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RESUMO

O hidrogénio ocasiona a fragilizacdo que é um fendmeno observado em alguns tipos de
metais, principalmente o aco, quando expostos a ambientes com presenca do sulfeto de
hidrogénio (H,S). A difusdo dos atomos de hidrogénio no aco se da através da interacdo
hidrogénio-metal, onde devido ao seu pequeno tamanho atdmico esse pode ser difundido para
o0 interior do aco, resultando na fragilizacdo e reducdo das suas propriedades mecanicas. A
susceptibilidade dos acos a fragilizacdo por hidrogénio depende principalmente de fatores
ambientais do meio como a temperatura, pressdo parcial de H,S e pH do ambiente, além de
fatores metalGrgicos como a microestrutura e propriedades mecénicas. O objetivo deste
trabalho foi estudar as propriedades mecanicas, quimicas e microestruturais dos acos APl 5L
X70MS (sour service) e APl 5L X70MO (aco off-shore utilizado como comparativo para o
API 5L X70MS), utilizados na fabricacdo de tubos para a inddstria de petr6leo e gas, bem
como avaliar susceptibilidade a fragilizacdo por hidrogénio desses materiais quando expostos
a diferentes ambientes contendo H,S. A avaliacdo das propriedades mecanicas do material foi
feita com base nos resultados de ensaio de tracdo, dureza e impacto. A microestrutura foi
avaliada por meio de microscopia dptica e a analise das incluses (MnS) feita por microscopia
eletronica de varredura. A composicdo quimica dos agos foi determinada por espectrometria e
analise gasométrica. Para avaliacdo da susceptibilidade dos acos ao processo de fragilizacdo
por hidrogénio, foram realizados ensaios de HIC (trincamento induzido por hidrogénio) e
SSC-FPBT (teste de dobramento quatro pontos) nas solucdes A e B da norma ANSI/NACE
TMO0177 e solugdo B da ANSI/NACE TMO0284. Além disso, medidas de potencial em circuito
aberto e curvas de polarizagdo potenciodinamica foram realizadas nas solugdes A e B da
norma ANSI/NACE TMO0177 e permeacdo de hidrogénio na solucdo de H,SO,4 0,05 mol/L +
NH4SCN 3,0 g/L. Os resultados mostraram que 0 aco APl 5L X70MS apresentou composi¢ao
quimica, propriedades mecénicas e microestruturais adequadas e ndo apresentou
susceptibilidade a fragilizacdo pelo hidrogénio. No entanto, o aco API 5L X70MO utilizado
como comparativo, apesar de também apresentar propriedades mecanicas dentro dos limites
especificados pela norma APl 5L (2018), ndo apresentou composicdo quimica e
microestrutural adequada para aplicagBes sour service e se mostrou susceptivel a fragilizacéo

por hidrogénio.

PALAVRAS-CHAVE: API 5L X70. Corrosdo sulfidrica. Fragilizacdo por hidrogénio.



ABSTRACT

Hydrogen causes embrittlement, which is a phenomenon observed in some types of metals,
mainly the steel, when exposed to environments with the presence of hydrogen sulfide (H,S).
The diffusion of hydrogen atoms in steel occurs through the hydrogen-metal interaction,
where due to its small atomic size can be diffused into the steel resulting in embrittlement and
reduction of its mechanical properties. The susceptibility of steels to embrittlement depends
mainly on environmental factors such as temperature, partial pressure of H,S and pH of the
environment, as well as metallurgical factors such as microstructure and mechanical
properties. The objective of this work was to study the mechanical, chemical and
microstructural properties of the API 5L X70MS (sour service) and APl 5L X70MO
(off-shore steel used as comparative for the APl 5L X70MS) steels used in the manufacture of
pipes for the oil and gas industry, as well to evaluate the susceptibility to hydrogen
embrittlement of these materials when exposed to different environments containing H,S. The
mechanical properties evaluation of the material was performed based on test results of the
tensile, impact Charpy and hardness test. The microstructure was evaluated by optical
microscopy and the analysis of inclusions (MnS) by scanning electron microscopy. The
chemical composition of the steels was determined by spectrometry and gasometric analysis.
In order to evaluate the susceptibility of steels to the hydrogen embrittlement process, HIC
(Hydrogen Induced Cracking) test and SSC-FPBT (Four Point Bend Test) was performed on
A and B solutions of the ANSI/NACE TMO0177 standard and solution B of the ANSI/NACE
TMO0284. In addition, open circuit potential measurements and potentiodynamic polarization
curves were performed on A and B solutions of the NACE TM 0177 and hydrogen permeation
on H,SO,4 0.05 mol/L + NH;SCN 3.0 g/L solution. The results showed that APl 5L X70MS
steel presented chemical composition, mechanical and microstructural properties adequate
and presented no susceptibility to hydrogen embrittlement. However, the APl 5L X70MO
steel used as comparative, although also having mechanical properties within the specified by
APl 5L (2018), did not present adequate chemical and microstructural composition and

proved susceptible to hydrogen embrittlement.

KEYWORDS: API 5L X70. Sour corrosion. Hydrogen embrittlement.
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1 INTRODUCAO

A corrosdo é um dos maiores problemas enfrentados pela industria em geral e de acordo
com o Instituto de Metais N&o Ferrosos, ICZ (2013), um estudo da empresa norte-americana
CCTechnologies apontou que as perdas relacionadas a corrosdo geram um gasto de cerca de
1% a 5% do Produto Interno Bruto (PIB) dos paises. No Brasil, esses custos representam
cerca de 4% do PIB.

A industria de petroleo e gas € a maior responsavel pelos gastos relacionados a corrosao,
sendo que os elevados custos dos processos corrosivos estdo relacionados & exposicdo a
ambientes hostis, que aceleram a degradacdo dos equipamentos favorecendo o aumento de
manutencdes preventivas ou corretivas, reposicdo ou parada de equipamentos, utilizacdo de
maiores coeficientes de seguranca (superdimensionamento de projetos) e a utilizacdo de
materiais mais resistentes (DUTRA; NUNES, 2011).

De acordo com Ladino e Falleiros (2015), com o continuo crescimento da industria de
Oleo e gas, as empresas do setor movidas pela crescente demanda energética, iniciaram o
processamento de petroleo mais pesado em locais cada vez mais distantes da costa e em aguas
ultraprofundas. Tais ambientes apresentam condi¢des cada vez mais agressivas devido a forte
presenca de gases corrosivos como o dioxido de carbono (CO,), compostos nitrogenados e 0
sulfeto de hidrogénio (H,S). Ambientes onde o sulfeto de hidrogénio estd presente sdo
comumente chamados de sour service (servi¢o acido).

O processamento de petroleo pesado pode causar sérios problemas relacionados a
deterioracdo dos materiais metélicos, como a que ocorre pela interacdo entre o hidrogénio e a
parede metélica dos dutos e equipamentos utilizados. A presenca do H,S no meio promove a
producdo de hidrogénio tornando possivel a sua difusdo através da parede metalica do aco.
Devido ao seu pequeno volume atdmico, o hidrogénio difunde-se rapidamente pelos sitios
intersticiais e descontinuidades da rede cristalina do aco como: inclusdes, micro-vazios,
vacancias, zonas segregadas e microestruturas bandeadas (MOHTADI-BONAB; SZPUNAR;
RAZAVI-TOUSI, 2013).

De acordo com Singh et al. (2019), quando o acumulo de hidrogénio atinge uma
quantidade critica, as trincas se iniciam no a¢o, mesmo sem a presenca de tensdes externas.
Este processo é conhecido por fragilizacdo por hidrogénio e pode ser considerado como um
dos mais catastroficos dentre os processos corrosivos, devido a dificuldade de deteccdo, ja que
sua ocorréncia se da de forma rapida e repentina, causando uma perda econdmica

consideravel a inddstria do petroleo.
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Dentre os principais tipos de danos relacionados ao hidrogénio estdao: empolamento por
hidrogénio (Hydrogen Blistering - HB), trincamento induzido por hidrogénio (Hydrogen
Induced Cracking - HIC), trincamento induzido por hidrogénio orientado sob tensdo (Stress
Oriented Hydrogen Induced Craking - SOHIC) e trincamento sob tensdo por sulfeto (Sulfide
Stress Cracking - SSC) que € um tipo de corrosdo sob tensdo (ANSI/NACE MR0175/ISO
15156-2, 2015).

A susceptibilidade dos acos aos fendmenos de SSC e HIC, que serdo estudados neste
trabalho, depende principalmente de fatores ambientais do meio como: temperatura, pressdo
parcial de H,S (pH.S) e pH da solucdo, aléem de fatores metaltrgicos do aco tais como:
microestrutura e propriedades mecanicas de dureza e resisténcia. O HIC pode ocorrer apenas
pela acdo do hidrogénio sem qualquer tenséo aplicada. Por outro lado, o0 SSC além dos fatores
ambientais e metalUrgicos envolvidos, tem o agravante de tensdes externas aplicadas, o0 que o
torna extremamente severo (CHENG, 2013; STRIDSKLEV, 2013; IANNUZZI, 2016;
MASOUMI et al., 2017).

Os acos de Alta Resisténcia e Baixa Liga (ARBL) ou também conhecidos como acos
microligados, a exemplo dos acos da classe APl (American Petroleum Institute), por
apresentarem elevada resisténcia mecanica, tenacidade a fratura e soldabilidade, sdo
habitualmente empregados na fabricacdo de dutos, para a indUstria de petrdleo e transporte de
minério (GODEFROID et al., 2014).

No caso dos dutos que serdo aplicados em ambientes sour service, 0 aco para fabricacdo
dos tubos precisa ser especificado com requisitos adicionais, que garantam propriedades
especificas de corrosdo, devido a presenca de H,S. Esses acos sdo produzidos a partir do
processo de laminacdo controlada com resfriamento acelerado, que de uma forma
simplificada, consiste basicamente em laminar 0 a¢o a quente com passes controlados de
reducdo de espessura, seguidos de resfriamento acelerado com &gua (SCHRODER;
SCHWINN; LIESSEM, 2016).

Embora ainda em muitos casos, aplicacdes de agos até o APl 5L grau X65 sejam
tecnicamente justificveis, com a exploracdo de petréleo e gas em ambientes sour cada vez
mais complexos, tem-se observado uma crescente demanda por agos de mais alta resisténcia,
como o API 5L X70MS, na fabricacdo dos tubos, onde o intuito é aumentar as propriedades
mecanicas sem a necessidade de aumento da espessura da parede do tubo (SCHRUFF;
KALWA; HILLENBRAND, 2017).

No entanto, para Batista et al. (2016), o grande desafio em se utilizar tubos de aco com

maior grau de resisténcia (como o API 5L X70 ou graus superiores) esta no fato de que o
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processo de fabricacdo se torna mais complexo e esse aumento de resisténcia implica em
reducdo das propriedades de corrosdo por H,S, ficando o aco mais susceptivel a fenbmenos
como HIC e SSC. Dessa forma, faz-se necessario aliar uma composicdo quimica,
microestrutura e parametros de laminacéo que resultem simultaneamente em maior resisténcia
mecanica, assim como resisténcia & corrosao.

Nessa perspectiva, é evidente a necessidade de se concentrar esforgos no intuito de
desenvolver e aperfeicoar métodos e critérios para a selecdo de acos APl de mais alta
resisténcia que também sejam resistentes a corrosdo sulfidrica (por H,S), a exemplo dos acos
API 5L X70MS, objeto de estudo deste trabalho, onde serdo avaliadas suas propriedades
mecéanicas, microestruturais e principalmente sua susceptibilidade a fragilizacdo por

hidrogénio quando submetido a diferentes ambientes de ensaio.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CORROSAO

De acordo com Gentil (2011), a corrosdo é mais comumente definida como um ataque
destrutivo que causa a deterioracdo de um material, seja por agdo quimica ou eletroquimica do
meio ambiente, aliada ou ndo a esforcos mecénicos, comecando ordinariamente pela
superficie, causando no material a tendéncia de reverter ao seu estado original de mais baixa
energia livre, ou seja, na forma de dxidos.

A corrosdo também ocorre em materiais ndo metélicos como madeira, concreto e
polimeros, apesar de estar diretamente associada a metais. Na Figura 1 é mostrado o ciclo

basico de energia dos metais.

Figura 1 - Ciclo de energia dos metais

CORROSAO

ENERGIA ENERGIA

MINERIO

Fonte: Adaptado de Dutra e Nunes (2011).

A conformacdo, os tratamentos térmicos, usinagem e demais processos utilizados tanto
na obtengdo da matéria prima, quanto na fabrica¢do do produto final (chapas, tarugos, pecas e
componentes mecéanicos) tendem a aumentar a energia interna do material influenciando
diretamente nas propriedades de corrosdo. A corrosdo pode afetar severamente algumas
funcdes dos componentes metélicos de instalacbes e equipamentos como: reducdo da
resisténcia mecanica, perda da integridade dimensional, além de perda de impermeabilidade e
contaminagéo de produtos (AHMAD, 2006).

De acordo com Gentil (2011), os processos de corrosdo podem ser classificados
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segundo alguns aspectos principais como a morfologia, fatores mecénicos (sob tensdo, sob
fadiga, atrito e erosdo), mecanismos de corrosdo e meios corrosivos. A classificagcdo da
corrosdo de acordo com morfologia compreende alguns tipos principais conforme mostrado

na Figura 2.

Figura 2 - Classificagéo da corroséo segundo a morfologia

CHAPA SEM CORROSAO CORROSAO
CORROSAOQ UHNIFORME INTERGRAHULAR
(Vista da area exposta)

- .

.
,;~4..,'...‘.“...A/...

S - .
CORROSAO CORROSAO CORROSAO
EM PLACAS ALVEOLAR PUNHTIFORME
(PITE}
4 E l t(/] '. S - ;.-: e ;.
CORROSAO CORROSAOQ
INTERGRANULAR FILIFORME INTRAGRANULAR
(MICROGRAFIA) (MICROGRAFIA)
EMPOLAMENTO
PELO HIDROGEHIO CORROSASOOE"DAT ik )

Fonte: Gentil (2011).

De uma forma resumida, Gentil (2011) classifica os principais mecanismos de
COrroséo em:
I.  Mecanismo eletroquimico: onde ocorrem reagdes quimicas entre materiais metélicos
e o eletrolito onde ha transferéncia de elétrons. O mecanismo eletroquimico envolve a
presenca de uma solugdo aquosa, que permite 0 movimento dos ions;
Il.  Mecanismo quimico: ocorre apenas interagdo quimica direta entre o material metélico
e 0s meios corrosivos, ndo havendo geragdo de corrente elétrica;
1. Mecanismo fisico: essa classificacdo é normalmente dada quando ocorre a interagcéo
entre um metal no estado liquido e outro metal no estado solido. Esse mecanismo pode

acontecer por varios motivos como: transferéncia de massa, formacdo de compostos
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quimicos ou ligas e penetracdo intergranular (contornos de graos) do metal liquido no
metal solido.

2.1.1 Meios corrosivos

Os meios nos quais 0s materiais estdo inseridos durante seu trabalho sdo de extrema
importancia na determinacdo de sua susceptibilidade a corrosdo. Os metais tendem a reagir
espontaneamente com liquidos ou gases do meio em que se encontram. A tendéncia e
extensdo de um processo corrosivo sdo determinadas pelo tipo de material, ambiente
(atmosfera, aguas naturais e solo) e modo (existéncia ou ndo de solicitaces mecanicas) com
que o material sera utilizado em sua operacao (AHMAD, 2006).

Os dutos e equipamentos utilizados na industria de petréleo apresentam uma variedade
de aplicacbes, seja em ambientes liquidos ou em contato com compostos gasosos a alta
pressdo. No caso da corrosao sulfidrica, 0s meios corrosivos de maior interesse sdo a agua do
mar que fica em contato com a parte externa dos dutos e componentes e os fluidos (6leo e gas)
que ficam em contato na parte interna. Esses ambientes contém compostos como o sulfeto de
hidrogénio (H,S) que devido ao contato com a 4gua do mar, formam solugdes &cidas e trazem
como inconveniente um aumento nas taxas de corrosdo, alterando negativamente as
propriedades mecanicas dos materiais (STRIDSKLEYV, 2013).

2.2 SULFETO DE HIDROGENIO

O sulfeto de hidrogénio ou gas sulfidrico € um gas incolor de odor desagradavel
caracteristico, extremamente tdxico, corrosivo e mais denso que o ar (34,08 g/mol para o H,S
vs 28,8 g/mol do ar). E altamente inflamavel, sendo 260 °C sua temperatura de auto-ignig&o e
quando em combustdo, libera consideravel quantidade de calor. J& seu limite de baixa
explosividade gira em torno de 4% a 46% (em volume) no ar (MAINIER; SANDRES;
TAVARES, 2007; NACE TM0316, 2016).

O H,S apresenta solubilidade parcial em agua e forma as espécies quimicas HS’
(sulfeto 4cido) e S* (ion sulfeto). E soltvel em certos compostos organicos polares tais como:
metanol, acetona, glicol, glicerol, gasolina, querosene, dissulfeto de carbono e petréleo bruto.
Quando dissolvido em &gua, o H,S libera fons hidrogénio (H*) tornando-se um &cido
corrosivo e fragilizante para agos (MAINIER; SANDRES; TAVARES, 2007).

Operacg0es envolvendo o H,S causam a maior parte dos acidentes de intoxicacdo na
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indUstria e provocam mais acidentes fatais do que qualquer outra substancia quimica. Em
virtude disso, tais operacdes devem ser planejadas, executadas e monitoradas com extremo
cuidado por pessoal devidamente treinado (NACE TM0316, 2016).

Na Tabela 1 sdo mostrados alguns dados importantes e os efeitos do H,S no organismo

humano.

Tabela 1 - Efeitos do H,S no organismo humano

Concentracao de H,S

(ppm) Tempo de exposi¢cdo Efeitos no organismo

0,05-5 1 min Deteccao do odor caracteristico

10-30 6-8h Irritacdo dos olhos

50 - 100 30 min - 1h Conjuntivite, dificuldades de respiracéo
150 - 200 2 -15min Perda de olfato
250 - 350 30 min - 1h Inconsciéncia, convulsdo
350 - 450 2 - 15 min Irritacdo dos olhos
500 - 600 2 - 15 min Problemas respiratorios e circulatorios
700 - 1500 0-2min Morte

Fonte: Mainier; Sandres e Tavares (2007).

Segundo Cheng (2013), a maior parte das jazidas de petroleo exploradas atualmente,
principalmente as de grande profundidade, apresentam altos teores de sulfeto de hidrogénio.
Em geral, 0 H,S esta contido no 6leo cru ou no gas natural, seja como impureza ou como
produto da reducdo i6nica do sulfato (SO,%) por bactérias anaerdbicas Desulfovibrio
Desulfuricans presentes na dgua do mar e é introduzido nos dutos de conducdo durante
operacdo nos pocos de petroleo.

De acordo com Bellarby (2009), ambientes contendo H,S, por ser um gas toxico e
corrosivo, representam um risco para o desenvolvimento da industria de 6leo e gas,
principalmente em termos de custo para a exploragdo nestes locais. Em geral equipamentos e
técnicas de tratamento quimico (uso de biocidas como hipoclorito) para remogédo de H,S do
ambiente sdo muito caros, levando a necessidade de se desenvolver materiais especiais que

resistam a esses ambientes.
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2.3 FRAGILIZACAO POR HIDROGENIO

O hidrogénio é gerado por semi-reacBes catddicas e suas principais fontes geradoras,
além do H,S, sdo: processo de soldagem, galvanizacdo, processos eletroquimicos de
decapagem 4cida, eletrodeposicdo e excesso de geracdo de corrente elétrica em sistemas de
protecdo catodica. A fragilizacdo por hidrogénio pode ocorrer nos estagios iniciais da
fabricacdo do aco ou em algum estagio posterior, como durante o processo de soldagem,
tratamento térmico, galvanizacdo e reacdo catodica durante a corrosdao (DNVGL-ST-F101,
2017; CHENG, 2013).

A fragilizacdo por hidrogénio é um fendmeno que ocorre em alguns tipos de metais,
principalmente o aco. A difusdo dos atomos de hidrogénio no aco, através da interacao
hidrogénio-metal, reduz suas propriedades mecanicas, compromete sua integridade estrutural,
levando-o a falhar (MOHTADI-BONAB et al., 2016).

Alguns fatores contribuem para aumentar ou diminuir a facilidade com que o
hidrogénio se difunde em materiais metalicos solidos a temperatura ambiente: composi¢ao
quimica, microestrutura, imperfei¢6es e discordancias, taxa de deformacéo, além da presenca
de 6xidos na superficie dos metais. O acumulo do hidrogénio em sitios da rede pode
enfraquecer as ligagdes metalicas e nuclear uma trinca que, sob condi¢des apropriadas, se
propagara e levard a fratura dos componentes metélicos, mesmo sem estes estarem
necessariamente submetidos a tensdes externas (MOHTADI-BONAB; SZPUNAR; RAZAVI-
TOUSI, 2013).

Para Leite (2010) o processo de fragilizacdo por hidrogénio caracteriza-se
principalmente pelos seguintes eventos:

I. Diminuicdo da ductilidade do aco, quando submetido a tracdo, que € diretamente
proporcional ao teor de hidrogénio contido no metal;
Il. Tendéncia a mudar a morfologia da fratura de ddctil para fradgil no aco com
consequente reducdo da sua tenacidade a fratura;
I1l. A fragilizagdo torna-se mais critica em situagdes de baixa taxa de deformacao;
IV. Pode ocorrer na faixa de temperatura entre -100°C e 100°C, sendo maior em
temperaturas mais proximas a ambiente;
V. Acos de mais alta resisténcia mecénica apresentam maior susceptibilidade ao fendmeno

de fragilizagdo por hidrogénio.
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2.3.1 Reac0es relacionadas a fragilizacédo por hidrogénio

O contato do aco com ambientes contendo H,S facilita a producdo de hidrogénio
atdbmico tornando possivel sua interacdo com a superficie e posterior difusdo atraves da sua
parede metélica. Devido ao seu pequeno volume atdémico, o hidrogénio difunde-se
rapidamente pelos sitios intersticiais e descontinuidades da rede cristalina do metal. De acordo
com Zaferani; Miresmaeili; Pourcharmi (2017) e Ohaeri et al. (2018), a corrosao do aco em

meio sulfidrico € caracterizada pelas equacdes de 1 a 5.

2H + 26" — 2Hggs 1)
2Hads — Ha 1) )
Hads — Habs 3)
Fe — Fe?* + 2e (4)
H,S— H' + HS™ (5)

Na reacdo catodica, mostrada na Equagdo (1), ocorre a producdo de hidrogénio
atbmico (H), que é adsorvido na superficie do aco e podendo se combinar e formar o
hidrogénio molecular (H>), de acordo com a Equacdo (2). O aumento da concentragdo na
superficie favorece a difusdo do hidrogénio a para o interior do aco (Hans) cOMo pode ser visto
na Equacéo (3), onde em pontos especificos da microestrutura, como inclusées ndo metalicas,
podem se recombinar formando novamente o hidrogénio molecular (Hy).

Paralelamente os fons ferrosos (Fe?*), oriundos da reacdo anddica, mostrada na
Equacdo (4), reagem com os anions de sulfetos &cidos (HS") provenientes da reacdo de
dissociacdo do H,S (Eq.(5)), além do préprio H,S aquoso e formam a mackinawita ou sulfeto

de ferro (FeS) como visto nas Equacoes (6) e (7).

Fe?*+ HS — FeS + H' (6)
Fe + H,S — FeS + 2Hags 7)

O FeS formado deposita-se sobre a superficie do aco, dando origem a um filme de
sulfeto muito fino e aderente. A presenca de HS™ na superficie do aco inibe a formacao de H, e
favorece o aumento da concentragdo de hidrogénio que fica adsorvido na superficie do aco e
em seguida € absorvido para sua microestrutura (ZAFERANI; MIRESMAEILI;
POURCHARMI, 2017; OHAERI et al., 2018).
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2.3.2 Mecanismos de fragilizacé@o por hidrogénio

Atualmente diversos estudos acerca dos mecanismos de fragilizacdo por hidrogénio
tém sido amplamente discutidos, no entanto, ndo ha uma teoria Unica que possa explicar de
maneira especifica o fendmeno, uma vez que, diferentes mecanismos podem atuar em fungéo
do tipo de variavel como: tipo de material, condi¢cbes do ambiente ao qual o material esta
exposto e tensdes presentes.

Segundo Mohtadi-Bonab et al. (2016), as principais teorias que explicam o
mecanismo de fragilizacdo por hidrogénio séo: Teoria da decoesdo de hidrogénio ou HEDE
(Hydrogen Enhanced Decohesion), Teoria da plasticidade localizada de hidrogénio ou HELP
(Hydrogen Enhanced Localized Plasticity) e formacédo de hidretos na ponta da trinca. Outra
teoria descrita por Singh et al. (2019) refere-se a pressdo interna ocasionada pelo hidrogénio.

De acordo com Knarbakk (2015), HEDE fundamenta-se na hipdtese de que o
hidrogénio reduz localmente a forca coesiva entre os atomos em funcdo da expansdo do
reticulo cristalino e reduz, dessa forma, a energia necessaria para que ocorra a fratura do
material. Isto leva ao enfraquecimento das ligacGes metalicas em regides proximas a pontas
de trincas devido a alta concentracdo local de hidrogénio. O acimulo de hidrogénio na matriz
aumenta a distancia interatdmica entre os atomos de ferro, reduzindo sua resisténcia de coesao

e favorece a propagacéo de trincas como ilustrado na Figura 3.

Figura 3 - Aumento da distancia e reducdo da forca de ligacdo entre os atomos de ferro devido

ao acimulo de hidrogénio na matriz
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O modelo HEDE propde que deve haver uma concentragdo critica de hidrogénio que
pode levar a fratura fragil, no entanto, ndo consegue explicar trincas acompanhadas de
deformacéo plastica.

A teoria HELP baseia-se no aumento local de plasticidade em determinadas regides do
material. A presenga do hidrogénio em solucéo solida ird aumentar a mobilidade e a densidade
de discordancias em pontas de trinca, o que ira criar regides com alta deformacéo localizada.
Esse aumento da mobilidade ocorre devido ao efeito de blindagem pelo hidrogénio nas
discordancias localizadas nas pontas de trincas e resulta em trincamento devido a coalescéncia
de microvazios ao longo de planos cristalograficos preferenciais (KNARBAKK, 2015). No
diagrama esquematico da Figura 4 € mostrado o mecanismo de HELP.

Figura 4 - Diagrama esquematico do mecanismo HELP
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Fonte: Silva (2015).

Outra importante teoria é a formacéo de hidretos na ponta da trinca, como mostrado na
Figura 5, que ocorre principalmente em metais de transicdo. Essa teoria esta relacionada a
temperaturas e taxas de deformacao onde o hidrogénio tem tempo suficiente para se difundir
para regides a frente de pontas de trinca e em temperaturas onde a fase de hidreto formada
seja estavel (ROBERTSON et al., 2015).
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De acordo com Ribeiro (2014), o crescimento de trincas para este mecanismo esta
associado a ocorréncia ciclica e sequencial de alguns eventos:
I. Difusdo de hidrogénio para regides de alto estado triaxial de tensGes em pontas de
trinca pré-existentes, precipitando-se como um hidreto fragil;

Il.  Quando os precipitados atingem uma concentracdo critica, ocorre 0 rompimento por
clivagem com a nucleacdo de novas fases de hidreto na ponta da trinca que se propaga
em uma distancia aproximadamente igual ao comprimento do hidreto;

I1l.  Na sequéncia, a trinca atinge a interface com a matriz metalica cessando sua propaga-
cdo. Na ponta da trinca propagada, ocorre a reprecipitacdo de hidretos e o processo re-
comeca até que a trinca atinja um comprimento critico, levando a fragilizacéo da es-
trutura metalica. Na Figura 5 é mostrada a sequéncia do processo de propagacéo devi-

do a formacdo de hidretos frageis na ponta da trinca.

Figura 5 - (a) Difusdo do hidrogénio para a zona plastica de uma trinca pré-existente; (b)
Precipitacdo de hidretos frageis na ponta da trinca; (c) Propagacdo da trinca e reprecipitacdo

de hidretos na ponta da trinca propagada

(a) (b)

Pré-trinca Pré-trinca

Campo de deformagéo elastico

B Zona de Processo

] Novo campo de deformagéo elastico
B Nova zona de Processo

Trinca
propagada

Fonte: Adaptado de Ribeiro (2014).

No caso da teoria da pressdo interna, 0 aumento da concentracdo critica de hidrogénio
favorece a difusdo de seus atomos para a microestrutura do ago através dos contornos de

gréos. O processo de absorgdo ocorre até 0 momento em que o hidrogénio atdmico encontra e
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fica aprisionado em uma inclusdo ou outra descontinuidade e se une a outro tomo de
hidrogénio atdmico, formando novamente o H,, que devido ao maior raio atdbmico nédo se
difunde mais através do metal, ficando retido neste vazio conforme mostrado no desenho
esquematico da Figura 6. Esse processo € continuo e o aumento da concentracdo de H cria
uma pressdo interna que pode causar a iniciacdo e posterior propagacdo de trincas no aco
(SINGH et al., 2019).

Figura 6 - Mecanismo de formacao de hidrogénio molecular no interior do ago
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Fonte: O autor - Baseado em Singh et al. (2019).

2.4 PRINCIPAIS DANOS RELACIONADOS AO HIDROGENIO

Os efeitos do hidrogénio nas propriedades mecanicas dos acos sdo geralmente
controlados por dois fatores: a forma do hidrogénio (atbmico ou molecular) e o nivel de
resisténcia e estado de tensdo do aco. Conforme visto anteriormente, de acordo com a norma
ANSI/NACE MRO0175/ISO 15156-2 (2015), existem varias formas de ocorréncia dos danos
relacionados a fragilizacdo por hidrogénio, cada qual apresenta uma particularidade e grau de
severidade especifico. Dentre as principais formas a norma cita:

e  Empolamento por hidrogénio (HB);
e  Trincamento induzido por hidrogénio (HIC);
e  Trincamento induzido por hidrogénio orientado sob tensdo (SOHIC);

e  Trincamento sob tens&o por sulfeto (SSC).
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A principal diferenca entre os tipos de danos, é que o SSC é um tipo de corrosdo sob
tensdo (CST) resultante do efeito do hidrogénio atbmico no metal, enquanto o HB, HIC e
SOHIC envolvem uma combinacdo de hidrogénio atbmico e hidrogénio molecular em
interfaces fracas (descontinuidades) no material. Ao contrario do SSC que envolve tenséo
externa aplicada, o HIC pode ocorrer mesmo sem qualquer tensdo, apenas pela acdo do
hidrogénio. O SOHIC pode ser gerado quando tensdes residuais, acompanhadas ou ndo de

carregamentos externos, estdo presentes no material (STRIDSKLEYV, 2013).

2.4.1 Empolamento por hidrogénio (HB)

Segundo Singh et al. (2019), o empolamento por hidrogénio consiste na difusdo do
hidrogénio atdmico pelo interior do aco até encontrar uma descontinuidade, onde se combina
e forma o hidrogénio molecular. A pressdo do hidrogénio acumulado nessas descontinuidades
é alta o suficiente para deformar o aco, mesmo sem existéncia de carregamento mecanico
externo.

Considerando-se que o gas hidrogénio ndo pode difundir-se através da estrutura
cristalina, seu acumulo nessas cavidades gera elevadas pressGes, ocasionando bolhas
proximas a superficie do aco conforme mostrado na Figura 7-a, levando consequentemente a

geracdo de trincas nesses locais como pode ser visto na Figura 7-b.

Figura 7 - (a) Empolamento (bolhas) na superficie de um ago API e (b) Micrografia da secéo

transversal de uma das bolhas, observada por microscopia éptica

(@)

Fonte: O autor.
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2.4.2 Trincamento induzido por hidrogénio (HIC)

De acordo com Ladino e Falleiros (2015), o trincamento induzido por hidrogénio (HIC)
pode ocorrer nos dutos de conducéo de 6leo e gas e vasos de pressao empregados na industria
de petréleo, onde estejam em contato com ambientes contendo o H,S, que na presenca de
agua torna-se um &cido corrosivo.

O ataque do H,S na superficie do aco gera hidrogénio atbmico, que é adsorvido pelo
aco e se difunde até atingir pontos especificos da microestrutura, geralmente pontas de
inclusdes alongadas, tais como sulfeto de manganés (MnS). Nesses pontos 0s atomos de
hidrogénio se recombinam formando o H,, que ndo mais se difunde pelo aco. Ocorre entéo
acumulo do gas nesses pontos e quando sua pressao supera o limite de resisténcia do aco, tem-
se a formacéo de trincas que podem enfraquecer a parede do tubo e provocar seu rompimento,
mesmo sem estar submetido a tensdes mecéanicas adicionais internas ou externas, ocorrendo
dessa forma o fendmeno de HIC (GAN et al., 2017).

Na Figura 8 é mostrada uma representacdo esquematica com as principais reacdes

responsaveis pelo mecanismo de HIC no aco.

Figura 8 - Representacao esquematica do mecanismo de HIC no ago
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Fonte: O autor - Adaptado de Leite (2010).
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O fendbmeno de HIC é caracterizado por trincas em degraus conforme mostrado na
Figura 9, onde é apresentada uma micrografia com um exemplo de trinca induzida por
hidrogénio em aco API, com ataque quimico de nital 3% observada no microscopio éptico

com ampliacéo de 100X.

Fonte: O autor.

2.4.2.1 Fatores que promovem o fenémeno de HIC

A susceptibilidade dos metais a permeacdo do hidrogénio e surgimento de trincas
depende tanto de fatores metalUrgicos quanto de fatores ambientais. Dentre os fatores
metaldrgicos encontram-se a composicao quimica inadequada, imperfeicdes da microestrutura
do material como contornos de graos, ilhas de martensita com elevada dureza, e
principalmente segregacdes e inclusdes ndo metélicas (MASOUMI et al., 2017).

Dentre os fatores ambientais pode-se citar a presenga do hidrogénio gerado a partir do
sulfeto de hidrogénio (H,S), a temperatura, 0 pH do meio e a presenca de ions agressivos
ANSI/NACE MR0175/ISO 15156-2 (2015).

Inclusdes ndo metélicas séo as principais regides de iniciacdo e nucleagdo de trincas
no ago. A presenca de inclusdes com formas volumosas, alongadas e alinhadas tornam-se
extremamente criticas para o ago.

J& a propagacéo das trincas é fortemente influenciada pela microestrutura do aco, onde

regides de segregacdo e bandas de deformacéo (bainita ou martensita) oferecem um caminho
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de fécil propagacdo para as trincas (MOHTADI-BONAB; SZPUNAR; RAZAVI-TOUSI,
2013).

2.4.2.2 Medidas para a prevencéo de HIC no aco

Num projeto de fabricacdo que visa reduzir a susceptibilidade a trincas induzidas pelo
hidrogénio no aco, algumas medidas principais devem ser levadas em consideracéo: reducao
de sitios propicios a iniciacdo de trincas com o controle da morfologia de inclusdes nao
metalicas no acgo, diminuigdo dos teores de enxofre e fosforo e adi¢do de elementos de micro-
liga, tais como titdnio, nidbio e vanadio, reducdo das zonas de precipitacdo e segregacdo
(MASOUMI; SILVA; ABREU, 2016).

E necessario também, melhorar a resisténcia do aco a propagacido de trincas por
intermédio do processo de laminacdo termomecénica (laminacdo controlada seguida de
resfriamento acelerado) descritos em 2.6.3 e 2.6.4, que visa o refino de grdo, reducdo da
dureza e obtencdo de orientacdo cristalografica favoravel no aco (SCHRUFF; KALWA;
HILLENBRAND, 2017 e MASOUM I et al., 2017).

2.4.2.3 Controle da morfologia de inclusdes no aco

A interface entre a matriz do aco e as inclusbes ndo-metalicas sdo 0s mais provaveis
locais para iniciacdo das trincas. Nesse sentido, € extremamente importante o controle da
morfologia das inclusdes aplicando-se o processo de globulizacdo, onde se reduz o contetido
de enxofre residual com a adicéo de calcio e silicio no processo de fabricacéo do aco ainda na
fase de conversédo na aciaria. A inclusdo entdo formada deixa de ser do tipo maleavel, alinhada
e alongada (Figura 10-a) e torna-se uma inclusdo com formas arredondadas ndo deformavel
(Figura 10-b), permanecendo dessa forma em toda a fase subsequente do processo de
laminacdo (SCHRUFF; KALWA; HILLENBRAND, 2017).

De acordo com a norma API 5L (2018), para acgos fabricados com nivel de enxofre
igual ou inferior a 0,001% (S < 0,001%), o controle da forma das inclusdes pode ser

dispensado desde que acordado entre o fabricante e 0 comprador do aco.
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Figura 10 - Morfologia de inclusGes ndo metalicas: (a) sem tratamento com célcio; (b) apds

tratamento com célcio
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Fonte: O autor.

2.4.2.4 Orientacdo cristalogréafica favoravel no aco

De acordo com Masoumi et al. (2017), além da composi¢do quimica e microestrutura,
outro fator que pode afetar a susceptibilidade dos metais ao hidrogénio, mas ainda ndo tem
sido considerado de forma relevante na fabricacdo de tubos é o efeito da textura
cristalogréfica e orientacdo de contorno de gréos.

Em escala cristalogréafica, os mecanismos de fragilizacdo sdo descritos no item 2.3.2
deste trabalho pelas teorias de HEDE e HELP. Graos orientados nas texturas cristalograficas
preferenciais, obtidos no processo de laminacdo, podem influenciar favoravelmente tanto nas
propriedades mecanicas quanto na resisténcia a corrosdo dos acos (MASOUMI et al., 2017).

Na Tabela 2 é mostrado um resumo de algumas a¢Bes recomendadas para prevenir a
iniciacdo e consequente propagacao de trincas induzidas por hidrogénio em tubos de a¢o para
industria de 6leo e gas.
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Tabela 2 - Resumo dos mecanismos para prevencdo de HIC no ago

Objetivo Mecanismo

- 5$<0,001%;

— Adicdo de Cu (0,01% a 0,04%) e Ni
' o _ no aco (para pH > 5);
Bvitar a iniciado de trincas — Tratamento com Ca-Si (controle de
inclusoes);
- O total S 0,002%

— € <0,06%;

) N ) — Restringir niveis de Mn e P;
Evitar a propagacdo de trincas

— TMCP - Microestrutura mais refinada

e sem bandeamento.

Fonte: Leite (2010).

2.4.3 Trincamento induzido por hidrogénio orientado sob tensdo (SOHIC)

De acordo com a norma ANSI/NACE MR0175/1SO 15156-1 (2015), o fendmeno de
SOHIC é caracterizado pela formacdo de uma rede de pequenas trincas por hidrogénio,
escalonadas e perpendiculares a direcdo da tensdo principal aplicada. Essas pequenas fissuras
podem se ligar, formando uma trinca de maior dimensdo que atravessa toda a espessura da
parede do metal.

O SOHIC é um fendmeno relativamente incomum e geralmente ocorre em zonas
termicamente afetadas (ZTA) de solda e estdo associadas a acos ferriticos e vasos de pressdo
de baixa resisténcia. Caracterizada como trinca em degraus, esta diretamente relacionada com
0 SSC e trincas de HIC pré-existentes no aco e aparece como uma série de pequenas trincas
induzidas e bolhas, normalmente perto do final de uma trinca maior (ANSI/NACE
MRO0175/I1SO 15156-1, 2015). Na Figura 11 é mostrado um exemplo de SOHIC.
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Figura 11 - Trinca induzida por hidrogénio orientada sob tenséo

Fonte: Silva (2012).
2.4.4 Trincamento sob tensdo por sulfeto (SSC)
O trincamento sob tensdo por sulfeto (SSC) em agos, assim como o HIC, é um tipo de
dano ocasionado pelo hidrogénio muito comum em inddstrias de petrdleo e gés. Na Figura 12

sdo evidenciadas trincas de SSC na superficie do aco.

Figura 12 - Trincamento sob tensdo por sulfeto

0.1 mm

Fonte: Adaptado de lannuzzi (2016).

O SSC ¢ caracterizado pela nucleacdo de trincas sob acdo conjunta de tensdes de
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tracdo e processo corrosivo do metal em ambiente com presenca de agua contendo Hs,S,
combinando mecanismos anddicos (corrosdo localizada, por pites) e catddicos (fragilizacdo
por hidrogénio).

Com relacdo ao processo anddico no SSC, quando o0 ago entra em contato com o
ambiente contendo &gua e H,S, forma-se em sua superficie um filme fino de FeS com
cobertura irregular e com pontos que permitem a exposi¢do da matriz metélica ao ambiente
corrosivo. Aregido de exposicao do metal, em funcdo de uma menor area em relacdo ao filme
de FeS do entorno, torna-se anddica e dessa forma as taxas de corrosao localizada aumentam,
levando a formacéo de pites nesses locais, como mostrado na Figura 13, que em geral s&o
iniciadores de trinca de SSC no aco (BELLARBY, 2009).

Figura 13 - Mecanismo anddico do SSC
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Fonte: Adaptado de Bellarby (2009).

De acordo com Huang et al. (2014), no processo catddico ilustrado na Figura 14, a
reacdo de combinacdo do H para formar o H, é retardada na superficie do aco devido a
presenca do FeS. Dessa forma, os &tomos de H tém caminho livre para permear no ago, em
vez de formar moléculas de H, e se desprender no meio. No interior do aco, o H se difunde
para regides de alta tensdo interna como contornos de grdos, inclusdes e principalmente
regides de alta concentracdo de tensbes externas aplicadas, onde ficam aprisionados e se
juntam, formam novamente o H, que com o tempo alcanga uma concentragéo critica.

Os atomos de hidrogénio concentrados nessas regides dificultam a deformagéo
espontanea do aco, resultando em fragilizacdo, reducdo das propriedades mecénicas e ruptura
por fraturas frageis (ANSI/NACE TMO0177, 2016).
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Figura 14 - Mecanismo catddico do SSC
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2.4.4.1 Principais fatores que afetam o SSC

De acordo com lannuzzi (2016), a susceptibilidade dos agcos ao processo de corrosao
sob tensdo como o SSC, depende principalmente de trés fatores conforme mostrado no
diagrama de Venn da Figura 15. Sdo eles: fatores ambientais (como temperatura, presséo
parcial de H,S (pH.S) e o pH da solucdo) e fatores metallrgicos do material (como as
propriedades mecanicas, tais como dureza e resisténcia) e os niveis de tensdo (externas

aplicadas e residuais) ao qual o material esta exposto.

Figura 15 - Fatores que afetam 0 SSC

%A

Fonte: Adaptado de lannuzzi (2016).



40

2.4.4.1.1 Fatores ambientais

Segundo a norma ANSI/NACE TMO0177 (2016), a temperatura de ensaio afeta
diretamente a susceptibilidade do aco a trincas quando se trata de SSC. Temperaturas acima
de 24 °C podem reduzir a severidade do SSC no ago, ao passo que temperaturas abaixo desse
valor podem aumentar a severidade do fenémeno.

Para a norma ANSI/NACE MRO0103/ISO 17945 (2015) o potencial de carga de
hidrogénio aumenta com o0 aumento da temperatura desde que a fase aquosa ndo seja
eliminada por temperatura mais elevadas, ja que estas promovem maior dissociacdo do H,S
produzindo mais hidrogénio atdbmico, o que consequentemente aumenta as taxas de difusao
desse hidrogénio nos metais. No entanto, ambas as normas (ANSI/NACE TMO0177 (2016) e
ANSI/NACE MR0103/1SO 17945 (2015)) sdo concordantes que o potencial de trincas é
maximizado em temperaturas mais baixas. Essa distincdo com relacdo a temperatura €
importante, ja que os metais podem se tornar carregados de hidrogénio durante a exposi¢édo a
altas temperaturas e na sequéncia trincar durante solicitacdes em temperaturas mais baixas.

A pressao parcial do sulfeto de hidrogénio (pH,S) é outro fator importante, onde o
aumento de pH,S no ambiente corrosivo aumentaréd a susceptibilidade do ago ao SSC. Com
relacdo ao pH, é inversamente proporcional a pH,S, ja que valores de pH menores aumentam
a severidade do meio e, consequentemente, a susceptibilidade do a¢o ao SSC.

O grau de severidade do pH e pH,S esta expresso no diagrama pH vs pH,S da norma
ANSI/NACE MRO0175/1SO 15156-2 (2015) representado na Figura 16 e mostra que a
susceptibilidade de acos carbono e baixa liga ao SSC, aumenta com a diminui¢do do pH e
com o incremento de pH,S.

O diagrama da Figura 16 é dividido em quatro regides com base na severidade do
ambiente a que o material sera exposto. Na regido 0, a menos que 0 aco selecionado seja
extremamente susceptivel ao SSC, normalmente sdo dispensadas as precaugdes para uso
nessas condigdes (ANSI/NACE MR0175/ISO 15156-2, 2015).

Os parametros da regido 1 ndo oferecem condic¢des para que 0 SSC ocorra e pode ser
referido como “corrosdo doce”. A regido 2 é uma zona de transicdo onde se faz necessario
considerar os requisitos metallrgicos para os materiais selecionados. A regido 3 representa
condi¢cBes ambientais mais severas e propicias para que o SSC ocorra. Portanto, acos
aplicados nessa regido devem ser resistentes a servigos sour mais extremos (KITEL et al.,
2010).
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Figura 16 - Diagrama pH vs pH,S indicando as regides de severidade do ambiente sour, para
acos carbono e baixa liga, com relagdo ao SSC
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Fonte: Adaptado da norma ANSI/NACE MR0175/1SO 15156-2 (2015).

2.4.4.1.2 Material - Fatores metalargicos que afetam o SSC

Para Huang et al. (2014), a dureza ¢ uma das propriedades metallrgicas mais
importantes ja que esta relacionada com a resisténcia a tragdo, que € um fator primario quando
se fala em susceptibilidade ao SSC. De acordo com ANSI/NACE MRO0175/ISO 15156-2
(2015), em geral, os agos carbono e baixa liga (que ndo apresentem mais de 1% em massa de
niguel em sua composicao) sdo considerados satisfatorios se apresentarem niveis de dureza
abaixo de 22 HRC (cerca de 250 HV). Um aumento do nivel de dureza dos acos aumenta sua
susceptibilidade ao SSC em ambientes sour service.

Outro fator metalUrgico de extrema importancia para a susceptibilidade do aco ao SSC
é a microestrutura. A susceptibilidade ao SSC aumenta pela presenca de microestruturas duras,
como martensita e bainita. Agcos com microestrutura ferritico-perlitica refinada, composta
preferencialmente por ferrita acicular, possuem melhor resisténcia ao SSC (HUANG et al.,
2014).

Este tipo de microestrutura € comumente encontrado em acos ARBL fabricados por
processos termomecénicos de laminacdo (laminacdo controlada seguida de resfriamento

acelerado).
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2.4.4.1.3 Niveis de tensao

De acordo Zhou et al. (2016), o aumento nos niveis de tensdes externas aplicadas,
aumentam a susceptibilidade dos metais ao SSC. Altas tensdes residuais no material
(associadas a soldas, ou materiais com elevada dureza, por exemplo) também contribuem para
0 aumento da susceptibilidade ao SSC, principalmente quando combinadas com tensdes
externas aplicadas. Para a norma ANSI/NACE TMO0177 (2016), as trincas referentes ao SSC,

podem ocorrer em tensdes bem abaixo do limite de escoamento do material.

2.5 TECNICAS ELETROQUIMICAS APLICADAS AO ESTUDO DA CORROSAO

As técnicas eletroquimicas utilizadas para estudo da corrosdo dos a¢os estudados neste
trabalho foram: medidas de potencial em circuito aberto, curvas de polarizacéo
potenciodindmica, aléem de permeacdo por hidrogénio. Essas técnicas serdo descritas de forma

sucinta a sequir.

2.5.1 Potencial de circuito aberto

De acordo com Wolynec (2003), o potencial de corrosdo € um experimento
eletroquimico que apresenta entre suas caracteristicas a facilidade na medicdo e interpretacédo
da resposta. Como se trata de um potencial assumido pelo metal (eletrodo de trabalho), é
suficiente obter a medida direta desse potencial em relacdo a um eletrodo de referéncia,
geralmente de prata-cloreto de prata (Ag|AgCl), mercudrio-cloreto mercuroso, calomelano
(Hg|Hg.Cl,) ou cobre-sulfato de cobre (Cu|CuSQ,). Essa medida é conhecida como potencial
de circuito aberto ou Open Circuit Potential (OCP) em inglés. O eletrodo de trabalho
(amostra metalica) e o eletrodo de referéncia sdo conectados diretamente a um potenciostato
que ira registrar uma curva de variagdo de potencial (E) vs tempo.

A maioria dos metais, principalmente os que sofrem passivagdo, tem como
caracteristica uma fina pelicula de éxido na sua superficie e quando s&o imersos numa solucgéo
corrosiva, ocorre inicialmente a dissolucdo dessa pelicula. Essa etapa, em geral, &
acompanhada por uma variacdo acentuada do potencial de corrosdo. No inicio, o potencial de
corrosdo se mantém mais elevado e, ap6s um tempo reduz acentuadamente, conforme
mostrado na Figura 17 e é atribuida a dissolucdo da pelicula de 6xido pelo processo de
dissolucdo redutiva (WOLYNEC, 2003).
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Figura 17 - Variagdo do potencial de corrosdo vs tempo, do aco inoxidavel AISI 304, em
solugéo de HNO3 a 5%
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Fonte: Adaptado de Wolynec (2003).

De acordo com Wolynec (2003), pelo mecanismo de precipitacdo, pode-se formar na
superficie do metal uma pelicula passiva ou pseudopassiva. Para a formacdo dessa pelicula é
necessario um tempo de imersao do metal no meio a que estd exposto. Durante a precipitacéo,
o0 potencial de corrosdo aumenta consideravelmente conforme Figura 18, onde é mostrado o

exemplo do zinco em solucéo saturada de hidroxido de calcio.

Figura 18 - Variagdo do potencial de corroséo do zinco, em fungéo do tempo, em solugéo

saturada de hidréxido de calcio
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Fonte: Adaptado de Wolynec (2003).
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2.5.2 Curvas de polarizacéo

As curvas de polarizacdo sdo obtidas quando se varia o potencial do metal em relacdo
a seu potencial de corrosdo. Esta variagdo € realizada utilizando-se um
potenciostato/galvanostato que imprime um potencial ao eletrodo de trabalho em relacdo ao
eletrodo de referéncia e registra a corrente de polarizacdo em funcdo do potencial
(WOLYNEC, 2003).

Dessa forma, obtém-se as curvas de polarizacdo experimentais, que mostram a relacéo
entre o potencial aplicado e a corrente medida no potenciostato/galvanostato. Estas curvas
obtidas sdo ferramentas utilizadas na investigacdo de processos corrosivos. A curva de
polarizacdo de um eletrodo representara o efeito global de todas as reacdes que ocorrem
simultaneamente no eletrodo (WOLYNEC, 2003).

Uma das principais formas de se representar as curvas de polarizacdo é por meio de
um diagrama de potencial, E, por log |i| (Figura 19). Neste diagrama também aparecem 0s
coeficientes como os declives das retas de Tafel. O intercepto das retas com o eixo de log |i|

passando pelo potencial de equilibrio E. é a densidade de corrente de troca io.

Figura 19 - Diagrama potencial (E) vs log |i|
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Fonte: Adaptado de Wolynec (2003).

Por meio das curvas de polarizacdo anodica (i) e catddica (i) do diagrama
apresentado na Figura 19, pode-se utilizar a técnica de extrapolagdo das retas de Tafel para se

encontrar os valores das taxas de corrosdo (corrente e potencial) no ponto de interse¢do das
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retas anodica e catédica.

2.5.3 Permeacéao de hidrogénio

O metodo Devanathan-Stachurski pode ser usado para estudar parametros associados
as tendéncias de fragilizacdo por hidrogénio de metais e ligas. Conforme descrito na norma
ASTM G148-97 (2018), a técnica envolve a colocacdo de uma membrana metalica (eletrodo
de trabalho) entre duas células eletroquimicas, sendo uma célula de geragdo de hidrogénio
(catddica) e outra de oxidacdo de hidrogénio (anddica), conforme mostrado na Figura 50.

De acordo com Leite (2010), o hidrogénio é gerado eletroquimicamente por
polarizacdo catddica e fica adsorvido em uma das superficies da membrana metélica. Com o
transcorrer do tempo esse hidrogénio se difunde através da placa metalica sendo oxidado na

superficie oposta pela aplicacdo de polarizacdo anddica de acordo com a Equagdo (8).
H® > H" +e (8)

O potencial do eletrodo de trabalho é controlado com um potencial suficientemente
positivo para garantir que a cinética da oxidacdo dos a&tomos de hidrogénio seja limitada pelo
fluxo dos atomos de hidrogénio na amostra. A oxidagdo dos 4&tomos de hidrogénio gera uma
corrente de oxidacdo (também denominada corrente de permeacdo) que € monitorada em
funcdo do tempo (ASM Handbook, 2003).

Para Kitel et al. (2010), considerando a difusdo do hidrogénio atraveés de uma
membrana metélica de espessura conhecida, o coeficiente de difusdo pode ser determinado a
partir da analise dos transientes de permeacdo J(t) e a razdo entre J(t) e Jss (fluxo de estado
estacionario) correspondente a segunda Lei de Fick, representado pela Equacdo (9) e depende

do coeficiente de difusdo D e da espessura L da membrana.

o0
10 _1423 (e ( nz? D—ztj ©)
Jss n=1 L

Quando se atinge o estado estacionario, a concentracdo de hidrogénio na sub-
superficie metélica (Cy) da amostra pode ser determinada pela primeira Lei de Fick

representada pela Equacéo (10).

D.C
J ss — TO (10)
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2.6 ACOS ARBL

A necessidade de reducdo dos custos com operacdo das malhas de dutos levou a
producdo de tubos com menores espessuras de parede e consequentemente mais leves e com
menos solda a ser depositada, no entanto, com aumento na capacidade das pressdes de
operacdo e melhores propriedades mecanicas (resisténcia e tenacidade) e metalurgicas. Tal
reducdo de custos foi possibilitada pelo desenvolvimento e utilizacdo de agos microligados
(ou também conhecidos como Alta Resisténcia e Baixa Liga (ARBL) ou em inglés High
Strength Low Alloy Steels (HSLA)), na fabricacdo de dutos (LINO, 2017).

De acordo com Ladino (2016), com a exploracdo de petréleo e gas em locais mais
distantes e ambientes cada vez mais agressivos, além da preocupacdo com as propriedades
mecanicas na fabricacdo dos acos ARBL, deve-se também despender cuidados com o
ambiente onde o material serd aplicado, levando fortemente em consideracdo suas
propriedades anticorrosivas para aplicacdo em meios acidos.

Os acos ARBL sédo produzidos com baixo teor de carbono, que somados a adicdo de
certos elementos microligantes como nidbio, titnio e vanadio e processamento
termomecanico, resultam em agos de alta resisténcia. A¢cos ARBL de qualidade superior como
os da classe API, que sdo largamente utilizados em dutos, sdo obtidos a partir de algumas
formas de processamento, nas quais se destacam a laminagdo controlada com resfriamento
acelerado que serdo discutidos com mais detalhes nas se¢oes 2.6.3 e 2.6.4 (LADINO, 2016).

Os acos obtidos por laminacdo controlada e resfriamento acelerado possuem
microestrutura constituida por gréos refinados composta por perlita e ferrita (poligonal e
acicular), que é a microestrutura mais adequada para 0s acos destinados a fabricacdo de dutos
de conducéo de petréleo (LINO, 2017).

2.6.1 Influéncia dos principais elementos na composi¢do quimica dos acos API 5L

De acordo com Brand&o (2015), a composi¢do quimica dos agcos ARBL baseia-se no
sistema Fe-C-Mn, com pequenas adi¢cdes de outros elementos, sendo os principais: o cobre,
silicio, molibdénio, cromo, niquel, além do sistema niobio, vanadio e titanio (Nb-V-Ti) que
foram sendo empregados ao longo do processo de evolugdo dos acos ARBL. Nesses acos o
carbono deve apresentar em média 0,05% em massa com teor maximo de 0,08% e o teor de
manganés deve ficar abaixo de 2% em massa, ja a composi¢cdo dos demais elementos

microligantes deve ficar abaixo de 1%.
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A seguir é apresentado um resumo da influéncia dos principais elementos quimicos
nos agos ARBL, principalmente em termos de fragilizagdo por hidrogénio, de acordo com
Brand&o (2015).

e Carbono: O aumento da concentracdo aumenta a resisténcia a tragdo e a dureza e
consequentemente a susceptibilidade do aco a corrosdo. Reduz a tenacidade a fratura e
a soldabilidade dos acos;

e Manganés: O aumento da concentracdo desse elemento, assim como o carbono,
aumenta o limite de resisténcia a tracdo, mas também a dureza, além de ser formador
de sulfetos como MnS, que é uma inclusdo e atua como sitio preferencial ao acumulo
de hidrogénio no aco, sendo prejudicial para o HIC e SSC;

e Enxofre: Tratado como impureza do ago, para aplicacGes sour deve ser limitado a
concentracdes inferiores a 0,002%, ja que contribui para formacdo de sulfeto de
manganés (MnS) e consequente aumento da fragilizacdo por hidrogénio.Além disso,
contribui fortemente para a redugdo da tenacidade no ago;

e Fosforo: Tratado como impureza do ago, para aplicacdes sour deve ser limitado a
concentracOes inferiores a 0,015%, ja que é um dos principais responsaveis pela
formagéo da segregacdo no centro da espessura das chapas, o que contribui para o
aumento da susceptibilidade a fragilizacdo por hidrogénio;

e Silicio: Em concentracdes entre 0,35 a 0,40%, é empregado como desoxidante do aco.
Aumenta o limite de resisténcia a tracéo e reduz a tenacidade a fratura;

e Calcio: Empregado para desoxidar e dessulfurar o aco e juntamente com o silicio
(tratamento com Ca-Si) controla a morfologia das inclusdes de sulfeto de manganés
(Mns);

e Aluminio: Em concentrac@es entre 0,02 a 0,05%, como o silicio, também é empregado
como desoxidante do ago. Aumenta a dureza e atua como refinador de gréos;

¢ Niquel: Auxilia na melhora da resisténcia a corrosdo; aumenta o limite de resisténcia a
tracdo e a tenacidade em baixas temperaturas. No entanto, acos com teores de Ni
acima de 1% néo sao recomendados para aplicacdes sour;

e Cromo: Auxilia na reducdo da taxa de corrosdo e do efeito Bauschinger durante a
fabricacéo do tubo;

e Cobre: Para pH acima de 4,5, juntamente com niquel, ocupa os vazios da pelicula de
FeS e ajuda a reduzir a susceptibilidade a trincas de hidrogénio. Estabiliza a pelicula

de 6xidos aumentando a resisténcia a corrosdo atmosférica;
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e Molibdénio: Aumenta o limite de resisténcia a tracéo;

e Niobio, vanadio e titanio: Sdo elementos precipitadores de carbonetos e nitretos
aumentam as propriedades mecéanicas (resisténcia a tracdo, tenacidade e resisténcia ao
desgaste) dos acos. A adicdo desses elementos esta diretamente relacionada com a
evolucdo dos agos ARBL, principalmente com relagdo ao incremento dos processos

termomecanicos na fabricacéo.

2.6.2 Especificacgéo e classificacao dos acos ARBL conforme norma APl 5L

A norma API 5L (2018) especifica e classifica os agos ARBL utilizados na fabricagéo
de tubos e acessorios em funcdo da sua aplicacdo, composi¢do quimica e resisténcia mecanica
e segundo dois niveis basicos de requisitos técnicos: PSL 1 e PSL 2 (que apresentam
requisitos adicionais de composic¢ao quimica e resisténcia mecanica em relacéo ao PSL 1). De
acordo com a norma, agcos com menor limite de escoamento apresentam designagdo de “grau
A” e “grau “B” (exemplo: ago API 5L B) e para os agos de maior limite de escoamento
apresentam a designag¢do “X”. Por exemplo, o grau X70 deve ter um limite minimo de
escoamento de 70.300 psi (~ 70 ksi ou 485 MPa).

Outras designacgdes importantes encontradas na norma API 5L (2018) s&o relacionadas
ao tipo de fabricacdo do aco e o ambiente em que 0 mesmo vai operar, ou seja, sua condicao
de servico. A identificacdo do tipo de fabricacdo do ago é representada por um sufixo que
consiste em uma letra (N, Q ou M) que sucede a identificacdo do grau do ago. A letra “N”
(Normalizing) na designacdo significa que o ago passou pelo processo de normalizagdo em
sua fabricagdo, a letra “Q” (Quenched and tempered) indica que o a¢o produzido passou por
tratamento térmico de t€émpera e revenido. Ja a letra “M” (Thermomechanical rolled), indica
que o aco foi fabricado a partir de um processo termomecéanico de laminagédo (API 5L, 2018).

A designacdo que indica a condi¢do de servico para a qual o aco foi fabricado é
representada complementarmente na norma API 5L (2018) por uma segunda letra (O ou S)
que sucede a letra que representa o tipo de fabricacdo do ago. A letra “O” indica que o ago foi
fabricado para aplicac6es em operacdes offshore (no mar) em geral e a letra “S” indica que o
aco foi projetado para utilizagdo em ambientes sour service, ou seja, ambientes offshore
acidos com presenca de gases corrosivos como 0 CO; e principalmente o H,S.

Em termos didaticos e utilizando o ago APl 5L X70MS PSL 2 como exemplo, 0s

termos ficariam desta forma:



49

“API” (American Petroleum Institute) indica o 6rgdo normativo americano que rege a

fabricacéo e aplicacdo do aco para a industria de petroleo e gas;

A letra “L” indica a aplicacdo do ago para fabricacéo de tubos de conducdo (Line Pipe);

Os dois digitos numéricos apos a letra “X* especificam o limite de escoamento minimo

especificado do material, neste caso, 70.300 psi (70 ksi ou 485 MPa);

O sufixo “M” indica a condicdo de fabricacdo do produto (neste caso, aco

termomecanicamente formado);

A letra “S” significa que ¢ um produto especifico para servigcos em meio acido (sour

service);

PSL 2 significa nivel de especificacdo do produto, que no caso deste exemplo apresenta
critérios mais restritivos.

O Anexo H da norma API 5L (2018) trata dos requisitos exigidos para 0s acos usados
na fabricacdo de tubos soldados e sem costura PSL2 MS (sour service). Nas Tabelas 3 e 4 sdo
apresentados, respectivamente, 0s requisitos para as propriedades mecanicas de tracdo a

temperatura ambiente e composicéo quimica desses agos (do grau B até X70).

Tabela 3 - Requisitos das propriedades de tracdo para tubos soldados PSL2 MS

Limite de Escoamento, LE Limite de Resisténcia, LR Alongamento

LE/LR

Grau (MPa) (MPa) (%)
Minimo Maximo Minimo Maximo Maximo Minimo
B 245 450 415 655 0,93 a
X42 290 495 415 655 0,93 a
X46 320 525 435 655 0,93 a
X52 360 530 460 760 0,93 a
X56 390 545 490 760 0,93 a
X60 415 565 520 760 0,93 a
X65 450 600 535 760 0,93 a
X70 485 635 570 760 0,93 a

a E o alongamento minimo especificado, Af em 50 mm ou 2” expresso em porcentagem e arredondado para a
porcentagem mais proxima, determinado usando a Equagéo (11):

0,2
As=C % (11)
Onde: u-
C € 1940 para célculos usando o Sistema Internacional de Unidades (SI) e 625000 para calculos usando o
sistema de unidades USC (United States Customary);
Axc é a area de secdo transversal do corpo de prova de tragdo, expresso em mm? (e pol?);
U é o limite de resisténcia a tracdo minimo especificado, expressado em MPa.
Fonte: Norma API 5L (2018) - Modificado




Tabela 4 - Requisitos de composi¢do quimica dos agos para tubos soldados PSL2 MS

50

Composicdo quimica (maximo % em massa)

Grau

c* Si  Mn®* P sP V Nb Ti  Outros® CE?Y
B 010 040 125 0,020 0,002 004 004 0,04 - 0,19
X42 010 040 125 0,020 0002 004 004 004 - 0,19
X46 010 045 135 0,020 0002 005 005 0,04 - 0,20
X52 010 045 1,45 0,020 0,002 0,05 006 0,04 - 0,20
X56 0,10 045 1,45 0,020 0,002 0,06 0,08 0,04 d 0,21
X60 010 045 145 0,020 0002 008 008 006 de 0,21
X65 010 045 160 0,020 0002 010 008 006 def 0,22
X70 010 045 160 0,020 0002 010 008 006 def 022

a Para cada reducdo de 0,01 % abaixo do valor méximo especificado de C, um aumento de 0,05% acima do

valor maximo de Mn é permitido até um méaximo de 0,20%

b Se acordado pode S < 0,006 % para tubos soldados. Para estes niveis altos de S em tubos soldados, razdes
mais baixas de Ca/S podem ser acordadas
C Al a1 < 0,060%; N < 0,012%; Cu < 0,35 % (se acordado, Cu < 0,10 %); Ni < 0,30 %; Cr < 0,30 %; Mo <

0,15 %; B < 0,0005%

dNb+V+Ti<0,15%

e Se acordado, Mo < 0,35 %

f Se acordado, Cr < 0,45 %
g CEpcn = C + Si/30 + (Mn + Cu + Cr)/20 + Ni/60 + Mo/15 + V/10+ 5B

Fonte: Norma API 5L (2018) - Modificado

Para o ensaio de impacto Charpy a norma API 5L (2018) especifica que a média

minima da energia absorvida (de um conjunto de trés corpos de prova) deve ser conforme a

Tabela 5, baseando-se em corpos de prova de tamanho natural (full-size) e temperaturas de

ensaio de 0 °C. No entanto, se acordado, o ensaio pode ser realizado a temperaturas de ensaio

mais baixas, desde que cumpra outras propriedades requeridas nesta temperatura. Os valores

individuais de energia absorvida para cada corpo de prova devem ser > 75 % da média

minima necessaria (de um conjunto de trés corpos de prova).

Na Tabela 5 séo apresentados os requisitos de energia absorvida no ensaio de impacto
Charpy chanfro-V full-size para metal de base da norma API 5L (2018) a 0 °C.
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Tabela 5 - Requisitos para ensaio de impacto Charpy de metal de base para tubos PSL2

Energia absorvida (J)

Diametro
externo do tubo Grau
D (mm) < >X60a >X65a >X70a >X80a >X90a >X100a
X60 < X65 <X70 <X80 <X90 <X100 <X120

<508 27 27 27 40 40 40 40
>508e<762 27 27 27 40 40 40 40
>762e¢<914 40 40 40 40 40 54 54
>914e<1219 40 40 40 40 40 54 68
>1219e<1422 40 54 54 54 54 68 81
>1422e<2134 40 54 68 68 81 95 108

Fonte: Norma API 5L (2018) - Modificado

Para o ensaio de dureza, a norma API 5L (2018) especifica o valor maximo de 250 HV
(~22 HRC) para agos sour service, assim como a norma ANSI/NACE MR0175/ISO 15156-2
(2015).

Para o ensaio de HIC, a API 5L (2018) indica a norma ANSI/NACE TM0284 (2016)
como metodologia de ensaio e especifica 0s mesmos critérios de aceitacdo da norma
ANSI/NACE MRO0175/1SO 15156-2 (2015), sendo CSR < 2%, CLR < 15% e CTR < 5%. No
caso do SSC, os critérios de avaliacdo e aceitacdo da APl 5L (2018) sdo 0s mesmos da norma
ANSI/NACE TMO0177 (2016).

2.6.3 Processo de laminacao controlada de acos ARBL

Os acos utilizados para aplicagdes sour service como 0 APl 5L X70MS utilizado como
base deste trabalho, sdo produzidos a partir do processo termomecénico de fabricacdo, que
consiste em laminar o0 a¢o a quente com passes controlados de reducdo de espessura seguido
de resfriamento acelerado. O resfriamento é feito com agua, seguido de ar em taxas de
resfriamento controladas (SCHRODER; SCHWINN; LIESSEM, 2016).

A laminacdo controlada ou laminag&o termomecanica foi desenvolvida no inicio da
década de 60, tendo como principal objetivo produzir acos ARBL com resisténcia mecanica e
soldabilidade superiores aos agos existentes até entdo. A laminacdo controlada permite reduzir
o tamanho de grao austenitico, promover o refinamento dos graos ferriticos, reduzir o carbono
equivalente e uma consideravel reducdo no percentual dos elementos de liga. O tamanho de

grdo ferritico influencia fortemente nas propriedades mecénicas (tracdo e tenacidade), onde
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quanto menor o tamanho de grao, melhores serdo estas propriedades (LINO, 2017).

Na laminag&o convencional, as transformagGes na austenita se ddo entre as faixas de
temperaturas acima da temperatura de ndo recristalizacao (Tnr) e 1250 °C (faixa A da Figura
20), onde ocorre 0 processo de recristalizacdo no ago e consequentemente a reducdo no
tamanho de grdo de ferrita ndo se consolida, sendo possivel obter apenas grdos maiores, na
ordem de 5 um a 10 pm, ou ASTM entre 10 e 12 (LEITE, 2010).

De acordo com Salani (2011), quando se objetiva a obtencdo de menor tamanho de
gréo ferritico, adota-se como préatica laminar ao maximo a austenita de forma controlada em
temperaturas de ndo recristalizagdo, ou seja, deforma-se sucessivamente a austenita sem que
esta se recristalize. Localizando a Tnr na Figura 20, é possivel dizer que varia em
temperaturas em torno de 950 °C até inicio da transformacao da austenita em ferrita (Arz). Em
temperaturas inferiores a Ars, 0 processo de transformacdo da austenita em ferrita cessa e,
dessa forma, como ndo ha tempo habil para recristalizacdo entre passes consegue-se obter no

final, grdos menores de ferrita e perlita (entre 3 um a 6 pum).

Figura 20 - Mudancas microestruturais no processo de laminacao controlada

Tar — Temperatura de ndo-recritalizagdo
1250 Austenita Tac — Temperatura de acabamento
inicial Ar3—Inicio da transformacdo da austenita em ferrita
Ar1 — Fim da transformacdo da austenita em ferrita
Fases de laminacao:
A — Laminacdo de desbaste
B — Laminacdo da austenita ndo recritalizada
C — Laminacdo na fase austenita + ferrita

v
1100 - - - X\ - ® Austenita poligonal

—_———— ——
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Fonte: Silva (2004).



53

2.6.4 Laminagao controlada com resfriamento acelerado

Com o intuito de se obter propriedades mecanicas, microestruturais e propriedades
anticorrosivas superiores em comparacdo aos acos produzidos apenas por laminacdo
controlada, a partir da década de 1980 foi introduzido como etapa adicional o processo de
resfriamento acelerado com aplicacéo de 4gua (LADINO, 2016).

O processo de laminacao controlada e resfriamento acelerado ou comumente chamado
de TMCP, sigla que advém do termo em inglés Thermo-Mechanical Control Process ou
controle termomecénico de processo e tem como objetivo a obtencdo de agcos ARBL com alta
limpidez e microestrutura refinada. Esses agos alcancam, com a adicdo de pequenas
guantidades de elementos de liga, excelentes propriedades mecanicas (alta resisténcia e
tenacidade), boa soldabilidade em funcdo do baixo teor de carbono, além de apresentar
excelentes propriedades anticorrosivas em ambientes sour service (SCHRODER; SCHWINN;
LIESSEM, 2016). Uma representacdo esquematica basica do processo de resfriamento

acelerado na usina é exibida na Figura 21.

Figura 21 - Representacdo esquematica do processo de resfriamento acelerado

| Forno pusher |

Estoque de
chapas grossas

Area de
resfriamento

Resfriamento
Acelerado

(agua)

Forno pogo

| Nivelamento a quente

Fonte: Adaptado de Voestalpine (2018).
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O processo de laminacdo controlada seguida de resfriamento acelerado impacta

diretamente na resisténcia do ago ao trincamento induzido por hidrogénio, pois propicia a

formacdo de uma microestrutura favoravel ao material e, além disso, reduz o tempo

disponivel para a difusdo do carbono durante a transformacéo da austenita, evitando assim a

segregacdo desse elemento para a parte central da chapa, minimizando a formacdo de

microconstituintes duros (carbonetos) que sdo muito susceptiveis a fragilizacdo pelo

hidrogénio em dutos que conduzem 0Oleo e gas com alto teor de H,S ou de alguma forma estéo
expostos a esses ambientes (LADINO, 2016).

De acordo com Gorni e Silveira (2008), o processo de resfriamento acelerado

apresenta algumas variantes, como descrito a seguir:

Resfriamento acelerado interrompido: E o caso mais comum de resfriamento acele-
rado e inicia-se logo apo6s o término da laminagdo em temperaturas proximas a 800 °C
e termina em uma temperatura intermediaria em torno de 500 °C e segue com o resfri-
amento ao ar a taxas entre 5 e 80 °C/s. O emprego desse processo em um aco ao Nio-
bio-Vanadio, ao invés de tratamento de normalizacdo, permitiu a reducdo do tamanho
de gréo de 8/9 para 10/11 unidades ASTM, com a microestrutura passando de ferrita e
perlita para ferrita, perlita e bainita;

Témpera direta: Neste processo, como 0 objetivo € também obter microestruturas
martensiticas, o resfriamento acelerado ocorre de maneira mais rapida e num intervalo
de temperatura maior (em geral entre 900 °C e 200 °C sob taxas de resfriamento entre
5e 60 °C/s). O uso de tétmpera direta reduziu, ainda mais o tamanho de grdo, passando
de 8/9 para 11/12 ASTM,;

Témpera direta seguida de auto-revenido: Esta técnica aproveita a recalescéncia
(elevacdo subita e espontanea durante o resfriamento) da chapa que se da pelo seu
nucleo ainda aquecido promovendo um tratamento de revenido direto ao produto.

Na Figura 22 é possivel observar os graficos com as variantes do processo de

resfriamento acelerado.



Figura 22 - Variantes do processo de resfriamento acelerado: (a) resfriamento acelerado

interrompido; (b) témpera direta e (c) ttmpera direta com auto-revenido
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Fonte: Adaptado de Gorni e Silveira (2008).
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O aumento da taxa de resfriamento resulta na reducdo das temperaturas de

transformacéo e no aumento da fracdo de constituintes formados em temperaturas mais baixas.

Controlando-se a taxa de resfriamento e as temperaturas de inicio e final de laminagdo é

possivel selecionar os constituintes que serdo formados e, consequentemente, obter as

propriedades mecanicas e anticorrosivas desejadas.

O processo de resfriamento acelerado conduz a uma microestrutura mais homogénea

com tamanhos de grdos tipicamente abaixo de 10 um, resultando em aumento da resisténcia a

fragilizacdo por hidrogénio, onde a microestrutura ferritica-perlitica é substituida por uma

microestrutura mais refinada ferritica-bainitica no final do processo, como pode ser visto na
Figura 23 (SCHRUFF; KALWA; HILLENBRAND, 2017).
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Figura 23 - Mudancas microestruturais no processo de laminacgdo controlada e resfriamento
acelerado
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Fonte: Salani (2011).

2.7 RESUMO DO PROCESSO DE FABRICACAO DE TUBOS “U-O-E” SAW-L

Os acos APl 5L X70 estudados neste trabalho foram extraidos de tubos de aco
conformados mecanicamente e soldados pelo processo de soldagem a arco submerso
longitudinal (SAW-L). Esses tubos sdo manufaturados, de acordo a norma API 5L, pelo
processo de conformacdo mecénica a frio a partir de uma chapa plana, conhecido como
processo “U-O-E”.

A conformacdo inicia-se com a prensagem das bordas laterais da chapa em formato de
arco circular usando ferramental cdncavo e convexo. A chapa segue para uma segunda prensa
onde é conformada no formato de “U”. A terceira prensa da continuidade ao processo,
conformando no formato circular ou formagao “O” (Leite, 2010).

Uma representacdo esquematica da prensa de bordas e posterior formagao “U-O” para

tubos de aco a partir de chapas planas é mostrada na Figura 24.
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Figura 24 - (a) Representacdo esquematica da prensa de bordas da chapa; (b) formacéo em
“U” e (c) formacdo em “O” para tubos de aco

(@) (b) I (c) I
> —
] [
Prensa de bordas Formagao em “U” Formacao em “O”

Fonte: Adaptado de Herynk et al. (2007).

De acordo com Salani (2011), a etapa posterior € o selamento (soldagem provisoria)
por processo GMAW (Gas Metal Arc Welding) automatico, para que ndo ocorra
desalinhamento de bordas. Em seguida, inicia-se a soldagem na parte interna do tubo, seguida
pela soldagem na parte externa, ambas pelo processo automatico SAW-L. A soldagem de
selamento é totalmente incorporada a soldagem SAW, ja que ambas devem ter a mesma
composicdo quimica. Na Figura 25 é mostrado parcialmente o processo de soldagem SAW-L

com 4 arames eletrodos na parte externa do tubo.

Figura 25 - Processo SAW-L do tubo com 4 eletrodos

Fonte: Salani (2011).
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Na ultima etapa de conformagao ¢ realizada a expansao mecanica a frio (“E”) no tubo
ja soldado. Esta expansdo visa principalmente realizar os ajustes dimensionais do tubo
(diametro, ovalizacdo e retilineidade) e pode variar entre 0,3% a 1,5% em relacdo a dimensao
inicial do tubo. Em geral, trabalha-se com expans@es na faixa de 1,1 a 1,2% para tubos até o
grau APl 5L X70, e na faixa de 0,8 a 0,9% para graus APl 5L X80 e maiores (SALANI,
2011). Na Figura 26 € mostrado o processo de expansdo mecanica a frio de um tubo soldado
por processo SAW-L.

Figura 26 - Processo de expansdo mecanica a frio de tubo soldado

Fonte: Salani (2011).

Durante a etapa de fabricacdo dos tubos, sdo realizados testes hidrostaticos, ensaios
dimensionais e ndo destrutivos como: inspecdo visual, ensaios de fluoroscopia, ensaio por
ultrassom automatico e manual em toda a extensdo da solda, ultrassom circunferencial nas
extremidades do tubo, ensaio de raios-X nas extremidades da solda, teste hidrostatico e ensaio
de particulas magnéticas (quando especificado) na solda ou nas extremidades do tubo. Além
disso, também sdo retiradas amostras dos tubos para realizacdo de ensaios destrutivos de
laboratorio como: ensaios mecanicos (tragdo, impacto Charpy, dobramento guiado, Drop
Weight, dureza, etc.), analise quimica, além de ensaios de corrosdo como HIC e SSC (LEITE,
2010).

Outros ensaios podem ser realizados de acordo com a aplicagdo dos tubos ou da norma
aplicada ao projeto. A frequéncia e critérios de aceitacdo das inspecdes e ensaios realizados
durante a fabricagéo séo realizados conforme normas ou especifica¢des do cliente.
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Na Figura 27 é mostrada uma representacdo esquemaética completa das etapas de
formagdo “U-O-E” e soldagem SAW-L, desde a entrada da chapa plana até dimensionamento
do tubo.

Figura 27 - Representagdo esquematica da fabricacdo de tubos de aco pelo processo de
formacdo “U-O-E” e SAW-L
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Estudar as propriedades mecanicas e microestrutura do agco APl 5L X70MS e aco API
5L X70MO (utilizado nesse trabalho como comparativo ao aco APl 5L X70MS), bem como
avaliar a susceptibilidade desses acos a fragilizacdo por hidrogénio, quando expostos a

diferentes ambientes contendo H,S.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

I.  Estudar as propriedades mecénicas do material, por meio dos ensaios de tragéo, dureza
e impacto Charpy;

Il.  Realizar analise quimica e microestrutural dos acos estudados;

I1l.  Avaliar a susceptibilidade dos acos ao processo de fragilizacdo por hidrogénio
submetendo-os aos ensaios de HIC (trincamento induzido por hidrogénio) e SSC-
FPBT (dobramento quatro pontos) em diferentes solucdes;

IV.  Estudar o comportamento eletroquimico da corrosdo do material com base nas anélises
de potencial em circuito aberto em funcdo do tempo, curvas de polarizacdo

potenciodindmica e permeacéo de hidrogénio.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAL UTILIZADO

Neste trabalho foram utilizados para os ensaios, dois tipos de aco para fabricagéo de
tubos, um API 5L no grau X70MS (utilizado para aplicagdes em dutos que serdo expostos a
ambientes sour service) e outro comparativo APl 5L no grau X70MO (utilizado para
aplicacdes off-shore).

Os tubos foram fabricados pelo processo de formagdo “U-O-E” e soldagem SAW-L
(conforme descrito no item 2.7) a partir de chapas grossas fabricadas pelo processo
termomecanico de laminacdo. Na Tabela 6 é apresentado um resumo das caracteristicas

dimensionais dos tubos utilizados.

Tabela 6 - Caracteristicas dos tubos utilizados para 0s ensaios

Dimensdes do tubo

Grau
Diametro Espessura
X70MS 22” (~558,8 mm) 1,25” (~31,75 mm)
X70MO 22” (~558,8 mm) 1,125 (~28,57 mm)

Fonte: O autor.

4.2 PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

As amostras utilizadas para preparacdo dos corpos de prova dos ensaios deste trabalho
foram extraidas apenas de regides do metal de base tubos SAW-L, por corte a plasma,
conforme mostrado no croqui da Figura 28.

Na Tabela 7 é apresentado um plano resumido por tipo de ensaio, indicando as
dimensGes, sentido, posicao de retirada e quantidade de corpos de prova por tubo. Os corpos
de prova foram preparados por processos de usinagem, definidos conforme particularidades

de cada ensaio.
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Figura 28 - Posicéo de retirada de amostras em tubos SAW-L

Legenda: 1 - amostra de solda transversal ao sentido de laminacéo (ndo utilizada); 2 - amostra de metal base
transversal a 180° da solda; 3 - amostra de metal base transversal a 90° da solda; 4 - amostra de metal base lon-
gitudinal a 90° da solda; 5 - amostra de metal base longitudinal a 180° da solda.

Fonte: Norma API 5L (2018) - Modificado

Tabela 7 - Plano de retirada de corpos de prova por tipo de ensaio

Dimenséo do Sent_|do Posicdo de Quantidade de
. de retirada :
Ensaio corpo de prova - retiradaem  corpos de prova
em relacdo a ~
(mm) laminaca relacdo a solda por tubo
aminacao
< T 90° (4)
Tracao 400 x 50 Longitudinal 180°(5) 6
Dureza/ 90° (3)
Metalograficos 70 x 25 Transversal 180° (2) 6
Charpy 55x 10x 10 Transversal 90° (3) 6
180° (2)
An,all_s y 50 x 50 Transversal 90° (3) 1
Quimica
i 90° (4)
HIC 100 x 20 Longitudinal 180° (5) 18
SSC-FPBT  130x15x5  Longitudinal 90° (4) 18
180° (5)
Ensaios L o 16°
eletroquimicos 20x20x 5 Longitudinal 90° (4) &b

a OCP e polarizacéo
b Permeacéo de hidrogénio

Fonte: O autor.
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4.3 ENSAIOS MECANICOS

4.3.1 Ensaio de tracao

O limite de escoamento (LE), limite de resisténcia (LR), alongamento () e médulo de
elasticidade (E) dos agos foram determinados por ensaio de tragdo uniaxial em corpo de prova
prismatico (retangular) longitudinal conforme norma ISO 6892-1 (2019).

Os corpos de prova de tracdo foram retirados nas posi¢oes 90° e 180° da solda no
sentido longitudinal do tubo, sendo 3 em cada posi¢éo, perfazendo um total de 6 corpos de
prova por tubo. Os valores do limite de escoamento real (AYS) utilizados no ensaio de FPBT
foram obtidos com base na média dos resultados de trés corpos de prova da mesma posicao.

As dimensdes aproximadas (em mm) do corpo de prova prismatico sdo apresentadas
no desenho esquematico da Figura 29 e na Figura 30 sdo mostrados exemplos dos corpos de

prova reais utilizados no ensaio.

Figura 29 - Dimensdes (em mm) do corpo de prova prismatico para ensaio de tragdo
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Fonte: Adaptado das normas ISO 6892-1 (2019) e API 5L (2018).
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Figura 30 - Corpos de prova prismaticos para ensaio de tracao

Fonte: O autor.

Os ensaios de tragdo foram realizados a temperatura ambiente em uma maquina
hidraulica da marca Zwick-Roell com 1500 kN de forca, equipada com software TestXpert 1l

como mostrado na Figura 31.

Figura 31 - Méaquina de tracdo Zwick-Roell

Fonte: O autor.
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4.3.2 Ensaio de dureza

A dureza do metal de base dos tubos foi medida de acordo a norma ISO 6507-1 (2018),
na escala Vickers HV10 (carga de 10 kgf). Os corpos de prova de dureza foram retirados nas
posicdes 90° e 180° da solda no sentido transversal do tubo, sendo um em cada posigéo,
perfazendo um total de 2 corpos de prova por tubo com dimensdes aproximadas de 70 mm de
comprimento por 25 mm de espessura. Para preparacdo apds o corte com serra de fita, foi
feita a fresagem, retifica e em seguida lixamento utilizando-se lixas d’agua com granulometria
de 180, 220, 320, 400, 600 e 1200 mesh e processo de polimento com pasta de diamante na
sequéncia de 6, 3 e 1 um, finalizando com ataque quimico em solucdo de nital 3% (proporcao
de 30 mL de &cido nitrico para 970 mL de alcool etilico).

As endentacdes do metal de base do tubo foram realizadas seguindo o croqui da norma
API 5L (2018) como mostrado na Figura 32-a e na Figura 32-b sdo mostradas imagens dos
corpos de prova ensaiados.

Figura 32 - (a) Croqui e (b) corpos de prova de dureza Vickers do metal de base do tubo

Fonte: (a) norma API 5L (2018); (b) O autor.

O ensaio de dureza do tubo foi realizado a temperatura ambiente em um durémetro
Vickers automatico da marca EMCOTEST, equipado com software Ecos Workflow conforme
mostrado na Figura 33.
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Figura 33 - Méaquina de dureza Vickers EMCOTEST

Fonte: O autor.

4.3.3 Ensaio de impacto Charpy

A energia absorvida pelo material foi determinada por ensaio de impacto tipo Charpy
chanfro-V conforme requisitos da norma ISO 148-1 (2016). Os corpos de prova de Charpy
foram retirados nas posi¢fes 90° e 180° da solda no sentido transversal do tubo conforme
mostrado na Figura 28, sendo 3 em cada posi¢ao de onde foi retirada a média dos resultados,
perfazendo um total de 6 corpos de prova por tubo.

Na Figura 34 é mostrado o desenho esquematico do corpo de prova full-size de Charpy

e na Tabela 8 s&o mostradas as dimensdes dos corpos de prova.

Figura 34 - Desenho esquematico do corpo de prova full-size de Charpy
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Fonte: Norma 1SO 148-1 (2016).



67

Tabela 8 - Dimensdes do corpo de prova de Charpy chanfro-V

Identificacéo Propriedade Dimens&o nominal
1 Angulo de entalhe 450
2 Ligamento 8 mm
3 Raio do entalhe 0,25 mm
4 Posicédo do entalhe 27,5 mm

Angulo entre faces adjacentes

[0]
S do corpo de prova %0
L Comprimento do corpo de prova 55 mm
BeW Largura do corpo de prova 10 mm

Fonte: Adaptado da norma ISO 148-1 (2016).

O ensaio de impacto Charpy do tubo foi realizado a temperatura de 0 °C em uma
maquina Zwick-Roell com capacidade de 750 J de energia potencial, equipada com software

TestXpert 11 como mostrado na Figura 35.

Figura 35 - Maquina de ensaio de Charpy Zwick-Roell

N\

Fonte: O autor.
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4.4 ANALISE QUIMICA

A andlise da composicdo quimica dos acos utilizados foi efetuada por meio de
espectrometria de emissdo atbmica a vacuo, de acordo com a norma ASTM E415 (2017). O
espectrdmetro utilizado foi um Thermo ARL 3460 (Figura 36-a), equipado com software
OXSAS e os principais elementos determinados por essa técnica foram: Mn, P, Cu, Ni, Cr, Si,
Mo, Nb, V, B e Ca.

Para completar a analise, o teor de carbono (C) e enxofre (S) foi obtido por analise
gasométrica utilizando-se a técnica de combustéo conforme norma ASTM E1019 (2018) num
determinador LECO CS744 equipado com software Cornerstone, conforme mostrado na
Figura 36-b. Para analise da composicdo quimica utilizou-se 3 amostras de metal de base de
corridas diferentes de cada aco, retiradas no sentido transversal do tubo. Como os resultados
das trés corridas ensaiadas ndo apresentaram diferencas significativas, utilizou-se a média dos

resultados obtidos para cada ago.

Figura 36 - (a) Espectrometro de emissao atbmica Thermo ARL 3460; (b) Determinador de
carbono e enxofre - LECO CS 744

Fonte: O autor.
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4.5 ANALISE METALOGRAFICA

4.5.1 Micrografia

Na preparacdo dos corpos de prova para micrografia e anélise de trincas de HIC, ap6s
0 corte com serra de fita refrigerada, os corpos de prova foram fresados e seguiram para
lixamento utilizando-se lixas d’agua de carbeto de silicio com granulometria de 180, 220, 320,
400, 600 e 1200 mesh, seguido de polimento com pasta de diamante na sequéncia de 6 pm,
3 um e 1 um, finalizando com ataque quimico em solucdo de nital 3%, para evidenciar a

microestrutura dos acos utilizados.

4.5.2 Microscopia

A anélise da microestrutura, medicdo de trincas de HIC dos acos estudados foi
realizada utilizando-se um microscépio Optico invertido com sistema de aquisicdo de imagens
automatico (movimentacdo nos eixos X e Y para obtencdo de mosaicos) Zeiss Observer Z1M
com ampliagdo para até 1000X equipado com software de analise de imagens AxioVision.

A anélise das inclusbes do material foi realizada em um microscépio eletronico de
varredura (MEV) Jeol 6350 e sua composi¢cdo determinada por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) com uso de uma sonda Thermo C10015 (acoplada ao MEV) e software

Noran System Six.

4.6 ENSAIOS DE CORROSAOQ POR H,S

4.6.1 Ensaio de HIC

Para se determinar a susceptibilidade do aco API 5L X70 aos danos causados por
hidrogénio, um dos principais ensaios realizados foi o de HIC, que consiste em avaliar a
presenca de trincas induzidas por hidrogénio no aco apds imersao em meio sulfidrico.

Os corpos de prova para ensaio de HIC foram preparados conforme norma
ANSI/NACE TM0284 (2016), que especifica a retirada de um corpo de prova em cada
posicdo (a 90°, 180° da solda, além da regido soldada). No caso deste trabalho ndo se utilizou
a regido soldada, portanto foram utilizadas 3 amostras de metal de base para cada posi¢éo (90°

e 180° da solda) perfazendo um total de 18 amostras (6 amostras para cada solucéo de ensaio
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utilizada: A e B da norma ANSI/NACE TMO0177 e B da ANSI/NACE TM0284, retiradas na

posicdo longitudinal do tubo conforme mostrado na Figura 28.

4.6.1.1 Preparacdo dos corpos de prova de HIC

Os corpos de prova de HIC tiveram as quatro faces preparadas por usinagem
(fresamento seguido de retifica). Em seguida foram finalizados com lixa de cinta de carbeto
de silicio de 320 mesh conforme recomenda a norma ANSI/NACE TMO0284 (2016). A
rugosidade média dos corpos de prova apresentou valores de Ra < 0,80 um.

As dimensdes finais dos corpos de prova segundo a norma devem ser de 100 £ 1 mm
de comprimento por 20 £ 1 mm de largura pela espessura do tubo. Na Figura 37 sdo
mostrados os corpos de prova de HIC apds lixamento com lixa 320, aptos para ensaio de

corrosao.

Figura 37 - Corpos de prova para ensaio de HIC apds lixamento

Fonte: O autor.
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4.6.1.2 Sequéncia do ensaio de HIC

Para realizacdo dos ensaios de HIC, utilizou-se a metodologia indicada pela norma
ANSI/NACE TMO0284 (2016). Na Figura 38 é mostrada uma representacdo esquematica
simplificada de como deve ser o aparato para realizacdo ensaio de HIC no laboratorio.

Figura 38 - Representacdo esquematica do aparato para realizacéo do ensaio de HIC

Rotametro

ol e -

é,:( )%
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L — —
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(’3|In;n_|ch§1clﬁ Trap TN e Trap Solugéo
gas (HS 7 Na) Cuba de teste NaOH a 10%

Fonte: Adaptado da norma ANSI/NACE TM0284 (2016).

Os corpos de prova foram desengraxados com detergente, lavados com &gua
deionizada em abundancia, seguido de enxague com acetona. A eficiéncia do processo de
limpeza foi verificada pelo método do atomizador de agua, conforme recomendacGes da
norma ASTM F21 (2014) e ndo foram identificados filmes hidrofébicos na superficie dos
corpos de prova, 0 que comprovou um bom processo de limpeza. A partir desse processo 0s
corpos de prova foram manuseados apenas com pingas e luvas apropriadas, para evitar
contaminac®es da superficie e consequentemente possiveis alteracdes no ensaio.

Apds o processo de limpeza os corpos de prova foram colocados numa cuba de ensaio
com capacidade de 12 L e separados entre si e do fundo da cuba por bastdes poliméricos de 6
mm de didmetro conforme mostrado na Figura 39-a.

Em seguida, a cuba de ensaio foi hermeticamente fechada com tampa de acrilico,
apertada em toda sua extensdo por parafusos e as mangueiras de entrada, saida de gas e
circulacdo de agua (serpentina) foram conectadas por engates rapidos conforme mostrado na
Figura 39-b.
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Figura 39 - (a) Corpos de prova de HIC dentro da cuba de ensaio; (b) Cuba fechada

hermeticamente com mangueiras conectadas.

e’ '
Saida de solucgao

Fonte: O autor.

Ap6s o fechamento, as cubas foram purgadas a seco (sem a solucdo) com gas inerte
(N2 com pureza de 99,999%) por 1 h. As solugdes de ensaio, que seréo descritas no item 4.8,
devem ser preparadas e mantidas separadas num recipiente selado que é desaerado, para
remocéo do oxigénio dissolvido, com Ny 99,999%, por pelo menos 1 h, a uma taxa de 100
mL/min/L de solucdo de ensaio antes da transferéncia, que é feita por pressdo, para a cuba de
ensaio.

O volume de solugdo utilizado nos ensaios de HIC foi em média 5 L, calculado com
base no somatério das areas de superficie dos corpos de prova (minimo de 3 mL/cm?) que
devem ficar totalmente submersos.

Apos a transferéncia da solugéo de ensaio para a cuba, foi realizada a purga com Ny
por cerca de 1 h a uma taxa de 100 mL/min/L de solu¢do. Em seguida, iniciou-se a saturacao
da solucéo com H,S) (pureza de 99,9%) a uma taxa de borbulhamento de 200 mL/min/L de
solucéo durante pelo menos 1 h.

Ap0s a saturacdo, foi efetuada a medicdo do pH e concentracdo de H,S (mg/L) na
solucdo e a partir desse momento o ensaio foi considerado iniciado. O fluxo de HyS( foi
mantido constante em algumas bolhas por minuto ao longo do ensaio. Este fluxo € utilizado
para manter a solugdo saturada e com uma leve pressao positiva, visando evitar a entrada de ar
atmosférico na cuba através de pequenos vazamentos.

Os ensaios de HIC tiveram duracdo de 96 h e foram conduzidos a temperatura

controlada de 25 + 3 °C, sendo esta verificada por meio de um termopar acoplado na tampa da
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cuba (Figura 39-b) e imerso na solucdo de ensaio. Apés o término do ensaio, foi medido o pH
e concentracdo final das solucGes de teste. Os corpos de prova foram limpos com uma escova
para retirada do excesso dos produtos de corrosdo, enxaguados com agua e acetona, foram

secos e seguiram para analise metalogréfica.
4.6.1.3 Avaliagéo dos corpos de prova de HIC

A norma ANSI/NACE TMO0284 (2016) prevé que os corpos de prova testados apos as
96 horas de imersdo em meio sulfidrico sejam avaliados utilizando-se ensaio ndo-destrutivo
de ultrassom por imersdo automatizado (ndo mandatério) ou técnicas metalogréaficas, que
foram utilizadas no caso deste trabalho.

Para essa operacdo, cada corpo de prova de HIC foi seccionado e cortado em trés
partes equidistantes utilizando-se serra de fita. Apds seccionamento foram geradas quatro
secdes sendo uma descartada, restando 3 se¢des com comprimento de 25 mm e largura de 20
mm cada, conforme pode ser visto na Figura 40, que também mostra a orientacdo das faces a

serem examinadas nos corpos de prova seccionados.

Figura 40 - Dimensao das sec¢des dos corpos de prova de HIC e orientacdo das faces a serem
examinadas

FACES A SEREM EXAMINADAS \

EIXO LONGITUDINAL DO TUBO

~— 20 —

Fonte: Adaptado da norma ANSI/NACE TM0284 (2016).

Posteriormente ao seccionamento, os corpos de prova tiveram suas faces retificadas e

lixadas utilizando-se uma sequéncia de lixas d’agua com granulometria de 180, 220, 320, 400,
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600 e 1200 mesh, seguido de processo de polimento metalografico com pasta de diamante na
sequénciade 6 um, 3ume 1 um.

Para deteccdo da ocorréncia ou ndo de trincas, os corpos de prova foram observados
no microscopio optico, utilizando-se uma ampliacdo de 100X conforme especificado pela
norma ANSI/NACE TMO0284 (2016). Nos casos, onde houve dificuldade de deteccdo ou
medicao das trincas no aco, foi utilizado um leve ataque quimico com solugéo de Nital 3%.

Nas secOes onde se evidenciou a presenca de trincas, foi realizada a medicdo do
comprimento e espessura das mesmas com o auxilio das ferramentas do software AxioVision
do microscopio. O esquema de medigdo e dimensionamento das trincas provenientes do

ensaio de HIC é apresentado na Figura 41.

Figura 41 - Esquema de dimensionamento de HIC

e

A
=

—

i
T

Fonte: Norma ANSI/NACE TM0284 (2016).

Os valores medidos encontrados foram substituidos nas equacbes da norma
ANSI/NACE TMO0284 (2016) para executar o calculo percentual das taxas de trincas: CLR
taxas de comprimento da trinca (Equacdo (12)); CTR ou taxa de espessura da trinca (Equagao
(13)) e CSR que sdo as taxas de sensibilidade a trinca (Equag&o (14)).

a
CLR = 2_.100% (12)
W
b
CTR= 2?100% (13)

Y@b)
CSR = =-100% (14)
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Onde:

a = Comprimento da trinca (mm);

b = Espessura da trinca (mm);

W = Largura da secdo do corpo de prova (mm);

T = Espessura da sec¢do do corpo de prova (mm).

Seguindo as recomendacdes da ANSI/NACE TMO0284 (2016), todas as trincas
possiveis de serem observadas com ampliacdo de 100X foram medidas e incluidas nos
calculos, exceto aquelas que estavam totalmente dentro de 1,0 mm da superficie interna ou
externa do corpo de prova. Trincas separadas por menos que 0,5 mm no comprimento (a) e
espessura (b) sdo consideradas como uma unica trinca. No célculo final de CLR, CTR e CSR
(em %), utilizou-se a média das medidas de trincas das 3 se¢des dos 3 corpos de prova
utilizados (90° e 180° da solda).

4.6.1.4 Critério de aceitacao para ensaio de HIC

A norma ANSI/NACE TMO0284 (2016) cita a norma ANSI/NACE MRO0175/1SO
15156-2 (2015) que define critérios de aceitagdo para as taxas de trincas do ago. Para ensaios
utilizando a solucdo A da norma ANSI/NACE TMO0177 os critérios sdo: CLR <15 %; CTR <
5% e CSR < 2%. J& para a solucdo B da mesma norma, a menos que acordado, ndo pode
haver a ocorréncia de trincas e esse mesmo critério foi utilizado para a solu¢cdo B da norma
ANSI/NACE TM0284 (2016).

4.6.2 Ensaio de SSC

Neste trabalho além do ensaio de HIC e ensaios eletroquimicos, utilizou também o
ensaio de trincamento sob tensdo por sulfeto (SSC) para se determinar a susceptibilidade dos
acos API 5L X70 utilizados ao hidrogénio. Para simular o fendbmeno de SSC que, conforme
visto na secdo 2.4.4, € uma agao conjunta de tensdes trativas e processo corrosivo em meio
sulfidrico, foi utilizado o método FPBT (Four Point Bend Test) ou dobramento quatro pontos,
tomando-se como referéncia a norma NACE TM0316 (2016).

O ensaio de FPBT é frequentemente utilizado na industria de petrolifera para avaliar a
resisténcia dos metais ao SSC. Trata-se de um ensaio de deslocamento constante, onde se

apoia uma amostra plana em dois roletes e € aplicada uma carga por meio de outros dois
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roletes de modo que uma face da amostra esteja em tensdo (e uniformemente tensionada entre
os roletes externos) e a outra face esteja em compressdo (NACE TM0316, 2016).

A superficie da amostra a ser exposta ao ambiente em servico, ou seja, que ficara em
contato com o fluido contendo H,S é flexionada em tensdo e a outra comprimida. Na Figura
42 é mostrado o desenho esquematico do dispositivo de FPBT, onde o espagamento (centro a
centro) entre roletes internos deve ser de 40 a 60 mm e externos de 90 a 130 mm. Os roletes
devem ser fabricados preferencialmente em ceramica, vidro ou polimero de alta resisténcia

como o Peek (polieteretercetona) e seu diametro deve estar entre 5 a10 mm.

Figura 42 - Desenho esquematico do dispositivo de FPBT

<+«——Torque
Corpoia prova

«—A Roletes internos % A—>

¥ u ¢—— 60 mm —— -
L Ll TZA \
PN H /5

< L}
) Roletes externos r

Fonte: O autor - Adaptado da norma NACE TMO0316 (2016).

4.6.2.1 Preparacao dos corpos de prova de FPBT

Os corpos de prova para ensaio de FPBT de metal de base devem ser planos, de secdo
transversal retangular e espessura uniforme ao longo de todo o comprimento. As quatro faces
foram do corpo de prova preparadas por usinagem (fresamento seguido de retifica), em
seguida foram finalizados com lixa d’agua de 400 mesh. A rugosidade meédia dos corpos de
prova ficou com valor de Ra < 0,10 um, ou seja, inferior (melhor) que os 0,25 um que
especifica a norma NACE TMO0316 (2016) para metal de base.

Os corpos de prova de FPBT utilizados neste trabalho foram retirados no sentido
longitudinal do tubo a 90° e 180° da solda, conforme mostrado na Figura 28. Assim como no
HIC, foram extraidas 3 amostras de metal de base para cada posicdo (90° e 180° da solda)
perfazendo um total de 18 amostras (6 para cada solucdo de teste utilizada, A e B da norma
ANSI/NACE TMO0177 e B da ANSI/NACE TM0284).



7

As dimensbes dos corpos de prova de FPBT utilizados foram: 130 mm de
comprimento por 20 £ 1 mm de largura por 5 = 0,05 mm de espessura. Na Figura 43 sdo
mostrados exemplos dos corpos de prova de FPBT apds acabamento com lixa d’agua 400

mesh, aptos para sequéncia do ensaio.

Figura 43 - Corpos de prova de SSC-FPBT ap0s lixamento

Fonte: O autor.

4.6.2.2 Sequéncia do ensaio de FPBT

Apds o a etapa de lixamento, os corpos de prova foram desengraxados com detergente,
lavados com agua deionizada em abundancia, seguido de enxague com acetona. A eficiéncia
do processo de limpeza foi verificada pelo método do atomizador de agua, conforme norma
ASTM F21 (2014) e ndo foram identificados filmes hidrofébicos na superficie dos corpos de
prova, 0 que comprovou um bom processo de limpeza. A partir desse processo 0s corpos de
prova s6 foram manuseados com pingas e luvas apropriadas, para evitar contaminagdes da
superficie e possiveis alteracdes no ensaio.

Na sequéncia foi calculada a taxa de deformacéo (deflexdo), onde o objetivo é atingir
um valor especifico de deflexdo no centro da face em tensdo dos corpos de prova. Para
calculo da deflex&o utilizou- se a Equacdo (15) fornecida pela norma NACE TM0316 (2016).

_0(3H%-4A?%)
12Et

y (15)
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Onde:

y = deflexdo aplicada (mm);

o = tensdo aplicada (MPa);

A = distancia entre os suportes internos (mm);
H = distancia entre os suportes externos (mm);
E = modulo de elasticidade (GPa);

t = espessura do corpo de prova (mm).

A tensdo (o) utilizada para célculo da deflexdo (y) dos corpos de prova de FPBT foi
obtida por meio do AYS que é determinado no ensaio de tracdo dos acos estudados, assim
como o modulo de elasticidade (E) real. Os valores de AYS utilizados foram obtidos com base
na média dos resultados de trés corpos de prova da mesma posi¢do (90° e 180° da solda).

De acordo com a NACE TMO0316 (2016), a Equacéao (15) pode ser usada para tensdes
abaixo do limite elastico do aco, portanto utilizou-se o valor de 90% do AYS para célculo da
deflexdo. Na Tabela 9 sdo apresentados os dados reais utilizados para calculo da deflexao dos

corpos de prova de FPBT.

Tabela 9 - Dados utilizados para calculo da deflexdo do FPBT

. AYS pu E H®  A® t
A P y
¢ 051680 mm) (MPa) (MPa) (GPa) (mm) (mm) (mm)
90° 161 525 473 194 120 30 5.0
X70MS
180° 166 542 488 190 120 30 5.0

90° 1,45 499 449 205 120 30 50
180° 1,49 504 454 201 120 30 50

a - Detalhe da posi¢éo na Figura 42

X70MO

Fonte: O autor.

A deflex&o dos corpos de provas de FPBT foi aplicada com torque manual e medida
utilizando-se um relégio comparador digital com precisdo milesimal fixado ao conjunto de
carga e com a ponteira sob o corpo de prova. Na Figura 44 é mostrado o aparato completo
montado para aplicacdo de carga de corpos de prova de FPBT, com o dispositivo (jig) de
carga (fabricado em aco inoxidavel e pintado com tinta epdxi em pd, com parafuso de torque
e esfera em aco inoxidavel e roletes de apoio feitos de vidro), corpo de prova flexionado e o

relégio comparador indicando a deflexdo aplicada em mm.
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Figura 44 - Aparato para aplicacdo de carga em corpos de prova de FPBT

Roletes de vidro Dispositivo de carga

Relbégio comparador

Fonte: O autor.

Apbs a aplicacdo de carga os dispositivos com corpos de prova flexionados foram
colocados na cuba de ensaio (mesma utilizada para o ensaio de HIC) conforme mostrado na
Figura 45. Em seguida a cuba de teste foi hermeticamente fechada com tampa de acrilico,
apertada em toda sua extensdo por parafusos e as mangueiras de entrada, saida de gas e

circulacdo de agua (serpentina) foram conectadas assim como mostrado anteriormente na
Figura 39-b.

Figura 45 - Dispositivos com os corpos de prova de FPBT dentro da cuba de ensaio

Fonte: O autor.
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Apods o fechamento, as cubas foram purgadas a seco (sem a solugdo) com Ny
99,999% por 1 h. As solucdes de ensaio, que serdo descritas no item 4.8, devem ser
preparadas e mantidas separadas num recipiente selado que é desaerado para remog¢do do
oxigénio dissolvido, com Ny por pelo menos 1 h a uma taxa de 100 mL/min/L de solugéo
antes da transferéncia, que é feita por pressdo positiva, para a cuba de ensaio. O volume de
solugdo utilizado nos ensaios foi em meédia 8 L, calculado com base no somatorio das areas de
superficie dos corpos de prova (30 + 10 mL/cm?, conforme ANSI/NACE TMO0177 (2016))
que devem ficar totalmente submersos.

Apos a transferéncia da solugédo de ensaio para a cuba, foi realizada a purga com Ny
por cerca de 1 h a uma taxa de 100 mL/min/L de solugdo. Em seguida iniciou a saturagédo da
solugdo com H,S(g) com pureza de 99,9% a uma taxa de borbulhamento de 200 mL/min/L de
solucdo durante pelo menos 1 h.

Ap0s a saturacdo, foi efetuada a medicdo do pH e concentracdo de H,S e a partir desse
momento o ensaio € considerado iniciado. O fluxo de H,S é mantido constante em algumas
bolhas por minuto ao longo do ensaio.

Os ensaios de SSC tiveram duracdo de 720 h (30 dias) e foram conduzidos a
temperatura controlada de 24 +3 °C, sendo esta verificada por um termopar acoplado na
tampa da cuba (ver exemplo na Figura 39-b) e imerso na solugédo de teste. Apos o término do
ensaio, foi medido o pH e concentracdo final das solucdes de teste. A medicdo da
concentracdo de oxigénio dissolvido na solucdo também foi feita através de um processo de
validacdo no inicio do ensaio e ficou abaixo de 50 ppb (partes por bilhdo), que é o
recomendado pela norma NACE TMO0316 (2016) para acos ARBL com resisténcia abaixo de
80 ksi (552 MPa).

Apos a abertura da cuba, o conjunto (dispositivo + corpo de prova) foi desmontado e
0s corpos de prova de FPBT foram limpos com uma escova para retirada do excesso dos

produtos de corrosao, enxaguados com agua e acetona e seguiram para analise.

4.6.2.3 Avaliagéo dos corpos de prova de FPBT

Logo apos o término das 720 h do ensaio de FPBT no laboratério de corrosdo, os
corpos de prova ja limpos e sem produtos de corrosdo, foram avaliados visualmente. A norma
NACE TMO0316 (2016) prevé que se ndo é possivel evidenciar com clareza a presenga de
trincas na superficie, uma avaliacdo mais detalhada podera ser utilizada como: avaliacdo da

superficie com ampliacdo de 10X ou uso de técnicas metalograficas com corte e avaliacdo em



81

100X. No caso dos agos estudados neste trabalho, os corpos de prova foram avaliados

visualmente e com ampliagdo 10X em um estereomicroscépio Olympus SZ 61.

4.7 ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Os estudos eletroquimicos de corrosdo foram realizados a partir da andlise das
medidas de potencial em circuito aberto em funcdo do tempo (OCP), curvas de polarizacéo
potenciodinamica e permeacdo de hidrogénio. Os ensaios eletroquimicos foram realizados no
laboratério de Eletroquimica e Corrosdo da FEG-UNESP e uma perspectiva parcial da se¢do

do laboratorio destinada & corrosdo sulfidrica € mostrada na Figura 46.

Figura 46 - Perspectiva parcial do laboratério de corrosao da FEG-UNESP
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Fonte: O autor.

4.7.1 OCP e curvas de polarizacao

As medidas de OCP e curvas de polarizagdo foram realizadas nos dois agos sob estudo
(APl 5L X70MS e MO) utilizando-se como eletrolito as solucbes A e B da norma
ANSI/NACE TMO0177 (2016). Os ensaios foram conduzidos para os a¢cos em duas condigdes:
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I.  Na primeira condigdo de ensaio, utilizou-se apenas N»g com pureza de 99,999%, onde
400 mL da solucéo utilizada foram desaerados por cerca de 1 h num recipiente de
vidro hermético e em seguida transferidos por pressao positiva de N, para uma célula
eletroquimica tipo flat, com capacidade para 400 mL Uteis, como mostrada em detalhe
na Figura 47,

Il Na segunda condigéo de ensaio, 0 mesmo volume de solugéo foi desaerado com Ny
por 1 h e posteriormente saturado com HS() 99,5% de pureza por cerca de 40 min e
transferido para a célula de corroséo.

A célula eletroquimica tipo flat € composta basicamente de um compartimento de
vidro borossilicato, fechado nas extremidades por placas de poliacetal (Delrin®), nos quais
foram adaptados o eletrodo de trabalho (amostra de ago) centralizado em um orificio de
1,0 cm? de 4rea e conectado pelo terminal vermelho do potenciostato; eletrodo de referéncia
Ag|AgCl (KCI saturado) conectado ao terminal azul do potenciostato e eletrodo auxiliar de
platina (contra-eletrodo) em forma de espiral e conectado ao terminal preto do potenciostato.

A Figura 47 mostra a célula eletroquimica e seus componentes.

Figura 47 - Célula eletroquimica tipo flat montada

Eletrodo de referencl \

Fonte: O autor.

As medidas eletroquimicas de OCP e curvas de polarizacdo foram realizadas conforme
norma ASTM G5 (2014) em um potenciostato/galvanostato da marca Metrohm Autolab
modelo PGSTAT302 (Figura 48), equipado com software Autolab NOVA 1.10.
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Figura 48 - Potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT302

Fonte: O autor.

Primeiramente foi verificado o comportamento do material em circuito aberto por um
periodo de 3 h, a fim de monitorar as oscila¢cdes do potencial dos a¢os estudados nas solucbes
de ensaio, sendo o valor obtido ao final deste periodo tomado como referéncia para as
medidas de polarizacdo potenciodindmica. Na sequéncia foi realizada varredura das curvas de
polarizacao, por cerca de 1 h, visando determinar o comportamento anddico/catddico dos acos
utilizados a uma velocidade de varredura de 0,16 mVs™, iniciando-se a -300 mV do OCP e
seguindo de forma continua até finalizar com +400 mV do OCP. Os graficos dos ensaios

eletroquimicos foram construidos utilizando-se o software Origin 6.0 Professional.

4.7.2 Preparacao dos eletrodos de trabalho para OCP e curvas de polarizacao

Os eletrodos de trabalho (corpos de prova) para os ensaios de OCP e curvas de
polarizacdo do metal de base foram cortados e usinados com dimensdo de 20 x 20 mm e
espessura de 5 mm, posteriormente lixados utilizando-se uma sequéncia de lixas d’agua com
granulometria de 220, 320, 400 e 600 mesh, lavados com &gua destilada, enxaguados com
alcool isopropilico e secos com jato de ar quente.

No total utilizou-se 2 corpos de prova para cada aco (duplicata) para cada solucao de
ensaio, ensaiados nas seguintes condicdes: apenas desaerada com N, por 60 min e desaerada
com Ny por 60 min e saturada com H,S por 40 min, perfazendo um total de 16 corpos de
prova (8 para cada aco estudado). Os corpos de prova foram retirados no sentido longitudinal

do tubo na posicéo 90° da solda (ver Figura 28), a partir de um corpo de prova nas dimensoes
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do HIC, conforme mostrado na Figura 49.

Figura 49 - Dimens0es do eletrodo de trabalho para OCP e curvas de polarizacéo

\ 100 mm

Fonte: O autor.
4.7.3 Permeacao de hidrogénio

O ensaio de permeacdo de hidrogénio foi realizado em uma célula do tipo
Devanathan-Stachurski tomando-se como referéncia a norma ASTM G148-97 (2018). A
célula é composta por dois compartimentos de vidro com capacidade para aproximadamente
120 mL de solucdo cada. Um dos compartimentos da célula, chamado de catddico, €
responsavel geracdo de hidrogénio e o outro que promove a oxidacdo de hidrogénio €
chamado de anddico. O compartimento de geracdo é composto por um contra-eletrodo de
platina (Pt) e o eletrodo de trabalho (corpo de prova). O compartimento de deteccdo consiste
em um sistema de trés eletrodos: referéncia de Ag|AgCl (KCI saturado), contra-eletrodo de
platina (Pt) e o eletrodo de trabalho (corpo de prova) que € comum aos dois compartimentos e
tem 1 cm? de area exposta & solucdo de ensaio.

Inicialmente, os ensaios foram realizados transferindo-se a solucdo de H,SO,
0,05 mol/L + NH4SCN 3,0 g/L, desaerada por meio de borbulhamento de Ny durante
60 min para o compartimento de geracdo de hidrogénio. Posteriormente, o ensaio foi realizado
nas mesmas condig¢Oes, com a solucdo desaerada por 40 minutos com Nj € saturada com
H,S por 60 min. Todos os ensaios foram realizados a temperatura de 25 + 2 °C. As medidas
foram realizadas em triplicata para garantir a reprodutibilidade dos resultados.

A densidade de corrente aplicada entre a o eletrodo de trabalho e a espiral de platina
(compartimento de geracdo de hidrogénio) foi de -5 mA/cm?, por uma fonte de tensdo e
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corrente continua da marca Agilent, modelo 3616A e o hidrogénio foi oxidado em potencial
constante de +250 mV vs. Ag|AgCl (KCI saturado) no lado oposto ao da geracdo de
hidrogénio, contendo solu¢do de NaOH 0,1 mol/L, desaerada com N,. No lado da deteccao
utilizou-se um potenciostato/galvanostato da marca Microquimica modelo MQPGO02. A célula

eletroquimica empregada no ensaio de permeacao de hidrogénio é mostrada na Figura 50.

Figura 50 - Aparato experimental para ensaio de permeacao de hidrogénio.

[ Vo

Eletrodo de referéncia

SR

Fonte: O autor

Os corpos de prova para o ensaio de permeacdo, dos acos em estudo, foram usinados
na dimensdo de 20 mm x 20 mm e 1 mm de espessura. Posteriormente foram lixados
utilizando-se uma sequéncia de lixas d’agua com granulometria de 220, 320, 400 ¢ 600 mesh,
lavados com &gua destilada, enxaguados com alcool isopropilico e secos com jato de ar
quente. Visando mitigar os efeitos da oxidacdo no corpo de prova, 0 mesmo passou por
processo de eletrodeposicdo de niquel em uma das suas faces (lado da detecgdo). A solucgdo
utilizada para eletrodeposicdo apresenta pH igual a 7,5 e é composta por 22,1 g/L de
NiSO,4.6H,0, 16,7 g/L de (NH,;)2.SO4 e 4,5 mL/L de NHa.

4.8 SOLUCOES DE ENSAIO

Para realizacdo dos ensaios de HIC e FPBT foram utilizadas como meio corrosivo as
solucbes A e B da norma ANSI/NACE TMO0177 (2016), além da solucdo B da norma
ANSI/NACE TM0284 (2016). Para os ensaios eletroquimicos de OCP e curvas de polarizacdo
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utilizou-se como eletroélito as solugdes A e B da norma ANSI/NACE TMO0177 (2016). Ja para
0 ensaio de permeacéo de hidrogénio a solugéo utilizada foi composta por H,SO,4 0,05 mol/L
+ NH4SCN 3,0 g/L, com pH em torno de 1,0.

A solucdo A da norma ANSI/NACE TMO0177 (2016) consiste em um meio salino
aquoso acidificado e saturado com H,S. E composta de uma solugio de cloreto de sodio
(NaCl) 5,0 %, em massa, e de acido acético glacial (CH3;COOH) 0,5 %, em massa, dissolvidos
em agua deionizada. Por exemplo, 50,0 g de NaCl e 5,0 g (4,8 mL) de acido acético glacial
dissolvido em 945 g de &gua deionizada. O pH inicial e apds saturacdo com H,S é esperado
entre 2,6 e 2,8 e durante o ensaio pode aumentar, no entanto néo pode exceder a 4,0. Caso isto
ocorra, 0 ensaio deve ser invalidado.

A solucdo de teste B da norma ANSI/NACE TMO0177 (2016) é formada por uma
solucdo tampao acido acético - acetato de sodio (CH3COOH - CH3;COONa) em meio salino,
saturado com H,S. Consiste de NaCl 5,0 %, em massa, &cido acético glacial 2,5 %, em massa,
e acetato de sddio 0,41 %, em massa, dissolvidos em &gua deionizada. Por exemplo, 50,0 g de
NaCl, 25 g (23,8 mL) de &cido acético glacial e 4,1 g de acetato de sodio dissolvidos em
921 g de agua deionizada. O pH inicial e ap6s saturacdo com H,S deve estar entre 3,4 e 3,6 €
durante o ensaio pode aumentar, no entanto ndo pode exceder a 4,0. Se isto ocorrer, 0 ensaio
deve ser invalidado.

A solucdo B da norma ANSI/NACE TMO0284 (2016) deve consistir de dgua do mar
sintética preparada conforme norma ASTM D1141 - 98 (2013) que deve ser preparada da
seguinte forma: Para preparar 1,0 L de agua do mar sintética, devem ser dissolvidos, em agua
destilada ou deionizada, 24,53 g de NaCl e 4,09 g de sulfato de sodio anidro (Na;SO,4) em
0,8 La 0,9 L de 4gua destilada ou deionizada. Adicionar lentamente 20 mL da solugdo estoque
n° 1 sob agitacdo e, em seguida, 10 mL da solucdo estoque n° 2.
Solucdo estoque n° 1 - Dissolver 555,6 g de cloreto de magnésio hexahidratado
(MgCl,-6H,0); 57,9 g de cloreto de calcio anidro (CaCly); 2,1 g de cloreto de estréncio
hexahidratado (SrCl,-6H,0) em 1 L de agua deionizada;
Solucéo estoque n° 2 - Dissolver 69,5 g de cloreto de potéssio (KCI); 20,1 g de bicarbonato
de sodio (NaHCO3); 10,0 g de brometo de potassio (KBr); 2,7 g de acido borico (H3BO3) e
0,3 g de fluoreto de sédio (NaF) em 1 L de 4gua deionizada. A faixa de pH inicial da solucéo
B da norma ANSI/NACE TM0284 deve estar dentro de um intervalo de 8,1 a 8,3 e o pH ap0s
a saturacdo deve estar entre 4,8 e 5,4.

Para preparo das solucdes de ensaio, utilizou-se reagentes com grau analitico (P.A.),

que foram pesados em balanca analitica com precisdo de 0,0001 g. A sequéncia de preparo
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consistiu em solubilizar os reagentes, primeiro os solidos e depois os liquidos, em agua
deionizada, com uso de agitador magnético. Em seguida foi verificado o pH, com um
pHmetro Thermo Scientific Orion Star A121, previamente calibrado com solucdes tampéo de
pH 4,0, 7,0 e 10,0. A concentracdo de H,S nas solucbes de ensaio de HIC e SSC foi
determinada por titulagdo iodométrica (Figura 51) no inicio (apds saturacdo com H,S) e no

final do ensaio.

Figura 51 - Processo de titulacdo iodométrica

Fonte: O autor.

Na Tabela 10 é apresentado um resumo dos parametros de pH e concentracdo de H,S

das solucgdes de teste conforme descritos anteriormente.

Tabela 10 - Parametros das solucdes de ensaio

Solugao B pH | é;oacgn(tr;ag/?_o pH,S
Inicial Final 2 g/L) (bar)
A - NACE TMO0177 2,6a28 <4 > 2300 1
B - NACE TMO0177 34a3,6 <4 > 2300 1
B - NACE TM0284 8,1a8,3 48a54 > 2300 1

Fonte: Norma ANSI/NACE TM0284 (2016) e ANSI/NACE TMO0177 (2016).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 ENSAIOS MECANICOS
5.1.1 Ensaio de tragdo

Os ensaios de tracdo uniaxial dos acos estudados foram realizados em corpos de prova
prismaticos a temperatura ambiente, retirados no sentido longitudinal do tubo a 90° e 180° da
solda e os resultados do Limite de Escoamento (LE), Limite de Resisténcia a tracdo (LR) e
alongamento (&) dos acos APl 5L X70MS e API 5L X70MO séo apresentados na Tabela 11.

Os resultados representam a média de trés corpos de prova de tragdo na mesma posicao.

Tabela 11 - Resultados do ensaio de tracdo dos agos APl 5L X70MS e X70MO

Largura Espessura LE LR

A Posicdo €
co ¢ (mm) (mm) (MPa) (MPa) (%)
90° 38 317 525 581 50

X70MS 1800 38 317 534 502 51
90° 33 286 499 577 48

X70MO 1800 38 28.6 504 583 47

Fonte: O autor.

Os resultados de tracdo apresentados mostraram que 0 ago APl 5L X70MS obteve um
limite de escoamento ligeiramente superior ao APl 5L X70MO e os limites de resisténcia a
tracdo ficaram bem préximos. Para agos com grau X70 usados em meio acido (sour service),
como mostrado na Tabela 3 deste trabalho, a norma API 5L (2018) especifica para LE um
valor minimo de 485 MPa e méaximo de 635 MPa, ja para o LR é especificado minimo de 570
MPa e maximo de 760 MPa. Para o X70MO, a norma especifica para LE, um valor minimo
de 485 MPa e maximo de 605 MPa, ja para o LR é especificado um valor minimo de 570
MPa e méximo de 760 MPa.

O alongamento minimo, calculado com base na Equacdo (11) da Tabela 3, ficou na
média em torno de 23 % para ambos 0s a¢os. Portanto, analisando os resultados apresentados
na Tabela 11, é possivel verificar que as propriedades de tracdo dos acos estudados ficaram

dentro do especificado pela norma API 5L (2018).
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5.1.2 Ensaio de dureza

A dureza do metal de base dos tubos foi medida na escala Vickers HV10 (carga de
10 kgf). Os corpos de prova foram retirados no sentido transversal dos tubos nas posi¢oes 90°
e 180° da solda. Na Tabela 12 s&o apresentados os resultados do ensaio de dureza de metal
base dos acos APl 5L X70MS e API 5L X70MO.

Tabela 12 - Resultados de dureza HV10 dos agos APl 5L X70MS e X70MO

A Posicao Linha Coluna
co ¢ 1 2 3 4 Média
1 224 221 227 219 223+4
90° 2 192 196 197 105 1952
3 223 224 232 223 22644
X70MS 1 220 222 214 218 21943
1800 2 208 207 206 204 206+ 2
3 230 237 226 231 23145
1 206 224 220 212 216+8
90° 2 203 210 208 204 206+ 3
3 232 217 220 217 22247
X70MO 1 224 227 219 219 22244
1800 2 206 212 210 202 208+ 4
3 216 227 234 215 22349

Fonte: O autor.

Analisando os resultados apresentados na Tabela 12, € possivel verificar que a dureza
dos acos API 5L X70MS e API 5L X70MO ficaram abaixo de 250 HV (22 HRC), que é o
valor méximo especificado pelas normas ANSI/NACE MR0175/1SO 15156 (2015) e API 5L
(2018) para acos carbono e baixa liga sour service. Portanto, de acordo com as normas
consultadas e tomadas como referéncia, ambos os acos apresentaram resultados de dureza

satisfatorios.

5.1.3 Ensaio de impacto Charpy

A energia absorvida dos agos estudados foi determinada por ensaio de impacto Charpy
chanfro-V, onde os corpos de prova foram retirados nas posi¢cdes 90° e 180° da solda no
sentido transversal do tubo e ensaiados na temperatura de 0 °C e os resultados de energia (E)

obtidos em 3 corpos de prova iguais dos agos testados séo apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13 - Resultados do ensaio de Charpy dos agos APl 5L X70MS e X70MO

. Espessura El E2 E3 E média
Aco Posicao
¢ ¢ (mm) 3) @ @0
90° 10 400 362 383 382+19
X70MS 1809 10 389 360 354  368+19
90° 10 225 242 238  235+9
X70MO 1800 10 231 240 217 229+ 12

Fonte: O autor.

A energia média absorvida obtida no ensaio de impacto Charpy ficou em torno de
62 % superior no APl 5L X70MS, indicando maior tenacidade a fratura a baixas temperaturas
para esse aco em relacdo API 5L X70MO.

Comparando-se os resultados obtidos com os da norma API 5L (2018), que especifica
para o metal de base de acos API 5L X70 PSL2 (Tabela 5 desse trabalho) um valor minimo de
energia de 27 J a 0 °C, os a¢cos em estudo apresentaram resultados muito superiores de energia

absorvida, chegando a valores da ordem de 14 vezes maior, no caso do aco APl 5L X70MS.

5.2 ANALISE QUIMICA

Para andlise da composi¢do quimica utilizou-se 3 amostras de metal de base de
corridas diferentes de cada aco, retiradas no sentido transversal do tubo. A Tabela 14 mostra a
composic¢do quimica dos principais elementos dos acos APl 5L X70MS e API 5L X70MO em

percentual de massa.

Tabela 14 - Composicdo quimica dos acos API 5L X70MS e X70MO

Composicdo quimica (maximo % de massa)

Aco
C S Mn P Si Al Ni Cr Cu Mo Ti QOutros

X70MS 0,028 0,0006 1,29 0,011 o030 0,02 0,17 0,18 0,15 0,14 0,008 a
X70MO 0,096 0,0015 1,62 0,018 028 0,03 0,014 0,027 0,016 0,004 0,014 b

b=0,034%; V= 0,05%; Ca=0,002%
b=0,044%; V= 0,003%; Ca=0,0015%

z =z

a
b

Fonte: O autor.

Os resultados da composi¢do quimica mostraram que os acos forram fabricados com

baixos teores de carbono, que de acordo com Branddo (2015) é um dos elementos
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responsaveis pelo aumento do processo corrosivo. Comparando-se os valores de carbono
obtidos nos acos com a norma API 5L (2018), o agco API 5L X70MS esta muito abaixo do
especificado (que € 0,10%), ja o aco API 5L X70MO também esta abaixo, porém no limite
(borderline). No entanto para Leite (2010), para se evitar a propagacdo de trincas no ago, 0
teor de carbono deve estar abaixo de 0,06% e nesse caso apenas o API 5L X70MS atenderia.

Com relagdo ao enxofre, no aco APl 5L X70MS procurou-se trabalhar com
baixissimos teores, ja que de acordo com Brandao (2015) e Schruff; Kalwa; Hillenbrand
(2017) esse elemento que contribui fortemente para formacdo de inclusdes de sulfeto de
manganés (MnS) que é extremamente prejudicial ao aco.

Comparando-se os valores do enxofre obtidos nos agos com a norma APl 5L (2018), o
aco API 5L X70MS apresentou valor muito abaixo do especificado (0,002%). Ja o0 aco API 5L
X70MO também se manteve abaixo, porém no limite superior. Este fato pode ter sido
responsavel pela formacdo de inclusbes alongadas de MnS, que serdo mostradas a seguir no
item 5.4 pela anélise de EDS do material. Para Batista et al. (2016), o teor de enxofre dos acos
de alta resisténcia mecanica e a corrosdo deve ficar abaixo de 0,001%, cuja composicdo foi
observada apenas para aco APl 5L X70MS.

A formagéo de inclusdes alongadas de MnS no ago API 5L X70MO, provavelmente,
foi aumentada pelo teor de manganés um pouco acima do que especifica a norma API 5L
(2018) para X70 sour que é 1,60 % (apesar desse limite poder ser compensado com a redugdo
da porcentagem de carbono).

Ja, no aco APl 5L X70MS, visando eliminar a possibilidade de formacdo de MnS o
fabricante procurou trabalhar com teor mais baixo de manganés (1,29 %). Para compensar
uma possivel reducdo das propriedades mecénicas (devido a diminuicdo do teor manganés)
foram adicionados elementos de liga que ajudam no aumento da resisténcia como niquel,
molibdénio e vanadio. Além disso, esse aco foi produzido por meio de um eficiente processo
de laminagdo controlada com resfriamento acelerado e tratado com Ca-Si, que de acordo com
Mohtadi-Bonab; Szpunar; Razavi-Tousi (2013) tem como objetivo reduzir os niveis ou
modificar a morfologia das inclusdes ndo metélicas no aco.

O fosforo € outro elemento que se busca obter menor concentracdo possivel no ago, ja
que junto com o enxofre € um dos principais responsaveis pelo processo de segregacdo com
consequente iniciacdo e propagacdo de trincas no aco (MASOUMI; SILVA; ABREU, 2016 e
BRANDAO, 2015). Os niveis de fosforo nos dois acos estudados se mantiveram abaixo de
0,02 %, que ¢é o especificado pela norma APl 5L (2018), estando o0 ago X70MS numa

concentracdo bastante segura e 0 X70MO novamente em borderline, o que, provavelmente,
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contribuiu para a segregacdo observada em sua microestrutura. De acordo com Brand&o
(2015), para aplicacGes sour, o fosforo no aco deve ser limitado & maxima concentracdo de
0,015 % e neste cenario se enquadraria apenas o0 aco APl 5L X70MS que apresentou 0,011 %
de fosforo.

Outro ponto importante que vale ressaltar, foi a adi¢do de niquel, cromo e cobre ao aco
API 5L X70MS. Esses elementos combinados sdo empregados para melhorar as propriedades
de corrosdo do aco (BRANDAO, 2015) e certamente contribuiram para o bom desempenho

desse aco nos ensaios de HIC, SSC e ensaios de corrosdo eletroquimica.
5.3 ANALISE METALOGRAFICA
5.3.1 Micrografia

Na Figura 52-a estd ilustrada a microestrutura do aco APl 5L X70MS e a Figura 52-b
representa a microestrutura do aco APl 5L X70MO. As micrografias foram obtidas por

microscopia 6ptica com ampliacdo de 200X e ataque quimico com Nital 3%.

Figura 52 - (a) Microestutura do ago API 5L X70MS e (b) API 5L X70MO
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Fonte: O autor

Para 0 aco APl 5L X70MS, os resultados revelaram uma microestrutura composta
matriz ferritica apresentando grdos aleatdrios e regifes com por¢do de perlita. A ferrita
corresponde as regiBes mais claras e predominantes, enquanto a perlita é representada pela
parte mais escura da microestrutura.
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Outra caracteristica importante a se observar na microestrutura do agco APl 5L X70MS
é o alto refinamento dos grdos e alta limpidez, que é resultado do baixo teor de carbono,
processo de duplo refino e efeito de um tratamento termomecanico eficiente (laminacao
controlada com passes mais numerosos e precisos, além de maiores taxas de resfriamento
acelerado), fato que faz com que a morfologia da microestrutura desse ago seja a mais
indicada para a fabricacdo de dutos que serdo aplicados em ambientes sour service (LINO,
2017; BATISTA et al.,2016).

Ja 0 aco API 5L X70MO, também apresentou matriz ferritico-perlitica, no entanto,
diferentemente do agco API 5L X70MS, apresentou bandeamento (faixas mais escuras) e graos
mais grosseiros principalmente na regido central que também se apresentou segregada. Esses
sdo efeitos provaveis de maiores teores de fésforo, manganés e enxofre no aco que em
conjunto com outros fatores como processo de laminagdo controlada com menos passes e
resfriamento mais lento. Microestruturas como essas do aco APl 5L X70MO s&o propicias
para a iniciacdo e propagacdo de trincas de hidrogénio (MOHTADI-BONAB; SZPUNAR,;
RAZAVI-TOUSI, 2013; LEITE, 2010).

5.4 ENSAIOS DE CORROSAO POR H,S

5.4.1 Ensaio de HIC

O ensaio de HIC foi realizado com intuito de avaliar a susceptibilidade dos agos em
estudo a trincas induzidas por hidrogénio nas trés diferentes solucdes de ensaio: solucbes A e
B da norma ANSI/NACE TMO0177 (2016) e solugcdo B da norma ANSI/NACE TM0284
(2016).

Na Tabela 15 sdo apresentados os resultados dos ensaios de HIC dos acos APl 5L
X70MS e API 5L X70MO em todas as solu¢des em que foram testados. Para os valores de
CLR, CTR e CSR (em %), utilizou-se a média das medidas de trincas dos 3 corpos de prova

utilizados em cada posicao (a 90° e 180° da solda).
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Tabela 15 - Resultados do ensaio de HIC dos agos API 5L X70MS e X70MO

Aco Solucéo Posicéo CLR (%) CTR (%) CSR (%)

900 0,0 0,0 0,0

A 0177
180° 0,0 0,0 0,0
900 0,0 0,0 0,0

X 70MS B 0177
180° 0,0 0,0 0,0
180° 0,0 0,0 0,0

B 0284
900 0,0 0,0 0,0
90° 37,0 2,8 1,3

A 0177
180° 64,9 1,7 1,6
900 24.0 1,7 0,5

X 70MO B 0177
180° 15,5 0,9 0,2

(0]

5 0284 90 0,0 0,0 0,0
180° 8,4 0,3 0,1

Fonte: O autor.

Os resultados do ensaio de HIC mostraram que 0 ago API 5L X70MS né&o apresentou
trincas em nenhuma das solucGes em que foi testado. Esse comportamento é resultado do seu
processo de fabricacdo especifico para acos sour service que se mostrou mais eficiente
guando comparado com o a¢o API 5L X70MO, resultando numa composicdo quimica e
microestrutural adequada conforme discutido anteriormente em 5.2 e 5.3.

Além disso, ndo se observou a presenca de bolhas na superficie do aco API 5L X70MS,
conforme pode ser evidenciado na Figura 53, onde € mostrada a analise visual dos corpos de
prova de HIC logo ap0s a retirada do ensaio de corrosao realizado nas solucdes A (Figura 53-a)
e B (Figura 53-b) da norma ANSI/NACE TMO0177 e solucdo B da norma ANSI/NACE
TMO0284 (Figura 53-c).

Analisando os resultados do aco API 5L X70MO (ndo sour), como esperado (em
funcdo de suas caracteristicas de composicdo quimica e microestrutura, descritas
anteriormente), constatou-se que esse material apresentou trincas em todas as solugdes em que
foi testado, sendo que os maiores percentuais de CLR, CTR e CSR foram observados na
solucdo A da ANSI/NACE TMO0177, que é a condicdo mais severa, decrescendo para a
solugéo B da mesma norma. Na solugdo B da norma ANSI/NACE TMO0284, que foi 0 meio

menos agressivo, o percentual de trincas de HIC apresentado foi mais baixo.
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Figura 53 - Corpos de prova de HIC do ago API 5L X70MS nas solugfes NACE: (a) 0177-A,
(b) 0177-B e (c) 0284-B

Fonte: O autor.

Com base nos critérios de aceitacdo definidos pela ANSI/NACE MR0175/1SO 15156-
2 (2015) que é: CLR < 15 %; CTR < 5% e CSR < 2% para solucdo A da ANSI/NACE
TMO0177 e ndo ocorréncia de trincas para as demais solugdes testadas, o aco API 5L X70MO
apresentou valores acima (fora) do especificado, nas taxas de comprimento de trincas (CLR)
quando testado na solugcdo A da ANSI/NACE TMO177 e apresentou taxas de trincas nas
demais solucdes, fato que também o mantém fora dos critérios especificados, apesar das taxas
de trinca, quando ensaiado na solucdo B da norma ANSI/NACE TMO0284, terem sido
extremamente baixas.

A grande maioria das trincas de HIC observadas no ago APl 5L X70MO se
concentraram na regido central da espessura do tubo, onde esse material apresentou forte
bandeamento, segregacdo e inclusbes alongadas de MnS, que por sua vez foram as
responsaveis pela iniciagdo de trincas neste ago.

Nas Figuras 54-a e 54-b sdo mostrados, respectivamente, uma inclusdo de MnS
préximo a uma trinca de hidrogénio (vista no MEV) e a analise de EDS mostrando o espectro
com picos de S e Mn no aco API 5L X70MO.
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Figura 54 - (a) Inclusédo de MnS com ampliacéo de 1000 X no MEV e (b) Espectro de EDS
da incluséo no ago APl 5L X70MO
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Fonte: O autor.

Regides de segregacdo, principalmente no centro da espessura, Sdo extremamente
propicias para a propagacao de trincas no aco. Na Figura 55 é mostrada a microestrutura dessa
regido no aco APl 5L X70MO, apresentando trincas de HIC fotografadas em microscépio

Optico com ampliacdo de 200X.
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Fonte: O autor

Na Figura 56 tem-se um exemplo da medicdo das dimensdes (comprimento e

espessura) de uma das trincas apresentadas pelo aco API 5L X70MO.

Figura 56 - Trinca de HIC no ago APl 5L X70MO

:

1482.96 ym

Fonte: O autor.

Além das trincas de HIC, também foi possivel observar uma grande incidéncia de
bolhas na superficie do aco API 5L X70MO, que apesar de na maioria dos casos ndo serem
contabilizados como trinca (pois devem estar a uma distancia de mais de 1 mm da superficie
de acordo com ANSI/NACE TM0284 (2016)), ja € um indicio da susceptibilidade do material
a fragilizacdo pelo hidrogénio.

Conforme mostrado na Figura 57-a, os corpos de prova de HIC ensaiados na solugdo A
da ANSI/NACE TMO0177 (mais severa) apresentaram maior incidéncia de bolhas, seguidos da
solucdo B da mesma norma, como mostrado na Figura 57-b. J& os corpos de prova ensaiados
na solucdo B da ANSI/NACE TMO0284 apresentaram menor incidéncia desse tipo de dano,

conforme evidenciado na Figura 57-c.
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Figura 57 - Corpos de prova de HIC do aco API 5L X70MO nas solugdes NACE: (a) 0177-A,
(b) 0177-B e (c) 0284-B

Fonte: O autor.

5.4.2 Ensaio de SSC

O ensaio de SSC foi realizado para avaliagdo da susceptibilidade dos acos em estudo a
corrosdo sob tensdo em 3 diferentes solugdes de teste: solugédo A e B da norma ANSI/NACE
TMO0177 (2016) e solucdo B da norma ANSI/NACE TMO0284 (2016). Apds o término do
ensaio de SSC no laboratério de corrosao, todos os corpos de prova de FPBT foram avaliados
visualmente e a 10X, conforme norma NACE TMO0316 (2016). Nao houve rompimento total
(quebra) de nenhum corpo de prova dos 2 acos testados.

Pela analise dos corpos de prova de FPBT do aco API 5L X70MS ensaiados na
solucdo A da ANSI/NACE TMO0177 (2016), ndo evidenciou a presenca de trincas e bolhas na
regido sob tensdo (Figura 58-a) e laterais dos corpos de prova (58-b). O Unico dano observado
foi apenas um processo de corrosdo superficial dos corpos de prova, isso em funcdo do pH
mais baixo da solucdo de ensaio. Os corpos de prova desse aco ndo apresentaram deformacéo
plastica nessa solucéo.
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Figura 58 - FPBT do ago API 5L X70MS - Solucdo 0177-A

Fonte: O autor.

Na avaliacdo dos corpos de prova de FPBT do aco APl 5L X70MS ensaiados na
solucdo B da ANSI/NACE TMO0177 (2016), também ndo se evidenciou a presenca de trincas e
bolhas na regido sob tensdo (Figura 59-a). Apenas pequenos pites e pontos de corrosdao foram
observados nesta condicdo e 0s corpos de prova ndo apresentaram deformacdo plastica

(empenamento) conforme pode ser visto na Figura 59-b.

Figura 59 - FPBT do ago API 5L X70MS - Solucéo 0177-B

Fonte: O autor.
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Com relagdo aos corpos de prova de FPBT do aco APl 5L X70MS ensaiados na
solucdo, menos critica, B da norma ANSI/NACE TMO0284 (2016), obteve-se resultados
extremamente satisfatorios.

Por ser uma solucdo menos critica em termos de pH (8,1 a 8,3), ndo se observou
processo corrosivo superficial representativo, bem como descontinuidades conforme pode ser
visto na Figura 60-a. Também nédo se evidenciou deformacéo plastica nos corpos de prova

conforme mostrado na vista lateral da Figura 60-b.

Figura 60 - FPBT do aco API 5L X70MS - Solucéo 0284-B

Fonte: O autor.

A andlise dos corpos de prova do aco APl 5L X70MO ensaiados na solucdo A da
ANSI/NACE TMO0177 (2016), além do intenso processo corrosivo, em funcdo da severidade
do pH da solucdo de teste, mostrou a presencga de inimeras bolhas superficiais trincadas na
regido sob tensdo conforme pode visto na Figura 61-a.

Outra descontinuidade importante identificada nesse ensaio foi a presenca de trincas
na lateral de alguns corpos de prova do conjunto, além do forte grau de empenamento dos
corpos de prova, fato que indica que sofreram deformacéo pléstica, mesmo sendo ensaiados a
90% do AYS. As descontinuidades comentadas sdo mostradas Figura 61-b.
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Figura 61 - FPBT do aco API 5L X70MO - Solugédo 0177-A

A TN T 'Il'l!ﬂll'l‘.';l

©) 4o

Trincas

Fonte: O autor.

Com relagéo ao ensaio de FPBT dos corpos de prova do aco APl 5L X70MO na
solucdo B da norma ANSI/NACE TMO0177 (2016), mesmo em menor propor¢do também se
evidenciou um processo corrosivo superficial relevante, além de varias bolhas superficiais
trincadas na regido sob tensdo conforme Figura 62-a.

Assim como na solugdo 0177-A, os corpos de prova também apresentaram algumas
trincas nas laterais como as que sdo mostradas na Figura 62-b, onde também é possivel

observar deformagdo pléstica dos corpos de prova.
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Figura 62 - FPBT do aco API 5L X70MO - Solugéo 0177-B

trincas

Fonte: O autor.

Quando ensaiado em uma condigd0 menos severa, que ¢ a solucdo B da ANSI/NACE
TMO0284 (2016), 0 aco API 5L X70MO apresentou bolhas em apenas um dos corpos de prova
na posicdo 90° na regido sob tensdo e outro apresentou pites isolados como mostrado na
Figura 63-a. Além disso, ndo se observou um processo agressivo de corrosao superficial apos
exposicao, dos corpos de prova, a solucéo 0284-B.

Pela andlise visual e a 10X ndo foram identificadas trincas nas laterais dos copos de
prova e a deformacdo foi muito pequena quando comparada com o ensaio de FPBT nas
solucBes 0177- A e B conforme pode visto na Figura 63-b.
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Figura 63 - FPBT do aco API 5L X70MO - Solugéo 0284-B

Fonte: O autor.

Os resultados apresentados anteriormente mostraram um desempenho superior do aco
API 5L X70MS no ensaio de FPBT, onde em nenhuma das condigdes ensaiadas apresentou
descontinuidades. No entanto, o aco APl 5L X70MO apresentou descontinuidades como
deformacéo pléastica, bolhas ou trincas em todas as solucdes em que foi ensaiado, sendo a
maior incidéncia observada na solucdo A da ANSI/NACE TMO0177 que é a condigdo mais
severa, decrescendo para a solugdo B da mesma norma e solu¢do B da norma ANSI/NACE
TMO0284.

5.5 ENSAIOS ELETROQUIMICOS

5.5.1 Potencial em circuito aberto

As medicOes de potencial em circuito aberto (OCP) foram realizadas imediatamente
apos a imersdo dos corpos de prova dos acos API 5L X70MS e X70MO nas solugdes A e B da
norma ANSI/NACE TMO0177 (2016) em duas condi¢des: apenas desaerada com N, (sem H,S)
e desaerada com N, seguida de saturacdo com H,S. As medidas de OCP foram registradas
por um periodo de 3 h. As Figuras 64-a e 64-b mostram, respectivamente, as curvas de OCP
dos agos API 5L X70MS e X70MO na solucdo A da norma ANSI/NACE TM0177 (2016).
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Figura 64 - Curvas de OCP dos acos: (a) API 5L X70MS e (b) X70MO na solucéo
NACE 0177-A desaerada com N, e saturada com H,S

-0,48 -0,50
(@) Ago X70 MS (b) Ago X70 MO
-0,50 | - -
-0,512 V 0,52
o052 r < -0,536 V
<= < 0541
< 0
o 054} 2
o Y - <
2 0,550 V S 056
2 056 g
4 w -058}
w -0,58
060L Desaerada com N, -0,60 |- — Desaerada com N,
' Saturada com H,S — Saturada com H_S
-0,62 1 1 1 1 1 -0,62 1 1 1 1 1
0 2500 5000 7500 10000 0 2500 5000 7500 10000
Tempo (s) Tempo (s)

Fonte: O autor.

Para ambos 0s acos, observa-se tanto para a solucdo desaerada com N, como saturada
com H,S, valores mais negativos de potencial no instante da imersdo, indicando uma
superficie ativa do aco. O potencial mais nobre, observado apds alguns minutos, indica a
formacdo de espécies mais estaveis na superficie do aco, como o 6xido de ferro (1) hidratado,
na auséncia de H,S.

Comportamento semelhante é observado em solucdo saturada com H,S, sendo o
potencial observado no instante da imersdo ainda mais negativo, indicando maior
agressividade do eletrélito em funcdo da presenca H,S. Nesse caso, observa-se apds alguns
minutos um aumento do potencial, que pode ser atribuido a formacao de espécies envolvendo
ferro (I1) e ions sulfeto. Em ambos os casos, essas espécies sdo formadas na superficie do aco
como resultado do aumento do pH durante o processo corrosivo. Estes filmes, no entanto, séo
descontinuos ou porosos, devido ao baixo valor de pH das soluges (NING, 2015).

Nas Figuras 65-a e 65-b sdo mostradas, respectivamente, as curvas de OCP dos acos
API5L X70MS e X70MO na solugdo B da norma ANSI/NACE TMO0177 (2016).
Comparando os resultados com a solu¢do A da mesma norma, visto anteriormente, apesar dos
valores iniciais de pH diferentes, ap6s 3 h de imersdo € possivel observar comportamento

similar no potencial de estabilizacdo entre as solu¢des com a equalizacdo do pH final.
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Figura 65 - Curvas de OCP dos acos: (a) API 5L X70MS e (b) X70MO na solucéo
NACE 0177-B desaerada com N, e saturada com H,S
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A diferenca nos valores de potencial em circuito aberto nos dois eletrdlitos, para o

mesmo aco, depende da natureza das espécies formadas. Na Tabela 16 sdo apresentados os

valores das medidas de OCP em volts (V, Ag|AgCl) para os dois a¢os ensaiados na solugéo A
e B da norma ANSI/NACE TMO0177.

Tabela 16 - Valores de OCP dos acos APl 5L X70MS e X70MO nas solu¢bes NACE 0177- A
e B desaeradas com N, e saturadas com H,S

Solugéo Aco Condicao OCP (V, Ag|AgCI)
Desaerada com N» -0,512
X70MS
Saturada com H,S -0,550
177-A
Desaerada com N, -0,536
X70MO
Saturada com H,S -0,568
Desaerada com N, -0,518
X70MS
Saturada com H,S -0,574
177-B
Desaerada com N, -0,567
X70MO
Saturada com H,S -0,608

Fonte: O autor.

Com base nos valores apresentados, foi possivel evidenciar que o ago APl 5L X70MO

devido a sua microestrutura mais heterogénea se mostrou mais susceptivel ao ataque dos

eletrolitos, quando comparado com o X70MS e, em condigdo saturada com H,S os valores de

OCP séo ainda mais negativos, indicando uma menor estabilidade do aco X70MO em ambas
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as solucgdes ensaiadas. Comparando as solucdes, nota-se um comportamento similar dos acos,

com potencial ligeiramente mais negativo na solugéo B.
5.5.2 Curvas de polarizacéo potenciodinamica

As curvas de polarizagdo potenciodindmicas foram obtidas ap6s 3 h de leitura do
potencial em circuito aberto a uma velocidade de varredura 0,16 mVs™ por cerca de 1 h.
Assim como OCP, as curvas de polarizacdo foram obtidas ensaiando os dois acos em estudo
(APl 5L X70MS e MO) utilizando-se como eletrolito as solugcbes A e B da norma
ANSI/NACE TMO0177 (2016) em duas condicOes: apenas desaerada com N, (sem H,S) e
desaerada com N, seguida de saturacdo com H,S.

Nas Figuras 66-a e 66-b sdo mostradas as curvas de polarizacdo potenciodinamicas
dos acos APl 5L X70MS e X70MO na solucdo A da norma ANSI/NACE TMO0177 (pH ~ 2,65)
e nas Figuras 67-a e 67-b sdo mostradas as curvas dos mesmos agos ensaiados na solucdo B
da norma ANSI/NACE TMO0177 (pH ~ 3,45).

As curvas mostram comportamentos semelhantes para ambos os acos, em solugdo
desaerada com Nj. As regiGes catddicas mostram um comportamento caracteristico de um
processo controlado por ativagdo, atribuido & reacdo de reducdo do préton H* conforme
mostrado na Equacéo 16.

2H+(aq) + 28 > Hz(g) (16)

Na regido anddica, o processo predominante é a dissolucéo do ferro, que é o principal
componente do aco. Esse processo é representado pela Equagdo 17.

Few — Fe** + 2¢ (17)

Em meios fortemente &cidos, a corrosdo do ferro, provavelmente, ocorre por meio de
um hidroxido complexo de Fe (I1) adsorvido e a oxidacéo dessa espécie é considerada a etapa
de determinante da velocidade (edv), como mostra as Equacdes (18) a (20) (BOCKRIS;
DRAZIC; DESPIC, 1961):

Fe + Hx0q — FeOH@q + H'pg + € (18)

FeOH(ad) - FeOH+(ad) + e (EdV) (19)
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(20)

FeOH+(ad) + H+(aq) s F62+(aq) + H20(|)

Figura 66 - Curvas de polarizacdo dos acos: (a) API 5L X70MS e (b) e X70MO na
solucdo NACE 0177-A desaerada com N e saturada com H,S
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Fonte: O autor.
Figura 67 - Curvas de polarizacdo dos acos: (a) APl 5L X70MS e (b) X70MO na
solucdo NACE 0177-B desaerada com N e saturada com H,S
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Fonte: O autor.

Ja para os ensaios realizados nas mesmas solugdes, porém saturadas com H,S, ambos

0s processos (catddico e anddico) sdo predominantemente controlados por ativacdo (TAIT,

1994). Um mecanismo similar, envolvendo espécies de sulfeto foi proposto por Shoesmith

et al. (1980), como mostra as Equagdes (21) e (22):

Fe(s) + HZS(aq) + H20(|) - FESH_(ad) + H30+(aq)

FeSH @qy — FeSH+(ad) t2¢€

(21)

(edv) 22)
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Entdo, FeSH'@q pode ser hidrolisado para produzir espécies solUveis (Equagdo 23),

promovendo a dissolucdo do ferro em baixos valores de pH (MA et al., 1998):
FESH+(ad) + H30+(aq) - F62+(aq) + HzS(aq) + H20(|) (23)
Os parametros de potencial de corrosdo (Ec.r) € densidade de corrente de corrosao
(Jeorr) para 0s agos API 5L X70MS e X70MO na solucdo A e B da ANSI/NACE TMO0177,

obtidos das curvas de polarizacédo, por extrapolacdo de Tafel, sdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 - Parametros de corrosao dos acos APl 5L X70MS e X70MO nas solugbes
NACE 0177-A e 0177-B desaeradas com N e saturadas com H,S

- . Ecorr Jeorr
Solugéo Aco Condicéo )
(V, AglAgCl) (Acm™)
Desaerada com N, -0,519 75x10°
X70MS 5
Saturada com H,S -0,551 7,9 x 10
177-A .
Desaerada com N, -0,536 1,8 x 10
X70MO 5
Saturada com H,S -0,578 8,9 x10°
Desaerada com N, -0,511 25x10°
X70MS 5
Saturada com H,S -0,570 25x10
177-B .
Desaerada com N, -0,563 2,4 x 10
X70MO s
Saturada com H,S -0,613 2,7x10

Fonte: O autor.

Os potenciais de corrosdo obtidos para 0 agco X70MS, tanto em solucdo desaerada,
como em solucdo saturada com H,S, a partir das curvas de polarizacdo, foram mais positivos,
qguando comparados ao agco X70MO em ambas as solucGes de ensaio. Os valores de densidade
de corrente de corrosdo obtidos em solugédo saturada com H,S apresentaram valores em torno
de uma ordem de grandeza maior que os obtidos em solucdo apenas desaerada com N,. Este
comportamento revela que na presenca de H,S ocorre uma despolarizacdo do metal
aumentando as correntes relacionadas ao processo catodico e anodico. Comportamento
similar foi observado em outros acos da classe API estudados por Quiespe-Avilés et al. (2019).

Quando se compara as curvas de polarizagdo dos agcos APl 5L X70MS e X70MO nas
solucbes A e B da ANSI/NACE TMO0177 nas condigdes desaerada com N e saturada com H,S
mostradas, respectivamente, nas Figuras 68-a e 68-b e Figura 69-a e 69-b, observa-se que 0s
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materiais apresentam comportamentos semelhantes no mesmo eletrolito, com algumas
diferengas conforme observado na Tabela 17: em ambos os eletrélitos o agco X70MS apresenta
Ecorr mais positivo que o observado para o X70MO, além de apresentar valores de jeorr
ligeiramente menores, indicando que o aco X70MO apresenta maior susceptibilidade a

corrosdo, tanto em solucéo desaerada com N,, como em solugéo saturada com H,S.

Figura 68 - Curvas de polarizacdo comparativas dos acos APl 5L X70MS e X70MO na

solugédo 0177-A, (a) desaerada com N, e (b) saturada com H,S
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Fonte: O autor.
Figura 69 - Curvas de polarizacdo comparativas dos acos APl 5L X70MS e X70MO na
solugéo 0177-B, (a) desaerada com N e (b) saturada com H,S
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Fonte: O autor.
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5.5.3 Permeacéo de hidrogénio

O ensaio de permeacao teve duracao total de 8400 s e a densidade de corrente catodica
aplicada entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de platina foi de -5 pA cm™. A Figura 70
mostra as curvas de permeacao de hidrogénio para os acos APl 5L X70MS e API 5L X70MO
na solucdo de H,SO,4 0,05 mol/L + NH;SCN 3,0 g/L desaerada com N e saturada com H,S.

Figura 70 - Curvas de permeacéo de hidrogénio dos agos X70MS e X70MO saturada com
H,S e desaerada com N,
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Fonte: O autor.

Em meio desaerado com N,, ambos 0s agos apresentaram comportamento similar e
quando uma corrente continua é aplicada no eletrodo de trabalho, a redu¢do de hidrogénio é
induzida e apds alguns minutos a corrente, devido a permeacao, comega aumentar até alcancar
um estado estacionario (~90 pA cm). Nesse momento o fluxo de hidrogénio que atravessa o
aco permanece constante.

Quando as solugbes foram saturadas com H,S, as densidades de corrente alcangaram
valores significativamente maiores, em particular no aco X70MO (~480 pA cm?). Estas
medicdes de corrente estdo associadas a difusividade do hidrogénio no aco que, de acordo
com Grabke e Riecke (2000), depende principalmente do arranjo dos grdos de ferrita e da
quantidade de defeitos e descontinuidades microestruturais no ago.

Quando a corrente de oxidacdo do hidrogénio atinge o estado estacionario, para ambos

0s acos X70MO e X70MS, a relacdo entre os fluxos de permeacdo de hidrogénio atémico,
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conforme descrito na norma ASTM G148-97 (2018), Jx7omo/Ix7oms, foi de aproximadamente
1,5. Vale ressaltar que a densidade de corrente pode diferir bastante, dependendo do procedi-
mento experimental adotado e, nesse sentido, a corrente medida aumenta a medida que a cor-
rente aplicada, a temperatura da solucéo ou a rugosidade da superficie do eletrodo de trabalho
aumentam (LI et al., 2014; CARRENO: URIBE; CARRILLO, 2003; YUAN, 2007) .

Quando a corrente no compartimento de geracédo foi desligada (ap6s 1 h), observou-se
que a corrente de oxidacdo do hidrogénio diminuiu rapidamente para um novo estado
estacionario. De acordo com Berkowitz e Horowitz (1982), este fato pode ser atribuido ao
hidrogénio espontaneamente gerado pela corroséo do aco.

A Figura 70 mostra que a densidade de corrente dos acos no estado estacionario, foi
em torno de 5 vezes maior quando ensaiados em solucdo saturada com H,S em relacdo a
solucdo apenas desaerada com N,. Essa relacdo estd de acordo com as taxas de corrosdo
desses acos nesses meios, mostrando que o H,S exerce dupla funcgdo: por um lado, aumenta a
reducdo de prétons na interface solugdo/metal e, por outro lado, inibe a reacéo de formacéo de

gas hidrogénio, favorecendo a difusdo do hidrogénio atémico pelo aco.
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6 CONCLUSAO

O aco API 5L X70MS apresentou microestrutura refinada com alto grau de limpidez e
sem bandeamento. Este aco obteve resultados extremamente satisfatérios e ndo revelou
trincas nos ensaios de HIC e SSC em nenhuma das solucGes estudadas. Isto prova que a
eficiéncia dos processos termomecanicos de laminacdo, que aliados a uma composigéo
quimica e microestrutura adequada sdo o0s mais indicados para evitar o processo de
fragilizacdo por hidrogénio. Com relagédo as suas propriedades mecanicas, apesar de ser um
aco de alta resisténcia, se manteve dentro do especificado pela norma API 5L 2018, para os
ensaios de tragdo, dureza e impacto Charpy.

Ja 0 aco API 5L X70MO, apesar de também apresentar propriedades mecanicas dentro
do especificado pela norma API 5L (2018), apresentou microestrutura bandeada e presenca de
MnS, o que certamente contribuiu para a formacgdo bolhas, taxas de trincas de HIC e
susceptibilidade a trincas relacionadas ao SSC;

Os ensaios eletroquimicos de potencial em circuito aberto e curvas de polarizacao
potenciodindmica nas solucdes A e B da norma ANSI/NACE TMO0177, revelaram que, para
ambos 0s acgos, as densidades de corrente de corrosdo sdo cerca de 1 ordem de grandeza
maiores em solugdo saturada com H,S, indicando que a presenca de desse gas torna o
ambiente muito mais agressivo. Os valores de potencial de corrosdo para o ago API 5L
X70MS foram mais positivos e as densidades de corrente de corrosdo menores, quando
comparado com o X70MO, indicando maior susceptibilidade a corrosdo desse aco, tanto em
solucgéo desaerada com N, como em solucdo saturada com H,S.

Os ensaios de permeacdo de hidrogénio, em solucdo de H,SO, saturada com H,S,
revelaram que a presenca desse gas aumenta a reducdo de prétons na interface solucéo/aco e
inibe a reacdo de formacdo de gas hidrogénio, favorecendo a difusdo do hidrogénio atémico.
A menor difusividade de hidrogénio no aco X70MS é atribuida & microestrutura mais
homogénea e refinada, comparada a microestrutura bandeada do aco X70MO, que oferece
mais caminhos para a difusdo de hidrogénio.

Os resultados dos ensaios realizados neste trabalho confirmaram que o ago API 5L
X70MS ndo apresenta susceptibilidade ao hidrogénio, sendo adequado as aplicacdes no
ambiente (sour) a que lhe € proposto. O aco API 5L X70MO, que foi utilizado como
comparativo para o APl 5L X70MS, como esperado se mostrou susceptivel a fragilizacéo por

hidrogénio.



113

7 TRABALHOS FUTUROS

Neste item sdo apresentadas sugestbes para trabalhos futuros, visando dar
continuidade aos estudos iniciados no presente trabalho:

I. Estudar a regido soldada dos agos sob as mesmas condicdes apresentadas nesse
trabalho, identificando o comportamento do metal de solda, da regido e interface entre
solda e metal base (linha de fusdo) e da zona termicamente afetada pelo calor;

Il.  Medir o tamanho de grdo dos acos e correlacionar com suas propriedades mecanicas;
I1l.  Analisar as caracteristicas das trincas geradas no ensaio de SSC;
IV.  Estender os estudos realizados para agos de graus superiores, como o API 5L X80.
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