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RESUMO

Neste trabalho foi analisada a influéncia da microestrutura de diferentes composigoes
quimicas dos acos desenvolvidos para grau C110 API-5CT na resisténcia a corrosao sob
tensao assistida por sulfetos (CST). Quatro acos ao boro com quantidades variaveis de
V e Ti foram tratados termicamente para atingir as propriedades mecanicas do grau
C110. A resisténcia a corrosdo do material foi avaliada de acordo com a norma NACE-
TMO0177 Método D, utilizando corpos de prova do tipo DCB. A microestrutura dos acos
foi caracterizada utilizando microscopia eletronica de varredura (MEV) através da
analise de réplicas de carbono, por meio das quais foram determinados o tamanho e a
distribui¢do dos precipitados, cuja composi¢do quimica foi avaliada através de
espectroscopia por dispersao de energia (EDS). Foi observada uma influéncia do teor de
V, sendo o acréscimo de V favoravel ao aumento da resisténcia a corrosdo. O aumento
do tamanho médio de precipitados de CrMo através do coalescimento dos mesmos
também mostrou-se eficaz para melhorar a resisténcia a corrosdo sob tensdo em meio
contendo H,S. As propriedades mecanicas e o tamanho de grio foram também

avaliados, no entanto sem encontrar correlagdo com a resisténcia a corrosao.

ABSTRACT

In this work, the influence of the microstructure of different chemical compositions of
grade C110 - API 5CT steel on sulfide stress corrosion(SSC) performance was analyzed
in terms of type, size and distribution of precipitates. Four boron steels with different V
and Ti contents were heat treated to achieve the mechanical properties of C110 grade.
The corrosion resistance of the material was evaluated according to NACE TMO0177 -
Method D, using DCB test specimens. The microstructure of the steels was
characterized by scanning electron microscopy (SEM) using carbon replicas to
determine the size and distribution of precipitates, while their chemical composition
was evaluated using energy dispersive spectroscopy (EDS). It was observed that the V
content influenced SSC resistance The V additions were observed to improve SSC

resistance. Furthermore, coarsening of CrMo precipitates is expected also to improve

Xii



the SSC resistance of the material. The mechanical properties and grain size ranges

evaluated in this investigation did not show any significant impact on SSC performance.

Xiii



1. INTRODUCAO

Materiais para aplicacdes em pocos petroliferos sdo expostos a ambiente aquoso
contendo 4&cido sulfidrico (H,S), um componente que aparece naturalmente no petrdleo

cru e gas natural.

A fragilizagdo dos agos devido ao H,S € um problema para a industria de petroleo desde
1950. Com o aumento da demanda, cada vez mais pogos contendo H,S sdo explorados.
Assim, varias pesquisas vém sendo realizadas no intuito de desenvolver materiais de

maior resisténcia a este tipo de ambiente.

No entanto, os mecanismos de fragilizacdo em agos carbono microligados devido a
presenca de hidrogénio atdmico em ambientes contendo H,S ainda ndo ¢ um fenomeno
completamente compreendido. Analisando amostras rompidas em teste de corrosdao sob
tensao (CST), observa-se que a falha nestes materiais ocorre preferencialmente através
da nucleacdo de trincas em pontos de corrosdao localizada (pites), devido ao
aprisionamento de atomos de hidrogénio e propagacdo de forma fragil ao longo da

microestrutura.

Sabe-se, também, que dentre as diversas caracteristicas microestruturais, o tamanho,
distribuicao e tipo de carbonetos presentes interferem na quantidade de sitios de
aprisionamento de 4atomos de hidrogénio e, consequentemente, na resisténcia a
nucleagcdo e propagacdo de trincas frageis quando o ago ¢ tensionado em ambiente
aquoso contendo H,S. Assim, carbonetos mais grosseiros tendem a nuclear-se nos
contornos de grao, podendo formar um aglomerado de precipitados, gerando acimulo
de tensdes residuais, tornando os contornos de grao mais susceptiveis a propagacdo de
trincas de forma fragil, sendo, assim, regides potenciais para a ocorréncia de falha

(fratura).

No entanto, pouco se sabe sobre quais caracteristicas microestruturais destes
precipitados (tamanho, quantidade, morfologia, tipo, distribuicao) sdo as mais criticas

para a resisténcia do material a corrosao sob tensao.

Assim, este trabalho visa estudar a influéncia das caracteristicas microestruturais, com

foco na precipitagdo de carbonetos, sobre os mecanismos de aprisionamento de
1



hidrogénio que levam a nucleagdo e propaga¢do de trincas de forma fragil em ago

submetido a tensdo em ambiente aquoso contendo H,S.



2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho ¢ avaliar a influéncia de caracteristicas microestruturais,
principalmente a presenca de precipitados, em aco carbono de alta resisténcia temperado
e revenido para o grau C110 da Vallourec Tubos do Brasil, e sua relacio com a

resisténcia a corrosao sob tensao em ambiente aquoso contendo H;S.

O aco em estudo ¢ classificado pela norma API SPECIFICATION 5CT, “Specification

for casing and tubing”.
Os objetivos especificos sao:

e Determinar quais sdo os precipitados benéficos a corrosdo sob tensdo e quais sdo
prejudiciais.
e Associar mecanismos de fragilizacdo por hidrogénio a presenca de precipitados, a

interacdo dos mesmos com a matriz e deslocacdes.

e Determinar rota de tratamento térmico otimizada para obtencao de microestrutura

resistente 2 CST em meio aquoso contendo H,S.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Corrosao sob tensao

O processo de corrosdo sob tensdo ¢ um processo especial de corrosdo, onde além da
presenga de um meio corrosivo existe a presenca de solicitagdes mecanicas. Com a
associacdo do meio corrosivo e solicitagdes mecanicas, o material pode sofrer um
processo corrosivo acelerado, mesmo sem perda de massa acentuada (uma caracteristica
nos processos de corrosdo sem a presenca de solicitagdes mecanicas), podendo ocorrer

fraturas até mesmo abaixo do limite de resisténcia dos materiais. [1,2]

Existem basicamente duas classes de corrosao associadas a uma solicitagdo mecanica. A
primeira delas ocorre quando a solicitagdo mecanica ¢ de natureza dindmica como, por
exemplo, o caso da corrosdo sob fadiga, onde existe a resisténcia a fadiga do material,
isto €, a resisténcia do material a ndo sofrer falha quando submetido a carregamentos
alternados ¢ reduzido pela presenca do meio corrosivo. A segunda classe ¢ quando a
solicitagdo mecanica ¢ associada a solicitagdes estaticas como, por exemplo, a fratura de

um material submetido a uma tensao de tragcdo constante em um meio corrosivo. [2]

E importante deixar claro que as cargas e o ambiente, associados aos processos de CST
ndo seriam capazes de conduzir a fratura de um componente se atuasse de forma
isolada, somente a combina¢ao dos dois elementos (solicitagdo + ambiente corrosivo) €

capaz de levar a falha do componente/equipamento. [2]

Outro importante conceito ¢ o da susceptibilidade do material a sofrer corrosdo sob
tensdo em um determinado meio corrosivo, isto €, um determinado material pode sofrer
processo de CST em um meio contendo H,S, mas ndo sofrer o mesmo processo em um
meio contendo cloretos. Meios caracteristicos sao frequentemente associados a sistemas
de ligas especificos. Exemplos sdo os agos inoxiddveis duplex que possuem baixa
resisténcia a CST em solugdes aquosas de cloretos a quente, enquanto o aluminio e agos
carbono nao apresentam processo de CST nesse meio. Portanto, nem todos os meios

causam fragilizacao em qualquer tipo de liga. [3]

Com as defini¢cdes apresentadas acima, pode-se concluir que existem basicamente trés

requisitos para que ocorra um processo de CST: (1) a presenca de solicitagdo mecanica;
4



(2) a exposi¢do com um meio corrosivo; (3) a susceptibilidade do material a agdo deste
meio corrosivo, além do tempo para que o processo se desenvolva. A Figura 3.1
esquematiza estes requisitos. Vale a pena reforcar que € necessario que estas 3
condi¢cdes sejam atendidas de forma simultanea, ndo bastando que uma ou duas estejam

presentes. [3]

Meio Material
Corrosivo Susceptivel

1- Corroséo sob Tenséo

Figura 3.1.1: Esquema da combinagdo de eventos necessarios para ocorréncia de

CST [4].

Normalmente o processo de CST, esta associado a tensdes de tracao estaticas. Porém
em alguns casos, pequenas variagoes ao longo do tempo sdo aceitas, como por exemplo,
um pequeno aumento semanal na carga de um componente, que tendem a acelerar o
processo de CST. Apesar de normalmente este processo de CST estar associado a
tensdes de tragdo, existem alguns trabalhos que demonstraram a existéncia de CST sob
tensdes de compressao, como nos sistemas latdo/solu¢ao de amodnia e ago doce/solucao

de nitrato. [2]

O processo de CST normalmente ¢ dividido em duas etapas. O processo de nucleagdo e
crescimento estavel da trinca e a etapa de crescimento instdvel da mesma, levando a
fratura do material. Na etapa de nucleacdo e crescimento estavel da trinca, o processo de

corrosao possui influéncia significativa e controla o processo. Ja para o crescimento



instavel, a tensdo domina esta etapa e determina o tamanho critico de trinca para que

ocorra o crescimento instdvel da mesma. [3]

No caso do processo de prospeccdo de petrodleo, o mecanismo mais importante ¢ o da

fragilizacao pelo hidrogénio pela presenca de H,S nos pogos de exploragao.

3.2.  Fragilizacao por hidrogénio

O termo fragilizacdo pelo hidrogénio (FH) ¢ normalmente associado aos efeitos
maléficos aos metais pela introducao do hidrogénio, sendo o principal deles a queda da
ductilidade dos metais. Essa queda da ductilidade pode em muitos casos originar
impactos desastrosos como o rompimento de uma coluna de perfuragdo de petrdleo,

gerando prejuizos e impactos ambientais incalculaveis [5,6].

A FH depende basicamente de trés fatores: (1) a origem do hidrogénio. O hidrogénio
pode ter sua origem classificada em duas formas. A primeira delas € a contaminagao do
metal durante seu processo de fabricagdo, como por exemplo, a elevada umidade do
revestimento refratdrio das panelas da aciaria. A segunda forma de contaminag@o dos
metais ¢ durante a aplicacdo dos mesmos, como a presenga de H,S nos pocos durante o
processo de prospeccdo de petrdleo; (2) o processo de transporte envolvido na
movimentagdo do hidrogénio de sua origem até a regido onde ira ocorrer a fragilizacao;

(3) o mecanismo de fragilizagao. [5]

O hidrogénio, por ser um atomo que possui um volume atdmico muito pequeno, penetra
nos metais, sendo capaz de difundir rapidamente na estrutura cristalina dos mesmos,
mesmo em temperaturas relativamente baixas. Deste modo, qualquer processo que
produza hidrogénio atomico na superficie do metal, como as rea¢des acima, podera
ocasionar absor¢ao dos atomos pelo metal. Uma observacao importante ¢ que a fragao
de hidrogénio absorvido pelo metal ¢ determinada pela presenca de substincias que
diminuem a formacdo de moléculas de hidrogénio como sulfeto e cianeto, impedindo
que os atomos de hidrogénio se combinem na forma de moléculas e escapem sob a

forma de bolhas de gas. [5]



Uma descrigdo simplificada do mecanismo de introdugdo de hidrogénio atdbmico em um
material pode ser apresentada considerando os seguintes passos. Hidrogénio atdmico ¢
produzido pela reducao do proton e quimicamente adsorvido na superficie (Hags) (Eq.
1). Este H,gs pode ser consumido tanto por combinacdo com outro H (Eq. 2) ou por
absorcao pela estrutura do material (Eq. 3). No entanto, o verdadeiro mecanismo inclui
uma combinacdo de reagdes quimicas e eletroquimicas que ocorrem simultaneamente,

sendo que a reacao anodica de corrosdo do aco ocorre em sua superficie [6].

H' + le” © Haqs (Eq. 1)
2Hads & H2 (Eq 2)
H.4s & Haps <& Difusdo no material (Eq. 3)

A presenca de tensdes trativas ( aplicada e/ou residual ) é reconhecida como um outro
fator necessario para fissuragdo devido a fragilizacdo por hidrogénio [6]. O efeito de
tensdes sobre a solubilidade do hidrogénio foi abordado pela primeira vez por Beck et
al. [7] em ferro puro e em aco AISI 4340, no qual diferentes relagdes foram propostas

para expressar o efeito de tensdes de tragdo sobre a solubilidade.

Como representado esquematicamente pela Figura 3.2.1, a trinca se propaga quando
uma concentragao critica de hidrogénio atdmico (Hc) ¢ atingida em determinado ponto
do material. Este limiar depende ndo so das caracteristicas do material e da temperatura,
mas também da tensdo aplicada e da propria concentracdo de hidrogénio, que também

afeta a tenacidade a fratura do material [6].
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Figura 3.2.1: Representagdo esquematica da CST assistida por H,S [6].

Em aplicacdes de petroleo e gas, a presenca de H,S tem o efeito deletério de promover a
absor¢do de hidrogénio. Embora muitas explicagdes tém sido propostas para explicar
esses efeitos, o mecanismo detalhado da acdo do H,S ainda nao ¢ totalmente

compreendido [6].

A regido na qual o hidrogénio absorvido provoca a fratura pode ser uma interface entre
fases, entre precipitado e matriz, contornos de grdo ou deslocacdes [8]. Beachem [9]
sugeriu que a presenga de H nas deslocacdes promove deformagdo plastica localizada
suficiente para resultar em um crescimento de trinca subcritico que em escala

macroscopica apresentaria um comportamento fragil [8,9].

Para exemplificar o efeito do hidrogénio na tenacidade a fratura do material, podemos
observar que o fator intensificador de tensdo de Modo I (K;) relativo a fratura subcritica
devido a fragilizagdo por hidrogénio ¢ baixo, da ordem de 5 a 25% do Kjc, conforme

indicado pela area sombreada na Figura 3.2.2. [8].
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Figura 3.2.2: A dependéncia da tenacidade a fratura com o limite de escoamento para
materiais de alta resisténcia (ligas de Ti B endurecidas por precipita¢do de fase a e acos
ligados temperados e revenidos de alta resisténcia). As dreas sombreadas representam o

decréscimo na tenacidade a fratura apds carregamento com hidrogénio [8].

3.3. Influéncia do Boro

O boro ¢ adicionado agos carbono ou de baixa liga para aumento de sua
temperabilidade. A adi¢do de boro numa quantidade de até 0,01% em acos austeniticos,
melhora também a sua resisténcia a alta temperatura. Os agos ao boro sdo usados como
acos de construgdo de alta qualidade, trataveis termicamente, acos para cementacgdo e

acos para trabalho a frio, tais como os agos de parafusos. [3]

O efeito do boro na base do ago ¢ o aumento da capacidade de endurecimento, o que ¢
evidente ja a concentracdo muito pequena, da ordem de 0,0010% de boro. Mesmo na
pequena quantidade da ordem até 100 ppm, o boro proporciona o mesmo efeito de
aumento de temperabilidade como outros elementos mais caros que tém de ser
adicionados em quantidades muito maiores. Por exemplo, a adi¢do de 30 ppm de B

substitui cerca de 1% de Ni, 0,5% de C, 0,2% Mn, 0,12% V, 0,3% ou 0,4% Mo Cr. [3]
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A Figura 3.3.1 mostra curvas de temperabilidade do boro em ago baixa liga

(13MnCrB5) em comparagao ao aco sem boro (16MnCr5).

L0

30 N LAY
Dureza \ {N\R\\l‘»\

N

20 . o
— — — 16MnCrS
13Mn Cr BS
10 r | | 1
] 10 20 30

Distancia da superficie (mm)

Figura 3.3.1: Efeito do B na temperabilidade do aco [3].

Geralmente, o pico temperabilidade ¢ atingido quando a quantidade de boro-situa-se
entre 3 e 15 ppm. Em uma quantidade excessiva (> 30 ppm), os constituintes de boro
segregam-se nos contornos de grdo da austenita, que ndo sé reduz a temperabilidade,
mas também pode diminuir a tenacidade. O efeito do boro na temperabilidade depende
também da quantidade de carbono no aco. O efeito do boro aumenta em proporcao

inversa a porcentagem de carbono presente. [3]

O boro deve estar em estado atdmico para aumento de temperabilidade, o que significa
que deve ser tomado cuidado durante a producdo do aco para manter a eficicia de sua
adi¢do. O boro pode tornar-se ineficaz, se o seu estado ¢ alterado por tratamento térmico
incorreto. Por exemplo, altas temperaturas de austenitizacdo devem ser evitadas, assim

como faixas de temperatura nas quais ocorre a precipitacdo de precipitados de boro. [3]

10



A densidade de corrente do Ago B ¢ ligeiramente menor do que o ago A, enquanto 0s
agos ao boro, aco C e aco D, tém densidades de corrente muito maiores. Nos ciclos
voltamogramicos (CV), uma menor densidade de corrente catddica indica uma menor
taxa de dessor¢do de atomos de hidrogénio a partir da superficie do ago, ao passo que
uma maior densidade de corrente indica uma maior taxa de dessor¢do. Assim, tal como
relatado em estudos anteriores, pode-se dizer que a adi¢ao de boro ¢ eficaz na prevencao

da absorc¢ao de hidrogénio sobre a superficie do aco. [10]
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Figura 3.3.2: Densidade de corrente para agos carregados com H. Aco A e Ago B: agos

sem Boro; Aco C e A¢o D: acos ao Boro [10].

A Figura 3.3.3 mostra que os picos de dessor¢cdo de H para amostras de aco com e sem
B se sobrepdem, evidenciando a falta de influéncia do B na dessor¢cdo de H e no

aprisionamento do mesmo. [10]
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Figura 3.3.3: Dessor¢ao de H para acos carregados com H. A¢co A e Aco B: acos sem B;
Aco C e Ago D: acos ao B [10].

3.4. Influéncia do Titanio

Conforme descrito no item anterior, para que o boro tenha efeito de aumento de
temperabilidade, ele deve estar em solugdo. Uma vez que o boro tem bastante afinidade
com o N, Ti pode ser adicionado para fixar o N, formando nitreto a alta temperatura e

permitindo que o boro permaneca livre em solugdo. [11,12]

No entanto, precipitados grosseiros de TiN podem ser prejudiciais a resisténcia a CST.
A Figura 3.4.1 mostra um material submetido a ensaio de corrosao sob tensao em corpo
de prova do tipo DCB (Double Cantilever Beam). Apo6s analise em microscopia
eletronica de varredura, observa-se a presenca de trincas junto dos precipitados de TiN

na regido tensionada. [13]
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Figura 3.4.1: Precipitados do tipo TiN presentes em material submetido ao teste de CST

apos teste em corpo de prova do tipo DCB [13].

As Figuras 3.4.2 e 3.4.3 mostram a relagdo do fator de intensificacdo de tensdes critico
de modo 1 sob CST (Kl1ssc) em relagdo a densidade de TiN e a relagdao de Ti/N. Quanto
maior a relagdo Ti/N e a densidade de TiN, menor o Klgsc e portanto, menor a

resisténcia a CST do material. [13]
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Figura 3.4.2: K;gsc versus relagao Ti/N [13].
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Figura 3.4.3: K;ssc versus densidade de TiN [13].

Tarui et al. [14] indica através do uso de sonda atdmica tri dimensional (3DAP) que o
hidrogénio (identificado através do seu isdtopo deutério) tende a difundir e se aprisionar
na interface coerente de precipitados finos do tipo TiC (Figura 3.4.4). Assim, quanto

maior a quantidade desses precipitados, maior a quantidade de hidrogénio aprisionado.

[o01] « Ty oD
—p 25nmx 25mx 110nm
y [
TicC '
¥
10nm x 10nm x 10nm 10nm x 10nm x 10nm

Figura 3.4.4: 3DAP de aco contendo precipitados de TiC carregado com deutério
(is6topo do hidrogénio) [14].
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3.5. Influéncia do Vanadio

Adicionado aos acos, o V combina-se com N e C, afetando a propriedade mecanica do
aco. Devido a alta solubilidade de precipitados de V na austenita (Figura 3.5.1), a maior
fragao de precipitagdo de nitretos e carbonetos de V ocorrem durante a transformacao da

austenita em ferrita ou apos, sobre matriz ferritica. [15]
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Figura 3.5.1: Solubilidade de precipitados na austenita [15].

Acgos contendo V obtém suas propriedades através de uma combinacdo de
granulometria fina, obtida através do ancoramento dos contornos de grdo pela presenca
de precipitados de VN (Figura 3.5.2) e endurecimento por precipitacdo na ferrita

(Figura 3.5.3). [15]
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Figura 3.5.2: Influéncia do teor de V x N no tamanho de grao ferritico [15].

Figura 3.5.3: Distribui¢do de precipitados finos de VC em matriz ferritica [15].

Quando submetido a carregamento com H, a presenca de precipitados de V aumenta a
quantidade de H aprisionado pelo ago, ja que as interfaces entre os precipitados e a
matriz sdo locais propicios para aprisionar o H dissorvido. A Figura 3.5.4 nos mostra

picos de dessor¢cdo de H em agos com e sem V apos carregamento de 3 horas por H via
16



solugdo de NH4SCN 20%. O ago sem V apresenta um pico de dessor¢do a
aproximadamente 100°C, enquanto a dessor¢ao de H para aco contendo V necessita de
mais energia devido ao aprisionamento € ocorre em maior parte a aproximadamente

150°C, contando ainda com a presenca de um pico secundario a partir de 450°C. [16]
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Figura 3.5.4: Dessorc¢ao de H em ago com e sem V [16].

A Figura 3.5.5 representa as quantidades de H absorvidos para diferentes condi¢des de
aco contendo V, sendo os acos A e B livres de precipitados e os acos C e D contendo

precipitados. [16]
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Figura 3.5.5: Distribui¢do do H absorvido em agos sem precipitados de V (Ago A e Ago
B) e acos contendo precipitados de V (Ago C e Ago D) [16].

De acordo com diversos autores [18-21], a presenga desses precipitados de V aumenta a
quantidade de hidrogénio que pode ser absorvida pelo ago sem causar sua fragilizagao

(maior Hc).

3.6. Influéncia do Cr e Mo

Grande parte dos agos utilizados na industria de 6leo e gas ¢ composta de aco de médio

carbono com adi¢ao de Cr-Mo [1,22-24].

Gojic et al. [25] indica que a influéncia da microestrutura se manifesta principalmente
devido a absor¢do e aprisionamento de hidrogénio na interface entre precipitado e
matriz, sendo os finos carbonetos do tipo Cr;C, e aMo,C responsdveis por aumentar a

resisténcia a corrosdo do material.
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Tal efeito se deve ao fato da presenca desses finos carbonetos provocarem um aumento

consideravel do tempo para o hidrogénio se acumular até atingir a quantidade critica

para provocar a fragilizagdo do material [25].

A Figura 3.6.1 mostra o fator de fragilizacdo de um ago baixa liga Cr-Mo submetido a

tratamento térmico (de forma a precipitar finos carbonetos de Cr e Mo) e ndo submetido

a tratamento térmico (sem a presenca desses carbonetos) apds carregamento de

hidrogénio em diversos niveis. Dessa forma, o aco sem tratamento apresenta alto fator

de fragilizacdo (cerca de 90%) mesmo com baixo carregamento de hidrogénio

(1,6 mA/cm?), enquanto que os acos tratados termicamente sd apresentam esse nivel de

fragilizagio apos carregamento de hidrogénio quase 10 vezes maior (12 mA/cm?). [25]
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Figura 3.6.1: Fragilizagao por hidrogénio de um ago baixa liga de Cr-Mo submetido a

diferentes tratamentos térmicos [25].
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3.7. Tamanho de grao austenitico

Motoda et al. [26] estudaram seu efeito em amostras com tamanhos de grdos
austeniticos iguais a N° 1,3-3.2-7,5-12,0 ASTM. Ficou claro em seus resultados que
para pequenas cargas aplicadas, o tamanho de grdo austenitico ndo possuia uma
influéncia clara na resisténcia a corrosdo sob tensdo (o < 450MPa). Ja para niveis
maiores de tensdo, sua influéncia passava a ser cada vez mais importante. Os resultados

encontrados por esses autores se encontram na Figura 3.6.1.

Pode-se observar na Figura 3.6.1 que para tensdes aplicadas abaixo de 450 MPa, o
tamanho de grao nao apresenta uma influéncia clara na resisténcia a corrosdo sob
tensdo, mas, para tensoes superiores, quanto maior o tamanho de grao austenitico

(menor o nimero ASTM), menor a resisténcia a corrosdo sobre tensao (menor o tempo
de falha).
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Figura 3.7.1: Influéncia do tamanho de grao austenitico na resistbencia a corrosao sob

tensdo [26].
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Nakamura et al. [27] também estudaram a influéncia do tamanho de grao austenitico na
resisténcia a corrosdo sob tensdo de agos temperados e revenidos. Nakamura variou o

tamanho de grao austenitico prévio entre 45 ¢ 450 um.

Seus resultados também mostraram que, a medida se aumenta o tamanho de grao

austenitico, reduzimos a resisténcia a corrosao sob tensao dos agos.

Finalmente, Carvalho et al. [4] mostra a relacdo entre o tamanho de grao austenitico e a
resisténcia a corrosdo sob tensdo de um aco de grau API C110 através do tempo de
falha em ensaio NACE TMO0177 Método A (Figura 3.6.2) na qual conclui-se que a

diminui¢do do tamanho médio de grao implica no aumento da resisténcia a corrosao sob

tensao.
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Figura 3.7.2: Resultados do tempo de falha das amostras submetidas ao ensaio de
corrosao sob tensao segundo método A da NACE TMO0177-96 em funcao do tamanho

de grao austenitico [4].
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

O material de andlise do estudo trata-se de ago baixo carbono, ao boro, de baixa liga de

Cr, Mo, Nb, V e Ti, do tipo HSS, temperado e revenido para atender ao grau C110

descrito na norma API 5CT. [28] Para estudo de efeitos de composicao quimica, mais

precisamente dos teores de V e Ti, foram fundidas corridas com variagdes desses teores,

conforme desc

rito na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Composicao quimica das corridas utilizadas (%opeso)

Material | %C | %Mn %Cr %Mo %V %B %Ti
A¢ol |<0,35| <I,2 [ 04al,5]|0,25a1,00 | >0,02 | 0,0010 | >0,03
A¢o2 |<0,35| <1,2 | 04al,5]|0,25a1,00 | <0,01 | 0,0010 | <0,02
A¢o3 [<0,35| <1,2 |04al,5]0,25a1,00 | <0,01 | 0,0010 | >0,03
A¢o4 [<035| <1,2 |04al,5]0,252a1,00 | >0,02 | 0,0010 | <0,02

4.2. Metodologia

Os lingotes foram laminados e em seguida tratados termicamente para obtencdo de

propriedades de grau C110, conforme Tabela 4.2. A partir do tratamento térmico, cada

condi¢do de tratamento e composicao quimica recebeu uma denominagdao de A até |

(presente na T

abela 4.2), considerada doravante neste trabalho. As rotas de tratamento

térmico descritas na Tabela 4.2 foram realizadas conforme descrigao abaixo:

Rota 1: Austenitizacao (aproximadamente 900°C); témpera em agua e
revenimento;
Rota 2: Austenitizacao (aproximadamente 900°C); témpera em agua e

revenimento com cerca do dobro do tempo de encharque da Rota 1;
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e Rota 3: Austenitizagdo (aproximadamente 900°C); témpera em agua e
revenimento com tempo equivalente a soma dos tempos de revenimento

das rotas 1 e 2.

Tabela 4.2: Tratamento térmico realizado nos materiais em estudo

Amostra Aco Rota
A Aco 1 1
B Aco 4 2
C Aco 1l 3
D Aco 4 2
E Acgo 2 2
F Aco 2 2
G Aco 3 1
H Aco 4 2
| Aco 1l 3

Apbs o tratamento térmico, foram retiradas amostras para ensaios de tracdo, dureza,
corrosdo sob tensdo (ensaio NACE método D usando corpo de prova do tipo DCB —

Double Cantilever Beam) e analise microestrutural de cada material.

A metodologia desse estudo foi realizada conforme o diagrama esquematico da Figura

4.1.
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Figura 4.1: Diagrama esquematico da metodologia utilizada.

Ensaio de tracao

Os ensaios de tracdo foram realizados de acordo com as especificacdes da Norma

ASTM E370-11. Foram utilizados corpos de prova do tipo cilindricos com 130mm de

comprimento total, secdo reduzida de 60mm de comprimento, area tutil de S0mm e

12,5mm de diametro (Figura 4.2). Os ensaios foram realizados em um equipamento

para tragdo universal com capacidade de 600kN. Os corpos de prova foram usinados na

direcdo longitudinal do tubo amostrado. Foram realizados um ensaio para cada amostra

de tubo.
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Figura 4.2: Corpo de prova para ensaio de tragao [29].

Ensaio de dureza

Ensaios de dureza em escala Vickers (HV10) foram realizados no corpo de prova DCB

apos corte transversal depois de findado o ensaio de corrosdo, conforme Figura 4.3. As

medi¢des de dureza foram realizadas em 9 pontos no sentido transversal (ver Figura

4.4) utilizando uma carga de 10 kg, conforme norma ASTM E18.
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S |

1
'A

Figura 4.3: Sentido de retirada do corpo de prova DCB ao longo do tubo e se¢ao do

corpo de prova DCB (destacado em cinza) amostrada para ensaio de dureza.
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Figura 4.4: Desenho esquematico do ensaio de dureza, pontos escuros representam as

indentagoes.

Ensaio de corrosao

Os ensaios de corrosdo foram realizados em corpos de prova do tipo DCB, cujas
dimensdes estdo descritas na Figura 4.5. O ensaio foi realizado conforme norma NACE

T™MO0177-2005 METHOD D [30].

O teste DCB ¢ o método D da norma NACE TMO0177-2005 e ¢ baseado no
desenvolvimento de uma teoria da mecanica da fratura. Ele tem como objetivo avaliar a
resisténcia do material a propagagdo de fissuras em ambiente corrosivo (com a presenca
de H,S). Neste teste, a iniciagdo ndo ¢ levada em considera¢cdo uma vez que a geometria
peculiar do corpo de prova serve como iniciagdo. Através deste teste identifica-se o
menor fator de intensidade de tensao para a propagacao de uma trinca (K;ssc). Este fator
¢ usado quanto a selecdo do material e desenvolvimento do projeto como critério de
confiabilidade e seguranca quanto a aplicagdo da liga. O fator serve também como

critério quantitativo de comparagao entre materiais.

Existem critérios de aceitacdo para o material, conforme API 5CT [28], que sdo
baseados na suposicdo de um maximo tamanho geométrico do defeito e calculados

segundo os mecanismos de fratura.

O procedimento detalhado do teste pode ser encontrado na norma NACE TM 0177-
2005 [30]. Segue um resumo do teste.

Primeiramente, o corpo de prova padrao DCB deve ser usinado de acordo com a Erro!
Fonte de referéncia ndo encontrada.4.5.
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45°-50°, Groove
rook radius R

(mm)  {in.) (mm)  (in.)
476 | 0188 | 286 | 0.113
+Radius !{d:m rT:'cal both sides 24 B.35 [ 0.250 381 0,180
0 cuttze) 127 | 0.500 | 7.62 | 0.300
Full weall =]

Mores:

£1s A DCE specimen of langth U may be used i very low cracking resistance is expected.

£2, A short electrodischarge-machined (EDM) siot, X thick, extending 1o a depth of ¥ from thea
slotted and, may be substituted for the chevron crack starter. Additionally, the tiangular porfion
of the chevron may be eliminated for the sake of machining efficiency, giving a squared end to
the slot. (To avoid side-arm breakoff, it is recommended that the very botiom of 1he wadge siot
be rounded or bevaled.)
Grooves must be canterad within tolerance £ and must be opposite within tolerance Z.

Dirmemngion Size
{mirm) {n.}
B .53 #0.05 0,375 #0.002
By 572 20.08 0.225 +0.002 |
i] 4 85 0.191 (Ne. 11 Drill}_|
E B.d +0.21 0.0 0,25 +0,01/-0.00 |
F 6.35 $0.10 0,250 $0.004 \
[£] 1,81 20.05 0.075 +0.002
h 12.70 £0.05 0.500 +0.002
1 3810 1,59 1,500 20,0630
K 3.7 2077 0,125 $0.031
L 101.60 £1.58 4,000 £0.0630
X] 51413 20406 |
N 6.35 40,10 0,250 0,004
R 0.25 20.05 0.010 +0.002 HoTE: tis sufficient to give the specified am
5 2.38 +0.05 0.084 +0.002 displacement,
1] 130 5
W 25,40 20,05 1.000 +0.002
£ 0.3 0.01
Y 413 1.63 (b) Double-taperad wadge
Z +0.05 +0,002
(a) Design

Figura 4.5: Corpo de prova e cunha para teste NACE método D [30].

Uma cunha deve ser usada para tensionar os bragos do corpo de prova (Figura 4.5). A
cunha normalmente ¢ do mesmo material do corpo de prova a testar. Como a cunha ¢

usinada com uma espessura maior do que o tamanho do espaco entre os bragos, onde ela
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deve ser colocada, ocorre um deslocamento dos bragos (8). Este deslocamento deve ser
levado em consideragdo no momento da usinagem da cunha de forma a respeitar os

valores sugeridos pela norma (Tabela 4.3) [30].

Tabela 4.3: Deslocamento de brago para tubos de ago API [30]

Gray Limite de escoamento Desloca:cl:il;:i(z,ge braco

(Mpa) (ksi) (mm) (107 pol.)
L-80 552 a 655 80 a 95 0,712 0,97 28 a 38
C-90 621 a 724 90 a 105 0,64 a 0,89 25a35
C-95,T-95 | 655a758 95a 110 0,58 a 0,84 23233
C-110 758 a 828 1102120 | 0,38a0,64 15a25
P-110 758 a 965 1102140 | 0,25a0,64 10 a25
Q-125 862 a 1030 125a150 | 0,25a0,51 10220

As dimensdes do corpo de prova sdo verificadas e estes valores devem ser registrados,
pois serao computados no calculo do K;ssc. Ainda antes do teste, os corpos de prova sao

desengraxados.

Durante o teste os corpos de prova ficam imersos durante 14 dias com um fluxo
continuo e controlado de gas H,S e a temperatura controlada em 24°C £ 1,7 em solugdo
preparada de acordo com a norma NACE TMO0177 [30]. Existem quatro tipos de
solucdes, sendo a utilizada neste trabalho a solugao A, que sao 50 g/l de acido acético e
5 g/l de cloreto de sddio dissolvidos em dgua destilada [30]. Apos esses 14 dias, os
corpos de prova sdo retirados da solucao e limpos. A norma API [API C5T] recomenda
a permanéncia desses durante uma noite dentro de um dissecador para evolucdo de

trincas “a seco”. As respectivas cunhas devem ser retiradas com a ajuda da méaquina de

28



tracdo e neste momento deve ser obtida a curva /ift-off de carga x deslocamento (Figura

4.6).

Curva de carga % deslocamento - "lift-off load™

Carga P (N)
Forca P

Deslocamento (mm)

Figura 4.6: Tlustragao da curva /ift -off, carga versus deslocamento no momento da
retirada da cunha. Em destaque a determinacao da for¢a P que deve ser a carga

correspondente a mudanca abrupta da curva.

A forca P, importante para o posterior calculo do Kissc, € identificada como uma

mudanga abrupta na curva /ift-off.

Depois de retiradas as cunhas, os corpos devem ser abertos para a exposi¢do da
superficie da trinca. Um modo de fazer isso ¢ imergindo o DCB em nitrogénio liquido e

forgar os bragos do DCB (com um martelo e uma grande cunha) de modo a abri-los.

Antes de determinar o K;ssc, as superficies dos DCB’s devem ser examinadas conforme
os critérios de invalidacao existentes na norma NACE TMO0177 [30], descritos também

a seguir:

a) A trinca SSC deve evoluir pelo menos 2,5 mm de comprimento a partir da base

do entalhe (Figura 4.7).
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Figura 4.7: Tlustracdo do DCB com fratura exposta e avaliacdo conforme critério a). O

valor de Y ndo deve ser menor que 2.5 mm.

b) Para trincas ndo planares, a projecdo da parte convexa ndo deve ultrapassar a

por¢do “V”da ranhura lateral (Figura 4.8).

Figura 4.8: Tlustracdo do DCB e avaliacdao conforme critério b). O valor de X ndo deve

ser maior que 13.5 mm.

c) A frente de fissura ndo deve ter “pregos” (Figura 4.9). Isto ocorre quando ha

trincas e fissuras internas, que nao fazem parte da fissura SSC.
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Figura 4.9: Ilustracao de fissura contendo "pregos".

d) Na fissura SSC, ndo deve haver disturbios mais marcantes tais como trincas

laterais, escuras e triangulares (“dentes de tubardo™).

<@

Figura 4.10: Ilustragao da frente de fissura DCB contendo "dentes de tubarao".

e) A trinca SSC ndo deve se ramificar para nenhum dos bragos (Figura 4.11).

Figura 4.11: Tlustracdo da trinca quando ndo segue a trajetoria horizontal e parte para

um dos bragos do corpo DCB.

f) O fim da trinca deve ser pelo menos 25 mm distante do final do corpo de prova,

conforme Figura 4.12.
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Figura 4.12: Tlustragao da distancia minima que deve ser respeitada de acordo com o

critério de validacao f). O valor de Z ndo deve ser menor ou igual a 25 mm.

Se o corpo de prova for validado em todos os critérios estabelecidos acima, pode-se
calcular o valor da constante K;ssc. Esta constante ¢ fungdo do tamanho da trinca (a), da
carga de lift-off (P) e das dimensdes da amostra B, Bn e h (Figura 4.5). Para calcular o
valor de a deve-se medir a distancia a’ (Figura 4.13) e subtrair o valor F= 6.35 mm

(Figura 4.5).

f
¥

<K

Figura 4.13: Medida do comprimento da fissura (a’).

O valor de Kjssc € calculado através da Equagao 4. [5]:

1

P~a{2\/§ +2.38(h)](§) ’
KISSC: 3 = : (Eq. 4)
B-h?

Onde:

P = a for¢a final para retirada da cunha (Figura 4.6)
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a = o tamanho da trinca SSC (Figura 4.13)
h = metade da altura total do corpo de prova DCB (Figura 4.5);
B= espessura do corpo de prova DCB (Figura 4.5);

B;, = espessura do corpo de prova DCB ao nivel da ranhura lateral (Figura 4.5);

Avaliacao microestrutural

A contagem do tamanho de grao austenitico foi realizada em amostra cortada de forma
semelhante ao ensaio de dureza (ver Figura 4.3). A anélise foi feita em trés regides em
aumento de 500X na secdo transversal (ver dire¢do da seta da Figura 4.3), conforme
norma ASTM E112, auxiliada por um software analisador de imagens AnalySIS Pro®,
conforme Figura 4.14.

21 analySIs pro - [Images (5), Amostra E_gran1 (97 %]]

_ Fie Edt Database Image Oper Measurs Analysis Grains Stage Graph C-Module Special Window 7
D ® He & 0°00 B8 m wlw x Gasl foriy B|Fde |8 TE |28 % %] om
LEARBN| I T|w#% & vrness|w|egn=s |

Amostia E_grdol

gl o5 H

Define Intercept Counting

COLEEEER

_Model | Classiicalion | Display
Size Pattem Boundary

Patiem size um

[ lbdust size

Total length

Calbraton uri:

1500 pm

BE B AASRARSC SO b ws I - -

Mumbet of intercepts o =
Mear intercept length B4 um
Model  No model 1215 pm
[Girain size number: 1.3
@ [ Tmage 11
7EExL7ExD

2 Image 12

l:l 7ESxh7ExE

o I 13
[ Fooxsrees
. Image 14
l:l 7EEx 7R x 8 Ll

Figura 4.14: Contagem de tamanho de grao através do auxilio de software analisador de
imagens.
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A superficie foi preparada apds embutimento em baquelite, usando-se lixas #180, #360,
#600#1200 e polimento em feltro utilizando pasta de diamante de 1um. Para revelar os
contornos de grao, utilizou-se ataque quimico de Picral (10 ml sabao neutro Teepol®, 2
g acido picrico e 1 ml HCI em 100 ml de agua destilada) aquecido a aproximadamente

50°C.

A amostra para avaliagdo microestrutural foi retirada de forma semelhante a amostra
para avaliacdo de tamanho de grao (ver Figura 4.3). Para andlise da microestrutura,

foram extraidas réplicas da se¢do transversal, conforme descricao a seguir.

Para extragdo das réplicas, primeiramente as amostras tiveram sua superficie preparada
da mesma forma que para avaliacdo de tamanho de grao. O ataque quimico utilizado

para revelar a microestrutura foi Nital 2% por cerca de 5 segundos.

ApoOs a preparacao superficial, as mesmas foram recobertas com carbono, utilizando
equipamento JEOL JEE-4X®. As Figuras 4.15 e 4.16 mostram o equipamento utilizado

¢ a montagem das amostras para o recobrimento.

Apds o recobrimento, as amostras foram riscadas em formato quadriculado (Figura

4.17) para extracao das réplicas.
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Figura 4.15: Equipamento JEOL JEE-4X usado para recobrimento das amostras.

Figura 4.16: Montagem das amostras para recobrimento. Seta vermelha indica o

bastonete de carbono, setas amarelas indicam as amostras.
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Figura 4.17: Amostra recoberta de carbono e riscadas para extracao das réplicas.

Para extrair as réplicas, as amostras foram imersas em solu¢do de nital 10% por
aproximadamente 5 minutos e logo apos serem retiradas da solugao foram imersas em
béquer contendo agua. Dessa forma, as réplicas de carbono se soltam, podendo assim
ser recolhidas com o auxilio de pinga e finas grades de cobre. A Figura 4.18 mostra as
réplicas flutuando no béquer contendo 4gua, as Figuras 4.19 e 4.20 mostram as redes de

cobre e pinga, assim como sua utilizagcdo no recolhimento das réplicas em suspe nsao.

Figura 4.18: Béquer com agua contendo réplicas (pontos escuros) em suspensao.
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Figura 4.19: Redes de cobre usadas para recolhimento das réplicas em suspensao.

Figura 4.20: Uso de pinga com rede de cobre para recolhimento de réplicas em

suspensao.

Finalmente, as redes de cobre contendo réplicas foram levadas ao MEV para analise.
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Figura 4.21: Rede de cobre contendo réplica (indicada com seta) vista através de MEV.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados dos ensaios de tragdo e dureza realizados apos tratamento térmico estdo

descritos na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Resultados de ensaio de tracdo e dureza apds tratamento térmico

Amostra| Aco Rota (I{J/Ili:;) (If\}lllr,r;; Alon(gozl;lento g_il\l;izoz;
A Ago 1 1 860 932 20 279+ 4
B Aco 1 2 795 853 22 261 £5
C Aco 1 3 805 855 20 288 +4
D Aco 2 2 800 867 22 263 £2
E Aco 2 2 794 872 22 273 £2
F Aco 3 2 819 882 22 267 +4
G Aco 4 1 860 942 20 291 +£3
H Aco 4 2 767 860 22 254 +£2
I Aco 4 3 824 874 20 261 £3

*LE=Limite de Escoamento; LRT=Limite de Resisténcia a tracao;

Conforme destacado na Tabela 5.1, os resultados de Limite de Escoamento para os
materiais tratados com um ciclo de témpera e revenimento (Rota 1), apresentaram-se

acima da especificacao para o C110 (758 a 828 MPa).

As mesmas amostras dos ensaios submetidas a ensaio de tragdo foram também
submetidas a ensaio de corrosdo sobtensao NACE método D, em quadruplicata. Os
resultados do teste de corrosdo estdo descritos na Tabela 5.2. As células da tabela

ausentes de resultado sdo devido a invalidagdo do corpo de prova apds o teste.
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Tabela 5.2: Resultados de ensaios de corrosao sobtensio NACE método D

Kissc (MPa.m'?)
Amostra| Ac¢o [Rota
Teste 1 | Teste 2 | Teste 3 | Teste 4 | Média e desvio padrao
A Agco 1| 1 29,4 31,8 29,4 28,6 29,8+1.4
B Agol| 2 30,6 35,1 39,2 32,0 34,2+3,8
C Acol| 3 33,5 35,6 33,6 34,6 34,3+1,0
D Ago2| 2 31,8 32,5 - 31,8 32,0+0,4
E Ago2| 2 - 28,4 29,9 27,1 28,5+1,4
F Agco3| 2 32,6 29,4 32,9 30,4 31,3+1,7
G Aco4| 1 33,8 32,3 36 30,6 33,2423
H Ago4| 2 35 34,9 34,5 34,2 34,7+0,4
I Aco4| 3 - 43,4 36,5 35,9 38,6+4,2

Ap0s o teste de corrosdo, foram realizadas medidas de tamanho de grdo austenitico e
analise microestrutural da se¢do transversal do corpo de prova testado. Os valores de
tamanho de grao estdo descritos na Tabela 5.3. As Figuras 5.1 a 5.9 representam um dos

campos utilizados para contagem de graos em cada amostra.
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Tabela 5.3: Resultados de medidas de tamanho de grao austenitico

Tamanho de Grao Tamanho de Grao
Amostra| Aco Rota (nm) ASTM

Média DP Média DP

A Aco 1 1 7,6 0,7 10,8 0,2
B Aco 1 2 6,4 0,2 11,3 0,1
C Aco 1 3 6,8 0,2 11,1 0,1
D Aco 2 2 6,7 0,3 11,2 0,1
E Aco 2 2 6,6 0,1 11,2 0,1
F Aco 3 2 6,4 0,5 11,3 0,2
G Aco 4 1 7,3 0,5 10,9 0,2
H Aco 4 2 7,0 0,2 11,0 0,1
I Aco 4 3 6,4 0,5 11,3 0,2




Figura 5.2: Grao austenitico da amostra B.

42



Figura 5.4: Grao austenitico da amostra D.
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Figura 5.5: Grao austenitico da amostra E.

tenitico da amostra F.

Grao aus

Figura 5.6
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Figura 5.8: Grao austenitico da amostra H.

s 2 L
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Figura 5.9: Grao austenitico da amostra I.

Para uma melhor analise dos resultados, um estudo estatistico DOE [31,32] foi
realizado. Primeiramente, foi estudado o efeito da composicdo quimica na resisténcia a

corrosdo sob tensao.

Assim, os dados foram agrupados da seguinte forma: combinagdes de teores de Ti de
aproximadamente 0,02 e 0,04% e teores de V de aproximadamente 0 e 0,04%. Todos os
dados considerados nessa andlise foram retirados de amostras com mesmo
processamento (ciclo de tratamento térmico de dupla témpera e revenimento). A Tabela
5.4 mostra os dados utilizados para a andlise estatistica conforme agrupamento

mencionado acima.
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Tabela 5.4: Dados utilizados para andlise estatistica da influéncia da composi¢ao

quimica na resisténcia a corrosao sob tensao

Ti (% em peso) | V (% em peso) | Kissc (MPa.mm'l/ 2)
0,02 0 31,8
0,04 0 32,6
0,02 0,04 35
0,04 0,04 30,6
0,02 0 32,5
0,04 0 294
0,02 0,04 34,9
0,04 0,04 35,1
0,02 0 -
0,04 0 32,9
0,02 0,04 34,5
0,04 0,04 39,2
0,02 0 31,8
0,04 0 30,4
0,02 0,04 34,2
0,04 0,04 32

A andlise estatistica mostra-nos que o teor de V influi positivamente no valor de Kjssc,
ou seja, o acréscimo de V aumenta a resisténcia a corrosao sob tensao do ago (conforme
Figura 5.10). No entanto, o teor de Ti (nos teores estudados nesse trabalho) ndo influi
nos valores de Kjssc, ou seja, ndo afeta a resisténcia a corrosao sob tensdo do material.

O gréfico da Figura 5.11 apresenta esse resultado de forma grafica através dos efeitos
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padronizados das varidveis na resposta (Kjssc). As andlises foram realizadas com 95%

de confianga (alpha = 0,05). Nesse grafico, os pontos pretos indicam variaveis cujo

efeito no Kjgsc € irrelevante, assim como os pontos vermelhos indicam varidveis que

influem efetivamente na resposta (Kjssc).

Teores de V versus KISSC
95% de confianga para a média

LN
o
1

W
(o]
1

w
(o)}
1

KISSC (MPa . mm -1/2)
w w
N N
[ ]

w
o
1

V (% em peso)

Figura 5.10: Influéncia do teor de V no Kjssc para mesma rota de tratamento térmico.
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Distribuicao normal dos efeitos padronizados
(resposta em KISSC, Alpha = 0,05)

99

Efeito na resposta
® Nao é significante

954 m E significante

90
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70+
60
50
40
30
20

Percentual

Efeito Padronizado

Figura 5.11: Efeitos das variaveis (teores de Ti e V) na resposta (Kjssc).

A partir dessa analise, foi feito outro estudo estatistico (ANOVA) para avaliagao do
efeito do tratamento térmico, considerando-se apenas as amostras de ago contendo V. O
resultado indica um efeito positivo em relagdo aos ciclos térmicos, ou seja, quanto
maior a quantidade de revenimentos/tempo de revenimento, maior o Kjssc, conforme

Figura 5.12.
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KISSC em relacao a diferentes ciclos térmicos
95% de intervalo de confianga

45,0
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35,0+

32,51

KISSC (MPa.mm -1/2)

30,0+

P valor =0,014

Rolta 1 Roia 2 Rolta 3
Ciclos térmicos

Figura 5.12: Efeito dos ciclos térmicos no valor de Kjssc.

Da mesma forma, foram analisadas as influéncias das propriedades mecanicas e

tamanho de grao austenitico na resisténcia a corrosdo. Essa andlise também foi feita

somente nas amostras contendo adi¢ao de V. Os resultados estdo ilustrados nas Figuras

5.13a5.15.
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Figura 5.14: Efeito da dureza no valor de Kjssc.
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Figura 5.15: Efeito do tamanho de grao austenitico médio no valor de Kjssc.

Conforme apresentado nas Figuras 5.13 a 5.15 e no resumo dos resultados da Tabela

5.5, podemos concluir que ndo ha efeitos aparentes das propriedades mecanicas (P-valor

>0,05 indica que ndo ha correlagdo entre a varidvel e a resposta), somente do tamanho

de grao austenitico, sendo quanto maior o grao, menor a resisténcia a corrosao.

Tabela 5.5: Correlagdo entre propriedades mecanicas e tamanho de grdo com a

resisténcia a corrosao

Variavel P-valor | Efeito no KISSC
Limite de Escoamento 0,392 | Nao ha correlagao
Limite de Resisténcia a tragao 0,230 Nao ha correlagao
Alongamento Percentual 0,873 Nao ha correlagao
Dureza 0,340 | Nao ha correlagao

Tamanho de grao austenitico médio | 0,041 Ha correlacio
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Apesar de o tamanho de grdo austenitico médio apresentar efeito na resisténcia a
corrosao, conforme esperado [26], as variacdes no tamanho de grao apresentadas sao
muito pequenas, provavelmente devido a presenca de B nas ligas estudadas. Assim,
quando comparamos os tamanhos de grao das amostras de mesmo ago submetidas a
diferentes tratamentos térmicos, ndo se consegue distinguir diferenca entre os tamanhos
de grao observados, ou seja, os tamanhos de grao das amostras deste estudo estao dentro
de uma variagdo normal do material, ndo sendo essa uma caracteristica afetada pelo

processamento.

Na segunda etapa deste estudo, tenta-se compreender as causas do aumento da

resisténcia a corrosdo devido a adicdo de V e devido ao efeito do tratamento térmico.

Conforme observado nas Figuras 5.16 e 5.17, os precipitados presentes nos acos
coalescem com o aumento do tempo e da quantidade de revenimentos. Nas Figuras 5.18
a 5.26 estdo indicados os precipitados que foram encontrados nos diversos tipos de ago.
Os picos de Al e Cu sao derivados do suporte das amostras e do reticulado de cobre, e o

pico de C ¢ devido ao recobrimento com filme de C utilizado para extragdo das réplicas.
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Figura 5.16: Aspecto geral dos precipitados do aco 1 apos a) Rota 1: amostra A, b) Rota

2: amostra B e ¢) Rota 3: amostra C.
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Figura 5.17: Aspecto geral dos precipitados do aco 4 apos a) Rota 1: amostra G, b) Rota

2: amostra H e ¢) Rota 3: amostra 1.

Label:Am T - carboneto Mo e Cr - area 4

Fe

Cu

keV

Figura 5.18: Precipitados de FeCrMo encontrados na amostra A.
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Label:Am A - carboneto de Cr Mo - area 3 Label:km A - carboneto de NMb Mo Ti - area 3

I 1
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»w Kol .

oo .00 4.00 5.00 6.0 7.00 8.00 9.00 keV 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00

8.00 5.00 keV

Figura 5.19: Precipitados de FeCrMo (setas brancas, EDS da esquerda) e TiND (setas

vermelhas, EDS da direita) encontrados na amostra B.
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Label:Am C - carboneto de CrMo- area 1

[

Label:Am E- carboneto de Nb- area 1

i Ji‘e ]

Figura 5.21: Precipitados contendo Nb encontrados na amostra D.
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Label:Am F- carboneto de Mo area 1

g n

Figura 5.22: Precipitados de FeCrMo encontrados na amostra E.
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Label:Am G - Carboneto Cr

Label:Am 6 - Carboneto MNb, Mo, Ti -3
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Figura 5.23: Precipitados de FeCrMo (micrografia e EDS em a) e de TiNb (micrografia

e EDS em b) encontrados na amostra F.
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Label:Am B - carboneto de CrMo - area 1

hu

Fe

.60 2.40 3.20 4.00 4.80 5.60

6.40 7.20 keV

- carboneto de NWbTi - area 2

Figura 5.24: Precipitado de FeCrMo (micrografia e EDS em a) e de TiNb (micrografia e

EDS em b) encontrados na amostra G.
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Label:Am D- carboneto de Mo area 1
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Figura 5.25: Precipitado de FeCrMo encontrado na amostra H.

Label:Am H - carboneto de CrMo- area 1

£

| A

Fe

:‘=——-2

Figura 5.26: Precipitados de FeCrMo encontrados na amostra 1.

A Figura 5.27 mostra a fragdo de fase (em massa) versus temperatura para um ago
contendo Ti e B. O carbonitreto de TiNb (curva 5, em azul claro), cuja composi¢do
quimica ¢ demonstrada na Figura 5.28, precipita-se a uma temperatura superior ao
nitreto de B (curva 2), absorvendo grande parte do N e, consequentemente, deixando

mais boro em solu¢do na austenita.
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Figura 5.27: Diagrama de fases de aco contento Ti e B contendo as curvas de

TEMPERATURA C)

1:T-273.45,BPW[BCC_A2)
2:T-273.45, EFWEN_HP4)

3 T-2F3 15, BFW CEMENTITE)

A4:T-273 15, BPWFCC_882)
B:T-273.15, BPWIMZICE)
8:T-273.15, BPWIFCO_AKS)

10 T-273. 05, BFWIALN)

precipitacdo de nitreto de B - BN (curva 2, em vermelho) e nitretos/carbonitretos de Ti -

Ti(C)N (curva 5, em azul claro).
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Figura 5.28: Composi¢do quimica do precipitado de Ti contendo Ti (curva 5, em azul),
N (curva 8, em roxo), Nb (curva 9, em laranja) e C (curva 3, em verde). O V (curva 11,
em lilas) aparece dependendo da tempera de formagao e o Cr aparece em teores muito

baixos, sendo irrelevante.

A Figura 5.29 nos mostra a alteragdo na quantidade de B em solucdo na austenita para
as diferentes quantidades de Ti (Figura a: menos Ti e Figura b: mais Ti). Observa-se
que para o ago com maior teor de Ti a quantidade de B em solucdo ¢ maior que a do ago
contendo menor teor de Ti na faixa de temperatura de 800 a 1500°C, na qual a austenita

¢ a fase predominante.
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Figura 5.29: Quantidade de B soluvel na austenita para aco contendo Ti. a) — ago com

menor teor de Ti e; b) —aco com maior teor de Ti.
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Conforme observado Figura 5.30, a composi¢do quimica dos carbonetos de NbTiMo
(curva 8, em roxo, da Figura 5.27) encontradas nas réplicas equivale-se a descrita pelo
Thermocalc® para os carbonetos de NbTiMo (Figura 5.30). Portanto podemos inferir
que os precipitados encontrados via MEV tratam-se desses precipitados descritos pelo
Thermocalc®, sendo que a presenga do V ndo foi detectada devido ao seu baixo teor
presente no precipitado ou devido a temperatura de formagdo do mesmo, inibindo a

presenca do V (quanto maior a temperatura de formagao, menor o teor de V).
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Figura 5.30: Composi¢ao quimica de precipitado de NbTiMo contendo Nb (curva 8, em
roxo), C (curva 3, em verde), Ti (curva 10, em roxo) € Mo (curva 7, em amarelo). Cr
(curva 4, em azul) e V (curva 11, em lilas) podem aparecer em menores quantidades

dependendo da temperatura de formagdo do precipitado.

Em relagdo aos precipitados de FeCrMo, podemos inferir que os mesmos sao

precipitados do tipo M»3Cs ou M;C3, conforme Figuras 5.31 (curva 6, em marrom, da
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Figura 5.27) e 5.32 (curva 11, em lilas, da Figura 5.27). Como as temperaturas nas quais
os materiais foram revenidos estdo no campo de formagao do M;;Cs, provavelmente os
carbonetos encontrados sdo desse tipo, pois sua cinética ¢ favorecida em relacdo ao
M;C3, uma vez que os revenimentos foram realizados na faixa de temperatura na qual o

carboneto do tipo M,3Cg € estavel, o que ndo ocorre com o M;Cj; para a mesma faixa de

temperatura.
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Figura 5.31: Composi¢do quimica de precipitado de M,3C¢ contendo Fe (curva 6, em
marrom), Cr (curva 4, em azul escuro), Mo (curva 7, em laranja), C (curva 3, em verde)
e Mn (curva 6, em marrom). Tragos de V (curva 11, em lilas) podem ser encontrados

em teores muito baixos.
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Figura 5.32: Composi¢do quimica de precipitado de M;C; contendo Fe (curva 11, em
cinza), Cr (curva 4, em azul escuro), Mo (curva 7, em laranja), C (curva 3, em verde) e
Mn (curva 6, em marrom). Tracos de V (curva 11, em lilds) podem ser encontrados em

teores muito baixos.

Apesar de ndo ter visualizado precipitados de V, ndo se pode descartar a sua presenca,
uma vez que os mesmos podem ser muito pequenos para visualizagao via MEV, ou
simplesmente podem ter sido dissolvidos pelo ataque quimico durante a preparacao das

réplicas.

Segundo Yamasaki et al. [17], o aumento da resisténcia a corrosdo devido a adi¢do de V
ocorre associado a formagdo de finos precipitados de V (principalmente do tipo VC),
que aumentam o aprisionamento de hidrogénio em locais que nao provocam fissuragao,

diminuindo a fragilizacdo do material por H, ja4 que a presenga destes precipitados
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aumenta a quantidade de hidrogénio que pode ser absorvida pelo ago sem causar sua

fragilizacao (maior Hc) [17-21].

Devido a adicdo de V, a temperatura na qual o aco ¢ revenido para obtencdo das
propriedades de grau C110 ¢ maior se comparada a aco similar sem adi¢cdo de V. Tal

acréscimo na temperatura pode levar a uma maior aniquilagao de deslocagdes.

Da mesma forma, o coalescimento de precipitados de Cr ¢ Mo induz um aumento da
interface incoerente entre precipitados e matriz, o que leva a um aumento do hidrogénio
aprisionado nessa interface. O aprisionamento do H nessa interface incoerente de
precipitados intragranulares evita a concentracdo de H em locais passiveis de fratura
(locais com tensao residual trativa), como contornos de grdo austeniticos ou nas
interfaces coerentes de finos precipitados de Ti [14], onde a fratura por hidrogénio tende
a ocorrer. Assim, esse aprisionamento de hidrogénio provocado pelos precipitados de
CrMo coalescidos podem acarretar numa maior resisténcia a fragilizagao por hidrogénio
e, consequentemente, em uma maior resisténcia a corrosdo sob tensdo em meio

contendo H,S.
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6. CONCLUSOES

A resisténcia a corrosao de acos ao B com adigdes de Ti e Nb foi avaliada em funcao da

composicao quimica, tratamento térmico e caracteristicas fisicas e microestruturais.

Observou-se que a adi¢do de V leva a um aumento da resisténcia a corrosao sob tensdo
do material. Esse aumento de resisténcia pode ser ocasionado devido a presenga de
finos precipitados de V, apesar de ndo ter sido possivel a sua observagao via MEV, que

auxiliam na resisténcia a fragiliza¢ao por hidrogénio.

Outro fator de relevancia para a resisténcia a corrosao observado foi o tratamento
térmico. Foi constatado que quanto mais o material for revenido, maior ¢ a sua
resisténcia a corrosdo. Esse comportamento foi atribuido ao coalescimento dos
precipitados de CrMo, conforme observado via MEV, que induzem a um
aprisionamento de hidrogénio pela interface incoerente desses precipitados, evitando
que o mesmo se concentre em locais que levem a fragilizacdo do material, como
contornos de graos austenitico, aumentando enfim a resisténcia a corrosao sob tensao na

presenca de uma fonte de hidrogénio (no caso H,S).

Devido as conclusdes desse trabalho, abre-se uma nova possibilidade de utilizacao de
a¢o ao boro com adicao de V utilizando como rota de tratamento térmico um unico ciclo
de témpera e revenimento, com maiores tempo e temperatura para promover o
coalescimento dos precipitados, permitindo otimizar o tratamento térmico para uma

melhor performance em corrosao.
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7.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como prosseguimento aos estudos realizados nesse trabalho, sugere-se:

Realizar analises de microscopia eletronica de transmissdao (MET) em acos

contendo V para verificagdo da presenca de finos precipitados de V;

Realizacdo de ensaios de permeagdao de hidrogénio para determinagdo de Hc

relacionando o hidrogénio aprisionado com a resisténcia a corrosao sob tensao;

Realizacdo de tratamento térmico de ciclo tnico de témpera e revenimento,
variando-se somente tempo e temperatura de revenimento objetivando a
microestrutura identificada como favordvel a resisténcia a corrosdo para

confirmar ou ndo a possibilidade de produgao desse ago;

Estudar variagdes nos pardmetros de austenitizagdo e témpera e verificar os

efeitos na microestrutura e na resisténcia a corrosao sob tensdo.
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