos de
liga adequados. Outra microestrutura encontrada é a microestrutura de dupla fase,
que apresenta ferrita, fase de baixa dureza, altamente dispersa em uma matriz de
uma fase de alta dureza como a martensita. Esta microestrutura combina a

resisténcia a altas tensdes nos esforgos iniciais promovida pela fase férrica, com a
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dureza relacionada a fase martensitica. Alguns a¢os apresentam austenita retida em
sua microestrutura de dupla fase, e sdo caracterizados por sua alta resisténcia e
conformabilidade. A Tabela 2 aponta as composigbes tipicas de agos para
construgdo de tubulagdes e suas microestruturas mais comuns. (Koo et al., 2003;
Stalheim, Barnes e McCutcheon, 2007)

Tabela 2 - Relagdao dos agos para uso em tubulagdes com sua microestrutura e composigao.
Modificada. (Stalheim, Barnes e McCutcheon, 2007)

. Elementos de liga
Classif. API Microes
trutura | ¢ | Mn Si Nb Cu | Ni | Cr Mo v B Pcm
B
X120 FAI\/A / <0.10| <2.0 | <0.40| <0.06 NE | NE | NE NE NE NE <0.25
X100 FA/B [<0.06| <2.0 [<0.40| <0.06 NE | NE | NE NE NE <0.23
%80 F/FA [<0.06]|<1.70|<0.40| <0.06 NE | NE | NE <0.18
F/FA |<0.06|<1.70|<0.40| <0.06 NE | NE | — NE <0.21
D/t<50: <0.
ft<s <0.06| <1.65| <0.40 <0.10 -- - | - | +Nb <0.10 - 0.18/
F/FA <0.21
X70
Df;SPO: <0.10| <1.65|<0.40| <0065 | — | — [ — | —~ |+Nb<01s| — |<020
X65 F/P |<0.10|<1.65|<0.40| <0.065 +Nb <0.15| - <0.23
X65
ambiente F/P |<0.05|<1.35(<0.30| <0.065 <0.70 +Nb <0.15 - <0.15
agressivo
X60 F/P |<0.10|<1.50|<0.40 |+V=<0.12 — | — | - +Nb <0.12| --- <0.23
X60
ambiente F/P |<0.05|<1.20|<0.30| <0.065 <0.70 +Nb <0.12| --- <0.15
agressivo
X52 F/P |<0.10|<1.20|<0.40| <0.050 | --- | - | --- <0.17
X52
ambiente F/P |<0.05|<1.10|<0.30| <0.050 <0.60 - +Nb<0.10| --- <0.13
agressivo
X42 F/P |<0.10|<1.00|<0.40]| <0.050 | — [ - | - <0.16
S5LB F/P |[<0.20]|<1.00(<0.40 NP — | <0.16

NE: Ndo especificado
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2.2 TRINCA INDUZIDA POR HIDROGENIO (HIC)
2.2.1 INTRODUGAO

A trinca induzida por hidrogénio (HIC) é o tipo de fratura mais comum encontrado em
tubulagcdes de petroleo e gas natural na presenga de acido sulfidrico (H2S).
Pesquisas extensivas neste tipo de fratura comegaram a ser feitas apés um acidente
em um sistema de tubulagdo submarina no Golfo Pérsico em 1972. A fratura
aconteceu em menos de um més em servico. (Shionahara e Hara, 2012; Gray,
2012).

Este tipo de fratura ocorre predominantemente em tubulagdes soldadas,
principalmente quando usada a soldagem por arco submerso e por resisténcia
elétrica. O hidrogénio pode ser introduzido na microestrutura tambem na fabricagao
do acgo. (Sastri, Ghali e Elboujdaini, 2007; Wainer, Brandi e Mello, 2004). Durante o
processo de soldagem, o hidrogénio pode ser difundido para o ago devido a
contaminagdo do metal de solda pela atmosfera de soldagem, contaminagdo do
eletrodo e contaminag&o do metal a ser soldado, por umidade, 6xidos hidratados e

outros contaminantes que podem estar presentes na superficie.

Ha diferentes nomenclaturas para determinar as trincas causadas pelo hidrogénio
presente no material: (Sastri, Ghali e Elboujdaini, 2007)

* Trinca induzida por hidrogénio (Hydrogen Induced Cracking - HIC): resultante
do hidrogénio atdmico ancorado em regides de alta tensdo no material. Os
atomos de hidrogénio se combinam, formando moléculas, que coalescem e
levam a falha do material. Tais trincas tendem a aparecer na dire¢cdo de
laminacdo e na superficie do material. Podem ser trincas extensas, que
aparecem sem aviso prévio, e ndo necessitam de tensdo externa aplicada
para o surgimento e propagacao. A Figura 2 mostra um exemplo deste tipo de
trinca.
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Figura 2 — Trinca induzida por hidrogénio. (Sastri, Ghali e Elboujdaini, 2007)

* Trinca induzida pela formagédo de bolhas de hidrogénio (Hydrogen Induced
Blister Cracking — HIBC): ha formacdo de bolhas de hidrogénio de elevada
pressdo no material, resultando numa deformacgéo localizada. Geralmente
ocorre quando ndo é possivel a propagacéao da trinca pela diregdo paralela a

superficie. A Figura 3 mostra um exemplo deste tipo de trinca.

Figura 3 — Fratura causada por bolha induzida por hidrogénio. (Sastri, Ghali e Elboujdaini, 2007)
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* Trinca em degraus (Stepwise Cracking — SWC): ocorre em agos susceptiveis
a fratura por fragilizagdo de hidrogénio. Apresenta fratura que se propagam
em degraus, em planos adjacentes. A Figura 4 mostra um exemplo deste tipo

de trinca.

Figura 4 — Trinca em degraus. (Sastri, Ghali e Elboujdaini, 2007)

2.2.2 MECANISMO DE OCORRENCIA

Em sistemas de tubulagbes para produgéao e transporte de gas natural e petréleo, o
tubo de ago de baixo carbono utilizado muitas vezes fica exposto a atmosferas muito
ricas em hidrogénio, devido ao H,S presente. A reagao catodica decorrente na

superficie leva a formagao de hidrogénio atémico:

Reagao anddica Fe - Fe** + 2e” (3)
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Reagdes de dissociagédo H,S - H*+ HS~ (4)
HS™ -» H* 4+ §2° (5)
Reacao catédica 2HY + 2e™ - Hgy (6)

Parte do hidrogénio atémico adsorvido na superficie do ago se combina, formando
H, molecular que é transportado por difus@o e/ou convecgdo a atmosfera do interior
do tubo. Porém, outra parte é absorvido pelo material. Este hidrogénio atdmico se
localiza nas interfaces entre as inclusfes alongadas e a matriz ou, interfaces de
fases duras, como a cementita, pois s&o regides de alta tensdo do material. Ha
entdo a combinagdo destes elementos, formando hidrogénio molecular. Quando a
concentragdo do hidrogénio nestas regides atinge um valor critico, o H; eleva
significativamente a pressao no interior do ago, causando o aparecimento de trincas.
Por fim, ha propagacgao da trinca através da zona de segregacéo. A Figura 5 mostra

0 mecanismo descrito. (Sastri, Ghali e Elboujdaini, 2007; Shinohara e Hara, 2012)

Atmosfera  / LS LAY
/H20+st / oL Tt l‘t{:g:
S S

Fratura @

! ——— Segregacao central

Figura 5 - Esquema do mecanismo de fratura induzida por hidrogénio. (Shionohara e Hara, 2012)
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2.2.3 ANCORAMENTO DE HIDROGENIO

A teoria que explica a fragilizagao e posterior fratura induzida por hidrogénio mais
aceita € a teoria de ancoramento (trapping) de hidrogénio atdmico em certas regides
do material. As regides mais favoraveis para a ocorréncia deste fendémeno,
chamadas de traps, s@o regides de elevada tensdo, como areas de segregagao
central e interfaces inclusdo/matriz. As inclusbées formadas geralmente tem dureza
mais elevada do que a matriz, e o hidrogénio atdmico gerado tende a difundir e se
aprisionar na interface entre elas. Quando estas inclusdes apresentam-se na forma
alongada, suas pontas possuem tensdo especialmente elevada, e a concentragao
de hidrogénio nestas regibes se mostra ainda maior. Por isso o controle de sua
formagao se torna importante. Regibes de segregag¢do central sdo causadas por
elementos como carbono, manganés, enxofre e oxigénio. Estas areas criam um
caminho preferencial para a propagacao de trincas. A capacidade de aprisionamento
destes traps influi no valor de concentragdo critica de hidrogénio, a partir do qual
ocorre fratura, e da quantidade de hidrogénio que é difundida para esta regiédo

durante sua fabricagao e uso. (Nieto et al., 2012; Pressouyre, 1980)

Os sitios de aprisionamento de hidrogénio, ou traps, podem apresentar diferentes
valores de energia de ligagdo com o hidrogénio em relagdo a energia necesséria
para difusdo destes atomos no reticulado. Estes valores de energia relacionados as
traps sédo determinados por diversos fatores, como sua natureza, formato,
localizagdo no material, estado de tensdo presente, entre outros. Assim, podem
existir fraps irreversiveis, definidos pela norma ASTM G148-97 como sitios
microestruturais, como inclusdes alongadas ou carbonetos, de alta energia de
ligacdo, onde o hidrogénio atdmico apresenta um tempo de permanéncia infinito ou
muito longo em relagdo ao teste de permeacgédo. Podem existir também sitios
microestruturais, como inclusdes globulares, que apresentam menor energia de
ligagdo. Estes sitios sdo chamados de traps reversiveis e sao definidos pela norma
ASTM G148-97 como sitios em que o tempo de permanéncia do hidrogénio é maior
do que o dos atomos presentes nos intersticios do reticulado, que nao representam
traps, porém pequeno em relagdo ao tempo de obtengédo do estado estacionario de
permeacdo. Estes sitios de aprisionamento que apresentam menor energia tornam-
se fontes de hidrogénio atdmico para os sitios de maior energia (sources). (ASTM
G148-97; Pressouyre, 1980)
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O tipo e distribuicdo dos sitios de ancoramento em um material ir4 afetar a sua
susceptibilidade a fragilizagao e fratura por hidrogénio. Isso ocorre pois a natureza
dos sitios de ancoramento e sua distribuicdo pelo reticulado do material tém
influéncia nos parametros de permeabilidade de hidrogénio no material, como sua
difusividade aparente, a quantidade de hidrogénio absorvido e a distribuicdo de
hidrogénio na microestrutura. Isso afeta, portanto, a capacidade dos sitios de
ancoramento de atingir sua concentragao critica de hidrogénio para nucleagao da

trinca. (Hincapie, 2014; Pressouyre, 1980)

2.2.4 METODOS DE CONTROLE DE HIC

As trincas induzidas por hidrogénio podem ser reduzidas com a diminuigdo da
corrosdo na superficie do ago. O hidrogénio atdémico é formado devido as reagbes
que ocorrem na superficie resultantes da corrosdo. Adicdo de elementos de liga
como cobre, cromo e niquel em atmosferas de pH de valores intermediarios pode
prevenir a difusdo de hidrogénio para o ago. Porém, em atmosferas com pH menor
do que 4, a adigao de elementos de liga ndo se torna mais eficaz, e outros métodos

devem ser considerados. (Shionohara e Hara, 2012)

Um método bastante utilizado é a redugdo e controle do tamanho e forma das
inclusdes. Ao aumentar a quantidade de Ca e S, o tamanho de inclusées como MnS
sao totalmente controlados, porém ha formagédo de novas inclusbes de Ca-O-S.
Portanto, o tamanho das inclusdes deve ser feito pelo controle simultaneo dos teores
de calcio, oxigénio e enxofre. Valores de manganés menores do que 1,2% e valores
de fosforo menores do que 0,015% também sao utilizados para evitar a segregagao
central. Além disso, agos com baixos teores de manganés apresentam inclusdes de
MnS com plasticidade reduzida e reducdo da formagdo destas inclusdes na
presencga de Ti.

E necessario também o controle da microestrutura. A formagdo de uma
microestrutura nao favoravel pode elevar significantemente a probabilidade de
ocorréncia de HIC. Microestruturas duras e com pouca tenacidade, como martensita
e bainita superior, favorecem o surgimento e propagag¢ado de trincas induzidas por
hidrogénio, portanto métodos de fabricagdo adequados, com maiores temperaturas

finais de laminagao, e eventuais tratamentos térmicos, como resfriamento lento da
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chapa, devem ser empregados com o objetivo de obter uma estrutura favoravel.
(Shionohara e Hara, 2012; Gray, 2012)

Na fabricagdo do acgo, diversas medidas podem ser usadas para prevenir a
contaminagdo de hidrogénio e a criagdo de sitios de ancoramento de hidrogénio. O
processo de lingotamento continuo é ideal para prevenir a formag@o de segregagao
central no lingote e formagdo de cavidades devido a redugdo do volume. Apés a
fabricagdo do lingote, este pode ser levado a unidades de resfriamento controlado,
promovendo o escape de uma maior quantidade do hidrogénio dissolvido no ago.
Além disso, controle de temperatura nos processos de laminagdo e tratamentos
térmicos posteriores também sao recomendados para a diminuigdo de regides de
alta tensao. (Nieto et al., 2012)

2.3 PERMEABILIDADE DE HIDROGENIO

A permeabilidade do hidrogénio nos agos tem um papel central no estudo da
fragilizag&o e trinca induzida pelo hidrogénio. Como mencionado acima, o hidrogénio
adsorvido pela superficie do material é parcialmente retornado a atmosfera na forma
de H; e parcialmente difundido e absorvido, se localizando em lugares de elevada
tensdo. A permeabilidade do hidrogénio esta relacionada com esta quantidade de
hidrogénio difundido pelo material e permite a derivagdo da quantidade de
hidrogénio aprisionada no material nos sitios de trap. Tais medidas sdo de suma
importancia pois promovem uma ideia da susceptibilidade de trinca induzida por
hidrogénio daquele material. Diversos parametros podem afetar a permeabilidade de
hidrogénio. Entre eles esta a presséo parcial do H,S (Py,s) na atmosfera e do pH na
superficie. Estudos, como o de Zhou et al., 2012, mostram que a permeabilidade do
H aumenta com o aumento de Py,s, devido a maior formagéo de hidrogénio na
superficie do metal, e diminui com o aumento do pH. Pode ser definida uma
permeabilidade critica do hidrogénio para a ocorréncia de falha. (Shionohara e Hara,
2012; Zhou et al., 2012)

A microestrutura também apresenta uma elevada influéncia na permeabilidade de
hidrogénio do ago. A Figura 6, obtida pelo trabalho de Park et al. (2008), apresenta
uma comparagdo entre a permeabilidade de H e as diferentes microestruturas

encontradas no ago. O estudo mostra que a ferrita acicular possui menor
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permeabilidade de hidrogénio, que se deve a maior quantidade de sitios de trap
reversiveis na estrutura, devido a maior quantidade de interfaces causada pelos
graos nao orientados de ferrita acicular. Porém, outras analises mostraram que a
alta tenacidade da ferrita acicular dificulta a propagag¢ao das trincas, enquanto na
fase bainitica, a distribuicdo de aglomerados martensiticos promove uma maior
susceptibilidade a trinca HIC. (Shionohara e Hara, 2012; Zhou et al., 2012.
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Figura 6 — Comparagédo da permeabilidade em relagdo com as microestruturas. Modificado. (Zhou et
al, 2012)

2.4 ENSAIOS DE PERMEABILIDADE

Para a realizagdo de testes de permeabilidade de hidrogénio, Devanathan e
Stachurski, em 1962, desenvolveram um método eletroquimico, que relaciona
eficientemente permeabilidade com a difusdo do hidrogénio no material, levando em
consideragdo o mecanismo de ancoramento de hidrogénio atémico. O método

envolve o uso de uma célula eletrolitica dupla similar a usada no presente trabalho,
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e um potenciostato para realizagdo das medigbes. Entre as células catddica e
anddica, se encontra a amostra metalica. Com a passagem de uma corrente
catddica, sdo gerados hidrogénio atdmicos na superficie da amostra em contato com
a célula catédica. Parte destes atomos de hidrogénio adsorvidos se combinam e
voltam para a atmosfera, e parte é difundido para o interior do material. O
potenciostato entdo registra uma corrente, gerada pelo hidrogénio atémico que sai
pela outra superficie da amostra, ionizado ao entrar em contato com o eletrélito, que
deve apresentar um rapido aumento, até alcangar um estado estavel. A modelagem
matematica desenvolvida permite relacionar esta corrente gerada com o fluxo de

hidrogénio através do material.

Os fendmenos podem ser relacionados pelas equagdes estabelecidas pela norma
G148 - 97. A equacéo 7, que é valida quando ha ocorréncia de frapping reversivel e
a permeabilidade, pode ser representada pela primeira Lei de Fick: (ASTM G148,
2003)

D .C
Jos = =2 (7)

Onde Js representa o fluxo de permeabilidade do hidrogénio atdmico num estado
estacionario, Desr representa a difusividade efetiva (ou aparente) do hidrogénio
atdbmico, levando em conta a presenca de fraps reversiveis e irreversiveis, Co, a
concentragdo sob a superficie de hidrogénio atdmico no lado carregado da célula e

L, a espessura.

Para o calculo de Dex, foram desenvolvidos dois métodos. O primeiro baseia-se no
valor da espessura L e do tempo em que se atinge 63% do fluxo normalizado,
através da equagéo 8: (ASTM G148, 2003)

LZ

Desr = (8)

6 rla_g

O outro método consiste no ajuste da curva ao plotar o fluxo normalizado em escala

logaritmica pelo inverso do tempo (1/1).
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O fluxo de permeabilidade do hidrogénio atémico, J(t), pode ser obtido no
experimento através da utilizacdo da equacdo 9, que relaciona a corrente de
permeabilidade, I(t), com a area da amostra na célula de oxidacao, A, e a constante
de Faraday: (ASTM G148, 2003)

J@&) = 2 (9)

Finalmente, para comparar o fluxo normalizado com aquele derivado da segunda Lei
de Fick, deve-se usar a equagéo 10: (ASTM G148, 2003)

]j(—t) =1+4+2¥% (—1D"exp (—n?m?7) (10)

o0

2.5 ESTUDOS ANTERIORES

Diversas investigagbes ja foram realizadas com o uso desta técnica. Em 2010,
Huang et al. estudou a influéncia de tratamentos térmicos e suas respectivas
microestruturas em um ac¢o X80 com 0,095% Nb, comparando as microestruturas
das amostras original, aquecida a 1300°C e resfriada ao ar e em agua e suas
eficiéncias de ancoramento do hidrogénio. A amostra original apresentou uma
estrutura de ferrita acicular com martensita dispersa, a resfriada ao ar apresentou
ferrita poligonal com graos de bainita e a resfriada em agua apresentou martensita e
austenita retida. Os resultados mostraram que as amostras com tratamento térmico
apresentaram mais susceptibilidade a HIC do que a amostra original. Além disso, a
analise das inclusées mostrou que trincas se iniciaram em inclusées de Mn e Al,
porém em inclusdes de Si ndo foram observadas. Os dados mostraram ainda que
quanto maior a difusividade aparente e a permeabilidade do hidrogénio, menor a
solubilidade aparente do hidrogénio no ago, menos hidrogénio é ancorado e portanto

menor a susceptibilidade a HIC.

As inclusbes podem ou nao ser sitios de elevada eficiéncia de ancoramento de

hidrogénio, portanto influenciando também na susceptibilidade a HIC. Em 2009,
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Dong et al. fez um trabalho sobre as inclusbes em agos X70. A microestrutura do
aco era ferrita poligonal com uma fragdo menor de ferrita acicular. Os resultados
mostraram que nitretos de titdnio e nidébio foram os principais sitios de inicio de
trinca. Além disso, trincas também foram observadas nos contornos de grdao da
ferrita poligonal, porém ndo nos contornos de grdo da ferrita acicular, o que é
consistente com os resultados encontrados por Park et al., em 2008, que mostra que
a ferrita acicular ndo é um sitio favoravel de ancoramento de hidrogénio. Em 2010,
Xue et al. fez um estudo similar sobre inclusées em um ago X80 com 0,078%Nb, em
comparacdo com a susceptibilidade a HIC pela andlise da permeabilidade. Foram
encontradas trincas iniciadas em inclusbes de 6xidos de Si e Al. Porém inclusbes
ricas em carboneto de ferro e uma mistura de Al-Mg-Ca-O n&o foram consideradas
locais de inicio de trincas.

Na fabricagdo de tubulagdes, a soldagem também & um importante processo. A
zona de soldagem possui uma diferente composigcdo e microestrutura,
apresentando, portanto, uma diferente susceptibilidade a HIC do que do resto da
estrutura. Em 2010, Wang et al. analisaram a permeabilidade de hidrogénio em agos
soldados por arco submerso. O metal base, com microestrutura de ferrita com fase
dispersa de perlita, apresentou alta permeabilidade enquanto a zona termicamente
afetada (ZAC), com microestrutura bainitica, e o metal de solda, que apresenta
zonas de martensita e austenita retida, apresentaram permeabilidade cada vez mais
baixas. Ou seja, a soldagem afeta a susceptibilidade a trinca induzida por hidrogénio
de forma que o metal de solda apresenta sitios mais favoraveis para a nucleagéo e

propagacao de trinca, seguido da ZAC e do metal base.
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3 OBJETIVO

Investigar a propriedade de permeabilidade de agos grau X80, um na forma de tubo
APl 5L X80 e outro como placa X80 (com diferentes teores de C e Nb), para a
obtenc¢do dos valores de difusividade aparente de hidrogénio, concentragdo maxima
de hidrogénio no material e nGmero de traps por unidade de volume, visando ampliar
0 conhecimento sobre os fatores envolvidos com a susceptibilidade a ftrincas

induzidas por hidrogénio, na presenga de H,S.



23

4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo estdo apresentados os materiais, equipamentos e procedimentos
experimentais utilizados nesta pesquisa a fim de realizar um estudo comparativo
entre a permeabilidade de hidrogénio de agos grau X80 com diferencas na
composi¢cdo quimica. Para tal, foram feitas a preparagao das amostras, niquelagao e
ensaios para determinacdo da permeabilidade de hidrogénio. Tais ensaios de
permeabilidade foram feitos de acordo o procedimento instituido no LabH,S do
Departamento de Engenharia Metallurgica e de Materiais da Escola Politécnica de
Sao Paulo (PMT/USP).

41 PREPARAGAO DAS AMOSTRAS

Nesta etapa foram feitos o corte e lixamento das amostras, adequando a superficie e

espessura das amostras para a posterior niquelagao e ensaio de permeabilidade.

4.1.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Para realizagdo dos ensaios foram utilizadas 3 amostras de ago X80 0,1Nb,
denominadas 1a, 1b e 1c, e 3 amostras de ago de tubo X80, denominadas 2a, 2b e
2c, disponiveis no Laboratério de Processos Eletroquimicos (LPE). As composigbes
quimicas das amostras podem ser observadas na Tabela 3 e as espessuras médias

das amostras podem ser observadas na Tabela 4.

Tabela 3 — Composigdo quimica das amostras em porcentagem de massa. Amostra 1 — X80 0,1Nb.
Amostra 2 — X80 tubo.

AMOSTRA Cc Mn P S Si Cu
1 0,04 1,78 0,009 0,001 0,21 0,20
2 0,07 1,79 0,012 0,001 0,33 0,013
AMOSTRA Ti Vv Nb Mo Cr
1 0,012 0,001 0,102 0,02 0,36

2 0,013 0,004 0,04 0,13 0,164



Tabela 4 - Espessura média das amostras em mm.

NTEET ES'PESSURA
MEDIA (mm)

1a 1,107

1b 1,081

1c 0,832

2a 0,726

2b 0,832

2c 0,531

Os equipamentos utilizados para o corte e lixamento das amostras sdo:

1. Isomet 1000 da Buehler, modelo Precision Saw.
2. Lixadeira Polipan-U da Pantec, mostrada na Figura 7.

Figura 7 - Lixadeira Polipan-U da Pantec.

3. Lixas de grana #100 #240 #320 #400 #600 #1200

4. Micrébmetro
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41.2 METODOS

As amostras encontravam-se inicialmente em tarugos com as dimensdes 20mm x
20mm x 100 mm. Em seguida, foram cortadas, com o auxilio da Isomet 1000 da

Buehler, adquirindo uma espessura de aproximadamente 1 mm.

Apos estes procedimentos, a face da amostra preparada para niquelagéo foi lixada
até a granulometria #1200, e a face oposta foi lixada até a granulometria #600. Apés
lixamento, as espessuras das amostras foram medidas com o micrébmetro, e seus

valores estao apresentados na Tabela 4.

4.2 PROCESSO DE NIQUELAGAO

O processo de niquelagao foi realizado para a protegao da face da amostra de saida
do hidrogénio, servindo de precaugéo contra quaisquer alteragdes nas propriedades
do material. Esse procedimento foi feito devido a recomendagdo da norma ASTM
G148-2003, que menciona que essa face deve receber uma prote¢do, como
revestimento de niquel ou platina. (ASTM G148, 2003).

O procedimento adotado foi desenvolvido por Doyama (2013) implementado no

LabHZ2S, e, neste estudo, se mostrou como o mais eficiente dos métodos testados.
(Doyama, 2013)

4.2.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Os materiais e equipamentos usados no processo de niquelagéo sao:

Amostras lixadas até #1200 na face a ser niquelada e #600 na face oposta.
Alcool etilico, algodéo e detergente.

Filme plastico adesivo tipo Contact®.

Micrémetro.

o~ wdh =

Solugao de niquelacao apresentada na Tabela 5.



Tabela 5 - Composigao da solugdo para niquelagao

Solugao para Niquelagdo

Componente % (em massa)
NiSO4.7H20 15%
NHA4CI 1,5%
H3BO3 1,5%
Hz(? e?oerf itzl!aaddaa ) 82%

6. Aparelho Ultrassom da Quimis, modelo Q335D, mostrado na Figura 8.

Figura 8 - Aparelho de ultrassom da Quimis, modelo Q335D.

7. Célula eletrolitica tipo baldo volumétrico, mostrado na Figura 9.

Figura 9 - Célula eletrolitica tipo baldo volumétrico.

8. Eletrodo de referéncia de calomelano saturado.
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9. Contra eletrodo de niquel.

10. Potenciostato da EG&G Instruments, modelo 362 mostrado na Figura 10.

= TLL N
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Figura 10 - Potenciostato modelo 362 da EG&G Instruments.

4.2.2 METODOS

Primeiramente, as amostras lixadas até a granulometria #1200 na face a ser
niquelada e #600 na face oposta a niquelagdo foram limpas com detergente e um
pedago de algoddo e agua corrente. Apds colocadas, uma a uma, em um becker
com aproximadamente 50 mL de alcool etilico, as amostras foram submetidas a
limpeza por ultrassom no aparelho de ultrassom da Quimis modelo Q335D, durante
2 minutos. Assim, foi garantida a retirada de quaisquer resquicios de gordura da
superficie das amostras, garantindo uma boa aplicagdo da camada de niquel

durante a niquelagao.

Em seguida, foi aplicado um filme adesivo tipo Contact® na face da amostra que nao
sera submetida a niquelagdo. Com este procedimento, evita-se que ambos os lados
da amostra sejam recobertos por niquel, o que acarretaria em um posterior
lixamento da face de entrada do hidrogénio para retirada da camada de niquel. Este
lixamento subsequente poderia gerar erros nos ensaios, devido aos riscos e
imperfeicbes na superficie. Apos a preparagcéo da solugdo para niquelagéo, esta
solugao foi colocada na célula eletrolitica tipo baldo volumétrico, as ligagdes foram
adequadamente arranjadas para inicio do processo e a célula foi montada com o

eletrodo de calomelano saturado e o contra-eletrodo de niquel.
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Para dar inicio ao procedimento, foi medida a area aproximada da superficie da
amostra que era submersa na solugéo, a fim de determinar a corrente que devera
ser aplicada pelo potenciostato, visto que a proporgéo ideal para a correta deposigdo
da camada de niquel é 1 mA/cm?. A amostra foi presa no suporte de forma a manter
submersa a area de interesse. O procedimento teve duragéo de 10 minutos, com o
potencial aplicado pelo Potenciostato modelo 362 da EG&G Instruments
constantemente controlado para que ndo houvesse grandes variagbées durante a

niquelacao.

Com o término do procedimento, a amostra foi rapidamente retirada da solugéo e
colocada sob agua corrente para finalizar a reagdo. Em seguida, foi retirado o papel
adesivo Contact® da face que estava protegida e a amostra foi novamente limpa com

detergente e algodao e, finalmente, dlcool etilico.

4.3 ENSAIO DE PERMEABILIDADE DE HIDROGENIO

O metodo de ensaio de permeabilidade de hidrogénio utilizado nesta pesquisa foi
implementado por Doyama (2013) e, dentre os métodos investigados neste trabalho,
se mostrou o mais adequado. O método foi novamente comprovado pela pesquisa
desenvolvida por Russo (2014). Este procedimento foi implementado no LabH2S e o
arranjo experimental e os eletrolitos utilizados foram os mesmos de Zhang et. al
(2012). (Doyama, 2013; Russo, 2014; Zhang et. al, 2012).

4.3.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Os materiais e equipamentos utilizados neste procedimento s3o:

1. Célula de permeabilidade de hidrogénio, mostrada na Figura 11.
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Figura 11 - Célula de permeabilidade de hidrogénio Devanathan-Stachursky.

Contra-eletrodo de platina.

Eletrodo de referéncia Ag/AgClI.

Acido acético (CH3COOH).

Cloreto de Sédio (NaCl).

Hidréxido de Sodio (NaOH)

Tubos de entrada e saida de N2 e H,S.

Painel de injecdo de gases (N, e H,S), mostrado na Figura 12.
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Figura 12 - Painel de controle de injecdo de gases.

9. Recipientes para desaeragao dos eletrdlitos, mostrado na Figura 13.

Figura 13 - Recipiente para desaeragdo dos eletrdlitos.
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10. Cilindros de N> e H,S.

11.Potenciostato 273A da EG&G Princeton Applied Research, mostrado na Figura
14,

Figura 14 - Potenciostato 273A da EG&G Princeton Applied Research.
12.Software Electrochemistry PowerSuite — 2.58 e PowerCORR - 2.48, Princeton

Applied Research, copyright 2003.

4.3.2 METODOS

Inicialmente, foram preparados os eletrélitos com 0,2 M NaOH e 5% NacCl + 0,5%
CH3COOH. As solugdes foram colocadas em garrafdes e desaeradas por no minimo
1 hora antes de iniciar o ensaio.

A célula de permeabilidade de hidrogénio foi montada com as amostras niqueladas.

Um esquema da célula esta representado na Figura 15.
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Figura 15 - Arranjo experimental da célula de permeabilidade de hidrogénio. (Doyama, 2013)

Tabela 6 - Legenda referente ao arranjo experimental apresentado na Figura 15. (Doyama, 2013)

A Célula eletroquimica de oxidagﬁo_de hidrogénio

B Célula eletroquimica de geragdo de hidrogénio

1 Amostra

2 Eletrodo de referéncia (Ag/AgCl)
3| Contra-eletrodo (Platiné)—_-_

E; Tubo de entrada da célula de oxidagdo dgi\i_droéén_ib

S Tubo de saida da célula de oxidag3o de hidrogénio

E: | Tubo de entrada da célula de geragdo de hidrogénio

Sz Tubo de saida da célula de geragdo de hidrogénio

A amostra foi posicionada de modo que a face niquelada esteja voltada para a célula

eletroquimica de oxidag¢do de hidrogénio, pois € onde ocorre a saida do hidrogénio.

Com a montagem semelhante & esquematizada na Figura 15, foi feita a injecdo de
N, durante cerca de 10 minutos, retirando-se todo o ar de ambas as células. Durante
esta etapa, foi feita a checagem das conexdes, com auxilio de uma esponja com
agua e sabdo, assegurando que as conexdes estavam seguras com a nao formacgao

de bolhas.

Apo6s este procedimento, trocou-se, em E1, o tubo de entrada de N, pelo tubo de
abastecimento da solugdo de 0,2 M NaOH, preenchendo a célula de oxidagdo de
hidrogénio até o recobrimento da face niquelada da amostra. O tubo de entrada de
N, foi, entéo, recolocado na chave de entrada E1 para realizagdo de uma nova

desaerag¢do durante 5 minutos.
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A seguir, foi feita a conexdo do potenciostato na célula eletroquimica pelo eletrodo

de referéncia, contra eletrodo e amostra, como indicado na Figura 16.

Figura 16 - Arranjo experimental final. a) ligagdo do potenciostato a amostra. b) ligagao do
potenciostato ao eletrodo de referencia. c) ligagdo do potenciostato ao contra eletrodo.
Com o arranjo experimental pronto, foi iniciada a primeira polarizagdo. Esta
polarizacdo é feita com a finalidade de retirar hidrogénio em solugéo sélida no aco,
minimizando o teor de hidrogénio na amostra tanto quanto possivel. Dessa forma, é
possivel garantir a obten¢ao de resultados consistentes na segunda fase do ensaio,
ou seja, garantir que a corrente gerada no ensaio de permeabilidade seja causada
apenas pela passagem do hidrogénio através da amostra, ndo pelo hidrogénio ja
existente na mesma. Para isso, é realizada uma polarizagdo anddica (do lado da
solugado de 0,2M NaOH). O ensaio foi realizado com um potencial de eletrodo de 200
mV,Ag/AgCI'. Com o auxilio do Software Electrochemistry PowerSuite — 2.58, os

' Doyama (2012), em seu trabalho, utilizou sobretensdes anddicas de 200mV. No entanto, a

continuidade dos trabalhos de permeabilidade no LabH2S, mostraram que € mais eficiente (melhor
tempo de resposta) a aplicagdo de um potencial anddico, ao invés de uma sobretenséo. Por isso, no
presente trabalho, os ensaios foram realizados com essa modificagdo: para a oxidagédo de hidrogénio
no acgo, tanto na fase de desidrogenagdo, quanto de hidrogenacdo, foi aplicado o potencial de
200mV,Ag/AgCl.
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valores de densidade de corrente foram medidos em fungédo do tempo, observando-
se um decaimento dos valores de corrente, até um patamar de estabilizagdo. O
ensaio foi interrompido com valores de corrente da ordem de nanoampéres por cm?.

Esta etapa teve duragao aproximada de 5 minutos.

Com a finalizagdo da primeira polarizagéo, foi iniciada a etapa de realizagdo do
ensaio de permeabilidade de hidrogénio. Esta etapa foi feita com a finalidade de
redugéo de hidrogénio na superficie da amostra em contato com a célula de
reducdo, possibilitando a leitura de valores de corrente gerada pela difusdo do

hidrogénio pela amostra, pelo software ligado ao potenciostato.

No arranjo experimental, foi conectado o tubo de entrada de N, em E2 durante 1
minuto, e foi feito o processo de desaeragéo da célula de geracédo de hidrogénio. Foi
realizada uma nova checagem de vazamentos com auxilio de uma esponja com

sabdo, da mesma forma feita anteriormente na célula de oxidagao.

Foi adicionada a solugédo de 5% NaCl + 0,5% CH;COOH na célula até a imerséo da
amostra. Por precaucdo, foi feita novamente a desaeragdo com N, nesta célula
durante 1 minuto. Em seguida, com um potencial de eletrodo de 200 mV,Ag/AgCl, foi
iniciado o programa e realizada a passagem de H,S pela célula. O gas que saiu
desta célula pela chave de saida S2 foi borbulhado num recipiente contendo uma

solugdo de 10% de NaOH para sua neutralizagao.

No inicio do ensaio, os valores de densidade de corrente eram muito pequenos,
porem com a evolugdo do ensaio, foi observado um crescimento brusco destes
valores. Apos cerca de 20 minutos, estes valores comegaram a estabilizar, formando
um patamar. Apos uma suficiente estabilizagdo, a injecdo de H,S na célula é
interrompida e & novamente iniciada a injegdo de N,, retirando todo o H,S presente.
Por fim, foi realizado um forte fluxo de N, de forma a expulsar a solugdo da célula,
finalizando o ensaio. A curva de densidade de corrente em fungédo do tempo gerada

através deste ensaio é a curva de permeabilidade de hidrogénio na amostra.

Foram realizadas 06 determinagdes (sempre com novas amostras, que estdo
identificadas na Tabela 4). A Figura 17 apresenta uma amostra ap6s o ensaio,
evidenciando a superficie ndo niquelada oxidada pela solugdo 5% NaCl + 0,5%
CH3;COOH.
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Figura 17 - Amostra ap6s ensaio de permeabilidade. A esquerda, tem-se a superficie que
permaneceu em contato com a solugao contendo H,S; a direita, tem-se a superficie niquelada de

saida de hidrogénio.

4.4 CARACTERIZAGAO MICROESTRUTURAL

Nesta etapa foi feita a caracterizagdo da microestrutura e inclusées do material
analisado. Foi realizada uma analise morfoloégica da microestrutura e inclusées além
da analise quimica, com o auxilio do microscoépio 6ptico e do microscopio eletrénico

de varredura modelo Inspect F50 da marca FEI.

Novas amostras dos dois tipos de materiais, ago do tubo API 5L X80 e placa de grau
X80 0,1Nb foram selecionadas. Foi realizado o corte € embutimento das amostras
em baquelite. Em, seguida, foi feito o lixamento das amostras até a granulometria
#1200 e até a pasta de diamante 1 ym. Em duas das quatro amostras selecionadas,
foi realizado um ataque com 2% de acido nitrico (Nital 2%) para possibilitar a sua
caracterizagéo microestrutural. As amostras embutidas, polidas e atacadas podem

ser observadas na Figura 18.
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; <y

Figura 18 - Amostras embutidas. a) Amostras de ago X80 e X80 0,1Nb, segéo longitudinal, lixadas e
polidas. b) Amostra de ago X80 com ataque, segao transversal. ¢c) Amostra de ago X80 0,1Nb com

ataque, segéo transversal.

As amostras atacadas foram examinadas no MO e no MEV. As amostras sem
ataque foram submetidas a exames no MO e no MEV e foram realizadas analises

por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) nas inclusbes encontradas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados os dados experimentais obtidos através dos
procedimentos descritos anteriormente e sua discussdo. Primeiramente, sao
apresentadas as micrografias obtidas através de MO e MEV das amostras sem
ataque, onde podem ser observadas as inclusdes. Além disso, é apresentada a
analise quimica das inclusbes obtidas por andlise de EDS. Em seguida, séo
apresentadas as micrografias obtidas através de MO e MEV das amostras atacadas,
possibilitando o exame de sua microestrutura. Depois, sdo apresentadas as curvas
de densidade de corrente em funcdo do tempo obtidas através dos ensaios de
permeabilidade de hidrogénio. Por fim, através de tratamentos matematicos, sdo
apresentados os calculos da difusividade aparente e concentra¢do maxima do

hidrogénio atdémico, e do nimero de fraps por unidade de volume.

51 EXAMES MICROESTRUTURAIS
51.1 INCLUSOES

A Figura 19 representa a micrografia em MO da amostra de tubo de ago X80 sem
ataque, evidenciando as inclusées da superficie, podendo-se classificar o nivel de
inclusées como D1 de acordo com a norma ASTM E45. A Figura 20 representa a
micrografia da amostra de ago X80 0,1Nb sem ataque em MO, evidenciando,
também, as inclusdes da superficie, podendo-se classificar o nivel de inclusdes
também como D1 de acordo com a norma ASTM E45.
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Figura 19 - Micrografia em MO da amostra de tubo de ago X80, segéo longitudinal. Polimento 1um

sem ataque. Classificagéo das inclusdes: nivel D1. Aumento 100X.

Figura 20 - Micrografia em MO da amostra de ago X80 0,1Nb, sego longitudinal. Polimento 1um

sem ataque. Classificagdo das inclusdes: nivel D1. Aumento 100X,
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A Figura 21 apresenta a imagem de elétrons retroespalhados da amostra de ago de
tubo X80. Como pode ser observado, foram encontradas inclusdes de formato
arredondado, ndo maiores que 10 uym. A espectroscopia de energia dispersiva
mostrou presenca de Al, O, Ca e Mg, além de Fe, apresentada na Figura 22.

00 x 10.0 mm

Figura 21 - Imagem de elétrons retroespalhados em MEV de uma inclus@o na amostra de ago X80.
Aumento de 5.000X.
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5.1K
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1.7K
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Ca Fe Ca

0.0K A
0.0 13 26 3.9 5.2

Figura 22 - Andlise por EDS da inclusdo apresentada na Figura 21: Al, O, Ca, Mg.

A Figura 23, a seguir, representa a imagem de elétrons retroespalhados de uma
inclus&o encontrada na amostra de ago de tubo X80 de formato alongado. Esta
incluséo apresenta cerca de 30 pm de comprimento e a analise da espectroscopia
de energia dispersiva (EDS) mostrou a presencga de Al, O, Ca, Ti e Mn, além de Fe,

como pode-se notar na Figura 24.
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Figura 23 — Imagem de elétrons retroespalhados em MEV de uma inclusdo na amostra de ago X80.
Aumento de 10.000X.

12.0K Al
10.8K
9.6K
8.4K

7.2K

6.0K

4.8K

3.6K

2.4K
Fe
1.2K
CaMn Caca T T

0.0K —
0.0 13 26 39 5.2

Figura 24 - Analise de EDS da inclusdo apresentada na Figura 23: Al, O, Ca, Mn, Ti.
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A Figura 25 apresenta a imagem de elétrons retroespalhados da amostra de aco
X80 0,1 Nb. Pode-se observar uma inclusdo arredondada com tamanho n&o maior
que 2 ym. A analise por espectroscopia de energia dispersiva, mostrada na Figura
26, indica a presenc¢a de Mg, O, Ti, Mn, além de Fe e Ni.

WD

10 x:10.1 mm

Figura 25 - Imagem de elétrons retroespalhados em MEV de uma inclusdo na amostra de ago
X80 0,1Nb. Aumento de 40.000X.
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Mg
6.84K

6.08K
5.32K

4.56K

3.80K
3.04K

2.28K Ti

1.52K Fe
Nb

0.76K
Nb Ti

0.00K
0.0 13 2.6 39 52

Figura 26 - Anélise de EDS da inclusao apresentada na Figura 25: Mg, O, Nb, Ti, Mn.

A Figura 27 apresenta da imagem de elétrons retroespalhados de outro tipo de
inclusdo encontrada na amostra de ago X80 0,1 Nb. A inclusdo tem formato
alongado com aproximadamente 40 pum de comprimento. A analise por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) da inclusdo mostrou presenca de Al,

Ca, O, Mg, S e Si, além de Fe, como mostrado na Figura 28.
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Figura 27 - Imagem de elétrons retroespalhados em MEV de uma inclusdo na amostra de ago
X80 0,1Nb. Aumento de 5.000X.

5.85K
5.20K
455K

3.90K

3.25K

2.60K

1.95K

1.30K

0.65K

0.00K\I—/—
0.0 13 26 39 5.2

Figura 28 - Analise de EDS da inclusédo apresentada na Figura 27: Al, Ca, O, C, Mg, Si, S.
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5.1.2 MICROESTRUTURA

Na Figura 29 e na Figura 30 s&@o apresentadas as microestruturas dos agos X80 e
X80 0,1Nb, respectivamente. O mesmo tubo de ago X80 foi estudado anteriormente
por Okamoto (2010) e Armendro (2013) e as microestruturas encontradas foram

semelhantes.

Em ambos os materiais podem ser observadas uma fase acinzentada,
caracterizando a matriz ferritica, e uma fase esbranquigada em menor quantidade,
caracterizando o microconstituinte MA (martensita-austenita). Comparando-se as
micrografias dos dois materiais, observa-se que a microestrutura do ago de tubo X80
€ mais refinada do que a do ago X80 0,1Nb. Conforme mencionado na Revisdo
Bibliografica deste trabalho, alguns elementos quimicos s&o utilizados para o refino
de grdo de agos ARBL, sendo o Nb o principal deles (Gray, 1973). No entanto, o
refino de gréo é obtido mediante a adigdo de microligas e de ciclos de deformacso,
no campo de estabilidade da austenita. No presente caso, ndo sdo conhecidos os
processos de conformagao mecanica utilizados nos dois materiais aqui estudados.
Por isso, ndo é possivel explicar com detalhe a granulagdo menos refinada
observada no ago X80 0,1Nb; provavelmente, isso se deve ao processo de
conformacao utilizado.
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Figura 29 — Caracterizagdo microestrutural em MEV da amostra de ago X80, secdo transversal.

Aumento de 5.000X. Nota-se presenga das fases ferrita e MA.

A ] C

20.00 KV ETD 5 000 x 12.7 mm

Figura 30 - Caracterizagio microestrutural em MEV da amostra de ago X80 0,1Nb, segéo transversal.
Aumento de 5.000X. Nota-se a presenga das fases ferrita e MA.
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5.2 PERMEABILIDADE DE HIDROGENIO

Os ensaios de permeabilidade de hidrogénio geraram curvas de corrente, em
ampéres, em fun¢do do tempo, em segundos. As curvas obtidas estdo de acordo
com as encontradas em estudos anteriores onde o mesmo procedimento foi utilizado
(Azevedo et. al, 1999; Doyama, 2013; Russo, 2014). Os ensaios foram realizados
em duas etapas: a remogdo inicial de hidrogénio da amostra e o ensaio de

permeabilidade propriamente dito.

A fase inicial do ensaio consiste na remogéo satisfatoria de hidrogénio das amostras.
Com esse objetivo, foi aplicado um potencial de eletrodo de 200mV,Ag/AgCl. Os
valores finais de corrente foram atingidos depois de cerca de 5 minutos de ensaio, e
foram abaixo de 1 yA.cm™. A Figura 31 apresenta as curvas de decaimento para as
amostras do ago X80 0,1Nb, enquanto a Figura 32 apresenta as curvas de
decaimento para as amostras do tubo X80. Nota-se que as curvas da Figura 31
mostram-se muito similares, enquanto, na Figura 32, a amostra 2¢c do ago de tubo
X80 apresentou um intervalo de tempo maior para atingir valores minimos de
corrente. Isso pode ser devido ao arranjo experimental deste ensaio, porém sem
efeito nos ensaios de permeabilidade. Outra causa para o comportamento
encontrado para a amostra 2c estd no processo de niquelagdo: na tentativa de
serem obtidos recobrimentos de niquel mais protetores, pode-se aumentar o tempo
de niquelagéo, o que leva ao aumento da espessura de niquel. No entanto, durante
a eletrodeposicdo de niquel, ocorre também a reagédo de redugdo de hidrogénio.
Parte do hidrogénio reduzido difunde para o interior da amostra de ago. Assim, ap6s
tempos mais longos de niquelag&o, sdo obtidas superficies mais protegidas contra a
corros@o, mas com maiores teores de hidrogénio atdmico em solugdo sélida e que
dever@o ser removidos na fase inicial do ensaio de permeabilidade. Isso implica
maior tempo para o decaimento de hidrogénio atingir valores como 1 pyA.cm™. Esse
foi o caso ocorrido com a amostra 2c. Os tempos de niquelagdo ndo devem

ultrapassar 10 minutos.
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Figura 31 - Curvas de decaimento da corrente em fung&o do tempo para as amostras 1a, 1b e 1c de
aco X80 0,1Nb.
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Figura 32 - Curvas de decaimento da corrente em fungdo do tempo para as amostras 2a, 2b e 2c de
tubo X80.

A segunda fase dos ensaios consistiu no ensaio de permeabilidade de hidrogénio
propriamente dito. Com a aplicagédo de um potencial de eletrodo de 200 mV,Ag/AgCl,
foram geradas curvas de corrente, em ampéres, em fungdo do tempo, em segundos.

As curvas de permeabilidade de hidrogénio para as amostras de ago X80 0,1Nb s&o
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apresentadas na Figura 33, e as curvas para as amostras do tubo X80, na Figura 34.
Nota-se que a corrente no ensaio inicia-se em valores muito pequenos, devido a
remog&o do hidrogénio da amostra feita no estagio anterior. Com a evolugéo do
ensaio, percebe-se um aumento destes valores, que representa o aumento da
passagem do hidrogénio através da amostra, até atingir um patamar estavel, onde
houve a finalizag&o do ensaio.

O patamar ocorre pois o nimero de sitios de ancoramento de hidrogénio é finito.
Inicialmente, estes atomos ocupam sitios que se encontravam livres devido a etapa
inicial de remoc&o de hidrogénio. Porém, em certo momento do ensaio, todos os
sitios encontram-se ocupados, portanto o nimero de hidrogénio atdmico que entra

pela superficie de redugdo se iguala ao que sai ela superficie de oxidacéo.
(Doyama, 2013)

1.0€-04
8.0E-05
< /S
@ 6.0E-05 f”
E .
[+}] /
E 4.0E-05 /
o // == X80 Nb Amostra 1a
2.0E-05 y 7 X80 Nb Amostra 1b
1‘/ X80 Nb Amostra 1c
0.0E+00 '
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Tempo (s)

Figura 33 - Curvas de permeabilidade de hidrogénio para as amostras 1a, 1b e 1c de ago X80 0,1Nb.
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Figura 34 - Curvas de permeabilidade de hidrogénio para as amostras 2a, 2b e 2c de ago X80.

A Figura 35 apresenta todas as curvas para obter uma relagéo entre os dados. Nota-
se que as curvas das amostras de ago X80 apresentam um desvio para a esquerda
em relagdo as curvas obtidas para as amostra de ago X80 0,1Nb. Mais adiante,
essas curvas passaram por tratamento de normalizagdo, onde essas diferengas
foram eliminadas. L& se discute que a causa da posi¢ao diferenciada das amostras

de X80 0,1Nb se deve a maior espessura dos corpos de prova utilizados (Tabela 4).
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Figura 35 - Curvas de permeabilidade de hidrogénio para as amostras de ago X80 0,1Nb (linha

continua) e tubo X80 (linha tracejada).

5.3 TRATAMENTOS MATEMATICOS

A partir das curvas obtidas nos ensaios de permeabilidade, podem ser feitos
tratamentos matematicos nos dados, de forma a obter informagbes importantes
sobre fendmenos que ocorrem devido a passagem do hidrogénio pelos materiais.
Assim, sera possivel relacionar as informagées obtidas pelo equacionamento com os

mecanismos de fragilizagcdo de hidrogénio no material.

5.3.1 DIFUSIVIDADE APARENTE DO HIDROGENIO

De acordo com a equagdo 8, apresentada no capitulo de revisdo da literatura e
novamente abaixo, a difusividade aparente (Des) do hidrogénio se relaciona com a
espessura L do material e com o tempo ( tg) em que se atinge 63% da corrente de

estado estacionario (l..) da seguinte forma: (ASTM G148, 2003)

(8)
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Para a obteng&o do valor do Tag, primeiramente foi feita a leitura direta do grafico do

valor da I,,. Tomou-se, em seguida, 63% de seu valor e o tempo correspondente.

Este tempo € 0 1ag. A Tabela 7 relaciona os valores encontrados.

Tabela 7 - Relagédo do tj,4 de cada amostra.

Amostra Tiag (S)
1a 1161

X80 0,1Nb 1b | 1020,6
1c 1944

2a | 7128

X80 Tubo 2b | 507.,6
2c 324

Os valores de difusividade obtidos através da equacdo 8 estdo relacionados na

Tabela 8 e na Figura 36. Pode-se observar que os valores das amostras do tubo

X80 se mostram proximos aos da amostra X80 0,1Nb, a exceg¢do da amostra 1c do

ago X80 0,1Nb.

Tabela 8 - Relagao da difusividade do hidrogénio de cada amostra.

Amostra Dess (cmZs™)
1a 1,75 x 10°
X80 0,1Nb 1b 1,90 x 10°®
1c 5,93 x 10”7
2a 1,23 x 10
X80 Tubo 2b 2,27 x 10°®
2c 1,45 x 10°®
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Figura 36 - Comparagdo entre a difusividade das amostras.

Os valores de D¢y obtidos para o ago de tubo X80 sdo coerentes com os
encontrados por Russo (2014). Ja para o ago X80 0,1Nb foram obtidos dois valores
que se aproximam muito dos valores do ago de tubo X80, sendo que uma das
amostras (1c) apresentou um valor discrepante, menor do que os valores esperados,
uma vez que, mesmo para agos X65, a literatura (Park et. al, 2008) apresenta
valores de Des da ordem de 10° cm?s™. Aparentemente, houve algum problema
experimental, pois a amostra 1c € a de menor espessura entre as examinadas para
o aco X80 0,1Nb e, contrariamente ao esperado, apresentou 0 maior Tag. Os
proximos calculos mostram que particularmente essa amostra nao deve ser

considerada nas conclusdes deste trabalho, pois os resultados foram discrepantes.

5.3.2 CONCENTRAGAO MAXIMA DE HIDROGENIO ATOMICO PRESENTE

Como observado na equagao 9, apresentada no capitulo de revisdo da literatura, o
fluxo de permeabilidade do hidrogénio atémico pode ser relacionado com a corrente
da seguinte forma:

J@) = 2 (9)
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O fluxo de permeabilidade de hidrogénio atémico do material em termos da corrente
atingida no estado estacionario (l..) € dada pela equagao 11 (Wang et. al, 2012),
onde F representa a constante de Faraday e A é a area da amostra exposta a
solugdo de H,S. No caso do arranjo experimental usado neste estudo, a area
exposta é uma circunferéncia de raio 0,5 cm, gerando uma area de 0,8 cm?.

Joo = 2 (1)

Quando ¢ atingido o patamar de corrente, o hidrogénio presente em solugéo solida
no ago atingiu seu limite de solubilidade. Nesta situacdo, é definida uma
concentragdo maxima de hidrogénio atdmico, ou solubilidade aparente de
hidrogénio, apresentada na equagéo 12. (Wang et. al, 2012)

Joo-L
Defys

Co = (12)

Os valores de concentracdo maxima de hidrogénio para os materiais estdo
apresentados na Tabela 9 e na Figura 37. Observa-se que a concentragdo maxima
das amostras mostrou o comportamento inverso ao da difusividade, porém com o
mesmo padrao. As amostras apresentaram valores similares, a excegéo da amostra
1c do ago X80 0,1 Nb, com um valor maior do que o das demais amostras, valendo

aqui os mesmos comentarios anteriores para a amostra 1c.

Também neste caso, os valores de concentragdo méaxima de hidrogénio para o tubo
X80 apresentaram-se coerentes com os encontrados por Russo (2014). Por sua vez,
os valores para a chapa de X80 0,1Nb foram praticamente iguais aos do tubo X80.

Tabela 9 - Relagéo da concentragdo maxima de hidrogénio para cada amostra.

Amostra Co (mol.cm?)

1a 3,99 x 10°
X800,1Nb | 1b 6,36 x 10°
1c 1,23 x 10
2a 6,87 x 10°
X80 Tubo | 2b 5,37 x 10
2¢c 3,14 x 10°®




55

1.4E-04

1c
1.2E-04 "

1.0E-04

8.0E-05 #X80 0,1Nb

2a
P 1b [ |
6.0E-05 - % W X80 Tubo

C, {(mol.cm?)

1a

4.0E-05 L 2
2.0E-05

0.0E+00

Figura 37 - Concentragdo maxima de hidrogénio para cada amostra.

5.3.3 NUMERO DE TRAPS POR UNIDADE DE VOLUME

A densidade de traps de hidrogénio no material pode ser definida pela equagéo 13,
onde Dy representa o coeficiente de difusao caracteristico do material. Neste estudo,
escolheu-se Dy = 1,28 x 10™* cm? s, que é a difusividade do hidrogénio no a-Fe,

pois todos os materiais estudados apresentam matriz ferritica. (Dong et. al, 2009)

Nt=@.(’3f —1) (13)

Aplicando a equagdo 13 para cada uma das amostras, pode-se obter os valores
listados na Tabela 10 e na Figura 38. Os valores encontrados para a amostra 1c do
ago X80 0,1Nb, como nos dados mostrados anteriormente, apresentaram um desvio
em relagdo ao restante das amostras, que apresentam valores relativamente

proximos.



Tabela 10 - Relagdo do N, de cada amostra.

Amostra N¢ (cm™)
1a 5,75 x 10?
X80 0,1Nb 1b | 8,43x10%°
1c | 5,30 x 10*
2a 1,42 x 10%’
X80 Tubo 2b| 5,95x10%°
2c| 5,49x10%°
6.0E+21
r'S 1c
5.0E+21
4.0E+21
‘?
£
< 3.0E421 #X800,1 Nb
ra W X80 Tubo
2.0E+21
B 2a
1b
1.0E+21 ’ 2b
¢ 1a n
2c
0.0E+00

Figura 38 - Valores de Nt para cada amostra.
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Desconsiderando-se a amostra 1c, os parametros Desr, Co € N;, dos dois materiais

examinados no presente trabalho, apresentaram-se praticamente iguais. 1sso mostra

que as diferengas de composigdo quimica, principlmente os teores de C e Nb, entre

os materiais, ndo afetam a permeabilidade. Os materiais apresentaram o mesmo

comportamento devido a semelhanga na microestrutura: ambos apresentam matriz
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ferritica com particulas de MA. A microestrutura é um dos principais responsaveis

pelos tipos e quantidade de traps no material.

5.3.4 CURVAS DE PERMEABILIDADE NORMALIZADAS

Conforme comentado anteriormente, a dispersdo das curvas de permeabilidade de
hidrogénio mostradas é grandemente influenciada pela diferenca de espessura das
amostras. Portanto, para uma melhor comparagao entre os dados obtidos, s&o
apresentadas novas curvas sem a influéncia da espessura das amostras e
normalizando os valores de permeabilidade. Assim, as curvas foram construidas
com os valores de fluxo de hidrogénio normalizados pelo fluxo de hidrogénio no

estado estacionario (J..,) de cada amostra, apresentadas na Tabela 11, em fungéo do

tempo dividido pelo quadrado da espessura das amostras. (Azevedo et. al, 1999)

Tabela 11 - Valores de J. para cada amostra.

Amostra J. (Alcm?)

1a| 4,90x10”
X800,1Nb | 1b| 8,66 x 107
1c| 6,78x 107
2a| 9,00x107°
X80 Tubo |2b| 1,13x10*
2c| 661x10°

As curvas normalizadas podem ser observadas na Figura 39. Nota-se que as curvas
das amostras apresentam-se muito proximas, a exceg¢do da amostra 1c do aco
X80 0,1Nb. A curva desta amostra distingue-se das outras por apresentar um
intervalo de tempo maior para o fluxo de hidrogénio atingir o patamar de
estabilidade.



58

1.2E+00

1.0E+00
= + X800,1Nb - 1a
8.0E-01
e ===+ X800,INb - 1b
-
~ 6.0E-01 X80 0,1Nb - 1c
S
40601 X80 Tubo - 2a
X80 Tubo - 2b
2.0E-01 X80 Tubo - 2¢

0.0E+00
0.0E+00 2.0E+05 4.0E+05 6.0E+05 8.0E+05 1.0E+06 1.2E406 1.4E+06

t.L2

Figura 39 - Curvas normalizadas de J(t)/J- em funcgdo de t.L para cada amostra.

Com o auxilio do programa Origin8®, é possivel a obtengéo do ajuste das curvas de
permeabilidade normalizadas segundo a segunda lei de Fick (equagdo 10),
apresentada no capitulo de revisé@o da literatura, com procedimento semelhante ao
usado por Hincapie (2014). O ajuste foi feito adicionando-se a equagdo mencionada
ao banco de dados de ajustes nao lineares do programa, com um valor de n igual a
6, conforme o recomendado pela norma ASTM G148-97. Em seguida, o programa
inicia iteragbes de forma a alcangar os valores de D¢t que melhor se aproximam dos
dados experimentais. Para dar inicio ao método iterativo, deve-se fornecer um valor
inicial. Para tal, o valor de 1 x 10° cm?.s™, utilizado no estudo de Hincapie (2014),
mostrou-se eficiente. A Figura 40 apresenta o ajuste da curva de permeabilidade
normalizada da amostra 1a do ago X80 0,1Nb.
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Figura 40 - Ajuste do programa Origin8® das curvas experimentais (em preto) com o modelo teodrico

(em vermelho) para a amostra 1a do ago X80 0,1Nb.

As curvas obtidas através da implementagdo do modelamento teo6rico no programa
apresentam um desvio em relagdo as curvas obtidas experimentalmente. Este
desvio mostra a influéncia dos sitios de ancoramento na difusdo do hidrogénio
atdmico pelo material. Os valores de T,y Obtidos graficamente através das curvas
experimentais de permeabilidade ndo sao afetados por este afastamento, pois s&o
obtidos a partir de 63% do tempo para atingir-se o estado estacionario, e nesta
situagéo o ajuste com o modelo teérico é praticamente perfeito. (Hincapie, 2014)

Os valores de difusividade aparente obtidos através do método iterativo do programa
Origin8® e através do método tiag podem ser observados na Tabela 12. Nota-se que
os valores obtidos sdo bem proximos, portanto o método de obtencdo da
difusividade através da obtengdo grafica do 1., mostra-se eficiente. A mesma

concluséo foi obtida por Hincapie (2014) para agos ARBL grau X65.
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(Vale mencionar, que a amostra 1c, como nas analises anteriores, apresentou
resultado discrepante e, portanto, ndo é considerada nas conclusées deste
trabalho.)

Tabela 12 - Relagdo dos dados obtidos através do método do 7,4 € do método do ajuste.

Amostra a2k Desvlo R? i
Do x 10° (cm%s™) Padrio Dest x 10° (cmZs™)
1a 1,73 7,24 X 10° | 0,967 1,75
X80 0,1Nb  1b 1,92 5,82 X107 | 0,987 1,90
1c* 64,9* 3,07 X10° | 0,952 0,59*
2a 1,18 6,03 X 10° | 0,971 1,23
X800,INb  2b 2,30 9,82 X 10° | 0,986 2,27
2c 1,57 1,05 X 10® | 0,986 1,45

(*) Amostra desconsiderada no presente trabalho.

A aplicag&o do ajuste conforme a segunda lei de Fick, através do programa Origin8,
comprovou os resultados obtidos pelo método 1,4, Sendo que este Ultimo & de mais
facil aplicagdo. Os pardmetros de permeabilidade foram praticamente iguais entre os
dois métodos e mostraram que os dois materiais tem mesmo comportamento nessa
propriedade. Essa igualdade de permeabilidade é atribuida ao fato de que os

materiais apresentam as mesmas caracteristicas microestruturais.
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho permitiu obter as seguintes conclusdes:

1. O procedimento desenvolvido no LabH2S por Doyama, 2013, para a obtengéo
das curvas de permeabilidade do material mostrou-se eficiente e com boa
reprodutibilidade, pois as curvas encontradas sio coerentes com a literatura.
(Azevedo et. al, 1999)

2. Os parametros de permeabilidade encontrados para o ago de chapa X80
0,1Nb e tubo API 5L grau X80 sédo praticamente iguais. Portanto, as diferencas na
composi¢gdo quimica dos materiais, principalmente os teores de C e Nb, nao

apresentaram um papel importante nesta propriedade.

3. A semelhanga no comportamento dos parametros de permeabilidade dos
materiais foi devida as similaridades nas suas microestruturas, ambas com matriz
ferritica e microconstituinte MA. Este trabalho evidencia que o tipo e quantidade de

traps em um material sdo determinados pela microestrutura.

4. O afastamento observado nas curvas normalizadas em relagdo as curvas
experimentais ndo afeta a validade do método ., pois os dados obtidos
graficamente para os tratamentos matematicos deste método sdo obtidos da regido

onde o ajuste com o modelo teérico é quase perfeito.

5. Os valores de difusividade aparente encontrados pelo método ti.g S80 bem

proximos aos encontrados através do ajuste pelo modelo teérico pelo programa

Origin8®. Portanto, o método ., mostrou-se eficiente e vantajoso por apresentar
g

maior praticidade para obtengdo de pardmetros de permeabilidade validos.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHO FUTURO

Para a devida caracterizagdo das amostras, sugere-se a realizagéo do ensaio NACE
TM 0284 para a verificagdo de trincamento induzido por hidrogénio (HIC) e sua
correlagdo com a microestrutura e os parametros de permeabilidade dos dois
materiais aqui estudados.

Em caso de trincamento, realizar andlise minuciosa da falha para desenvolvimento
de agos grau X80 resistentes ao HIC.
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