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SILVA G. S. Estudo da resisténcia a trinca induzida por hidrogénio em aco utilizado
para fabricaciio de tubos pelo processo de soldagem SAW. 2016. 35 f. Trabalho de
Graduacdo (Graduacdo em Engenharia Mecanica) — Faculdade de Engenharia do

Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2016.

RESUMO

Este trabalho visa apresentar o HIC (Fragilizagdo Induzida por Hidrogénio), fendmeno que
ocorre em agos utilizados para aplicagdes em meios acidos, que normalmente ocorre devido a
acdo do Sulfeto de Hidrogénio (H,S) presente na agua. Muitos projetos foram testados
aplicando-se os métodos especificados pela norma NACE TM0284-2003. De acordo com os
resultados foi concluido que para se obter agos resistentes ao HIC na manufatura de tubos, ¢
necessaria reduzir e controlar a forma das inclusdes ndo metalicas, bem como eliminar
microestruturas bandeadas formadas em baixas temperaturas, além de controlar o processo de
laminacdo e o posterior resfriamento do aco para se obter agos com altas performances e

livres de fraturas quando expostos a ambientes ricos em sulfeto de hidrogénio.

PALAVRAS-CHAVE: aco. HIC. tubos de aco.



SILVA G. S. Resistance analysis of hydrogen induced cracking on steel used for pipe
manufacturing by the welding SAW process. 2016. 35 f. Graduate Work (Graduate in
Mechanical Engineering) — Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta,

Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2016.

ABSTRACT

This work aims to show the HIC (Hydrogen Induced Cracking) phenomena on steels used for
sour applications, which normally occurs due to the action of Hydrogen Sulfide (H,S) in the
presence of water. Several steel projects were tested, applying the methods specified on
NACE TMO0284-2003. Additionally to NACE specification, one ultrasonic technique, for
sample analysis, was also developed in this paper. According to the results, it was concluded
that to get HIC resistant steels, for pipe manufacturing, it is necessary to reduce and to control
the shape of non-metallic inclusions, as far as to eliminate the banded microstructures
transformed at low temperatures, and combined with a suitable chemical composition and
controlled rolling followed by accelerated cooling is one of the most appropriated method to

obtain a high performance steel for sour applications

KEYWORDS: steel. HIC. steel pipes.
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1 INTRODUCAO

A partir dos anos 1950 a exploragdo do petréleo no mar atingiu aguas cada vez mais
profundas ao passar dos anos. Essa exploracao mais profunda faz com que as atmosferas a
que sao submetidos os equipamentos envolvidos sejam cada vez mais hostis e agressivas.
Aguas profundas propiciam atmosferas ricas em sulfeto de hidrogénio, substincia primordial
para a formagdo do gas azedo H,S (Sour Gas).

A tubulagdo de ago carbono envolvida no transporte do petrdleo quando envolta em
atmosfera rica em sulfeto de hidrogénio e gas azedo, pode apresentar trincamento em sua
estrutura mesmo sem a influéncia de tensdes externas. Este fendmeno ¢ conhecido como
fragilizagdo induzida por hidrogénio.

A fragilizagao por hidrogénio ¢ um processo de degradacdo desencadeado pela adsor¢do
do hidrogénio na estrutura do aco carbono. O hidrogénio se difunde e se recombina ao
encontrar inclusdes, defeitos de laminagao, vazios, impurezas, entre outros. Ao se recombinar,
os atomos assumem a forma gasosa, ocasionando deformacgao pléstica e, consequentemente, a
nucleacgdo e propagacao de trincas.

Nao ¢ necessaria pressao externa para a formagao de trincas induzidas pelo hidrogénio.
As falhas microestruturais capazes de causar estas trincas sdo comumente encontradas em
acos com altos niveis de impurezas que tem uma alta densidade de inclusdes ou regides com
microestruturas andmalas (ex.: formagdo de estrutura bandeada) produzida pela segregagdo
das impurezas e dos elementos de liga no aco. Esta formag¢ao de trincas ndo estd relacionada
com o processo de soldagem (NACE MR 0175, 2001).

A producdo e o transporte de fluidos com altos teores de enxofre trazem os
inconvenientes do aumento nas taxas de corrosdo, como também a inducdo e propagagao de
defeitos nos materiais de dutos, equipamentos e sistemas da industria do petréleo, em fungao
da presenca especifica do H,S, que ¢ gerado por bactérias redutoras de sulfato, além de estar

presente no 6leo bruto (FERREIRA, GOMES e JOIA, 2002).
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1.1 OBIJETIVO

O presente trabalho tem o objetivo de avaliar o desempenho quanto a fragiliza¢ao por
hidrogénio de trés agos carbono utilizados na fabricagdo de tubos para transporte de petréleo.
Um dos materiais ¢ designado para a utilizagdo em ambientes ricos em sulfeto de hidrogénio,
e 0 outro ndo possui as caracteristicas de fabricagdo voltadas para atender os requisitos de
uma atmosfera agressiva quanto ao nivel de hidrogénio presente. Um terceiro material com
menor nivel de exigéncia quanto aos padrdes de fabricagdo durante a sua producdo também ¢

submetido aos ensaios de forma a validar a eficacia da solucdo utilizada no teste.

1.2 JUSTIFICATIVA

A indutstria de oleo e gas se defronta cada vez mais com ambientes desafiadores e
complexos para a exploracdo do petrdleo e o refino de seus derivados. Dessa forma, a
tecnologia dos materiais deve acompanhar com o desenvolvimento de materiais cada vez mais
resistentes, praticos e de custos adequados a operagao.

Os ambientes de aguas profundas que vem sendo explorados atualmente para a extragao
do petroleo se mostram cada vez mais agressivos com relacdo a sua concentragdo de sulfeto
de hidrogénio. Esta elevada concentracdo coloca em risco a estrutura do pogo, a seguranca da
operagdo e a garantia de retorno do investimento, devido aos fenomenos de fragilizacao que o
hidrogénio desencadeia no ago.

Um dos tipos de fraturas observados em agos na presenca de sulfeto de hidrogénio ¢ o
HIC, explorado neste trabalho. Este fendmeno se torna extremamente perigoso em aplicagdes
praticas, pois se manifesta sem que o material esteja submetido a tensdes externas.

Este trabalho, fundamentado na norma NACE TM 0284, consiste em identificar as
condi¢des que minimizam o efeito da fragilizacdo por hidrogénio em agos utilizados na
fabricacdo de tubos para extracdo de petrdleo através de ensaios difundidos na indudstria entre

acos com diferentes composi¢des quimicas e processos de fabricagao.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 SOLDAGEM POR ARCO SUBMERSO - SAW

O processo de soldagem estudado neste trabalho ¢ Soldagem por Arco Submerso
(SAW), método de fusdo de metais através do calor fornecido entre arco elétrico, eletrodo e
tubo (Figura 1). O processo recebe este nome devido ao fato da pega de soldagem estar
submersos em um fluxo granular (RIBEIRO, 2000).

Segundo Fortes (2004), o processo de soldagem acontece apds o momento em que o
arco elétrico se estabelece entre o arame e o metal. Em seguida, o arame ¢ alimentado com
velocidade controlada; o carro inicia automaticamente seu deslocamento ao longo do cordao
de solda; o fluxo, que fica armazenado em um silo, ¢ alimentado através de um tubo do silo e
distribui-se pelo corddo de solda um pouco a frente da regido de soldagem. A passagem da
corrente pela zona da soldagem cria o calor necessério para fundir o arame, formando uma
poca de metal fundido. O fluxo também ¢ fundido neste processo e tem funcdes como: evitar
contaminagdo por gases atmosféricos cobrindo a superficie da solda, dissolver, eliminar
impurezas da superficie da solda, e ser agente de adicdo de elementos de liga. O resultado
deste processo ¢ uma solda integra, limpa e homogénea. Apds formar o corddo de solda, a
parte do fluxo fundida resfria e endurece, constituindo um material duro e vitreo, que se

destaca da solda posteriormente, e € responsavel por proteger a solda até seu resfriamento.

Figura 1- Processo de soldagem por arco submerso
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As principais vantagens da Soldagem por Arco Submerso sdo: alta velocidade de
soldagem, maiores taxas de deposi¢do, boa integridade do metal de solda, processo de facil
uso, melhor ambiente de trabalho, maior seguranga para o operador, além do processo nao
produzir arco visivel, nem faiscas e uma quantidade menor de fumos em relagdo a outros

processos de soldagem. (FORTES, 2004).

2.2 ACOS ALTA RESISTENCIA BAIXA LIGA (ARBL)

Os acos ARBL sdo definidos por teores de carbono menores que 0,15% visando
melhor conformabilidade e soldabilidade, e teor de manganés até 2,0% garantindo boas
propriedades mecanicas. Pequenas quantidades de cromo, niquel, molibdénio, cobre,
nitrogénio, vanddio, nidbio, titdnio e zirconio podem ser adicionados em variadas
composig¢des, alterando com isso, principalmente suas resisténcias mecanicas € a corrosao. As
propriedades garantidas pelos elementos de liga podem eliminar a necessidade de tratamentos
térmicos posteriores a sua fabricagdo, mas alguns tratamentos térmicos como a normalizagao,
témpera e revenimento ainda podem ser feitos para obten¢do de melhores caracteristicas.

Devido a crescente demanda proveniente das empresas de refino e extragdo de petrdleo
por materiais mais resistentes e de melhor qualidade, os fabricantes de materiais desenvolvem
novos produtos, otimizando as propriedades mecanicas dos agos e criando materiais que
suportem cargas cada vez maiores para atender normas de qualidade mais rigorosas.

Os acos Alta Resistencia Baixa Liga (ARBL) possuem uma larga aplica¢do na indistria
de beneficiamento do petréleo como na fabricacdo de tubos para condugdo, navios, vasos de
pressdo e estruturas offshore. Toda essa versatilidade de aplicagdes faz com que os agos
ARBL possam estar submetidos a diferentes niveis de pressao e temperatura durante seu
emprego no campo.

Para estas aplicacdes sdo desenvolvidos acos que devem ter, principalmente, as

seguintes caracteristicas:

Baixo teor de carbono;
Adicao de elementos micro-ligantes como vanadio, titanio e nidbio;

Baixos teores de fosforo e enxofre.
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Este tipo de aco recebe uma classificagdo conhecida como API e comumente sdo
fabricados pelo processo de laminagdo controlada com resfriamento acelerado, processo o
qual permitira uma melhor qualidade do aco e consequente melhor resisténcia ao fendmeno de

fragilizacao por hidrogénio.

Agos para aplicagdes na industria do petrdleo estdo sujeitos a ambientes marinhos e €
conhecido o alto poder de corrosdo da agua do mar. Mesmo com a utilizacdo de diversos
equipamentos para a retirada da agua salina da mistura do petroleo uma grande quantidade

ainda permanece na solu¢do e contribui para a corrosdo do duto de conducao utilizado.

2.3 INFLUENCIA DA COMPOSICAO QUIMICA NOS ACOS ARBL

2.3.1 Teor de Carbono

A forma mais econdmica de se aumentar a resisténcia mecanica dos agos se da
através do aumento do teor de carbono. Porém, no caso das aplicacdes para a industria do
petroleo esta pratica se mostra prejudicial, pois influencia negativamente propriedades como a
ductilidade, dureza e a soldabilidade do material, que sdo essenciais para o processo de
fabricagdo e utilizagdo dos componentes.

O carbono aumenta a fragdo de volume da perlita e deste modo aumenta sua
resisténcia mecanica, porém, durante a soldagem o carbono dissolve em matriz e produz
estruturas frageis na regido adjacente ao cordao de solda chamada zona termicamente afetada
pelo calor (ZTA). A ZTA pode trincar imediatamente, ou apds algum tempo (trinca atrasada)
dependendo da dureza ou da quantidade de hidrogénio introduzido pelos consumiveis de
soldagem (GRAY, 2007).

O teor de carbono ndo tem influéncia direta na resisténcia do material a fragilizagao

por hidrogénio e demais tipos de corrosao.

2.3.2 Manganés

Utilizado em quase todos os agcos comerciais, 0 manganés tem forte influéncia sobre
a resisténcia mecanica do aco, mais especificamente, considerando o teor de manganés

proporcional a resisténcia a fadiga e ao limite de escoamento do material.
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Este elemento ¢ uma solugdo sélida endurecedora na qual também trabalha para
abaixar a temperatura em que a austenita (y), a fase presente durante a laminacgao, transforma-
se para ferrita (o) a fase presente na temperatura ambiente. Abaixando a temperatura de
transformagao y — o, conduz ao refinamento do grao de ferrita o qual ¢ o inico mecanismo

que aumenta simultaneamente a resisténcia e a tenacidade (GRAY, 2007).

2.3.3 Cilcio

A fim de alterar a forma das inclusdes de sulfeto de manganés sdo realizadas adi¢des
de calcio na fabricacdo do aco. O cdlcio pode ser adicionado como p6 de CaSi por um
processo de inje¢ao ou como arame. O calcio € excessivamente insoluvel no aco liquido onde
forma sulfetos, oxidos, oxi-sulfeto e aluminato de calcio. O nivel ideal de calcio varia
conforme o nivel de enxofre do aco. De forma geral, esse nivel se encontra entre 0,0010% a
0,0025%. Niveis maiores que 35-40 ppm (0,0035% a 0,0040%), tornam o ago menos limpido,

reduzindo a resisténcia ao impacto ¢ diminuindo muito a resisténcia ao HIC.

2.3.4 Enxofre

Para os agos de alta resisténcia ou para uso em servico em meios acidos (sour
service), sdo necessarios ambos o tratamento com calcio e principalmente a reducdo do teor
de enxofre para abaixo de 0,003% (para atender os testes da norma TM0284) na solucao B ou

abaixo de 0,0015% (quando testado através da norma TM0284 solu¢dao A) (GRAY, 2007).

2.3.5 Fosforo

Este elemento ¢ uma impureza altamente danosa, devido o seu alto grau de
segregacdo durante a solidificacdo. Como consequéncia no lingotamento continuo, a
concentracdo do fosforo na linha central pode ser de dez a vinte vezes a média do teor de
fosforo (HILLENBRAND, 2001).

O foésforo conduz as estruturas bandeadas ferrita-perlita e os componentes
martensita/austenita muito duros para a ZTA apods a soldagem. Ambos os efeitos tornam
dificeis, ou impossiveis, para a obtencao de boa resisténcia a corrosao em meios acidos (H,S
mais CO,). A concentracdo de fosforo deve ser de no maximo 0,020% para aplicacdes em

ambientes ndo agressivos e 0,015% ou 0,010% quando resisténcia ao HIC ¢ necessaria.
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2.4  CARACTERISTICAS DOS ACOS API

API ¢ uma associagdo relacionada a industria de o6leo e gas natural com
representantes industriais ligados a distribuig¢do, refino, exploracdo entre outros. O objetivo
desta associagdo ¢ oferecer as empresas do setor de 6leo e gids apoio nas questdes legais,
desenvolvimento de pesquisas e suporte para padronizagdo e certificagao.

API 5L ¢ uma norma para padronizacao de fabricagdao de tubos para o transporte de
6leo e gas. Estes acos sdo classificados em funcdo de sua aplicagcdo, composi¢cdo quimica e
resisténcia mecanica.

Por exemplo, para o ago API 5L X65MS PSL2, os dois digitos numéricos apos a
letra X especificam o limite de escoamento minimo especificado do material, neste caso, 65
300 psi (450 MPa), o sufixo M significa a condi¢do de entrega do produto (neste caso ago
termomecanicamente formado), o sufixo S significa que ¢ um produto especifico para
servigos em meio acido e o PSL2 significa nivel de especificacdo do produto, que pode ser 1
ou 2 (sendo o nivel 2, um nivel que apresenta critérios mais restritos).

As seguintes consideragdes sdo utilizadas para a selecdo da composi¢do quimica dos
acos API: qualidade metalurgica do produto (defeitos, segregacdo), propriedades mecanicas
almejadas, conformabilidade a frio, soldabilidade, aplicacdo e custo.

As especificagdes de composi¢do quimica e propriedades do agco API 5L X65 PSL2
podem ser vistas no Quadro 1. Esta norma especifica os teores maximos permitidos para a
composi¢do quimica do material. Sendo assim, existem diversas combinacdes para fabricacdo
deste material, sempre respeitando os limites para ajuste da composi¢ao quimica em conjunto
com os processos de fabricagdo do aco para atender as especificagdes aplicaveis a cada

projeto.



Quadro 1 - Especificagdo para Composi¢ao Quimica
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Fragdo de massa baseado nas analises da corrida e de produto

% Maxima
Outr
C® | Si | Mn® P s® | v | Nb© | Ti® | cu® | Ni Cr | Mo CE
0oS
0,10 | 0,45 | 1,60 | 0,020 | 0,002 | 0,10 | 0,08 | 0,06 | 0,10 | 0,30 | 0,30 [ 0,15 | ©@ ©

@ Ppara cada reducdo de 0,01 % abaixo do valor maximo de carbono especificado, um aumento de 0,05

% acima do valor maximo de manganés ¢ permitido at¢ um maximo de 0,20%.
® Se acordado: S = 0,006% (Méximo) e Cu = 0,35% (Méximo).
© A somatoria de Nb+V+Ti deve ser < 0,15%.

D Al = 0,060% (Méaximo).
N =0,012% (Méximo).
AI/N = 2:1 (Minimo).
B = 0,0005% (Maximo).

© CEpem = C + Si/30 + (Mn + Cu + Cr)/20 + Ni/60 + Mo/15 + V/10+ B*5 = 0,22% (Méximo).

Fonte: API Specification 5L (2004)

2.5 PROCESSO DE FABRICACAO DOS ACOS API

Com a finalidade de obter microestrutura mais homogénea e graos refinados,

melhoria de resisténcia mecanica e melhoria na tenacidade em comparagdo aos agos

produzidos por laminagdo convencional, o processo de resfriamento acelerado através da

aplicacdo de agua foi introduzido como etapa adicional apds o processo de laminagdo

controlada termomecanicamente.

O processo de laminacdo controlada seguida de um resfriamento acelerado impacta

ainda em melhoria na resisténcia ao trincamento por hidrogénio, pois este processo propicia a

formagdo de estruturas aciculares e reduz o tempo disponivel para a difusdao do carbono

durante a transformacao da austenita, evitando assim a segregacao desse elemento para a parte

central da chapa grossa, minimizando a formagdo de microconstituintes duros que sdo um

ponto fraco para a ocorréncia de fragilizagdo pelo hidrogénio em tubulagdes que conduzem

oleo com alto teor de H,S.
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Sucintamente, o processo ocorre através do resfriamento acelerado a taxas de
resfriamento de 15 °C/s a 20 °C/s, antes de alcangar a temperatura de 550°C, apos a qual um ar
frio € utilizado. Para se obter um menor tamanho de grao de ferrita, tem-se que laminar a
austenita em temperaturas (Tn;) onde a recristalizacdo ndo ocorra, para que a austenita seja
deformada sem recristalizar. Esta faixa de temperatura varia de 950°C até a temperatura A3

(abaixo desta havera formacao de ferrita).

Figura 2 - Representacao esquematica do processo de resfriamento acelerado

ww  Laminago
Resftiamento acelerado
™ Resfriamento ao ar
TM+ACC Resfriamento acelerado
Tur  Temperatura de néo-recristalizagéa
Tep  Temperatura-inicio-rnartensita

Temperatura

Fonte: Voestalpine (2010)

2.6  FRAGILIZACAO POR HIDROGENIO

A industria siderurgica se mostra cada vez mais preocupada em fabricar acos com
baixos teores residuais de oxigénio e enxofre e, consequentemente, agos com uma menor
quantidade de inclusdes ndo-metélicas. Além dessas premissas de fabricacdo, surge como uma
necessidade o controle da absor¢do de hidrogénio tanta na aciaria quanto na formagao dos
lingotes durante a fabricacdo dos agos, especialmente quando aplicados a meios acidos, que
apresentam alta concentragdo de hidrogénio.

O hidrogénio ¢ um elemento responséavel e presente em varios tipos de corrosdo, como
exemplo pode ser citada a fratura pela fragilizagdo por hidrogénio (hydrogen induced
cracking — HIC), Fendmeno SOHIC (fissuramento induzido pelo hidrogénio orientado por
tensdo). entre outros, podendo acarretar falhas ndo somente em agos como em alguns
materiais ndo-ferrosos.

O HIC ¢ comumente observado em aplicagcdes em meios Sour onde a presenga de
tensoes residuais no material ¢ baixa ou nula. Quando o ambiente acido ¢ combinado com

uma elevada aplicagdo de tensdes, a fratura tende a ocorrer devido ao fenomeno SSC (Sulfide
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Stress Cracking), que pode ser designado como um caso especial de fissuramento por
hidrogénio.

As trincas induzidas por hidrogénio podem ser encontradas em tubulacdes de
conducdo de petroleo, 6leo, gas e vasos de pressao em contato com ambientes tmidos que
contenham o sulfeto de hidrogénio, como encontrado frequentemente no petrdleo bruto e no
transporte de dleo e gas natural.

Estas formas de trinca ocorrem quando o hidrogénio penetra o material metélico e,
por apresentar pequeno volume atdmico, difunde-se rapidamente. Em regides de
descontinuidades, como inclusdes, vazios ou defeitos cristalinos, os atomos de hidrogénio
combinam-se para dar forma ao gas de hidrogénio molecular. Altas pressdes podem ser
desenvolvidas e as trincas podem nuclear e propagar-se mesmo sem a presenga de tensdes

externas.

Figura 3 - Trinca em degraus em tubo utilizado em ambiente 4cido

Fonte: Tenaris University (2008)

O gas sulfidrico H,S forma uma solucao aquosa com o CO;, o chamado gas azedo
(sour gas), torna-se um acido muito forte que ¢ extremamente corrosiva. A acdo dessa
substancia faz com que a superficie interna do tubo trinque mesmo sem estar submetida a
tensdes mecanicas adicionais internas ou externas, denominada trinca induzida por
hidrogénio.

As Figuras 4 e 5 mostram, respectivamente, uma representacdo do ataque do acido
sulfidrico e dos estdgios do avango de trincas. O ataque do acido sulfidrico na superficie do
tubo gera hidrogénio atdmico, o qual ¢ adsorvido pelo ago e se difunde até atingir pontos
especificos da microestrutura, geralmente pontas de inclusdes alongadas, tais como sulfetos.
Nesses pontos os atomos de hidrogénio se recombinam, formando hidrogénio molecular, o
qual ndo mais se difunde pelo aco. Dessa forma ocorre acumulo do gas nesses pontos; quando

sua pressdao supera o limite de resisténcia do aco ocorre a formagdo de trincas que podem
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enfraquecer a parede do tubo e provocar seu rompimento (GORNI, SILVEIRA e REIS,
2006).

Figura 4 - Representacdo esquematica da formagdo de trincas induzidas pela

presenca de hidrogénio

Fonte: Tenaris University (2008)

Figura 5 - Representagdo esquematica dos estagios do aparecimento de trincas

Fonte: Tenaris University (2008)
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2.7  FATORES QUE PROMOVEM O HIC

Fatores metalirgicos e ambientais influenciam na suscetibilidade dos metais a
permeacao do hidrogénio em suas estruturas. Dentre os fatores metalurgicos podemos listar a
presenca de elementos de liga, a microestrutura do material, segregagdes e inclusdes nao
metalicas. Entre os fatores ambientais pode-se citar a presenca de gas sulfidrico, o didxido de
carbono, a temperatura, pH do meio de trabalho e a presenca de ions agressivos.

Inclusdes ndo metalicas sdo os principais locais de iniciagdo de trincas. Inclusdes
com formas alongadas, alinhadas e volumosas tornam-se perigosas para o fenomeno de HIC
se desenvolver em uma fratura do material. Estas formas de inclusdes e os sulfetos de
manganés (Figura 6) maiores, alongados e alinhados tem um forte efeito ’gatilho’ na
nucleagdo de trincas. No caso de apresentarem formas pequenas, globulares e ndo orientadas,
ndo se tornam tdo perigosas (Figura 7).

As zonas segregadas no meio da espessura do tubo t€ém maior temperabilidade
(quenchability) e bandas nas quais estruturas duras sdo produzidas - bainitas ou martensitas

(TENARISUNIVERSITY, 2008).

Figura 6 - Sulfeto de manganés — 50 pm

Fonte: Tenaris University (2008)

Figura 7 - Aluminato globular de Ca

@

Fonte: Tenaris University (2008)
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2.8  ENSAIO DE RESISTENCIA A HIC

O ensaio conduzido para estudo da resisténcia a HIC em agos foi originalmente
desenvolvido pela empresa British Petroleum (BP) e posteriormente adaptado pela NACE
como um ensaio padronizado e utilizado mundialmente. Tinha-se como objetivo, simular os
meios normalmente encontrados na prospeccao de petroleo.

Ao desenvolver este teste, a BP ndo tinha como objetivo de transforma-lo em um teste
universal, e por isso utilizava como base uma solugdo sintética de 4gua do mar. A NACE por
sua vez adaptou-a para a utilizacdo de uma solucdo de NaCl, onde o teste poderia representar
outros meios salinos e nao apenas o maritimo.

Outra diferenga entre os dois testes era que a BP utilizava corpos de prova de 20mm
de largura, e a espessura era a real espessura do tubo. Uma protecao era utilizada nas laterais,
fazendo com que apenas as faces internas e externas do tubo fossem expostas a solugao de
H,S. Ja4 a NACE padronizou o método de extracdo e o tamanho dos corpos-de-prova, assim
como o deixa totalmente em contato com o eletrdlito, ndo se restringindo apenas as faces que
ficariam expostas no tubo.

Para a realizagdo do presente trabalho serd utilizada a norma NACE TMO0284 que
delimita as solu¢des em que os testes serdo realizados em dois tipos, A e B. A solugdo ¢
composta de Cloreto de Sédio (NaCl) - 5% do Peso, Acido Acético Glacial — 0,5% do peso e
agua destilada ou deionizada. A solucao B € composta de 4gua do mar sintética.

A concentragdo de H, durante o teste deve ser monitorada e ndo pode ser menor do
que 2300 ppm. A temperatura de realizagdo do teste ¢ de 25 + 3°C e o tempo total ¢ de 96
horas.

Ap6s finalizado o tempo de imersdo dos CP’s no meio sulfidrico, devem ser feitas
avaliagdes das trincas, apds polimento metalografico, em um microscopio Optico com
aumento de 10x e o dimensionamento das trincas deve ser realizado conforme definido na
Figura 8.

Figura 8 - Dimensionamento de Trincas

Fonte: Norma NACE MR 0175 (2001)



24

Os resultados das medigdes serdo inseridos nas equagdes (1), (2) e (3) para o calculo

de trés parametros de avaliacdo do material quanto a suscetibilidade ao HIC.

- CSR — Taxa de Sensibilidade a Fissura

CSR = Z( )IOO%

(1)
- CLR — Taxa de Comprimento da Fissura
‘a
CLrR=22 100%
W @
- CTR - Taxa de Espessura da Fissura
b
cTR=2=" 100%
T 3)

Estes parametros serdo analisados e dardo o veredicto sobre a aceitagdo do material

quanto a utilizacdo em ambientes acidos (sour) seguindo as restrigdes do Quadro 2.

Quadro 2 - Especificaciio para Ensaio HIC

Taxas % Maéxima
CSR (taxa de sensibilidade a trincas) 2
CLR (taxa de comprimento da trinca) 15
CTR (taxa da espessura da trinca) 5

Fonte: Producdo do Proprio Autor
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Para a realizacao do ensaio de HIC foram preparadas amostras provenientes de quatro
tubos que possuiam entre si caracteristicas distintas de composi¢do quimica e processo de
laminagdo utilizado na fabricagdo. As caracteristicas de cada tubo podem ser observadas no
Quadro 3. Importante ressaltar que o tubo do qual a mostra nimero 3 foi retirada nao ¢
especificado para trabalhos em meio sour. Sua utilizacdo no ensaio € importante para a
validagdo de que a solucdo saturada com H,S esta efetiva e causa fissuramento em materiais

ndo destinados a este fim.

Quadro 3 - Composi¢ao Quimica das Amostras

N° da Amostra 1 2 3
Processo de
Laminacgao CR AC CR
API 5L Grau X65
36" x 24" x 22"x
Dimensoes @ x t 0,384" 0,375" 0,500"
C 0.07 0,04 0,06
S Mn 1.65 1,35 1,06
£ P 0.019 0,006 0,023
5’, S 0,001 0,001 0,002
9 Cu 0,284 0,009 0,327
&(Z’“ Ni 0,187 0,026 0,299
8.. Cr 0,298 0,034 0,319
g Si 0,2 0,3 0,27
o Al 0,019 0,035 0,025
Nb 0,107 0,035 0,088

Fonte: Producdo do Proprio Autor

Como requisito da norma NACE TM 0284, trés amostras devem ser retiradas de cada
tubo para o ensaio de HIC. As dimensdes convencionais da amostra de ensaio deverao ser 100

+1 mm de comprimento ¢ 20 +1 mm de largura. A espessura das amostras de ensaio devem
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ser as mesmas da espessura total do tubo. Pode se remover no maximo 1 mm de cada uma das
superficies para fins de acabamento por usinagem, lixamento ou polimento convencional.

Figura 9 — Dimensdes das Amostras

Pipe axis and rblling direction

‘@0

Faces to be examined

-~

Fonte: Norma NACE MR 0175 (2001)

A fim de analisar e validar toda a superficie do tubo, a norma delimita também a
posi¢do com relagdo a solda do tubo da qual as amostras devem ser retiradas. Conforme
ilustrado na Figura 10, retira-se uma amostra na regido da solda do tubo (1), outra na regido a

90° em relacdo a solda (2) e a terceira amostra na regido a 180° da solda (3).

Figura 10 - Posicionamento de Retirada de Amostras no Tubo

Cordao de
Solda 1

3

Fonte: Produgao do Proprio Autor

Como etapa final da preparacdo das amostras estas devem ser desengraxadas com

1.1.1-tricloroetano, ou com uma solugdo desengraxante semelhante, e lavadas com acetona.
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3.2 EQUIPAMENTO DE ENSAIO

O equipamento exigido para o ensaio de HIC ¢ composto de um recipiente e da
estrutura necessaria para introducao e remocgao dos fluidos necessarios para a interagao do
H,S com as amostras a serem analisadas. A figura 11 mostra um esquema dos equipamentos

necessarios para o ensaio.

Figura 11 - Equipamentos de Ensaio

Flowmeter

> o
P P

Trap 10% NaOH
Solution

HpS Cylinder Trap

Test Specimens

Fonte: Norma NACE MR 0175 (2001)

O recipiente deve ser hermeticamente fechado, construido de vidro ou acrilico. Também
deve ter dimensdo suficiente para acomodar as amostras e possibilitar a entrada e saida de

H,S.

3.3 SOLUCOES DE ENSAIO

Dois tipos de solugdes sdo definidas para a validagdo do material quanto a resisténcia a
HIC. A solugdo A é composta de Cloreto de Sodio (NaCl), 5% do peso, Acido acético glacial,
0,5% do peso e agua destilada ou deionizada. A solugdo B ¢ composta de agua do mar
sintética preparada de acordo com a norma ASTM D1141, (2008).

Para cada solucao a norma delimita o pH inicial e final no teste. Para a solugdo o pH
inicial deve estar entre 2,6 € 2,8 e o final deve estar abaixo de 4. Para a Solugdo B o pH inicial
deve estar entre 8,1 e 8,3 e o final deve estar entre 4,8 e 5,4. Caso estes limites de pH nado
sejam respeitados no inicio € no fim do teste, o ensaio deve ser invalidado e uma nova solugao

deve ser preparada.
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3.4 REALIZACAO DO ENSAIO

As etapas do processo de ensaio para validagdo de um material quanto a sua resisténcia
a HIC sdo as mesmas para ambas as solugdes A e B. Além disso, a temperatura do ensaio
deve ser de 25+£3°C para as duas solugdes previstas na norma.

Apos a medigao do pH inicial da solu¢dao, a mesma deve ser purgada com gas inerte de
alta pureza por cerca de uma hora com o intuito de se eliminar todas as impurezas e gases
indesejados para o ensaio.

As amostras ja preparadas e limpas devem ser posicionadas no recipiente de ensaio
conforme a figura 12. Cada amostra deve ser armazenada, sem tocar outra amostra, sobre
suportes de vidro ou teflon, também nao sendo permitido o contato da amostra com a

superficie do recipiente de ensaio.

Figura 12 - Posicionamento das Amostras para Ensaio

Lado estreito Lado
largo

N

( vidro ou outro

material nao metalico

Fonte: Norma NACE MR 0175 (2001)

Apos a desgaseificacao do recipiente com gas inerte por cerca de 20 minutos, a solugao
deve ser transferida do recipiente de purga para o recipiente de ensaio. O H,S deve entdo ser
saturado a solucao ¢ o ensaio se inicia.

No momento da adigdo do H;S, caso a solucdo apresente uma fase leitosa ou nublada o
ensaio deve ser interrompido, as amostras devem ser limpas ¢ uma nova solu¢do deve ser
preparada para o reinicio do procedimento. A solu¢do contaminada com oxigénio gera esta

mudanca no aspecto visual inviabilizando o teste.
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Durante toda a realizacao do teste a concentracdo de H, deve ser monitorada no interior
do recipiente. Para a validacao dos resultados, esta concentragdo nao deve ser menor que 2300
ppm.

A circulacdo do gas deve ser mantida durante toda a duracdo do teste para manter a
pressdo da solucdo saturada sempre positiva e evitar que o ar entre no recipiente de ensaio
através de pequenos vazamentos.

Apo6s 96 horas de exposicdo das amostras ao ambiente de simulacdo de aguas acidas, o
teste deve ser encerrado pela medicao do pH final da solucdo e da concentragdo de Hj, que

ndo pode ser menor que 2300 ppm.

3.5 AVALIACAO DAS AMOSTRAS

Apo6s o término do ensaio as amostras sdo limpas com detergente e uma escova de
arames € passam por uma inspecdo visual para andlise quanto a formagdo de bolhas ou
fissuramento. A fim de uniformizar suas superficies, as amostras sdo submetidas ao processo
de polimento metalografico. Esta etapa visa distinguir as fissuras geradas por HIC de
pequenas inclusdes, laminagdes, arranhdes ou outras descontinuidades.

Um microscépio 6tico com aumento de 10x ¢ utilizado para a analise dos resultados
do ensaio. As trincas obtidas sdo dimensionadas quanto ao seu comprimento, largura e altura

e estes valores serdo base para o calculo dos critérios avaliados na resisténcia a HIC.

Figura 13 - Amostras Apos a Realizagdo do Ensaio

Fonte: Producdo do Proprio Autor
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4.1 RESULTADOS
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A partir das medigdes das trincas obtidas, as dimensdes dos corpos de prova e as

formulas postuladas pela norma obtemos os valores dos pardmetros CLR, CTR e CSR para

cada uma das amostras nas duas solucdes utilizadas. Os resultados obtidos estdo dispostos no

Quadro 4.
Quadro 4 - Resultados de Ensaio
HIC — Taxas de Trincas CLR, CTR e CSR (%)
ACO N°
GRAU POSICAO | SOLUCAO CLR CTR CSR

A 30,3 1,5 0,4

90°
B 0,0 0,0 0,0
1 A 28,4 1,4 0,2

180°
X65 B 0,0 0,0 0,0
A 0,0 0,0 0,0

SOLDA

B 0,0 0,0 0,0
A 0,0 0,0 0,0

90°
B 0,0 0,0 0,0
o) A 0,0 0,0 0,0

180°
X65 B 0,0 0,0 0,0
A 0,0 0,0 0,0

SOLDA

B 0,0 0,0 0,0
3 A 74,0 6,8 1,9

AMOSTRA o

DE 90

CONTROLE B 30,1 3,5 1,7

Fonte: Producdo do Proprio Autor
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Durante o ensaio parametros como o pH da soluc¢do e a concentragdo de H, na mistura
devem ser controlados e sdo fatores que validam o teste. O Quadro 5 traz os resultados das

medicoes destas variaveis. Os dados apresentados validam a realizagdo do ensaio conforme a

norma NACE TM 0284.

Quadro 5 - Parametros para Validagao de Ensaio

SOLUCAO pH CONCENTRACAO |TEMPERATURA PERIODO
NACE TM0284-96 Inicio Final H2S (ppm) °C h
N
Agua do mar 2,7 3,5 3050 24 a 27 96
(ASTM D1141)
g
0,5% CHsCOOH + 5.2 5 2894 23a25 96
5% NaCl

Fonte: Producdo do Proprio Autor

4.2 DISCUSSAO

Dos resultados obtidos pelos parametros analisados chegamos aos veredictos quanto a
possibilidade de utilizagdo dos materiais em ambientes 4acidos. A defini¢do da aprovacdo das

amostras em cada critério pode ser observada no Quadro 6.




Quadro 6 - Conclusdes apds os Resultados do Ensaio

Nda | o r CTR CSR
Amostra - - -
1 Reprovada | Aprovada | Aprovada
2 Aprovada | Aprovada | Aprovada
3 Reprovada | Reprovada | Aprovada
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Fonte: Producdo do Préprio Autor

Apenas a amostra numero 2 foi aprovada por todos os critérios e, desta forma, ¢ a inica
apta a prosseguir para utilizacdo em ambientes ricos em sulfeto de hidrogénio. Os demais
tubos testados foram reprovados para utilizacgdo em ambientes acidos por apresentarem
padroes de CLR, CTR e CSR acima dos requisitos da norma para este tipo de aplicagdo. Vale
ressaltar que este resultado ja era esperado, principalmente para a amostra de numero trés que
possui um processo de fabricagdo menos rigoroso quanto a composicao quimica final.

Através da comparacgdo dos resultados dos ensaios com as tabelas de caracteristicas de
cada amostra de tubo retirada, podemos concluir que a composi¢do quimica do material e o
processo de fabricacdo possuem fortes influencias sobre a resisténcia quanto a fragilizacao
por hidrogénio.

Para melhores resultados em agos voltados a utilizagdo em meio Sour, os teores de
manganés e enxofre devem ser controlados pois sdo preponderantes na formacao de inclusdes
nao metalicas dentro do material, fator que favorece a propagacao das trincas formadas pelo
hidrogénio gasoso apds sua penetracao no material.

Com relag¢do ao processo de fabricacdo, pode-se citar um beneficio na utilizagdo de um
processo de laminagdo com maior controle das temperaturas envolvidas. Nota-se que a
amostra dois foi obtida através de um processo de laminagdo com resfriamento acelerado.
Neste processo o resfriamento da chapa ¢ feito de forma mais rapida do que nos processos
convencionais, 0 que impossibilita a forma¢do de constituintes duros de carbono no interior
da chapa que serviriam de ferramentas de propagacdo das trincas formadas pela influencia do

hidrogénio no ago.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho teve por objetivo comparar o desempenho de trés diferentes tipos de agos
quanto a sua resisténcia a fragilizagdo por hidrogénio utilizando-se de métodos de ensaios
definidos e normalizados por instituigdes regulamentadoras voltadas a industria de petréleo e
gas mundial.

Dos trés tubos analisados apenas um possuia especificagdo que indicasse seu uso em
ambientes acidos. Este tubo foi o Unico dentre os trés que apresentou resultados satisfatorios
nos ensaios realizados. O tubo equivalente & amostra de nimero dois ndo apresentou trincas
apos ser exposto por 96 horas ao ambiente rico em sulfeto de hidrogénio.

Em suma, constatou-se que para obtengdo de acos destinados a fabricagdo de tubos
resistentes ao HIC, necessita-se reduzir e controlar a forma das inclusdes ndo metalicas, bem
como suprimir microestruturas bandeadas transformadas a baixa temperatura, que aliadas a
uma composi¢ao quimica adequada e laminagao controlada seguida de resfriamento acelerado
(Accelerated Cooling), s3o os métodos mais indicados, principalmente quando se deseja obter

acos para tubos com elevada resisténcia (maior que API 5L X52).
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