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RESUMO

Com a descoberta de novas fontes de petroleo e gas, em regides remotas e de
dificil acesso, tem-se a necessidade do desenvolvimento de novas tecnologias
para garantir a eficacia da exploracdo destes recursos. Essa exploracdo e
extracdo muitas vezes se ddo em ambientes altamente corrosivos e 0s
equipamentos devem apresentar propriedades que garantam um fator de
seguranca em servico. Os acos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL) s&o
utilizados em tubulacdes para o transporte de gas natural e petroleo. Estes
estdo constantemente expostos a ambientes acidos os quais sdo compostos de
umidade e sulfeto de hidrogénio (H,S), podendo causar falha induzida pela

presenca de hidrogénio (Hydrogen Induced Cracking — HIC).

Este tipo de falha € normalmente abordado na literatura através de ensaios em
solugcdo contendo &cido acético e/ou sais (cloreto de sdédio, entre outros),
sempre com a injecao de H,S. Ha varios mecanismos propostos, no entanto, o
assunto ndo esta totalmente resolvido. As alteragcdes de composicdo quimica
dos acos, processos de refino do ago e processos de conformagdo mecanica
sdo responsaveis pela microestrutura final e determinantes da resisténcia a

fragilizac&o por hidrogénio.

O objetivo deste trabalho é analisar e comparar o comportamento quanto a
resisténcia a corrosdo e resisténcia a HIC de quatro materiais: tubo X65 sour,
sua regido de solda, tubo X65 ndo-sour e uma chapa destinada a confeccado de
tubo X65.

Os eletrolitos empregados foram: solucdo A (acido acético contendo cloreto de
sédio) e a solugcdo B (dgua do mar sintética), os quais correspondem as
solucdes recomendadas pela norma NACE TM0284-2003. Os materiais foram
submetidos a: ensaios de polarizacdo (Polarizacdo Linear para determinagéo
da Resisténcia de Polarizacdo - Rp) e ensaios de resisténcia a HIC segundo a
norma NACE TM0284-2003; exames em microscopio optico e eletrdnico de

varredura para caracterizagao da morfologia da corroséo e do trincamento.

Os ensaios de Rp revelaram que a solugdo A é mais agressiva do que a

solugdo B, sendo isso explicado pela diferenca de pH entre estas duas



solugdes. Os resultados mostraram ainda que a maxima resisténcia a corroséao
sempre € obtida para o tubo sour, enquanto a minima ocorreu para o tubo néo-

sour.

Apbés o0 ensaio de resisténcia a HIC os exames em microscépio Optico
revelaram que, em ambas as solu¢des, o tubo de X65 sour, e a sua solda ndo
apresentaram trincas, bem como a chapa destinada a tubo X65; ja o tubo de
X65 néo-sour apresentou trincamento principalmente na regido central. Os
exames das trincas revelaram que a presenca de cementita intergranular e a

estrutura bandeada foram as causas do trincamento.

No caso do tubo sour, o bom desempenho foi discutido em termos da

microestrutura de ferrita poligonal, acicular e microconstituinte M/A.

Ja o comportamento distinto encontrado para a chapa (para tubo X65), foi
discutido levando-se em conta que esta chapa apresentou menor quantidade
de cementita intergranular, uma vez que, sua microestrutura € bandeada e néo

foi encontrado trincamento.

Os resultados também revelaram que a solugcdo B, como no caso da

resisténcia a corrosdo, € uma solucdo menos agressiva, pois o trincamento

obtido foi muito menor.

Palavras-chave: Acos ARBL, Acido Sulfidrico (H.S), Fragilizacdo por

hidrogénio, Trinca Induzida por Hidrogénio, Resisténcia a corrosao.



ABSTRACT

The discovery of new oil and gas reserves, at remote and hard to reach
locations, makes imperative the development of new technologies to ensure
effective exploitation of these resources. This exploitation is often performed at
highly corrosive environments and equipment such as pipelines should have
special mechanical and corrosion properties to guarantee safety levels in
service. High-Strength Low Alloy (HSLA) steels are used in pipelines for
transporting gas and oil. These steels are in constant exposure to acid
environments containing hydrogen sulfide (H,S) and water, that can cause

pipeline failures due to Hydrogen-Induced Cracking - HIC.

The literature reports that Hydrogen-Induced Cracking in steels is normally
tested in solutions containing acetic acid and/or, salts (sodium chloride and
others) with addition of H,S. Chemical composition, steel refining processes
and metal forming processes are responsible for the final microstructure of the

steel and have effect on the hydrogen embrittlement resistance.

The purpose of this work is to analyze and compare the corrosion resistance
and HIC resistance, and compare of four materials: pipeline steel APl 5L X65
for sour service, its welded junctions, pipeline steel APl 5L X65 for non-sour

service and pipeline steel plate API 5L X65.

The materials were submitted to linear polarization test (Rp) and HIC resistance
test according to NACE TM0284-2003 standard. Both tests were carried out
with two different electrolytes: the solution A (acetic acid and sodium chloride)
and solution B (synthetic seawater). Subsequently; the surface of the steels
were evaluated by optical microscope and scanning electron microscopy in

order to characterize the cracking modes and corrosion morphology.

The Rp tests showed that the solution A is more aggressive than solution B,
behavior attributed to the pH difference between solutions. Steel API 5L X65 for
sour service had the highest corrosion resistance and pipeline steel API 5L X65

for non-sour service had the lowest.

The HIC test and the surface examination revealed that in both solutions,
pipeline steel APl 5L X65 for sour service, the welded junctions and the pipeline



steel plate APl 5L X65 showed no cracks. On the other hand, pipeline steel API
5L X65 for non-sour service presented cracking mainly in the central region.
The tests revealed that the cracks nucleated at the intergranular cementite in

the banded structure.

The good performance of the pipeline steel APl 5L X65 for sour service was
discussed in terms of the microstructure, formed by polygonal ferrite, acicular

ferrite and M/A microconstituent.

The performance of steel plate (for pipeline APl 5L X65) was different. This
material did not exhibit cracks in the matrix in spite of its banded microstructure.
This result was discussed taking into account that the plate studied had a small

amount of intergranular cementite.

The results also showed that the solution B, as in the case of corrosion
resistance tests, was less aggressive than solution A, because the cracks

produced were smaller.

Keywords: HSLA steels, Hydrogen sulfide (H.S), Hydrogen embrittlement,
Hydrogen induced cracking, corrosion resistance.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A crescente demanda mundial de energia requer a rapida exploracédo de novas
reservas em sitios de dificil acesso; o gas tem se projetado como uma das
principais fontes de energia para as proximas décadas, isso tem como
vantagem um menor impacto sobre as mudancas climaticas ja& que as
emissfes de gases perigosos a saude sdo bem menores do que aquelas
originadas pela queima de carvao e 6leo. Segundo Hill, 2007, o consumo anual
de gas para o ano de 2025, deve alcancar niveis recordes de 150 trilhGes de
pés cubicos por ano (4,2 triihbes de metros cubicos por ano). Estes
incrementos também ocorrerdo no caso do petroleo. A avaliacdo do impacto
ambiental, tanto quanto o impacto social e econdmico, na constru¢do dos dutos
para conducdo de gas natural, petréleo e seus derivados tem grande

importancia, levando a desafios técnicos e cientificos.

Para o transporte de gas natural e petréleo, desde os locais de exploracao até
as refinarias, séo utilizados tubos de aco de alta resisténcia que obedecem a
American Petroleum Institute (APl) como o APl 5L X65, o qual tem sido
utilizado amplamente em projetos. A procura por reducdo de custos, no
transporte de combustiveis por longas distancias, tem demandado o
desenvolvimento de agcos com uma combinacdo de alta resistencia e maior
ductilidade, que permitam a operacdo a maiores pressfes. A diminuicdo da
ductilidade leva a perda nas propriedades de soldabilidade e resisténcia a
fragilizacdo por hidrogénio. A falha destes dutos pode causar sérios danos
ambientais, a saude e trazer perdas econdmicas. Quando os ac¢os alta
resisténcia baixa liga corroem em meio aquoso na presenca de H,S, podem
sofrer danos devido ao hidrogénio. Segundo Craid et al. (1993) apud Bezerra
(1995), 25% das falhas em equipamentos de refinarias de petréleo estdo de

alguma maneira associadas aos danos causados pelo hidrogénio.

O presente trabalho estuda os danos por hidrogénio e a resisténcia a corroséo
de tubos API 5L X65 (sour e ndo-sour) e chapa grossa destinada a producéo

de tubo API 5L X65, na presenca de meios aquosos contendo cloreto e sulfeto.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 ACOS ALTA RESISTENCIA BAIXA LIGA (ARBL) E A LAMINACAO
CONTROLADA

Acos alta resisténcia e baixa liga (ARBL), ou acos microligados, sao projetados
para oferecer melhores propriedades mecéanicas e/ou maior resisténcia a
corrosdo atmosférica que 0s acos carbono convencionais. Eles ndo séo
considerados acgos ligados, no sentido normal da palavra, pois eles sé&o
projetados para atender as propriedades mecéanicas especificas, em vez de
uma composicdo quimica especifica. (SASTRI et al., 2007) Tais acos seguem a
especificacdo APl (USA), DIN (Franca e Alemanha), CSA (Canada), e GOST
(Russia), as quais tém contribuido com especificacdes padrdo. Os padrbes API
sao largamente usados no mundo e sdo a base das especificagcdes da maioria
dos usuarios, enquanto as outras tém sido usadas em projetos locais. As
normas API classificam os tubos (gasodutos e oleodutos) conforme o valor de
limite de escoamento. Segundo a norma API 5L as tubulagbes tém
designacgbes A, B (para os casos de menor limite de escoamento) ou X (para
0s casos de maior limite de escoamento), sendo que a designacédo A, B ou X é
seguida pelo valor do limite minimo de escoamento, que é dado em dois digitos
em unidade ksi (INTERNATIONAL IRON AND STEEL INSTITUTE, 1987).

Segundo Gray (1973), os acos microligados laminados a quente datam do final
da década de 30. A adicao de elementos microligantes como nidbio, vanadio e
titdnio foi utilizada para dar melhores propriedades por meio do controle da
transformacdo de austenita em ferrita, porque estes elementos retardam a
recristalizacdo da austenita, e por endurecimento por precipitacdo (GRAY,
1973). Os resultados foram agos com maior resisténcia mecanica, os quais
apresentaram limite de escoamento entre 42 ksi a 52 ksi (290 MPa a 310 MPa)
-hoje a produgcao de um tubo em aco ARBL com tal propriedade receberia a
designacdo X42 a X52. Durante os 25 anos seguintes houve um periodo de
calma devido a auséncia de incentivos comerciais e a falta de um maior

fornecimento de ferro-nidbio. A utilizagdo de microligas em acos ocorreu



inicialmente em chapas, vigas, barras de reforco e pecas forjadas tratadas
termicamente. Somente a partir de 1959 iniciou-se seu uso em tubulacdo de
aco (GRAY, 1973). A necessidade de tubos de aco alta resisténcia e baixa liga
para o transporte de petroleo e gas, desde regides distantes com condi¢des
extremas, e também a necessidade de reducdo de custos, levaram a maiores
exigéncias de resisténcia mecanica. Isso for¢cou o rpido desenvolvimento das
tecnologias usadas na fabricacdo dos acos ARBL (STALHEIM et al., 2007). A
Figura 1 mostra a correlacdo entre as tendéncias e 0s requisitos

correspondentes para tubos.
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Figura 1 Propriedades de tubos usados em projetos a partir de 1980. Modificado.
(INTERNATIONAL IRON AND STEEL INSTITUTE, 1987)

Inicialmente as chapas de ago eram produzidas por laminacdo a quente e

normalizacdo; com o desenvolvimento dos acos ARBL houve mudangas nos



processos de fabricacdo: na aciaria, ocorreram as adi¢cdes de Nb, Ti e/ou V,
além da reducéo do teor de C; e, o processo de conformacdo mecéanica teve
alteracOes para um processo de laminag&o controlada, que envolve tratamento
termomecanico e resfriamento acelerado. Tais desenvolvimentos permitiram a
obtencdo de acos ARBL com boas propriedades de resisténcia mecanica,
tenacidade e soldagem (Figura 2) (INTERNATIONAL IRON AND STEEL
INSTITUTE, 1987).
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MNb Ti
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oac TM +RA
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012 C -
(Nb y M + RA
X 607
< 020C ’ Laminado a quente
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Figura 2 Desenvolvimento dos agos ARBL. Modificado (HILLENBRAND; KALWA, 2002)
TM: Tratamento Termomecanico
RA: Resfriamento Acelerado

2.2 ESPECIFICACOES DA AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE — API -
PARA TUBULACOES

O objetivo da norma API 5L é fornecer padrbes para uso adequado de
tubulacBes que transportem gas, agua e petroleo, incluindo tubos sem costura
e soldados. Esta norma estabelece um critério de classificacdo dos tubos
chamado Product Specification Level (PSL), que divide os tubos entre PSL 1 e
PSL 2, cada uma destas classificacbes define diferentes niveis de exigéncias
técnicas. Tubos que se encaixam entre 0s graus A25 até X70 sao classificados
como PSL 1 e tubos que se encaixam entre os graus B até X80 séo
classificados como PSL 2. O comprador pode adicionar critérios que nao estéo
presentes na avaliacdo dos tubos PSL 1 e PSL 2, como: limites especificos de



Carbono Equivalente (CE), tenacidade, limite de escoamento e limite de

resisténcia a tracao.

Os niveis de qualidade se diferem, principalmente, pela composi¢cao quimica e
pelas propriedades mecéanicas. A Tabela 1 mostra a composi¢do quimica
requerida para tubos PSL 1 e a Tabela 2 mostra a composicdo quimica
requerida para tubos PSL 2. Para tubos PSL 2 exige-se também o calculo do
CE.

O CE é uma ferramenta simples de predizer a suscetibilidade ao trincamento
por resfriamento, este parametro empirico representa a capacidade do aco

endurecer-se em fungdo da composicgéo.

Para teores de carbono menores ou iguais a 0,12% o CE deve ser calculado
pela equacdo 1, comumente chamada Ito-Bessyo (Parameter of crack
measurement - Pcm) desenvolvida especialmente para acos ARBL
(API 5L, 2004).
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Quando o teor de carbono é maior do que 0,12% o CE é calculado pela
equacao 2, comumente chamada IIW (International Institute of Welding).
(API 5L, 2004).

_ Mn  (Cr+MO+V) (Nit Cu) e, Equacéo 2
CE(lIW) = C+ 6 + 5 + 15

Para graus X80 o valor do CE é o acertado entre o produtor e o comprador.
Quando aplicavel, pode-se usar os teores maximos de 0,25% (Pcm) e 0,43%
(W), embora para acos modernos estes podem ser reduzidos a 0,18-0,22
(Pcm) e a 0,32-0,34 (IIW) (PALMER, KING 2004).



Tabela 1 Composi¢cdo quimica requerida para tubos PSL 1. Modificado (API, 2004).

Carbono, Manganés Fésforo Enxofre Titanio Outros
Grau & classe Max® Max® Min max max Max
Sem costura
A25,C11 0,21 0,60 0,030 0,030
A25,C1 1l 0,21 0,60 0,045 0,080 0,030
A 0,22 0,90 0,030 0,030
B 0,28 1,20 0,030 0,030 0,04 b, c,d
X42 0,28 1,30 0,030 0,030 0,04 c, d
X46, X52, X56 0,28 1,40 0,030 0,030 0,04 c, d
X60 0,28 1,40 0,030 0,030 0,04 c, d
X65', X70' 0,28 1,40 0,030 0,030 0,06 c,d
Soldados
A25,C11 0,21 0,60 0,030 0,030
A25,C1 1l 0,21 0,60 0,045 0,080 0,030
A 0,22 0,90 0,030 0,030
B 0,26 1,20 0,030 0,030 0,04 b, c,d
X42 0,26 1,30 0,030 0,030 0,04 c,d
X46, X52, X56 0,26 1,40 0,030 0,030 0,04 c,d
X60' 0,26 1,40 0,030 0,030 0,04 c,d
X65' 0,26 1,45 0,030 0,030 0,06 c,d
X70" 0,26 1,65 0,030 0,300 0,06 c,d

Obs: A legenda, com o significado de cada simbolo, estad ha Tabela 2.




Tabela 2 Composicdo quimica requerida para tubos PSL 2. Modificado (API, 2004).

Carbono Manganés Fosforo Enxofre Tit&nio Outros
Grau & classe Max? Max? Max max Max
Sem costura
B 0,24 1,20 0,025 0,015 0,04 d,e
X42 0,24 1,30 0,025 0,015 0,04 c, d
X46, X52,f X56, 0,24 1,40 0,025 0,015 0,04 c,d
X60
X65',X70', X80 0,24 1,40 0,025 0,015 0,04 c.d
Soldados
B 0,22 1,20 0,025 0,015 0,04 d,e
X42 0,22 1,30 0,025 0,015 0,04 c,d
X46, X52, X56 0,22 1,40 0,025 0,015 0,04 c,d
X60" 0,22 1,40 0,025 0,015 0,04 c,d
X65' 0,22 1,45 0,025 0,015 0,06 c, d
X70" 0,22 1,65 0,025 0,015 0,06 c, d
X80 0,22 1,85 0,025 0,015 0,06 c,

% Para cada reducado de 0,01% abaixo do teor maximo de carbono, € permitido um incremento de 0,05%
acima do teor maximo de manganés, até um maximo de 1,50% para graus X42 até X52, até um méaximo
de 1,65% para graus superiores a X52 até X70, e acima de 2,00% para graus X70 e superiores.

A soma do teor de nidbio e vanadio ndo pode exceder 0,03%, a ndo ser que seja um acordo entre o
comprador e o fabricante, podendo-se estabelecer outro limite maximo.
¢ Ni6bio, vanadio, ou combinacdes podem ser usados a critério do fabricante.
d A soma dos teores de niébio, vanadio, e titdnio ndo deve exceder 0,15%.
® A soma dos teores de ni6hio e vanadio ndo deve exceder 0,06% a ndo se que seja um acordo entre o
comprador e o fabricante, podendo-se estabelecer outro limite maximo.

Outras composicdes quimicas podem ser fornecidas por meio de um acordo entre o comprador e 0
fabricante, desde que os limites da observacdo “d”, e os limites méximos de fésforo e enxofre sejam
cumpridos.

A Tabela 3 apresenta as propriedades mecanicas minimas para tubos PSL 1 e
a Tabela 4 para tubos PSL 2 .

Tabela 3 Propriedades mecénicas requeridas para tubos PSL 1. Modificado (API, 2004)

Limite de Escoamento Limite de Resisténcia
Minimo Minimo Alongamento em 2 pol (50,8mm)

Grau ksi MPa ksi Mpa Porcentagem minima
A25 25 172 45 310 a

A 30 207 48 331 a

B 35 241 60 414 a
X42 42 290 60 414 a
X46 46 317 63 434 a
X52 52 359 66 455 a
X56 56 386 71 490 a
X60 60 414 75 517 a
X65 65 448 77 531 a
X70 70 483 82 565 a

Obs: A legenda, com o significado de cada simbolo esta na Tabela 4.




Tabela 4 Propriedades mecénicas requeridas para tubos PSL 2. Modificado (API 5L, 2004)

Limite de Escoamento Limite de Resisténcia Alongamento em
Minimo Maximo® Minimo Maximo® 2 pol (50,8mm)
Grau ksi MPa ksi MPa ksi Mpa ksi MPa Porcentagem
minima

B 35 241 657 448 60 414 110 758 a
X42 42 290 72 496 60 414 110 758 a
X46 46 317 76 524 63 434 110 758 a
X52 52 359 77 531 66 455 110 758 a
X56 56 386 79 544 71 490 110 758 a
X60 60 414 82 565 75 517 110 758 a
X65 65 448 87 600 77 531 110 758 a
X70 70 483 90 621 82 565 110 758 a
X80 80 552 100° 690 90 621 120 827 a

a . . . . .
O alongamento minimo em 2 pol (50,8mm) deve ser determinado no sistema internacional com a
seguinte equacéo:

e = €. Alongamento minimo 50,8mm em porcentagem arredondado a

porcentagem mais proxima; U: limite de resisténcia minimo dado em MPa; A: area da secao
transversal util do corpo de prova, com dimensdes da seguinte maneira:

Para corpos de prova em forma de barra redonda:
e 130 mm?’ para corpos de prova de 12.7 mm e 8.9 mm de diametro.
e 65mm’ para corpos de prova de 6.5 mm de diametro.

Para corpos de prova de sec¢do completa:

e Quando a area calculada, usando-se o diametro exterlor especificado e a espessura
especificada da tubulagdo, € maior do que 485 mm utiliza-se o valor de 485 mm?
quando o valor calculado é menor do que 485 mm?, o valor deve ser arredondado,
considerando-se os 10mm mais proximos.

Para corpos de prova retangulares:

e Quando a éarea calculada, usando-se a espessura especn‘lcada do corpo de prova e a
espgssura especificada da tubula(;ao € maior do que 485 mm?, utiliza-se o valor de 485
mm?; quando o valor calculado é menor do que 485 mm?, o valor deve ser arredondado,
con5|derando -se 0s 10mm mais préximos.

MaX|m0 limite de escoamento para um grau intermediario deve ser o maximo do grau seguinte.
¢ Todos os graus intermediarios tem um limite de resisténcia de 110 ksi (758 MPa).

d Maximo limite de escoamento para tubo grau B em tamanhos sujeitos a ensaios na secc¢do longitudinal
€ 72 ksi (496 MPa).

® para espessuras de parede maiores de 0,984 pol. (25,0 mm), o maximo limite de escoamento deve ser
determinado como um acordo entre o comprador e o fabricante.




2.3 METALURGIA DOS ACOS ARBL

Os acos designados como ARBL (ou HSLA) séo caracterizados por serem
resistentes mecanicamente, conformaveis e soldaveis. Estas caracteristicas
sdo alcancadas modificando fatores tais como refino dos grdos de ferrita,
endurecimento por solucdo solida, endurecimento por precipitacdo e por

transformacao de fase.

Segundo a International Iron And Steel Institute (1987), o refino de grédo de
ferrita tornou-se um dos fatores mais importantes na fabricagéo de agos ARBL.
Ha véarias maneiras para a reducéo dos tamanhos de graos: uma das primeiras
foi o uso de aluminio combinado com nitrogénio principalmente em acos
normalizados; a adicdo de nidbio, vanadio e titanio também tem a propriedade
de refinar os gréos de ferrita. Nos anos 80 a fabricacdo de acos ARBL era feita
por técnicas de processamento termomecéanico (thermomechanical Rolling
controlled process - TMCP) as quais sédo termicamente mais eficientes e ainda

sao usadas na producédo de tubulacdes de aco.

Atualmente as microestruturas de Ferrita/Perlita (F/P) e Ferrita/Ferrita Acicular
(F/FA) sao os dois projetos basicos de microestrutura em tubulacbes de aco
com designacgfes até X80 (STALHEIM et al., 2007). Com as melhorias feitas
nos processos termomecanicos e no controle dos elementos de liga se tem
alcancado tamanhos de grao de ferrita em acos comerciais TMCP de 3-5 um
(HOU et al.,, 2003; ZHAO et al.,, 2003). Também tem sido reportado o
desenvolvimento de acos ARBL com graos ultrafinos de ferrita com tamanhos
de grdo ao redor de 1 pum (até 0,8 um) (HOU et al., 2003; ZHAO et al., 2003;
MAJTA; MUSZKA, 2003 ), mediante a otimizacdo dos processos de laminacao
controlada.

O tamanho de gréo é controlado por meio da temperatura final de laminacéo e
da sequéncia de deformacdo; nestes processos 0 nidbio tem um papel
importante no refino de grdo porque atrasa a recristalizagcdo da austenita
durante as primeiras fases de conformacdo (INTERNATIONAL IRON AND
STEEL INSTITUTE, 1987; DEARDO, 2001; CAO, 2007).
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2.3.1 ACOS LAMINADOS TERMOMECANICAMENTE COM
RESFRIAMENTO ACELERADO

Também conhecida como laminagcdo controlada (Thermomechanical Rolling
Controlled Processing - TMCP), neste processo sdo aproveitadas todas as
vantagens da laminacdo, alcancando propriedades mecéanicas tais como
resisténcia e tenacidade. Em acos ARBL TMCP os elementos microligantes
mais importantes no processo sdo Nb, V e Ti acompanhados de outros
elementos como Mn e Mo, estes sdo adicionados para obter a microestrutura e
propriedades mecéanicas desejadas, particularmente o Mo € geralmente
considerado como um elemento importante para a formacéo de ferrita acicular
(INTERNATIONAL IRON AND STEEL INSTITUTE, 1987; TEOH,1995; XIAO,
2006; XU, 2010).

Maiores niveis de resisténcia mecéanica e tenacidade sdo possiveis através de
refino dos graos, resultado da presenca de elementos microligantes somado ao
tratamento  termomecéanico aplicado. Os elementos microligantes
remanescentes depois da laminagdo se precipitam na ferrita durante o
resfriamento ao ar. A unido de mecanismos de aumento da resisténcia como
endurecimento por solucdo sélida, precipitacédo, transformacédo de fase e refino
de grdo, através do tratamento termomecanico, possibilitou a reducdo dos
teores de carbono e elementos de liga, reduzindo o CE e aumentando a
soldabilidade do material (INTERNATIONAL IRON AND STEEL INSTITUTE,
1987).

Na producdo de tubos ARBL h& duas estratégias béasicas de laminacao:
laminacdo a quente (para graus menores que X52) e TMCP, onde se tem a
laminacdo a quente, mas com temperatura controlada, que é usada para
produzir tubos com graus X60 até X80. Nos ultimos anos, tem ganhado
popularidade o processo TMCP chamado HTP (High Temperature Processing),
onde a laminagao ocorre em temperatura mais elevada do que no processo
TMCP, devido principalmente ao alto teor de nidbio, que provoca um aumento
da faixa de temperatura na qual ndo ha recristalizacdo da austenita. O
processo HTP é principalmente utilizado para a producdo comercial do grau
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X80 e desenvolvimento de graus maiores. O primeiro projeto comercial para
X80 ocorreu em 1997/98 (STALHEIM, 2005; STALHEIM et al., 2007).

O processo de laminagé&o controlada consiste de duas etapas:

e Desbaste da chapa (slab) a alta temperatura, com recristalizacdo plena

da austenita entre passes;

e Acabamento da chapa a baixa temperatura, sem recristalizagcdo da

austenita entre passes.

Na Figura 3 é apresentado o desenvolvimento da microestrutura durante o
processo de laminacgdo controlada com resfriamento acelerado. Este comecga
com a etapa de reaquecimento das placas para a dissolucdo de carbonitretos.
Nesta etapa o tamanho de gréo de austenita é controlado cuidadosamente. Na
fase seguinte as placas sao esbocadas em cilindros de laminagdo para
produzir finos grédos poligonais de austenita por meio de recristalizagéo.
Geralmente tem-se uma etapa intermediaria de espera — sem aplicacdo de
deformacdo — até que a chapa atinja a temperatura em que a austenita

recristaliza dando origem a graos de austenita menores (GORNI, 2006).

Dissolugido dos precipitados
e crecimento de grao

Reaquecimento da placa

(Griaos austeniticos deformados
(Griaos austeniticos recristalizados
e refinados

(Griaos austeniticos deformados

Gré-_::_s austeniticos e
ferriticos deformados

Temperatura
final de laminagao

Temperatura g

Resfriamento acelerado 1

Temperatura final de laminagio 2

Resfriamento acelerado 2
Fim do resfriamento acelerado

Tempo——— =

Figura 3 llustrac@o da laminag&o controlada com e sem resfriamento acelerado durante a
Ultima etapa. Modificado (Hillenbrand 2001).
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A temperatura final de laminacdo 1 tem que ser mantida dentro da faixa de
nao-recristalizacdo da austenita; nessa etapa tem-se o refino dos graos de
austenita por deformacdo. No processo de resfriamento acelerado tem-se um
primeiro passo (Resfriamento acelerado 1, Figura 3) no qual ocorre a
precipitacdo de ferrita no interior dos grédos deformados de austenita
(constituindo assim um processo de refino de grdo) o qual é seguido de
deformagé&o (Temperatura final de laminag&o 2) aumentando o refinamento dos
graos. O segundo passo de resfriamento (Resfriamento acelerado 2) impede a
transformacdo da austenita remanescente em perlita durante o resfriamento. A
transformacdo da austenita nesse resfriamento gera microconstituintes tais
como bainita e microconstituinte M/A (Martensita/Austenita), melhorando assim
a homogeneidade da microestrutura final comparativamente ao caso sem o
Resfriamento acelerado 2, o qual originaria uma microestrutura de ferrita e

perlita, inclusive com bandeamento (Figura 4).

_-‘ﬁ »‘-~-—n - - ';
e, 7
-I.Mm R e -
..... S S SR
PRI R i e i
mwM’-‘-u-A’" -"_\.,‘ 0-'- l.b-‘“‘nr-e"
M,. 50 ym
RS

)

il L e

Figura 4 Tubo X65, espessura 31,4 mm. (a) processo TMCP; (b) processo TMCP +
Resfriamento acelerado 2. (BAUER, 2005)

As variaveis mais importantes no resfriamento acelerado séo a velocidade de
resfriamento (aproximadamente 15°C/s até 20°C/s) e a temperatura de parada
(TSUKADA et al., 1993; TEOH, 1995; HILLENBRAND 2001; STALHEIM, 2005;
BAUER 2005). A Figura 4a apresenta microestrutura em bandas de ferrita e

perlita, enquanto a Figura 4b apresenta uma microestrutura fina e uniforme
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constituida de ferrita, onde 0 aco passou pelos dois estagios de resfriamento. A
homogeneidade desta microestrutura também melhorou as propriedades de
resisténcia e tenacidade do material (BAUER, 2005).

Mediante o uso de teores adequados de elementos de liga e a aplicagéo de
processos de laminacdo e de resfriamento adequados, as microestruturas
resultantes sdo a ferrita acicular e quantidades menores de M/A e bainita
(BAUER et al., 2005). A fim de obter uma boa combinacdo de alta resisténcia e
tenacidade em acos para tubulacdes, é necessario controlar os parametros
termomecanicos de todo o processo produtivo com precisdo, estes incluem o
reaquecimento de placas, laminacdo controlada, resfriamento controlado,
temperaturas de resfriamento com um conhecimento da utilizagdo dos fatores
que brindam dureza e tenacidade, como refinamento de gréo, precipitacao,
ilhas de M/A como segunda fase e solucéo sélida (XIAO et al., 2006). Manter
um estreito controle dos elementos de liga € um fator importante na producao
de placas de aco destinadas a aplicacdes em gasodutos. Na Tabela 5 é
apresentado o efeito de alguns dos elementos de liga nas propriedades

mecanicas e de resisténcia a corrosao.
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Tabela 5 Efeito dos elementos de liga nas propriedades dos ac¢os. Modificado (PALMER,;
KING, 2004; ASM Handbook, 1993).

Elemento de liga

Efeito sobre as propriedades mecénicas e de corroséo

Carbono

C

Aumenta o limite de resisténcia a tracdo e dureza, mas reduz a
tenacidade, a soldabilidade e diminui a resisténcia a corroséo

Manganés

Aumenta o limite de resisténcia a tragdo, a dureza e a resisténcia a
abraséo. Forma sulfetos que podem causar HIC

Fosforo

Aumenta a fragilidade e a susceptibilidade ao trincamento. E
restringido a teores menores do que 0,015% para aplicacdes acidas
(sour service).

Enxofre

Aumenta a fragilidade e trincamento. Forma sulfeto de manganés o
gual atua como sitio preferencial de acumulo de hidrogénio, levando
a trincas internas. Na superficie os sulfetos séo iniciadores de pites.
E restringido a teores menores do que 0,005% para aplicacbes
acidas (sour service).

Silicio

Si

Aumenta o limite de resisténcia a tracdo, mas reduz
acentuadamente a tenacidade, € adicionado para a remogédo de
oxigénio: 0,35-0,4%.

Aluminio

Al

Usado para refino de grdo. Aumenta a dureza. E adicionado como
desoxidante: 0,02-0,05%.

Cobre

Cu

Melhora a resisténcia a trincamento (sour cracking) para ambientes
com pH maior do que 4,5. Na presenca de Ni estabiliza a pelicula de
Oxidos aumentando a resisténcia & corrosdo atmosférica.

Caélcio

Ca

Desoxidante e dessulfurante. E usado para o controle da forma (fina
globulizagédo) das inclusGes em acos destinados a gasodutos e
oleodutos para aplicacBes sour (sour service).

Molibdénio

Mo

Aumenta o limite de resisténcia a tracao, e a resisténcia a corroséo,
reduz o atague por pites.

Titanio

Ti

Aumenta o limite de resisténcia a tracdo, a temperabilidade. Refina o
grdo. Precipita carboneto e/ou nitreto de titanio.

Ni6bio

Nb

Aumenta o limite de resisténcia e o limite de escoamento. Refina o
grao. Precipita carboneto e/ou nitreto de niébio.

Vanadio

Aumenta o limite de resisténcia a tracéo, a temperabilidade. Refina o
grao. Precipita carboneto e/ou nitreto de vanadio.

Niguel

Ni

Aumenta o limite de resisténcia a tracdo, a tenacidade, melhora a
resisténcia a corrosdo. Agcos com teores maiores do que 1% néo sdo
permitidos para aplicacdes sour.

Boro

E adicionado, em teores de 0,0005% a 0,003%, a agos
completamente desoxidados para aumentar a temperabilidade.
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2.4 DANOS DEVIDO AO HIDROGENIO

A energia transportada por tubos de aco é muito importante para a sociedade e
para a economia, sendo que, no caso de falhas, estas acarretam danos
ambientais e econdmicos muito grandes. As fraturas associadas com o
hidrogénio, em particular, constituem mais de 25% das falhas que ocorrem em
industrias de 6leo e gas (CRAID et al.,1993 apud BEZERRA, 1995). Os
mecanismos mediante 0s quais estes processos ocorrem estao descritos mais

adiante.

Nas industrias petroliferas as falhas que ocorrem por causa do hidrogénio sédo
altamente destrutivas e perigosas porque acontecem repentinamente. A partir
de meados do século passado, as jazidas de petréleo e gas exploradas contém
altos teores de &cido sulfidrico (H.S) e diéxido de carbono (CO;) (TOTAL,
2007). Esses gases, em meio aquoso, formam uma solugdo altamente
corrosiva (GORNI, 2006; PALMIERI, 2011).

As interacdes do metal com o hidrogénio podem resultar na formacdo de
solucbes sodlidas, hidrogénio molecular, produtos gasosos e hidretos.
Dependendo da interacdo do hidrogénio e o metal, algum tipo de dano se
manifesta. (SASTRI et al., 2007). Dentro da literatura especializada n&o se tem
um consenso sobre a classificacdo e descricdo dos mecanismos de danos pelo
hidrogénio (hydrogen damage). Tal preocupacao ja esteve presente no trabalho
de Okamoto (2010). Da mesma forma que Okamoto (2010), a premissa
adotada também no presente trabalho sera de que a fragilizagéo por hidrogénio
(HE) é um fenémeno ligado a perda de ductilidade e ndo pode ser medido
apenas através de evidéncias macroscopicas como as trincas. Sua relacéo
com os outros tipos que envolvem trincas (HIC, Sulfide Stress Cracking — SSC—
e Stress-Oriented Hydrogen-Induced Cracking — SOHIC) é de que estes sejam
favorecidos pelo fenémeno da fragilizagéo, ou seja, a ocorréncia da fragilizacao
(que possui mecanismos proéprios) auxilia a HIC, a SSC e a SOHIC e todos

estdo relacionados a presenca de hidrogénio no interior do metal.
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Danos pelo hidrogénio podem ser classificados em quatro tipos: endurecimento
por solucdo solida, criacdo de defeitos internos, fragilizacdo por hidretos e
fragilizacdo por hidrogénio (LOUTHAN, 2008). Na Figura 5 se apresenta um

esquema com a classificacdo dos danos pelo hidrogénio.

Fragilizacdo pelo ambiente de Fratura sob Perda de ductilidade e degradacéo de

hidrogénio (hydrogen environment tensdo (HSC) outras propriedades mecanicas
embrittlement)

Fragilizacéo pelo

hidrogénio
|
Fragilizagéo por Danos pelo Endurecimento por
hidretos hidrogénio solucdo solida

Criacdo de defeitos

internos
Porosidade e :
Fendas capilares
; Ataque pelo
empolamento (fish eyes) no h'dq %
no processo de orocesso de Idrogénio
solidificacao solidificacdo

Figura 5 Classificacdo dos danos produzidos pelo hidrogénio. Modificado.
(NAMBOODHIRI, 2008).

2.4.1 FRAGILIZACAO PELO HIDROGENIO - HE

O fenbmeno da fragilizacdo € definido como a reducéo da habilidade do metal
absorver energia durante a fratura ou a diminuicdo da ductilidade do material
contendo hidrogénio e ocorre mais frequentemente em agos com alta
resisténcia principalmente em acos temperados e revenidos e endurecidos por
precipitacdo com um limite de resisténcia a tracdo maior que 1034 MPa (150
ksi) (SASTRI et al., 2007).
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Um dos agentes que promovem a HE é o H»S Umido, o qual leva, por
processos de corrosdo do ago, a formacgéo de hidrogénio atbmico. As reactes
de corrosao do aco exposto ao H,S em presenca de umidade mais aceitas séo
(KIM et al., 2008; ZAKROCZYMSKI, 1985):

Reac&o Anddica: Fe—Fe® +2e
Reacdes de Dissociagéo: H,S—H" + HS';

HS —»H" + S*
Reac&o Catodica: 2H" + 2" — 2H
Reacao de formacgéo de Hidrogénio Molecular: 2H —H> 1gas

Os ions H' presentes na solucdo sofrem reacées de reducdo, se combinando
com os elétrons liberados pelo metal formando hidrogénio atébmico na
superficie. A maior parte dos atomos de hidrogénio pode se combinar e formar
moléculas inofensivas para o metal, mas na presenca de certas substancias
guimicas a recombinacdo para a forma molecular fica prejudicada e o volume
de hidrogénio atdmico absorvido pelo metal aumenta (ZAKROCZYMSKI, 1985).
Segundo ZAKROCZYMSKI (1985), dentro das espécies presentes no eletrdlito
que retardam a cinética da reagdo 2H — Hagss , promovendo a entrada de

hidrogénio no metal, estao:

e Certos compostos dos seguintes elementos: fésforo, arsénio, antiménio
pertencentes ao Grupo 5A da tabela periddica, e enxofre, selénio e
teldrio pertencentes ao Grupo 6A.

e Os seguintes anions: CN™ (cianeto), CNS’ (tiocianato), e I" (iodeto).

e Os compostos de carbono: CS; (dissulfeto de carbono), CO (mondxido
de carbono), CON3H,4 (ureia) e CSN,H, (tioureia).



18

Mas os compostos que mais promovem a entrada de hidrogénio atdmico no
metal sdo aqueles combinados com elementos dos grupos 5A e 6A da tabela

periddica.

2.4.1.1 FRATURA INDUZIDA PELO HIDROGENIO (HYDROGEN INDUCED
CRACKING - HIC)

A fratura induzida por hidrogénio (Figura 6 (a): acumulo de H num sitio
preferencial, formando H, e nucleando a trinca; Figura 6 (b): esquema de trinca
em degraus — stepwise cracking — em propagacao) é caracterizada por ruptura
fragil. Este mecanismo de fissuragcdo depende da resisténcia do material,
tratamento térmico / microestrutura, tensdo aplicada, temperatura e da
composicdo quimica do eletrdlito (presenca de venenos catédicos, como
sulfeto). Esse tipo de trinca é tipicamente orientada, paralela a direcdo de
laminacdo da chapa e estéd associada a inclusdes e bandas de segregacédo do
aco; essas trincas podem aparecer na auséncia de tensdo e se propagam na
forma de linhas ou degraus (SASTRI et al., 2007).

H n H+ Eletrolito
l ! comprimento
H—-H,«H H H da trinca
S I Tyl B
{' [ .-’J H H I'I, —— —~ -+ Extensao
| € e" ¥ l ; —= . datrinca
) |
[ H> @ <H | '
' H H Ho
AT f
HoH,~ H Ar ’

(a) (b)

Figura 6 (a) Nucleag&o da trinca por hidrogénio (b) Propagac¢éo de trinca em degraus induzida

por hidrogénio. Modificado (SASTRI et al., 2007)

Durante a corrosdo do aco pelo meio aquoso sdo gerados atomos de

hidrogénio (H) na superficie do aco (Figura 6 e Figura 7). Parte destes atomos
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de hidrogénio podem se combinar e formar moléculas inofensivas (H,) para o
metal, uma vez que a penetracdo de H, na microestrutura do aco € um
processo impossivel. Por outro lado, parte do hidrogénio atbmico formado, na
superficie do aco, difunde-se na rede cristalina. Os atomos de hidrogénio
difundem pela estrutura metélica até atingirem sitios preferenciais de
ancoramento, por exemplo, inclusdes ou discordancias, onde, ao ser atingido o
limite de solubilidade, formam moléculas, gerando um campo de tensfes ao
seu redor, podendo causar a nucleacdo e propagacao de trincas, geralmente
ao longo da direcéo de laminacédo (CIPERA; MIKULOVA, 2010).

A presenca de inclusdes é um fator importante na susceptibilidade dos acos a
fratura induzida pelo hidrogénio (HUANG et al., 2010; XUE et al., 2011).
A susceptibilidade a HIC estd estreitamente relacionada com a composicao
qguimica dos acos e aos parametros de fabricacdo, ja que estes afetam a
formacdo de inclusbes e a facilidade do material acomodar hidrogénio na rede
cristalina (DOMIZZI et al., 2001; HUANG et al., 2010). Inclusdes ndo metalicas
como sulfetos sdo sitios preferenciais para a nucleagdo de trincas
(PRESSOUYRE et al., 1984). Estudos realizados em tubos com designacfes
API 5L X80 e X100 mostraram que, em materiais com relativa baixa quantidade
de inclusdes de MnS, as trincas estdo associadas as inclusdes enriquecidas de
Al e Si (JIN et al., 2010; XUE et al., 2011). O formato das inclus6es é um fator
determinante para uma boa resisténcia ao HIC, pois as inclusdes alongadas ou
angulosas sao fontes de tensfes e sitios de ancoramento de hidrogénio livre
(Figura 7). Trabalhos anteriores (MIGLIACCIO et al., 2010; GONZALEZ et al.,
2011; HINCAPIE-LADINO et al., 2011) de grupo de pesquisa do PMT
(Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da Escola Politécnica
da USP) também mostraram que ao redor das inclusées de tubos X80 e X65,
submetidos a ensaios contendo H,S (norma NACE TM0284-2003) tem-se a
interface matriz/inclusdo dissolvida devido ao acumulo de hidrogénio (Figura 8).
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1. Adsorgdo do hidrogénio
HX+ ¢ — Had +X"

— | Superficie do l{bI
2. Difusio do hidrogénio E
Martriz de ago

)

3. recombinagdo de hidrogénio

2H—H: Tensio de tragio
interna @
® 4. Formagdo de trinca
Had Hidrogénio Hidrogénio (B) Hidroginis @ Hidrogéno
passivel de aprisionade atémico molecular
ser absorvido na matriz intersticial

Figura 7 Esquema de formagéo de trincas na presencga de inclusdes alongadas. Modificado.
(HULKA, 2001 apud GORNI, 2006)

o
A

AccV  Spot Magn Det WD 1 5ym
200kV 4.0 8000x SE 122

Figura 8 Amostra de tubo API 5L X65, submetido & solugdo A da NACE TM0284-2003, apés
polimento metalografico da superficie (1um). Nota-se dissolucao da interface inclusédo / matriz.
Trata-se de uma inclusé@o de Al e Mg. (COSTA, 2010)

Para minimizar o aparecimento desse dano pode-se controlar a formacdo do
gas hidrogénio na superficie do metal através da aplicacdo de inibidores de
corrosdao. Também a eliminacdo dos sitios preferenciais de acumulo de

hidrogénio, além do controle da geometria das inclusfes ndo metalicas, sdo
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formas de prevencao contra a HIC. Assim, o controle da composi¢cdo quimica
também € muito importante destacando-se a reducdo do teor de enxofre.
Adicdes de célcio ou terras raras modificam a morfologia das inclusdes
deixando-as com um formato arredondado. O uso de elementos de liga como o
cobre (o qual forma um filme protetor de sulfato quando o pH é maior do que
4,5 (REVIE; UHLIG, 2008)), niquel e cobalto, também tém sido descritos como
benéficos para os a¢cos submetidos a ambientes acidos (sour service) (SASTRI
et al., 2007).

2.4.1.2 TRINCA INDUZIDA POR HIDROGENIO ORIENTADA POR TENSAO
(STRESS-ORIENTED HYDROGEN INDUCED CRACKING - SOHIC)

A SOHIC é causada pelo hidrogénio dissolvido no aco o qual se combina
irreversivelmente em forma de hidrogénio molecular. O hidrogénio molecular

preso produz micro fissuras que se alinham e se interligam (Figura 9).

Esse tipo de falha é uma forma classica de HIC na qual a trinca tem uma
orientacdo especifica em relacdo a tensdo aplicada e/ou tenséo residual. Tem
mecanismo similar ao HIC e tende a se empilhar na direcdo da espessura do
tubo, tipicamente na zona afetada pelo calor (SASTRI et al., 2007) das soldas
onde h& tensdes residuais e em areas onde ha tensdo aplicada ou de
concentracéo de tensoes.

Embora o SOHIC possa se propagar a partir de trincas pré-existentes de HIC e
corrosdo sob tensdo, mais do que pelos defeitos de solda, nem o HIC nem a
corrosdo sob tensdo sao pré-requisitos para o SOHIC. Tal como acontece com
o HIC, a principal causa de SOHIC é provavelmente o hidrogénio atdémico
produzido na superficie do aco (SASTRI et al., 2007).
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Figura 9 Esquema de trincas produzidas por SOHIC. Modificado. (SASTRI et al., 2007).

2.4.1.3 CORROSAO SOB TENSAO NA PRESENCA DE SULFETO
(SULFIDE STRESS CRACKING - SSC)

Ao contréario da fratura induzida por hidrogénio a SSC néo envolve a formacéao
de hidrogénio molecular num ponto de ancoragem, mas sim a fratura devido a
presenca de altas tensdes num material fragilizado por hidrogénio em solucdo

sélida.

A corrosdo sob tensdo ocorre em metais de mais alta resisténcia do que os
metais que sdo mais susceptiveis ao HIC (como os acos usados em refinarias
e equipamentos de petroquimicas) ou em pontos de alta dureza associados a

solda ou tratamentos térmicos (SASTRI et al., 2007).

A SSC também depende da composicdo, microestrutura, resisténcia, e do nivel
total de tensédo no aco (tensdo residual mais tenséo aplicada). A temperatura
tem um papel importante segundo a norma NACE TMO0177-2005, que
menciona que a SSC é mais severa na temperatura ambiente, especialmente

em temperaturas abaixo de 24°C (75°F).



23

2.4.2 EFEITO DOS ELEMENTOS DE LIGA SOBRE A FRAGILIZACAO POR
HIDROGENIO

A principal funcdo dos elementos de liga nos acos ARBL € o aumento da
resisténcia mecéanica através de: refinamento de gréo, precipitacdo e solucdo
sélida (LIOU et al., 1993). Elementos de liga como Nb ,V, Ti ttm como funcéo
fundamental controlar o crescimento de grdo de austenita e sua recristalizacéo
durante o TMCP (ASM Metal Handbook, 1993 ), sendo o Nb o elemento que
tem maior influencia no atraso da recristalizacdo da austenita (CUDDY, 1982),
o Cu, Cr e Mo sao adicionados para melhorar a resisténcia a corrosdo
atmosférica (PALMER; KING, 2004, LIOU et al., 1993). Os relatos dos efeitos
particulares dos elementos de liga na resisténcia a HIC dos acos ARBL séo
escassos na literatura especializada.

Deve ser ressaltado que esse tipo de correlacdo (teores de elementos de liga
em funcdo da ocorréncia de trincamento ou ndo) s6 faz sentido quando €&
conhecido o mecanismo pelo qual o elemento atua sobre a propriedade. Isto €,
ndo basta uma simples correlagdo entre composi¢cado quimica (teor do elemento
considerado) e o valor do parametro da propriedade. Nenhum elemento tem
exclusivamente um carater prejudicial ou benéfico em qualquer propriedade

considerada.

Com essa consideracao, foi feito um levantamento bibliografico sobre a
correlacdo dos elementos presentes na composi¢ao quimica de acos ARBL e a
susceptibilidade aos processos de fragilizagdo por hidrogénio. O resultado
desse levantamento bibliografico esta apresentado a seguir.

Notou-se que em, na maioria dos trabalhos, as correlagbes sdo mencionadas
sem que seja apresentado o mecanismo de melhoria ou dano da propriedade,
inclusive, sem a pesquisa de como o referido elemento se encontra na
microestrutura do aco: em solucdo solida na ferrita, bainita ou martensita; ou

precipitado como carboneto e/ou nitreto; ou como elementos segregados.

Por tal motivo, sempre que necessario, foi feita uma mengdo a essa auséncia

de informacgéo, que & causada pela inerente dificuldade de determinagéo da
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composicdo quimica dos microconstituintes desses agos, uma vez que 0S
elementos ndo estdo distribuidos uniformemente como sugere a simples

analise da composicao quimica.

Carbono. Num estudo dos efeitos do C sobre a SSC, foram comparados dois
acos estruturais com teores de 0,04%C e 0,13%C, e com: 2,0%Cr, 0,3%Al e
0,2%Mo, e tratados termicamente para obter a mesma resisténcia mecanica.
Foi observada uma reducdo na resisténcia a SSC, quando é aumentada a
concentragdo de carbono de 0,04% para 0,13%. O efeito negativo pelo
aumento no teor de carbono é atribuido principalmente a formacédo de fases
ricas em carbono as quais servem como nucleos de trincas (GOLOVANENKO
et al., 1978).

Manganés: Em concentracbes de 1% a 1,5% o manganés diminui a
tenacidade, originando um efeito negativo sobre o HIC. Na Figura 10 é
apresentado o efeito do manganés em acos com diferentes teores de C: pode-
se observar, em acos laminados, com teores de carbono entre 0,05% e 0,15%,
um aumento na suscetibilidade a HIC quando existem teores maiores do que
1,0% de manganés - isso é causado pelo aumento da quantidade de estruturas
duras nas bandas de segregacdo. Para acos temperados e revenidos com
teores de carbono abaixo de 0,16% a suscetibilidade a HIC € pequena e
independente da quantidade de manganés. Para acos contendo 0,02% de
carbono foram obtidas boa resisténcia a HIC com teores de manganés até
2,0% (TAIRA et al, 1983). Os autores ndo mencionam as respectivas
propriedades mecanicas; no entanto, é de se esperar que com a diminuicdo de

Mn e C, a resisténcia mecanica desses acos ficara comprometida.



25

100 -
olLaminado (C=0.05%-0.15%)
' = 0 07777777
75iaLam|nado(c 0'02/0)%?7 ° 5
H Temperado o
- e revenido o
> 50_(C=O.05%-0.15%);§ o o
—
. 5
25} y © o
777770 Co —
O AT R I T fg

C. 'w | |
06 08 12 14 16 18 20
Mn

Figura 10 Efeito do teor de manganés sobre o pardmetro CRL de resisténcia a HIC.
Modificado. (TAIRA et al., 1983)

Fosforo e Enxofre. O fosforo tem um efeito negativo nos acos ARBL, porque é
um ativador do processo de absorcdo de hidrogénio atbmico no metal
(GOLOVANENKO et al., 1978); é reportado que com o aumento do teor de
enxofre de 0,008% até 0,039% em acos 20G (designacgdo russa: 0,15% C,
0,30% Si, 0,93% Mn e 0,04% N), é favorecida a fragilizacdo por hidrogénio em
acos ARBL (GOLOVANENKO et al., 1978).

O enxofre reduz a resisténcia a fragilizacédo por hidrogénio, ja que as inclusbes
de sulfeto séo sitios de nucleacédo e propagacao de trincas em acos ARBL; em
acos submetidos a testes de resisténcia a HIC foram encontrados um aumento
no comprimento das trincas com o aumento do teor de enxofre Figura 11
(GOLOVANENKO et al., 1978).
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Figura 11 Efeito da concentracdo de enxofre e tempo do ensaio de HIC pH=3, sobre o
comprimento das trincas. Modificado. (GOLOVANENKO et al., 1978).

Com o incremento de S de 0,002% para 0,02% em acos 30G (0,27-0,35%C,
0,7-1,0%Mn, 0,17-0,37%Si, Cr-Cu-Ni<0,3% cada elemento), encontrou-se uma
diminuicao na resisténcia a HIC, tendo como sitio de nucleacdo e propagacéo
as inclusdes de sulfeto (GOLOVANENCO et al., 1978) Estudos mais recentes
sobre a influéncia do teor de enxofre e a distribuicdo das inclusbes na
resisténcia a HIC (DOMIZZI et al., 2001) em acos X60, X52 e ASTM 516g70
com teores de enxofre entre 0,005-0,015%, encontrou-se que para teores
abaixo de 0,005% de enxofre ndo ha correlacdo entre a quantidade de S e a
resisténcia a HIC - Figura 12 (DOMINIZZI et al., 2001).
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Figura 12 Susceptibilidade a HIC (indicador de comprimento Ultrasonic attenuation level
UAL%) em fun¢éo do teor de enxofre. Modificado. (DOMINIZZI et al., 2001).

Aluminio. Foi documentado para acos 16GS (0,12-0,18%C, 0,4-0,7%Si, 0,9-
1,2%Mn, 0,3%max. Cu e 0,3%max. Cr) com teores de Al entre 0,2% e 0,47%,
gque com o aumento no teor de Al tem-se um aumento na resisténcia a
fragilizacdo por hidrogénio (GOLOVANENKO et al., 1978). Neste caso, faltam
informacdes sobre o mecanismo pelo qual o aluminio atua: pode-se pensar em
formacao de inclusdes de 6xido de aluminio, que seriam menos prejudiciais do
gue outros tipos de 6xidos. No entanto, isso é apenas suposi¢cdo, uma vez que

0S autores ndo comentaram as razoes do efeito do aluminio.

Molibdénio e Cromo. Ligas com molibdénio geralmente tem resisténcia a
fragilizacdo por hidrogénio. Isso foi observado em acos estruturais do tipo
30KH (0,24-0,32% C) quando o teor de Mo era de 0,25-1% (GOLOVANENKO
et al., 1978).

Ravi et al. (1993) realizou estudos dos efeitos do molibdénio sobre a
resisténcia a HIC de agos com diferentes teores desse elemento (0% até
0,89%). Todos o0s acos receberam tratamento de controle da forma das
inclusdes, sendo observado que com o aumento do teor de Mo tem-se um

aumento da resisténcia ao HIC - Figura 13 (RAVI et al., 1993).
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Figura 13 Efeito do molibdénio sobre a resisténcia a HIC. Modificado. (RAVI et al., 1993).

Este incremento na resisténcia a HIC também é mencionado por Golovanenko
et al., 1978, em acos temperados e revenidos com teores de 0,3% C, 0,7% Mn
e Mo de 0,05% até 0,3% e adi¢cdes de Cr. Liou et al. (1993) estudou o efeito
conjunto do Cr e Mo sobre a resisténcia a fragilizacdo pelo hidrogénio, sem

encontrar uma relagdo, Figura 14 (LIOU et al., 1993).

Observa-se que nenhum dos autores comenta o mecanismo pelo qual a adicao

de Mo é benéfica para a resisténcia aos danos provocados pelo hidrogénio.
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Figura 14 CLR em acos ARBL com teores (Cr/15+Mo/5) e (Cr+Mo)/5 em solucdo A da NACE
TM0284. Modificado. (LIOU et al., 1993).

Cobre. E considerado que o uso de cobre como elemento de liga incrementa a
resisténcia a HIC dos acos estruturais. O efeito favoravel do cobre na

resisténcia dos acos a fragilizacdo por hidrogénio em meios que contém H,S, é
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atribuido ao fato que o cobre e um elemento efetivo na reducéo da absorcéo do
hidrogénio em processos na superficie (GOLOVANENKO et al., 1978).

Titanio. Liou et al. (1993) reportam que inclusdes de TiN com comprimentos
maiores de 1 pm assim como as inclusGes alongadas de MnS s&o sitios
iniciadores de HIC, além disso inclusdes de TiN e MnS combinadas aumentam
a ocorréncia de HIC; estas sdo sitios preferenciais para a nucleacdo e

crescimento das trincas - Figura 15.

Neste caso, nota-se que 0s autores encontraram o mecanismo para o efeito
deletério da adicdo de Ti. No entanto, deve-se lembrar de que a adi¢do de Ti é
um procedimento atual e necessario para a producdo de acos ARBL (ver item:
“Acos laminados termomecanicamente (TMCP) com resfriamento acelerado”).
A falha aqui apresentada € devido a falta de controle de processo na producéo

da chapa. Os precipitados de Ti ndo podem ser grosseiros.

Figura 15 Trincamento propagando-se entre a interfase inclusdo / matriz (LIOU et al., 1993).

Niébio. Como o titanio, o nidbio é um elemento necessario para assegurar a
alta resisténcia e o efeito da laminacéo controlada nos agos para a produgéo
de tubulacdes (TAIRA et al., 1983).

Novamente, como no caso do titanio, atualmente o nidbio € um elemento
necessario e empregado nos processos de producdo de chapas de acos ARBL.
E, como o titanio, a precipitacdo de carboneto de niébio € o mecanismo de

controle de crescimento de grdo, durante os processos de conformacdo
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mecanica. Conforme mencionado anteriormente, o Nb € o elemento que tem
maior influencia no atraso da recristalizagéo da austenita (CUDDY, 1982). Caso
ocorra precipitacdo grosseira ou heterogénea, as propriedades de tenacidade

ficardo prejudicadas.

Outros elementos. Nao ha suficientes estudos sobre o efeito na fragilizacéo

pelo hidrogénio de outros elementos como Ni, Si.

Nota-se desses relatos encontrados na literatura especializada, que os efeitos
dos elementos presentes na composi¢cdo quimica dos acos ndo podem ser
examinados apenas em funcdo do teor encontrado na analise da composi¢ao
quimica. Sua forma de distribuicdo (segregacao), presenca em solucdo sélida
ou precipitados entre os elementos, devem ser examinadas, além das
diferentes contribuicbes das microestruturas e suas consequéncias no ganho

de resisténcia mecanica e perda de tenacidade.

Conclui-se que ainda é necessaria mais pesquisa sobre o assunto, para que
todas as variaveis sejam compreendidas e relacionadas corretamente com 0s

danos provocados pelo hidrogénio.

2.4.3 PERMEABILIDADE DE HIDROGENIO EM ACOS ARBL

BN

A fragilizagdo por hidrogénio est4 associada a quantidade de hidrogénio
absorvido e acumulado em precipitados, segundas fases, discordancias e
outros defeitos do metal, isso promove a ocorréncia de fragilizacdo e possiveis
falhas no metal em servico. Os danos se minimizam com o0 aumento da
temperatura ja que isto aumenta a taxa de difuséo do hidrogénio, diminuindo os
efeitos deletérios (SERNA et al., 2005).

Os principais fatores que afetam a difusividade e ancoramento do hidrogénio
em acos microligados com resisténcias semelhantes s&o: densidade de
discordancias e a quantidade de precipitados e forma como estéo distribuidos
no metal, jA que estes atuam como sitios preferenciais que aprisionam 0s
atomos de hidrogénio (SERNA et al., 2005).
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Para descrever o ancoramento do hidrogénio na microestrutura do aco séao
encontrados na literatura (entre elas: PRESOUYRE, 1979; GRABKE; RIECKE,
2000; SERNA et al.,2005) os seguintes termos: flat traps; deep traps; reversible
traps e irreversible traps. Expde-se, a seguir, a traducdo para a lingua
portuguesa assumida para esses termos no presente trabalho, bem como os

seus significados, conforme norma ASTM G148 97.

e Traps: sdo os sitios de aprisionamento (ancoramento) de hidrogénio.

e Irreversible traps - ; deep traps: Sitio microestrutural onde um atomo de
hidrogénio tem um tempo de permanéncia infinito ou longo em
comparacao com a duracédo do teste de permeacdo, como consequéncia
de uma energia de ligacdo alta em relacdo com a energia necessaria
para que ocorra a difusao.

e Reversible Traps -; Flat Traps: Sitio microestrutural no qual um atomo de
hidrogénio permanece por um tempo maior que 0s atomos no reticulado
(Mobile hydrogen atoms), mas este tempo de permanéncia é pequeno
em relacdo ao tempo necessario para que seja obtida a permeacao em
estado estacionario, como consequéncia de uma baixa energia de
ligacéo.

e Mobile hydrogen atoms: atomos de hidrogénio que ocupam o0s

intersticios do reticulado, mas néo sao traps.

Segundo Wang et. al. (2002) as interfaces carbeto-ferrita em acos perliticos e
esferoidizados sdo sitios preferencias para o acumulo irreversivel de
hidrogénio. Estruturas como ferrita acicular e bainita atuam como
acumuladores reversiveis do hidrogénio, sendo que o aumento na eficiéncia
segue a seguinte ordem: perlita degenerada, bainita e ferrita acicular
(PARK et al., 2008).

Grabke; Riecke (2000) estudando a absorcdo e difusdo do hidrogénio,
encontraram que o0s elementos Cr e Si diminuem a permeabilidade do
hidrogénio no aco, sendo que o Cr atua como sitio preferencial para os atomos
de hidrogénio e com o aumento do Si tem-se uma diminuicdo da solubilidade
do hidrogénio; outros elementos em solugédo sélida como Ni, Sn, Cu, P néo

apresentaram uma correlacdo com a permeabilidade. J& para precipitados
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como carbetos e nitretos de Mo, V, Nb, Ti e Zr foi encontrado que estes
elementos geram sitios preferenciais para o acamulo irreversivel de hidrogénio,
mas nao foi encontrada uma correlacdo entre a quantidade de hidrogénio
acumulado nestes sitios e a ocorréncia de HIC (GRABKE; RIECKE, 2000). (Os
autores ndo explicam a causa, mas supde-se que iSso seja consequéncia do

diminuto tamanho destes carbonetos, que impedem a nucleacao da trinca.)

2.5 RESISTENCIA A CORROSAO

Os acos ARBL sédo amplamente utilizados como material para construgdo de
tubulacdes e depdsitos na industria petrolifera devido as suas propriedades
mecanicas e de soldabilidade, mas eles sdo susceptiveis a apresentar corrosao
uniforme ou localizada nas superficies externa e interna quando em servico.
Para a protecao externa das tubulacdes expostas ao ambiente (enterradas ou
ao ar), sado utilizados recobrimentos para evitar o contato do metal com o
ambiente. Quando ocorre a degradacdo do recobrimento tem-se como
resultado a exposicdo do metal. A protecdo catédica é utilizada como uma
protecdo complementar. Para evitar a corrosdo no interior das tubulacées séo
empregados inibidores, mas para alguns servicos o uso de inibidores nao é
suficiente para evitar a corrosdo (PALMER; KING, 2004). Ocorre ainda que a
aplicacao de inibidores de corrosdo pode ndo ser um procedimento possivel,
como por exemplo, em instalagbes submarinhas ou em lugares remotos;
nesses casos, para minimizar o risco de falha, sdo usados recobrimentos ou

outros materiais metalicos.

2.5.1 CORROSAO ATMOSFERICA

Os metais e ligas ndo protegidos e que se encontram expostos a acado dos
fatores climaticos podem sofrer corrosdo. Esta € responsavel por grandes
custos para as industrias. O processo de corrosdo pode ocorrer rapidamente

ao ar umido o qual contém contaminantes como &cidos inorganicos. O
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processo da corrosdo atmosférica sempre € resultado de uma reacao
eletroquimica na qual o eletrdlito é a umidade do ar condensada. A umidade
deposita-se por precipitacdo ou condensacdo como orvalho sobre as
superficies expostas. Para o caso de corrosdao atmosférica foram criadas
tabelas, mediante dados experimentais, da resisténcia a corrosdo, por
exemplo, a norma ASTM G101-2004/2010 apresenta a perda de espessura em
funcdo do tempo e do tipo de ambiente; para o caso de acos alta resisténcia
baixa liga a resisténcia a corrosdo atmosférica € maior que para 0S agos
carbono (REVIE; UHLIG., 2008). A Figura 16 apresenta o desempenho de acos
com diferentes adi¢Oes de elementos de liga em atmosfera industrial.
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Figura 16 Corrosdo atmosférica de acos em fung¢éo do tempo num ambiente industrial.
Modificado. (REVIE; UHLIG, 2008).

Segundo Palmer e King, 2004, a adicdo de certos elementos de liga ao aco,
como cobre, cromo e niquel, pode diminuir a velocidade de corrosdao. No
entanto, Revie e Uhlig, 2008, (Figura 16) relatam que o efeito positivo de cada
elemento de liga depende ndo s6 da quantidade adicionada, mas também esta
relacionada com as condi¢des climaticas. Nota-se que na Figura 16, n&o foi
observado efeito benéfico da adicdo de cobre. Stratmann et al., 1987,
mencionam que a taxa de corrosdo € praticamente a mesma em ferro e numa
liga ferro-cobre se a superficie do metal € mantida sempre Uumida ou esta
dentro de um eletrdlito neutro. O efeito do cobre na velocidade de corroséo foi

estudada por Stratmann et al. (1987), encontrando uma diminui¢cdo na taxa de



34

corrosdo em ensaios ciclicos de secagem e molhamento. Nos acos de baixa
liga o ciclo de molhamento e secagem é benéfico porque favorece a formacéao
de uma camada estavel de 6xido (MISAWA, 1974).

Cleary; Greene (1967) estudaram a velocidade de corrosao de ago carbono em
acido sulfurico (0,1M H,S0O,4), em funcéo dos elementos de liga, reportando que
o fosforo e o carbono aumentam de maneira significativa a velocidade de

corrosao (Figura 17).
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Figura 17 Velocidade de corrosdo (em MPY: milipolegada por ano) em funcdo da porcentagem
em peso de fésforo. Modificado. (CLEARY; GREENE, 1967)

Estudos realizados (NAM; KIM, 2010) mostraram que o hidbio melhora a
resisténcia a corrosdo de acos microligados contendo 0,07%C, 0,20%Mn,
0,01%P, 0,01%S, com teores de niobio variando de 0,00 a 0,10%. A Figura 18
mostra os resultados obtidos para as determinagdes em solugao de H,SO4. Os

autores atribuiram esse efeito do Nb ao fato que na superficie do metal é criada
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uma barreira de produtos de corrosdo, a qual € formada pela interacdo do Nb,
FeeS.
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Figura 18 Velocidade de corrosdo em fungéo do tempo obtida por espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) em solucdo 10% em massa de H,SO,, a temperatura
ambiente. Maodificado. (NAM; KIM, 2010).

Na presenca de alta concentracao de ions agressivos como Cl” a velocidade de
corrosdo aumenta. Na Figura 19 é mostrado o efeito da concentracdo de

cloreto de sodio sobre a velocidade de corrosdo do ferro numa solugdo

desaerada.
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Figura 19 Efeito da concentracao de cloreto de sédio sobre a corrosédo do ferro numa solugéo

desaerada a temperatura ambiente. (REVIE; UHLIG, 2008)
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A velocidade de corrosao primeiro se incrementa com a adicdo de NaCl dado o
aumento da condutividade do eletrdlito; apds alcancar um valor maximo perto
de 3% NaCl, a solubilidade do oxigénio diminui gradualmente e,
consequentemente, a velocidade de corrosdo diminui (CLEARY; GREENE,
1967).

Num aco 1018 foi encontrado que com a adicdo de 10% NaCl, numa solucdo
desaerada e com a presenca de pequenas quantidades de H,S (50 ppm, 1
atm), a velocidade de corrosdo € menor do que a condi¢cdo sem adi¢do de NacCl
e, em ambos o0s casos, a velocidade de corrosdo diminui com o tempo de
imersao - Figura 20 (FANG et al., 2010).

= 0.03;

E

E 0.025 + 10 wit%: NaCl
'g + L DWT?9N3C|
e 002 N

] +7 +

E 0.015 -,

£ 001+ +

(1]

= . *

2 0.005 . . .

[i1]

- »*

0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30
tempo (dias)

Figura 20 Velocidade de corrosdo (mm/ano) em funcéo do tempo (dias), em eletrdlito contendo
50ppm de H,S. Modificado. (FANG et al, 2010)

A temperatura ambiente é necessario se ter oxigénio dissolvido na agua para
gue ocorra uma corrosdo visivel do aco. Em solu¢des aeradas a velocidade
inicial de corros&o do aco é rapida (até 10 gmd*). Apés a formagéo de produtos
de corrosdo estes atuam como barreira para 0 oxigénio e a velocidade de
corrosdo diminui. Na Figura 21 pode-se ver que o aumento do teor de oxigénio
até uma concentracdo critica leva a um aumento na velocidade de corroséo,

depois esta diminui. Os valores de velocidade de corrosao podem incrementar-

! gramas por metro quadrado por dia
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se com o aumento de sais dissolvidos e da temperatura e pode diminuir com o

aumento do pH.
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Figura 21 Efeito da concentracédo de oxigénio sobre a velocidade de corrosao do ago carbono.
Modificado. (REVIE; UHLIG, 2008).

Para as condicdes de pH ao redor de 7, as quais estdo dentro da faixa de
trabalho de acos em agua doce e agua do mar, o pH tem um efeito pequeno na
velocidade de corroséo (Figura 22). Se o pH € superior a aproximadamente 10,
a concentracdo de ion hidroxila é tdo alta que leva a seguinte reacao
(ROSSUM, 1980).

1/20, + H,0 + 2e < 20H"

7

Para valores de pH abaixo de 4, a concentracdo dos ions de hidrogénio é
significativamente aumentada e disso resulta que o processo catédico também

ocorre atraves da reacgao:
2H" + 2e & H,

Singh; Gupta (1999), por meio de ensaios potenciodindmicos e perda de
massa, determinaram a velocidade de corrosdo de aco carbono em solucdes
de acido acético (CH3COOH), em concentracdes de 5% a 80% em massa,
constatando que a velocidade maxima de corrosdo ocorre para concentracdes
de 20% (Figura 23).
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Figura 22 Efeito do pH sobre a velocidade de corrosdo do ferro (ipy: polegada por ano) numa
solucdo aerada. Modificado. (REVIE; UHLIG, 2008)
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(SINGH; GUPTA, 1999).



39

A corrosdo em agua doce ou agua do mar, para o ferro, pode ser descrita
mediante a separacdo de duas reacdes, uma anddica onde o metal corréi e
uma catddica onde ocorre a reducdo de uma ou varias das espécies presentes
no eletrdlito; nenhuma destas reagdes ocorre sem a outra. Geralmente a agua
do mar € mais corrosiva que a agua doce. Em aplicacGes de transporte de
petrdleo e gas as solugbes aquosas contém gas carbbnico (CO,) e H,S. O CO;
€ altamente corrosivo aos metais, atacando especialmente o ferro em
temperaturas acima da temperatura ambiente. O CO, ndo apresenta uma
reacao eletroquimica, o processo corrosivo ocorre pela reacdo do CO, com a
adgua formando acido carbbnico; a consequente diminuicdo do pH é a
responsavel pela aceleracao da corroséao.

CO;5 + H,O—H,CO3

O sulfeto de hidrogénio (H,S) € um &cido mais fraco que o H,COj3. Além disso,
ele reage com o oxigénio dissolvido produzindo enxofre (S), por isso, um
eletrdlito que contém H,S sinaliza a auséncia de oxigénio (ROSSUM, 1980). O
H.S é fonte de ions de hidrogénio, e atua como um catalisador que promove a
absorcdo dos atomos de hidrogénio, ja que ele retarda a reacdo de formacéao
de moléculas de hidrogénio, aumentando a concentracdo de hidrogénio
atbmico na superficie e intensificando sua penetracdo na matriz do metal
(VAGAPOQV et al., 2002). Numa solucéo de acido sulfurico com pH entre 0,5 e
2, foi encontrado que a taxa de corrosdo do ferro é acelerada com a adicéo de
H,S (MA et al., 1998).

Na Figura 24 é mostrado o diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-H,O-S o

qual apresenta os equilibrios termodinamicos das diferentes reacdes.
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Figura 24 Diagrama potencial de eletrodo (E) em funcéo do pH para o sistema Fe-H,0O-S, a

25°C. Estabilidade da agua (A) e (B);
H,0;

, espécies ferrosas dissolvidas; — —, sistema S-

, equilibrios envolvendo espécies sélidas de ferro. (BIERNAT; ROBINS, 1972).

O sulfeto de hidrogénio pode acelerar ou inibir a corrosdo do aco dependendo

de diferentes condicdes: para eletrolitos acidos a velocidade de corrosédo pode

ter uma aceleracdo acentuada (pH muito baixo — aproximadamente zero), mas

pode ocorrer a inibicdo da corrosao através da formacao de sulfeto de ferro

(FexSy) (MA et al., 2000). A estrutura e composicao da pelicula protetora esta

relacionada com a concentracdo de H,S, o valor de pH da solucdo e do tempo

de imersdo do aco (MA et al., 2000). Também Garcia et al, 2001, mencionam

que durante o ataque por H,S, para certo intervalo de pH, um filme de Fe,Sy é

formado na superficie do aco reduzindo a taxa da corrosdo. Os produtos

formados no sistema Fe-H,S sao pirita (FeS,), pirrotita (Fe1xS), sulfeto de ferro
hexagonal (FeS) e “Mackinawite” (Fe1+xS).(VEDAGE et al., 1993).
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Na Figura 25 sdo mostradas as espécies estaveis quando H,S € injetado numa
solucdo aquosa (NACE MR0103-2007). Este resultado também é observado no
diagrama de Pourbaix (Figura 24). Segundo Salles, 1990, a quantidade de
hidrogénio que penetra no aco é maior em valores de pH menores do que 8
(ataque acido), e maior com o aumento da concentracdo de H,S. A diminuicdo
do pH produz uma diminuigcdo da camada de sulfeto de ferro, que atua como
barreira entre o eletrélito e o metal (SALLES, 1990). De fato, para baixos pH
(3,3) e baixos potenciais de eletrodo (parte inferior do diagrama da Figura 24),
as Figuras 24 e 25 mostram que o composto de enxofre termodinamicamente
estavel € o H,S e nédo o Fe,Sy. Consequentemente espera-se uma velocidade
de corrosdo maior em eletrélitos acidos como a solugdo A (pH 3,3)
comparativamente a solucdao B, (4,8 < pH < 5,4), ambas da norma
NACE TM0284-2003, sendo que nessas solu¢des o agente oxidante H* provém
da dissociacdo do acido acético e da hidrélise pela presenca de cloreto de
sédio na solucéo A e, na solucao B, pela hidrélise devido a presenca de varios
tipos de sais (NaCl, MgCl,, Na,SO,4 CaCl, principalmente); quanto a
contribuicdo do H,S em H* esta é praticamente nula, devido ao seu baixo grau
de dissociacdo (Figura 25). Deve-se lembrar que o H,S esta presente nestas
solugdes para promover a fragilizacdo por hidrogénio (absorcéo do hidrogénio

atdbmico) e ndo a acidez propriamente dita.
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Figura 25 Estabilidade das substéncias que contém enxofre em solu¢do aquosa, a 25°C.
Modificado. (NACE MR0103-2007)
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Para que ocorra a entrada de hidrogénio até a matriz do agco € necessario que
sucedam varios fendmenos: precisa-se de ions H*, de uma espécie redutora e,
além disso, é necessério um veneno catddico no eletrélito (H,S) — sem o qual
nao se tem a fragilizacdo do aco. O pH (abaixo de 5), tem um papel importante
neste processo, pois promove a formacdo de atomos de hidrogénio mediante a
corroséo do ferro e da estabilidade ao H,S,q (Figura 25), o qual tem como Unica

funcdo atrasar a cinética de formacao de H, e permitir a difusédo de H na matriz.

S6 uma fracdo de todo o hidrogénio formado na superficie consegue ser
absorvido pelo metal, sendo que o total de hidrogénio absorvido pelo metal é a
soma do hidrogénio aprisionado irreversivelmente (irreversible traps),
reversivelmente (reversible traps) e o hidrogénio que difunde livremente (mobile

hydrogen).

A realizacdo desta revisdo bibliografica permite concluir que o trincamento
induzido por hidrogénio (HIC), na presenca de H,S, depende do pH do meio
aquoso (concentracéo de H* no eletrolito), da resisténcia mecanica, bem como
da microestrutura dos acos ARBL, uma vez que é a microestrutura que
determinara a densidade e os tipos de sitios de aprisionamento (traps) de
hidrogénio. Vale ressaltar que por microestrutura entende-se desde os defeitos
cristalinos (discordancias, contornos de grdo), passando-se pelos
microconstituintes propriamente ditos (carboneto, perlita, todas as formas de
ferrita, todas as formas de bainita e martensita) até as inclusbes (tipos e

morfologias).

A proposta da presente dissertacéo é investigar a influéncia de algumas dessas
variareis sobre o HIC (composicdo quimica do eletrélito e microestrutura dos
acos ARBL da designacéo API 5L X65).
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3 OBJETIVOS

Analisar e comparar 0 comportamento quanto a resisténcia a corrosao e quanto
a susceptibilidade ao trincamento induzido por hidrogénio de acos
microligados, na forma de chapa grossa e tubos API 5L grau X65, quando

submetidos a meios contendo sulfeto de hidrogénio.

4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e procedimentos experimentais
necessarios para o0 estudo comparativo da resisténcia a corrosdo e
susceptibilidade ao trincamento induzido por hidrogénio dos acos para tubos
API 5L X65. Para tais fins foram realizados ensaios eletroquimicos (método da
polarizagéo linear) e de trincamento induzido por hidrogénio tomando-se por

base as recomendacdes da norma NACE TM0284-2003.

4.1 MATERIAIS
Neste trabalho foram utilizadas amostras de chapa grossa e de tubos de aco
destinados a gasodutos. As principais caracteristicas (forma e dimensdes) das

amostras disponiveis para esta pesquisa estdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 Caracteristicas das amostras disponiveis para esta pesquisa.

IDENTIFICACAO FORMA DIMENSOES (mm) OBSERVACOES
Espessura  Diametro
T-X65S Tubo 22 460 Tubo API 5L X65 para aplicagéo
sour
T-X65 Tubo 13 325 Tubo API 5L X65 néo

recomendado para aplicagéo sour

RS-X65S Regido soldada 22 460 Regido soldada do tubo API 5L
do tubo X65 para aplicagao sour
C-X65 Chapa grossa 17,5 - Chapa grossa de ago para tubo

API 5L X65
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As composi¢cdes quimicas das amostras foram informadas pelas empresas
doadoras e estdo listadas na Tabela 7. As amostras tém composi¢cao quimica
de acordo com a norma API 5L PSL1 e PSL2, grau X65 (Tabelas 1 e 2).

As amostras se diferem quanto a fabricacdo das chapas que originaram os
tubos, uma delas é indicada para utilizacdes sour (X65S) e a outra (X65NS)
ndo € especificada para tal aplicacdo, portanto € indicada apenas para

aplicacdes com baixos ou nenhum teor de H,S.

Tabela 7 Composi¢do quimica das amostras desta pesquisa.

Méaximo
T-X65S RS-X65S C-X65 T-X65 NS especificado norma
API 5L PSL2

C 0,040 0,050 0,100 0,070 0,220

S 0,001 0,005 0,001 0,003 0,015

P 0,005 0,014 0,019 0,021 0,025

Al 0,035 0,017 0,044 0,043 -

Si 0,330 0,370 0,230 0,210 -

Cu 0,013 0,030 0,010 0,010 -
Cr 0,160 0,119 0,020 0,020 -
Mn 1,520 1,420 1,510 1,520 1,45
Ni 0,012 0,017 0,015 0,190 -
Mo 0,003 0,167 0,000 0,010 -

N 0,004 0,007 0,000 0,005 -
V+Ti+Nb 0,059 0,047 0,116 0,103 0,15
CE (Pcm) 0,14 0,16 0,190 0,16 -

CE (Ilw) 0,33 0,35 0,370 0,35 -

4.2 METODOS

Na fase inicial deste trabalho foram selecionados e preparados os corpos-de-
prova para cada um dos ensaios. Realizaram-se ensaios de polarizagao linear
utilizando um eletrolito composto de 5% NaCl (cloreto de soédio) e 0,5%
CH3COOH (acido acético) em agua destilada e deionizada, e um eletrolito de
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meio marinho sintético, os quais correspondem a solucdo A e solucdo B
respectivamente, da norma NACE TMO0284-2003. Os ensaios de fragilizacéo
por hidrogénio dos agos foram feitos baseados nas recomendagdes da norma
NACE TM0284-2003.

Também foram realizadas as caracterizacdes microestruturais dos acos e
caracterizacdo da morfologia de corrosao utilizando-se microscépio o6tico (MO)
e microscopio eletrénico de varredura (MEV) pertencentes ao Departamento de
Engenharia Metallrgica e de Materiais da EPUSP (PMT); além disso, também
foi utilizado o MEV pertencente ao Centro Técnico da Marinha de Séo Paulo
(CTMSP) e o MEV do Centro Universitario da FEI.

Para compreender a natureza dos produtos de corrosdo formados e o0s
mecanismos de propagacdo das trincas foram realizadas andlises por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), cujo equipamento estd acoplado
aos MEV.

O MEV pertencente ao laborat6rio de microscopia eletrénica e de for¢a atdmica
PMT-EPUSP ¢é da marca Philips XL-30; o MEV do CTMSP é da marca Inspect
S50-FEI e o MEV do Centro Universitario da FElI € da marca Obducat
CamScan modelo CS3200LV.

4.2.1 ENSAIOS DE POLARIZACAO LINEAR

Escolheu-se para a avaliacdo da resisténcia a corrosdo a determinacdo da
Resisténcia a Polarizacdao (Rp) pelo método da Polarizacdo Linear. Este
meétodo € baseado na obtencéo de dados de corrente em potenciais proximos
do potencial de corrosdo (polarizagédo catddica seguida de anddica). A Rp é a
tangente a curva de polarizacdo obtida no potencial de corrosdo (na
sobretensdo zero). A resisténcia de polarizacdo linear indica a resisténcia a
corrosdo de um determinado material, exposto a um dado eletrélito. Quanto
mais altos os valores de Rp, menores sdo as velocidades de corrosdo do

material. Como foi desenvolvida com base nos fundamentos de corrosdo
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uniforme, a técnica s6 deve ser utilizada para avaliacdo deste tipo de corrosao,

fornecendo pouca ou nenhuma informacéo sobre corroséo localizada.

A Rp de um eletrodo que se corroi é definida pela equacéo 3, que € o resultado
da derivada da equacdo de Wagner e Traud (equacdo 4) em relacdo a
sobretensdo no ponto da sobretensédo igual a zero. A equacdo de Wagner e
Traud é a relacao entre a densidade de corrente (i) e a sobretensdo aplicada
(AE)). (ASTM G102-89, 2009 e G59-97, 2010).

Rp= (@)mﬁ_&n [Q.cm?

ol

Equacéo 3

2,303 (E - Ecorr) 2,303 (E - Ecorr)
i=i-:or-'[e ba —e be ] [Afcmz]
Equacéo 4

Na equacdo (4), icor € a densidade de corrente de corroséo, E € o potencial de
eletrodo aplicado, E.or € 0 potencial de corroséo, b, e b, sdo os valores dos

declives de Tafel anddico e catoédico.

A partir da equacao (3) chega-se a densidade de corrente de corrosdo que esta
relacionada com os declives de Tafel atraveés da equacédo 5 (WOLYNEC, 2003).

icorr: ba bc l1_ l = E ~
2.303(ba+be) P Rp Equacao 5

A unidade da Rp pode ser dada em Ohm.cm?, enquanto que as unidades da
icor € dos declives b, e b, sdo respectivamente, A.cm™ e V/década. A Figura 26
apresenta uma curva de polarizacéo linear esquematica, para a obtencéo da
Rp. Nota-se que o valor da Rp € a tangente a curva de polariza¢cdo no ponto do
Ecorr-
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Figura 26 Curva de polarizacéo linear para a obtencdo da resisténcia de polarizacdo
(ASTMG59-10)

Estimar as taxas de corrosdo a partir de uma curva de polarizagdo linear, como
a mostrada na Figura 26, pode estar limitada por um ou varios fatores
(GONZALEZ et al.,1985):

e Os trechos de Tafel sdo desconhecidos, ou variam com o tempo.

e Falta de linearidade das curvas de polarizacédo préximo do potencial de
corroséo.

e O eletrdlito ou os produtos de corrosdo sao altamente resistivos.

e O potencial de corrosao varia durante a medicao.

e Ha ocorréncia de corrosao localizada (pite).

e A corrosao € controlada por difusdo ou o metal € passivado.

e O sistema a ser polarizado requer tempo para alcancar um o estado

estacionario.

Por tais motivos, se ha a dificuldade para o calculo da iy, faz-se a
comparacdo da resisténcia a corrosao entre materiais distintos a partir do

préprio valor da Rp.
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4.2.1.1 ELETROLITOS PARA ENSAIOS DE POLARIZACAO E

FRAGILIZACAO

Nos ensaios foram utilizados os eletrélitos de composi¢cdo conforme a norma
TM 0284-03 da NACE, Solucao A e Solucédo B segundo as Tabelas 8 e 9.

Tabela 8 Composicdo Solucdo A norma NACE TM0284-2003

Solucéao A

NacCl 5,0 % em massa

CH;COOH 0,50 % em massa

Agua destilada

Exemplo (1L de solugéo A)

50 g NaCl e 5 g CH3COOH dissolvidos em
945 g de 4gua destilada

pH

2,7+0,1

Tabela 9 Composicdo quimica da Solu¢édo B da norma NACE TM0284-2003,

segundo ASTM D1141

Solugdo B ASTM D1141

Solugéo 0 NaCl 24,53 g/L
Na SO, 4,09 g/L

Solucéo 1 MgCl,-6H,0 555,6 g/L
CaCl,(anidro) 57,9 g/L
SFC|2'6H20 2,1 g/L

Solucéo 2 KCI 69,5 g/L
NaHCO3; 20,1 g/L
KBr 10,0 g/L
H3BOs3 2,7 g/lL
NaF 0,3 g/L

Preparacéo das
solucbes 1 e 2

Dissolver as quantidades indicadas em agua
destilada.

Exemplo (10 L de solugéo B)

Preparar a Solucdo 0: Dissolver 245,349
NaCl e 40,94g Na,SO, em 8 a 9 L de agua
destilada. Adicionar 200 mL da Solucao 1,
agitar e adicionar 100 mL da Solugéo 2.
Completar até 10,0 L com agua destilada.
Ajustar o pH para 8,2 com uma solugédo de
0,1N NaOH.

pH

8.2+0.1
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4.2.1.2 ENSAIOS DE POLARIZACAO: CORPOS-DE-PROVA E
PROCEDIMENTOS

Cada tipo de material (tubos e chapa) foi recortado em amostras de modo a se
obter uma 4area exposta de 1 cm? sendo mantida a espessura original da
secdo transversal (secdo perpendicular ao sentido de laminacdo ou
perpendicular ao sentido longitudinal do tubo). Estas amostras foram
novamente recortadas, no seu comprimento, para permitir o embutimento em
baquelite, sempre expondo a secdo transversal e conservando toda a
espessura original (Figura 27). Foi escolhida a secdo transversal para a
determinacdo da Rp, pois esta € a secdo examinada nos ensaios de
trincamento induzido por hidrogénio; como uma das questdes é existéncia de
uma possivel correlacdo entre resisténcia a corrosdo e resisténcia ao
trincamento induzido por hidrogénio, optou-se por examinar a mesma sec¢ao

nos dois ensaios.

Eixo longitudinal do tubo

Face a ser examinada

Figura 27 Face a ser examinada nos ensaios de polarizacao linear: se¢éo transversal do tubo
(ou chapa), com &rea de 1 cm?, mantendo-se a espessura total da amostra original.

Antes do embutimento as amostras tiveram todas as suas faces lixadas até lixa
de granulometria 600 para eliminagdo das imperfeicdes superficiais. Em
seguida foram embutidas e lixadas sequencialmente, por lixas de granulometria
100, 220, 320, 400 e 600 (Figura 28). Para se conseguir o contato elétrico entre

0S corpos-de-prova e o potenciostato, fez-se um furo de rosca na baquelite, por
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onde era rosqueada uma haste metalica. Este conjunto era instalado num
suporte de vidro e introduzido na célula eletroquimica para a realizacdo dos

ensaios de polarizagédo linear.

Figura 28 Corpos-de-prova antes e apos embutimento.

Para os ensaios de polarizagéo linear foi utilizado um potenciostato PAR 273A
da Princeton Applied Reserch, conectado a um microcomputador controlado
pelo programa Corrosion Measurement Software M-352 (verséo 3.11). A célula
eletroquimica era do tipo baldo volumétrico, com cerca de 700mL de eletrdlito.
O contra-eletrodo utilizado foi o de platina (fio de platina enrolado em forma de
mola) e como eletrodo de referéncia foi utilizado o eletrodo de calomelano

saturado (ECS). A Figura 29b apresenta a célula eletrolitica.
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Figura 29 a) Primeira desaerac¢éo. b) Eletrdlito transferido até a célula eletrolitica.

Cada um dos eletrélitos passou por um processo de desaeracdo onde foi
borbulhado gas nitrogénio. A injecdo de N, teve uma duracdo de 1 a 2h, com
vazao superior a 200 mL por minuto por litro de eletrélito, o qual é o valor
recomendado pela norma NACE TM0284-2003. ApOs a desaeracao
Figura 29-a, 700 mL de eletrolito foram transferidos a célula eletroquimica até
cobrir completamente a amostra a ser ensaiada (Figura 29-b), e entdo foi
realizada uma segunda desaeracédo por 30 minutos para garantir a eliminagao
de todo o oxigénio da solug&o. Depois se realizou a inje¢do de H,S com vazéo
superior a 100mL por minuto por litro de eletrdlito, a qual foi realizada durante 1
hora. Nesse ponto, a célula eletroquimica foi conectada ao potenciostato, tal
como aparece na Figura 30, e tomadas as medidas, iniciando numa
sobretensdo de -10 mV, fazendo-se um varrimento de 1 mV.s' até ser
alcancada uma sobretensao de 10 mV. Os valores de potencial aplicado foram
plotados em fungcdo da corrente, para determinar o valor da resisténcia de
polarizacdo. As medidas foram feitas em intervalos de 10 minutos durante 1
hora, obtendo-se um total de 7 valores de Rp de para cada amostra por ensaio.
Os ensaios foram realizados dentro da faixa de 25+3°C a qual é a
recomendada pela norma NACE TM0284-2003. Estes ensaios foram repetidos

trés (03) vezes para cada condi¢cdo material/eletrolito.
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Figura 30 Arranjo experimental utilizado no levantamento das curvas de polarizagéo linear
(determinacéo de Rp).

4.2.1.3 MORFOLOGIA DE CORROSAO

Apos determinacdo da Rp, os corpos-de-prova foram examinados em MO e
MEV para visualizagdo da morfologia de corroséo; foram realizados exames
por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) dos produtos de corrosao

encontrados.

4.2.2 ENSAIO DE TRINCAMENTO INDUZIDO POR HIDROGENIO

As trincas causadas por H,S séo fonte de risco na industria petroquimica e
cada vez mais equipamentos estdo expostos a ambientes acidos. A norma
NACE TM0284-2003 descreve os procedimentos para avaliar a resisténcia de
tubulacbes e vasos de pressao, fabricados de ago, 0s quais sao susceptiveis
ao trincamento induzido por hidrogénio (Hydrogen induced cracking - HIC).
Esta norma ndo especifica parametros para simular um ambiente ou condicéo
de trabalho, apenas informa as condi¢cdes para avaliacao da resisténcia ao HIC
e nao outros tipos de danos causados pelos ambientes acidos
(NACE TM0284-2003).
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CORPOS-DE-PROVA E PROCEDIMENTOS

Os corpos-de-prova, para estes ensaios, foram extraidos com dimensdes de
(100 = 1) mm de comprimento por (20 = 1) mm de largura, sempre na direcao
de laminacéo da placa (eixo longitudinal do tubo). A espessura dos corpos-de-
prova € a propria espessura dos tubos. Na Figura 31 mostram-se o corpo-de-

prova e as faces que serdo examinadas ap0s o0 ensaio.

Faces aserem examinadas

Eixo longitudinal do tubo

Figura 31 Indicacéo da posicdo de extracdo dos corpos-de-prova para o ensaio de HIC.

Os corpos-de-prova foram retirados com serra de fita, depois foram usinados
para obter superficies completamente planas com as medidas requeridas.
Todas as superficies dos corpos-de-prova foram lixadas passando por lixas
com granulometria 100,180, 220 até 320; em seguida, foram limpos com alcool,

secos com jato de ar e acondicionados em vacuo.

O ensaio de trincamento induzido por hidrogénio foi realizado seguindo-se as
recomendacgdes da norma NACE TM0284-2003. Foram usadas as Solugbes A

e B desta norma, conforme mencionado nas Tabelas 8 e 9.

Cada uma das solucdes foi preparada num recipiente separado e transferida
para o recipiente onde ocorreu a purga com nitrogénio por uma hora a taxa
superior a recomendada pela norma que € de 100mL por minuto por litro de

solucédo. O nitrogénio foi introduzido perto do fundo do recipiente.
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A seguir os corpos-de-prova foram colocados na célula de ensaio de maneira
que nao tocassem uns aos outros (Figura 32). A célula foi preenchida com o
eletrdlito proveniente do recipiente de purga, fechada e selada. O volume de
eletrdlito de teste foi de 5L, o que garantiu um volume muito maior do que o
exigido pela norma NACE TM0284-2003, que é de 3 mL por cmz.

__—Haste de vidro

Figura 32 Disposicdo dos corpos-de-prova dentro da célula, sugerida pela norma NACE
TM0284-2003.

Efetuou-se, entdo, nova purga, através da passagem de gas nitrogénio,
introduzido perto do fundo da célula de ensaio, por 3 (trés) horas, a uma taxa
maior que 100 mL por minuto por litro de solucdo. Depois da purga,
prosseguiu-se com a injecao de gas H,S no eletrdlito. A taxa de borbulhamento
foi superior a 200 mL por minuto por litro de solucdo para os primeiros 60
minutos. O excesso de gas injetado na célula era transferido para recipientes
contendo 10% NaOH, a fim de promover a neutralizagcdo do H,S residual. Uma
vez que todo este arranjo experimental foi construido no interior de uma capela
de gases, 0 gas, ja neutralizado, era retirado por succéo até o lavador de gases
localizado na area externa do laboratorio. Na Figura 33 tem-se um esquema do

arranjo experimental que foi construido no interior da capela de gases.
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Figura 33 Esquema do arranjo experimental de inje¢do de H,S construido no interior de uma

capela de gases.

A duracéo do teste foi de 96 horas, conforme recomendacdo da norma NACE
TM0284-2003. O tempo do teste foi computado imediatamente apds o periodo
de 60 minutos de injecdo de H,S. A temperatura da solucdo foi monitorada,
mantendo-se na faixa de 25+3°C, que € a exigéncia da nhorma NACE TM0284-
2003. A Figura 35 apresenta a célula com os corpos-de-prova durante o

ensaio.

Figura 34 Detalhe da célula durante o periodo de imerséo dos corpos-de-prova nos eletrélitos

contendo H,S.
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Ao término das 96 horas de imersao, fez-se a injecao de nitrogénio, a fim de se
remover parte do H,S presente na célula. Esse procedimento permite uma
menor contaminagdo da capela com este géas, facilitando a remocédo dos
corpos-de-prova do interior da célula. Ao término da injecao de nitrogénio a
célula era aberta e os corpos-de-prova retirados e lavados com agua corrente,
sabdo e secos com alcool e jato de ar quente. Apos esta limpeza os corpos-de-

prova foram armazenados em ambiente mantido a vacuo.

O procedimento seguinte foi a realizacdo dos cortes expondo a secéo
transversal, conforme indicado na Figura 31. Estes foram realizados numa

cortadora de precisdo ISOMET com serra diamantada.

Para exame em MO e MEV das faces indicadas na Figura 31, cada pedaco do
corpo-de-prova foi embutido em baquelite e submetido as praticas
metalograficas de polimento e ataque. Todas as amostras embutidas foram
lixadas até lixa de granulometria 1200 e polidas até pasta de diamante 1um.
Neste ponto foram examinadas em MO e MEV. Em seguida, fez-se o ataque
metalografico com reagente nital 2% e novamente examinadas em MO e MEV.
Tais procedimentos tiveram o objetivo de examinar a nucleacdo e propagacao
das trincas, quando ocorridas. A Figura 35 ilustra as amostras cortadas e

embutidas.

EE———— ey

Figura 35 (a) Amostras obtidas do corpo-de-prova ensaiado. (b) Amostras embutidas para
exames de HIC.
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4.2.3 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

Para a identificagdo da morfologia das inclusdes e microestrutura, foram
retiradas amostras de cada tipo de aco e embutidas em baquelite. As amostras
foram lixadas até lixa de granulometria 1200 e polidas até pasta de diamante
1um. Neste ponto foram examinadas em MO e MEV, também foram realizados
exames por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) das inclusdes
encontradas. Com o fim de realizar a caracterizagdo microestrutural as
amostras foram atacadas com nital 2% (2% acido nitrico em alcool etilico), e

examinadas em MO e MEV.
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5 RESULTADOS

5.1 ANALISE DAS INCLUSOES

Apresentam-se a seguir os resultados obtidos com os exames em MO, MEV e
analises por EDS das inclusdes encontradas nos materiais da Tabela 7. O nivel

de inclusdes foi determinado com um aumento de 100X examinando-se:

(1) tanto na chapa quanto nos tubos, a secdo examinada é paralela ao
eixo da laminacéo;

(i) no caso da chapa a secdo examinada € simultaneamente
perpendicular ao plano de laminagéo;

(i) e, no caso dos tubos, a secdo examinada corresponde

simultaneamente a secéo radial.

Tais condicbes sdo recomendacdes da norma ASTM E45.

5.1.1 TUBO API 5L X65 SOUR

Na Figura 36 é apresentada uma imagem obtida em MO para o tubo API 5L
X65 sour, sem ataque. O tubo API 5L X65 sour apresentou um nivel baixo de
inclusdes distribuido uniformemente em toda a matriz, classificando o aco
como nivel D1 -ASTM EA45.
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Figura 36 Distribui¢c@o das inclus@es no tubo API 5L X65 sour. Polimento 1um sem ataque.
Classificacéo das inclus@es: nivel D1. Aumento: 100X. MO. Sec¢édo examinada conforme
recomendacdo na norma ASTM E45.

As inclusbes encontradas no ago do T-X65S apresentaram formato
arredondado, os exames por EDS mostraram a presenca de, Al, Mn, Ca e S
(Figura 37b). A presenca de Ca deve estar relacionada com um processo de
controle de forma e eliminacéo de inclusées de sulfeto (MnS), o qual da origem
a inclusdes esféricas a partir de inclusdes alongadas de MnS. A presenca de Al

indica uma provavel etapa de desoxidacdo no processo de elaboracéo do ago.
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AccV Spot Magn
20.0kV 45 5000x

Figura 37 Imagem de elétrons secundarios de inclusdo encontrada no aco do T-X65S.
(a) Aspecto da inclusdo. Aumento 5000X. (b) Andlise quimica por EDS da incluséo: Al, Mn, Ca
e S. (Secao examinada: transversal.)
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5.1.2 REGIAO SOLDADA DO TUBO API 5L X65 SOUR

A amostra da regido de solda do tubo APl 5L X65S (RS-X65S) apresenta
distribuicdo heterogénea de inclusdes. Existem regides onde a concentracao é
maior do que outras, como mostram as imagens da Figura 38 a e b,
classificando o aco como nivel D1. De modo geral o aco apresenta uma

gquantidade maior de inclusbes que a amostra de metal base do tubo (T-X65S).

Figura 38 Distribuicdo das inclusdes na regido de solda do tubo API 5L X65 sour (RS-X65S).
Polimento: 1um sem ataque. Classificagdo das inclusdes: nivel D1. Aumento: 100X. MO. Secéo
examinada conforme recomendacdo na norma ASTM E45.

Na Figura 39 é apresentada uma inclusdo encontrada na regido soldada da
amostra RS-X65S. As inclusdes dispersas na. Os exames por EDS mostram a
presenca de Al, Si, Ti e Mn: provavelmente uma incluséo de 6xido mista.
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Figura 39 Imagem de elétrons secundarios de inclusdo encontrada na regido de solda do tubo
API 5L X65 sour (RS-X65S). (a) Aspecto da inclusdo. Aumento 8000X. (b) Analise quimica (da
regido indicada pelo tracejado) por EDS da inclusdo: Al, Si, Ti e Mn. (Secdo examinada:
transversal.)

5.1.3 CHAPA GROSSA DE ACO PARA TUBO API 5L X65

A amostra da chapa para tubo APl 5L X65 (C-X65), apresenta uma alta
concentracdo de inclusdes distribuidas uniformemente em toda a superficie
analisada. O nivel de inclus@es foi classificado como nivel D3 - ASTM EA45 -
(Figura 40).

A Figura 41 apresenta uma inclusdo encontrada na chapa destinada a
construcdo de tubos API 5L X65. Os exames por EDS mostram a presenca de
Al, Ti, Mn, Ca e S.
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Figura 40 Distribuicéo das inclusdes na chapa para tubo API 5L X65 (C-X65). Polimento: 1um,
sem ataque. Classificacdo das inclusdes: nivel D3. Aumento: 100X. MO. Secédo examinada
conforme recomendacao na norma ASTM E45.

T T T T T T T T T T T T T
u] 05 1 1.5 2 2.5 3 35 4 4.5 B 55 E E5 K 7.
Full Scale 15977 cts Cursor: 3176 (327 ct=)

Figura 41 Imagem de elétrons retrospalhados de inclusdo encontrada na chapa para
construcdo de tubo API 5L X65 (C-X65). (a) Aspecto da inclusdo. Aumento 5000X.
(b) Analise quimica (da regido indicada) por EDS da inclusédo: Al, Ti, Mn, Ca e S. (Se¢éo
examinada: transversal.)
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5.1.4 TUBO API 5L X65 NAO-SOUR

A amostra do tubo APl 5L X65 n&o-sour (T-X65NS), apresenta uma alta
concentracdo de inclusdes distribuidas uniformemente em toda a superficie da
amostra. O aco foi classificado com nivel de inclusdes: D4 — ASTM E45 -
(Figura 42).

150um
EE—E—

Figura 42 Distribuicdo das inclus®es para o tubo API 5L X65 ndo-sour (T-X65NS). Polimento:
1um, sem ataque. Classificacdo das inclusdes: nivel D4. Aumento: 100X. MO. Secao
examinada conforme recomendacg&o na norma ASTM E45.

Na Figura 43 é apresentada uma inclusdo encontrada no tubo APl 5L X65 n&o-
sour (T-X65NS), As inclusbes neste material apresentam formato arredondado.
Na analise por EDS foram encontrados tracos de Al, Ti, Mn, Mg, Cae S.
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Figura 43 Imagem de elétrons retrospalhados de incluséo encontrada no tubo APl 5L X65
(T-X65NS). (a) Aspecto da inclusdo. Aumento 5000X. (b) Analise quimica (da regido indicada)
por EDS da inclusao: Al, Ti, Mn, Mg, Ca e S. (Se¢do examinada: transversal.)

Apbés os exames das amostras sem ataque, das andlises por EDS e da
aplicacdo da norma ASTM E45, é possivel classificar os acos de acordo com o
nivel de inclusbes presentes na matriz. Sendo assim, o nivel de inclusées
aumenta na seguinte sequéncia: T-X65S, RS-X65S, C-X65 e T-X65NS.
Observa-se que em todos o0s casos as inclusbes apresentam formato
arredondado. As andlises de composi¢cdo quimica das inclusdes revelam a
possivel aplicagdo de processos de desoxidacdo por Al e de dessulfuracdo e
arredondamento das inclusbes por adicdo de Ca, na elaboracdo dos acos

utilizados no presente estudo.
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5.2 EXAMES MICROESTRUTURAIS

Para os exames microstruturais as amostras foram cortadas expondo a face
perpendicular ao sentido da laminacao (transversal), as amostras foram lixadas
e polidas até pasta de diamante de 1um, e em seguinda atacadas com nital 2%
(2% acido nitrico em alcool), com a finalidade de examinar a microestrutura de

cada aco.

5.2.1 TUBO API 5L X65 SOUR

As Figuras 44 e 45 mostram a microestrutura do tubo API 5L X65 sour em
microscépio Otico, nesta pode-se observar que 0 ago apresenta uma

microestrutura homogénea, sem a presenca de bandeamento.

Figura 44 T-X65S: Microestrutura da regido central da se¢éo transversal do tubo. Nota-se
microestrutura homogénea de graos refinados. Ataque: nital 2%. Aumento: 100x. MO.
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Figura 45 T-X65S: Microestrutura da regido central da secao transversal do tubo.
Ataque: nital 2%. Aumento: 500x. MO.

Com o objetivo de se compreender melhor a microestrutura desse aco a
amostra foi observada em MEV. Através da Figura 46 nota-se uma
microestrutura formada por grédos de ferrita poligonal e presenca de ferrita
acicular. Além disso, a partir de trabalhos anteriores (HINCAPIE-LADINO et al,.
2011) a fase mais clara, que aparece distribuida uniformemente na
microestrutura da Figura 46, é constituida por um agregado de martensita e
austenita, conhecido pela sigla M/A. Como ja foi mencionado, a microestrutura
ao longo da espessura do tubo é homogénea e sem presenca de bandas de
segregacao (Figura 44 e 45). Segundo Zhao et al. (2003), a presenca de ferrita

acicular leva a melhor resisténcia a HIC e SCC.
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Figura 46 T-X65S: Imagem de elétrons secundarios, mostrando a microestrutura. Nota-se a
matriz de ferrita poligonal (*) e ferrita acicular (#), além do microconstituinte M/A.
Ataque: nital 2%. Aumento: 3500X. MEV.

5.2.2 REGIAO SOLDADA DO TUBO API 5L X65 SOUR

Na Figura 47 é apresentada a regido de solda do tubo APl 5L X65 sour
(RS-X65S), ap6s ataque com reagente nital 2%, onde se observa a regido
bruta de fusdo com grédos colunares e grosseiros. Na Figura 47b estéo
indicadas as regides caracteristicas, as quais estdo apresentadas, com um
aumento de 500x, nas Figuras 47c a 47f. Na Figura 47c nota-se a regiao bruta
de fusdo com estrutura ferritica. A zona afetada pelo calor apresenta duas
regibes com microestruturas diferentes: no limite com a regido bruta de fuséo
aparecem graos de ferrita grosseiros com evidéncias de precipitacdo nos
contornos de grao de perlita fina (Figura 47d); afastando-se da zona fundida, os
graos de ferrita sdo mais finos, com uma distribuicdo uniforme de perlita fina,
como no caso anterior (Figura 47e). Na Figura 47f apresenta-se a estrutura do
metal base com gréos finos de ferrita; esta estrutura € a mesma descrita nas
Figuras 44, 45 e 46, a qual consta de ferrita poligonal, acicular e
microconstituinte M/A. A perlita fina mencionada nas outras regides tem o
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mesmo aspecto do microconstituinte M/A, quando se emprega o MO. No
entanto, € necessario lembrar que a formacéo de M/A depende de deformacédo
e resfriamento controlados durante a laminacao da chapa; as regides de solda

se caracterizam por resfriamentos relativamente mais lentos.

Figura 47 RS-X65S: Regido soldada do tubo API 5L X65 sour (a) Regiéo bruta de fuséo;
(b) principais microestruturas presentes na regiao soldada. Polimento: 1um. Ataque: nital 2%.
MO.



Figura 47 - continuagéo: RS-X65S: Regido soldada do tubo API 5L X65 sour

(c) microestrutura da regido fundida; (d) zona afetada pelo calor mais préxima da solda.

Polimento: 1um. Ataque: nital 2%. MO.

70
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Figura 47 - continuacéo: RS-X65S: Regido soldada do tubo API 5L X65 sour. (€) zona
afetada pelo calor mais distante da solda; (f) metal base. Polimento: 1um. Ataque: nital 2%.
MO.

5.2.3 CHAPA GROSSA DE ACO PARA TUBO API 5L X65

Na Figura 50 pode-se observar o bandeamento na regido central da secao

transversal da chapa, orientado no sentido da laminacdo. Através de exames
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em MEV (Figura 49) encontrou-se ferrita, perlita (Figura 49 a) e cementita

intergranular (Figura 49 b).

Figura 48 C-X65: Microestrutura da regido central da se¢éo transversal da chapa para tubo
API 5L X65 sour. Nota-se estrutura bandeada de ferrita e perlita. Ataque: nital 2%.
Aumento:100x. MO.

SEI 20.00 kV  —————————20 um

Figura 49 C-X65,: (a) Imagem de elétrons secundarios: Detalhe da microestrutura da Figura

48. Com presenca predominante de ferrita(*) e perlita (P); nas regides de contorno de gréo.
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SEI 20.00 kV 1 um

Figura 49 — continuagao: C-X65 (b) Cementita intergranular, indicada pelas setas. Ataque:
nital 2%. MEV.

5.2.4 TUBO API 5L X65 NAO-SOUR

Na Figura 50 é apresenta a microestrutura da amostra, com um aumento de
100x em MO. Pode-se observar que o aco apresenta um bandeamento

orientado no sentido da laminacao.

A microestrutura do tubo API 5L X65 nao-sour € formada por ferrita com
bandas de segregacdo (bandeamento), onde sdo encontrados gréos de ferrita,
perlita e cementita intergranular (Figura 51). Comparando-se as Figuras 49 e
51, nota-se que o0 tubo X65NS apresenta maior fracdo de cementita
intergranular do que a chapa C-X65. Para corroborar essa observacéo,
realizou-se a uma andlise quantitativa, com o0 seguinte procedimento:
basicamente desenhou-se uma rede quadricular sobre a imagem de elétrons
secundarios das figuras anteriores. Numa imagem de 1280 pixels por 1024
pixels foram inseridas 67 linhas horizontais e 52 linhas verticais. O

procedimento foi o de contar as intersec¢des entre os cruzamentos das linhas e
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a cementita, isto é, quando um ponto de cruzamento entre uma linha horizontal
e vertical pertencia a uma cementita, contou-se: 1; quando a fase cementita era
longa o suficiente para cortar duas dessas intersecc¢des, contou-se: 2; quando
a fase cementita era cortada por apenas uma linha horizontal ou vertical,
contou-se: 0. A porcentagem € igual ao numero total de cruzamentos, dividido

pelo nimero total de pontos da rede, multiplicado por 100.

Com tal procedimento obteve-se como resultado a fragdo de cementita
intergranular de 3,3% para a chapa C-X65 e de 5,7% para o tubo X65-NS.
Apesar de se dispor de apenas uma imagem para cada material, o resultado

corrobora a observacao qualitativa.

Figura 50 T-X65NS: Microestrutura da regido central da secéo transversal do tubo API 5L X65
ndo-sour. Nota-se bandeamento. Ataque: nital 2%. Aumento:100x. MO.



20 pm

SEI 20.00 kV 11 pm

Figura 51 - continuacdo T-X65NS, Imagem de elétrons secundarios: (b) Cementita
intergranular. Ataque: nital 2%. Aumento: 2500X. MEV

75
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5.3 POLARIZACAO LINEAR

Para os agos estudados foram determinados os valores de Rp, com a
finalidade de comparar as taxas de corrosdo, em meios contendo H,S, e
verificar se ha correlagcdo entre a resisténcia a corrosao e a fragilizacdo por

hidrogénio. Os resultados obtidos estdo descritos a seguir.

5.3.1 RESISTENCIA DE POLARIZACAO - SOLUCAO A
(5%NaCl+0,5%CH3;COOH+H,S)

Na Figura 52 € apresentado o valor da Rp para a chapa X65. A inclinacao da
linha de tendéncia, que passa pelo ponto de i=0, determina o valor de Rp,
neste caso 142,4 Q.cm?, ademais 0 E¢o de -667 mV,ECS . Da mesma maneira
foram calculados os demais valores para os acos do presente estudo, obtendo-

se valores de E.yr numa faixa entre -660 e -680 mV,ECS.

-655 -
E (mV,ECS) |Y= 142,4x - 666,87
R2=0,999
-660 -

-665

9 005 i (achi®)

-680 -

Figura 52 Exemplo de curva de polarizagédo linear para a amostra C-X65 imersa na
solucdo A. O valor da Rp é obtido por regressao linear, desprezando-se os pontos nao
alinhados. No presente caso, tem-se Rp com valor de 142,4 Q.cm®. Em todos os casos foram
obtidos étimos ajustes (R2 sempre maiores do que 0,998).

Na Figura 53 apresentam-se os valores de Rp em fun¢&o do tempo, para os

materiais na solucao A. Todos os agos apresentam valores de Rp praticamente
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constantes em funcdo do tempo. Nota-se, no entanto, que nos primeiros 10
minutos de imersdo, ha uma tendéncia de valores de Rp levemente mais
baixos, mas, a partir dai, a Rp assume um valor constante. Foram realizados

trés ensaios para cada material.

Nota-se, na Figura 53, que quanto maiores os valores de Rp maior € a
dispersdo obtida, assim para o0 aco do tubo T-X65NS as 03 repeticdes
apresentaram valores de Rp muito proximos, jA o aco do tubo T-X65S
apresentou os maiores valores de Rp, e sua dispersédo foi maior. Apesar de
terem sido realizadas apenas 03 repeticOes, foi feita a média e desvio padréao
da Rp em cada tempo, para cada material. O resultado esta apresentado na
Figura 54, onde novamente, observam-se os mesmos resultados da Figura 53,
ou seja: 0 aco T-X65NS foi 0 que apresentou a menor resisténcia a corrosao —
com menor dispersao -, seguido da chapa C-X65, da regido de solda RS-X65S,
e a maior resisténcia a corrosao foi obtida pelo tubo T-X65S, que apresentou

as maiores dispersdes de Rp.

550 4
500 -
450 - —

400 - /I/.-.‘.i.— T-X65S

— ] —A— RS-X65S
£ 350 _/ o C-X65S
G 300- e T-X65NS
g 250

1 —— &
1504 — —— ——

0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Figura 53 Resisténcia de Polarizacdo (Rp) em fungcéo do tempo de imerséo na solugéo A.
Foram realizados 03 (trés) ensaios para cada material. Os 03 resultados obtidos estdo aqui
apresentados. Destacam-se o tubo T-X65S por apresentar maiores valores de Rp e o tubo

T-X65NS pelos menores valores.
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Figura 54 Valores médios e desvio padrao da Resisténcia de Polarizacdo (Rp) em fun¢éo do

tempo de imerséo. Solugéo A.

5.3.2 RESISTENCIA DE POLARIZAGCAO - SOLUCAO B (AGUA DO MAR
SINTETICA)

Na Figura 55 é apresentada uma curva experimental para a chapa API 5L X65.
testada na solucdo B, para o calculo da Rp foram desprezados os dados que
nao seguiam a tendéncia linear, a auséncia destes dados nao interfere no
calculo, porque a Rp é definida como a tangente a curva no potencial de
corrosdo, como foi apresentado na Figura 26. Os valores obtidos foram: Rp de
363,7 Q.cm®e Ecor de -769 mV,ECS. Da mesma maneira foram calculados os
demais valores para 0s a¢os do presente estudo, obtendo-se valores de Ecor
numa faixa entre -750 e -780 mV, ECS.
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Figura 55 Exemplo de curva de polarizagdo linear para a amostra C-X65 imersa na solu¢éo B.
O valor da Rp é obtido por regressao linear, desprezando-se os pontos nao alinhados. No
presente caso, tem-se Rp com valor de 364 Q.cm®. Os ajustes obtidos R? foram sempre
maiores do que 0,997.

Na Figura 56 sao apresentados os valores de Rp em fun¢édo do tempo, para os

materiais testados na solugédo B. Todos os acos apresentam valores de Rp

constantes em funcdo do tempo; no inicio do ensaio encontram-se valores

7

levemente mais baixos, no entanto, este comportamento é bem menos

perceptivel do que o encontrado para os acos na solucao A (Figura 53). Foram

realizados trés ensaios para cada material nesta solucao.
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Figura 56 Resisténcia de Polarizacdo (Rp) em fun¢éo do tempo de imerséo na solugéo B.
Foram realizados 03 (trés) ensaios para cada material. Destacam-se o tubo T-X65NS pelos

menores valores de Rp, 0s outros agos apresentaram valores proximos.

Nota-se, na Figura 56, que os valores de Rp para os acos estdo numa faixa
estreita de Rp entre 200 e 600 Q.cm?® Como no caso da solugdo A, o aco do
tubo T-X65NS apresentou valores de Rp muito préximos quando se comparam
as 03 repeticbes, para os demais acos a dispersdo entre as repeticdoes foi

maior.

Analogamente ao realizado para a solugéo A, para melhor visualizacéo, fez-se
para cada material a média e desvio padrdo da Rp em cada tempo das 03
repeticées. O resultado esté apresentado na Figura 57, onde se pode observar,
com maior clareza, a tendéncia de cada aco: o aco T-X65NS foi o que
apresentou a menor resisténcia de corrosdo, com pouca disperséo, seguido da
regido de solda RS-X65S, chapa C-X65 e a maior resisténcia a corrosao foi
obtida pelo tubo T-X65S.

Esta sequéncia de resisténcia a corrosdo difere, da obtida para a Solucdo A,
apenas pelo fato de que a chapa C-X65 superou significativamente a

resisténcia a corrosdo da amostra RS-X65S.
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Figura 57 Valores médios e desvio padrao da Resisténcia de Polarizacdo (Rp) em fun¢éo do
tempo de imerséo. Solucéo B.

5.3.3 MORFOLOGIA DA CORROSAO

A seguir estdo apresentados 0s aspectos das superficies apds 0s ensaios de
polarizacédo linear das amostras nas solugcbes A e B. Os exames foram
realizados em MO e MEV, os resultados estdo apresentados nas Figuras 58 a
65.

Apoés a imersdo na solucéo A, foi observado, ao se retirar os corpos-de-prova,
que had a formacdo de uma pelicula fina de produto de corrosdo de cor
castanho, facilmente removida pela lavagem em agua corrente, revelando uma

superficie metalica opaca.

Nas Figuras 58 a 65 observa-se 0 aspecto da corroséo, apos a remoc¢ao dessa
pelicula de produto. O aspecto da corrosdo encontrada em cada material esta
de acordo com os resultados de Rp obtidos. Ou seja, o tubo T-X65S (Figuras
58 e 59) € 0 que apresenta o0 menor nivel de corrosdo superficial, pois, ainda
sao visiveis os riscos do acabamento de lixa 600 com alguma corroséo

localizada. O mesmo vale para a regido da solda (RS-X65S — Figura 60 e 61),
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gue apresenta pouca corrosao generalizada e quase nenhuma corrosao do tipo
localizada; por sua vez, a chapa C-X65 (Figuras 62 e 63) apresenta uma
morfologia de corrosdo muito parecida com aquela do T-X65S mas, com sinais
de corroséo localizada mais intensa e, por fim, o tubo T-X65NS (Figuras 64 e
65) foi o material que maior intensidade de corrosdo apresentou através deste
exame visual, pois nota-se corrosao generalizada e localizada mais intensa.
Vale ressaltar que a corrosdo localizada observada em todos os casos esta
relacionada com o ataque das interfaces das inclusbes com a matriz,

semelhantemente ao encontrado no trabalho de Strobl (2010).

Figura 58 Morfologia da corrosdo T-X65S. Pouca Corrosdo uniforme, com baixo nivel de
corroséo localizada. . Solugdo A. Aumento:100X. MO.
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Figura 60 Morfologia da corrosdo RS-X65S. Baixa corrosdo uniforme, baixo nivel de corroséo
localizada. Solugao A. Aumento: 100X. MO.
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Figura 61 Morfologia de corrosdo da RS-X65S, solu¢éo A. Imagem de elétrons retrospalhados.
(a) Aspecto da superficie. (b) Andlise quimica por EDS da superficie. MEV.
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Figura 62 Morfologia da corrosao C-X65. Corrosédo uniforme com nivel médio de corroséo

localizada. Solugao A. Aumento: 100X. MO.
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Figura 63 Morfologia de corrosao C-X65, solugao A. Imagem de elétrons retrospalhados,
(a) Aspecto da superficie. (b) Analise quimica por EDS da superficie. MEV.



Figura 64 Morfologia da corrosao T-X65NS. Intensa corrosao uniforme com alto nivel de
corrosao localizada. Solugdo A. Aumento: 100X. MO.
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Figura 65 Morfologia de corrosao C-X65, solugao A. Imagem de elétrons retrospalhados,
(a) Aspecto da superficie. (b) Andlise quimica por EDS da superficie. MEV.
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Apbs os ensaios na Solucéo B, foi observado, ao se retirar os corpos-de-prova,
que ha formacdo de uma camada de cor preta de produtos de corroséo, que
apresentam pouca aderéncia e é facilmente removida pela lavagem em agua
corrente, revelando a superficie do metal. Estas camadas de produtos de
corrosdo sao visivelmente mais grossas do que a pelicula de produto de
corrosdo encontrada nos casos da Solugéo A. Nas Figuras 66 a 73 observa-se
0 aspecto da corrosdo, apos a remocdo dessa camada de produto. O aspecto
da corrosédo encontrada no MO é similar para trés dos materiais estudados, que
sdo: T-X65S, RS-X65S e T-X65NS (Figuras 66, 68 e 72). Nestes casos, a
morfologia de corroséo apresentou grandes ilhas de corroséo localizada, pouco
profundas, distribuidas pela superficie praticamente ndo atacada. Por sua vez,
a amostra da chapa C-X65 caracterizou-se por apresentar uma morfologia de
corrosdo diferente dos demais materiais: o aspecto geral € de corrosao
uniforme, mas ha ataque localizado que da sinais de acompanhar a orientacao
microestrutural do material. N&o € possivel afirmar que esta corroséo localizada

esta associada a inclusoes.

Quando analisados por EDS foram encontrados, em todas as amostras,
aglomerados de produtos contendo enxofre e cloro (Figuras 67, 69, 71 e 73);

distribuido uniformemente em toda a superficie.

Figura 66 Morfologia da corrosao T-X65S. Corroséo uniforme com corroséao localizada,
formando cavidades rasas, cercadas de regiées pouco corroidas. Solucéo B.
Aumento: 100X. MO.
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Figura 67 Morfologia de corrosdo T-X65S, solu¢éo B. Imagem de elétrons secundarios.
(a) Aspecto da superficie. (b) Analise quimica por EDS da superficie. MEV.
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Figura 68 Morfologia da corrosdo RS-X65S. Corrosao uniforme com de corrosao localizada.

Solugéo B. Aumento: 100X. MO.
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Figura 70 Morfologia da corroséo da C-X65. Corroséo uniforme com corrosao localizada.

Solugéo B. Aumento: 100X. MO.
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Figura 71 Morfologia de corrosdo C-X65, solugcao B. Imagem de elétrons secundarios.
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Figura 72 Morfologia da corrosdo T-X65NS. Corrosdo uniforme com corroséo localizada.
Solucao B. Aumento: 100X. MO.
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Figura 73 Morfologia de corrosdo T-X65NS, solugdo B. Imagem de elétrons secundarios.
(a) Aspecto da superficie. (b) Analise quimica por EDS da superficie. MEV.
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5.4 TRINCAMENTO INDUZIDO POR HIDROGENIO — HIC

Os ensaios para a determinacdo da resisténcia a HIC sao utilizados para
conhecer a suscetibilidade de um agco ao trincamento em meios contendo
sulfeto sem aplicacdo de carga. A norma NACE TMO0284-2003 descreve
procedimentos para a realizacdo de testes de resisténcia a HIC,
proporcionando um parametro de comparacdo dos resultados obtidos para
diferentes agos. As solugdes utilizadas ndo simulam um ambiente de trabalho

especifico, apenas fornecem condi¢des severas para 0S ensaios.

Foram realizados os ensaios de trincamento induzido por hidrogénio segundo
as recomendagdes da norma NACE TM0284-2003 nas solugcdes A e B.
Durante o ensaio se observaram bolhas saindo dos corpos-de-prova indicando
a formacdo de hidrogénio na superficie das amostras. Apdés 0 ensaio as
amostras foram cortadas, embutidas, preparadas metalograficamente e
observadas no MO e no MEV; inicialmente as superficies foram examinadas
sem ataque metalografico. Apds esse exame, as amostras foram atacadas com
reagente nital 2%, com o fim de visualizar os pontos de nucleacdo e

propagacéo das trincas.

5.4.1 SOLUCAO A

ApOs o ensaio de HIC na solucdo A, ndo foram encontradas trincas na
superficie das amostras de T-X65S (Figura 74), regido soldada RS-X65S
(Figura 75) e chapa C-X65 (Figura 76), portanto, estes acos apresentaram

resisténcia a HIC nesta solugéo.
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Figura 74 Superficie do tubo T-X65S apds ensaio de HIC, solugdo A. Polimento: 1um, sem
ataque. Aumento: 100X. MO.

Figura 75 Superficie do tubo RS-X65S ap0s ensaio de HIC, solugao A. Polimento: 1pum, sem
atague. Aumento: 100X. MO.
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Figura 76 Superficie do tubo C-X65 apéds ensaio de HIC, solugédo A. Polimento: 1um, sem
ataque. Aumento: 100X. MO.

Na Figura 77 é apresentada a superficie de uma das amostras de tubo
T-X65NS, observada em MO com um polimento de 1um sem ataque (0 corpo-
de-prova ensaiado foi seccionado em trés partes, permitindo o exame em trés
diferentes superficies — ver item 4.2.2 Trincamento induzido por hidrogénio:
corpos-de-prova e procedimentos. Em todas as amostras foram encontradas
trincas no centro da espessura, as trincas apresentam grande abertura e se
estendem sobre a mesma linha, separadas por regides sem trincamento. Neste
exame ndo € possivel visualizar os pontos onde foram nucleadas as trincas.
Apos verificar o trincamento no MO as amostras foram levadas ao MEV para
encontrar 0s possiveis sitios de nucleacdo: os exames (Figura 78) nao
revelaram indicios precisos de que a trinca nucleasse nas inclusées. Este
material apresenta nivel de inclusdes D4; assim sendo, no caminho de
propagacdo da trinca € possivel encontrar véarias inclusbes, no entanto, em
nenhum caso foi encontrada evidéncia de nucleagdo da trinca a partir das
inclusdes. Algumas das inclusdes foram analisadas por EDS, encontrando-se
principalmente Mn e Ca em sua constituicéo (Figuras 78 b e c).
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Figura 77 Trincamento encontrado na superficie do tubo T-X65NS (a) trincamento por toda a regido central da amostra, aumento 50X, (b) e (c)

trincamento em duas regides especificas. Polimento 1 um. Sem ataque. Aumento 100X. MO.
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Figura 78 T-X65NS Imagem de elétrons restroespalhados. (a) Inclusées no caminho de
propagacéo da trinca. Polimento 1 um sem ataque. (b) Andlise quimica por EDS das inclusdes:
Mn e Ca. MEV.
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ApoOs os exames em MEV sem ataque metalografico, os corpos-de-prova foram
atacados com reagente nital 2% e novamente examinados em MEV. Os
resultados estéo apresentados nas Figuras 79 a 83.

Nota-se primeiramente que a propagac¢ao das trincas acompanhou sempre a
banda de segregacéao, indicando a importancia da microestrutura nesse tipo de
falha.

Em segundo lugar, observa-se que a nucleacéo das trincas ndo ocorreu devido
a presenca de inclusdes, uma vez que, como no caso dos exames sem ataque,
nao foi encontrada nenhuma evidéncia de participacédo das inclusbes na etapa
de nucleacao da trinca. As Figuras 80 e 81 s&do imagens da mesma regiao e
mostram uma trinca mais curta em seu comprimento, onde é possivel observar
gue a nucleacao ocorreu devido a natureza da microestrutura (bandeamento);
inclusive proximo dessa trinca, observa-se uma inclusdo que nao participou do
processo de trincamento, sendo possivel notar, na Figura 81, que a ponta da
trinca desvia da direcdo da inclusdo. Por sua vez, a Figura 82 apresenta uma
regido da trinca onde h&a duas inclusdes de sulfeto (espectros de EDS das
Figuras 82 b e c), no entanto, a trinca parece apenas tangenciar essas
inclusdes, ndo é possivel afirmar que o caminho de propagacao foi

determinado pela presenca destas inclusées.

Na tentativa de se encontrar evidéncias do local de nucleacado das trincas, fez-
se 0 exame, quase que completo, de toda a superficie em MEV. Nessa
oportunidade, foram encontradas evidéncias de nucleacdo de trinca em
interfaces ferrita/cementita — cementita intergranular (Figura 83). Vale ressaltar
qgue a trinca da Figura 83 encontra-se a aproximadamente 400 um abaixo da
superficie da amostra. Pela norma NACE TMO0284-2003, trincas nessa
profundidade devem ser descartadas na contabilizacdo dos parametros CSR,
CLR e CTR. No entanto, isso nao se aplica no presente caso, pois 0 objetivo €

o de encontrar sitios propicios a nucleacao de trincas.

Concluindo, tanto a nucleacdo, quanto a propagacao das trincas na amostra de
tubo T-X65NS, na solucdo A, deveu-se as caracteristicas da microestrutura:
respectivamente, presenca de cementita em contornos de ferrita e

bandeamento. Deve-se mencionar que a estrutura bandeada € uma estrutura
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complexa, pois contém ferrita, cementita, perlita. Em principio, deve-se
pesquisar quais arranjos, entre estes microconstituintes, levam a propagacao
da trinca. No entanto, a solucdo A € muito agressiva, dando origem a trincas
relativamente grandes e muito abertas, 0 que impede a observacdo das
evidéncias de propagacdo da trinca nesse nivel microestrutural. No caso da
nucleacéo foi possivel encontrar a influéncia da cementita intergranular numa
trinca relativamente pequena, mas na propagacdo tais evidéncias foram
degradadas pelo proprio processo de trincamento. No préximo topico séo
apresentados os resultados para a solucdo B, a qual tem como caracteristica
uma menor agressividade. Como estdo apresentados, mais adiante, nessas
condicdes as trincas sdo menores e foi possivel identificar o arranjo

microestrutural que causa a nucleacao e propagacéao da trinca.

2M7/2012 |dwell| HV |mag 0| WD | HFW
12:57:01 PM | 30 ps |20.00 kV| 4000 x [10.3 mm|74.6 ym|_ com ataque |

Figura 79 T-X65NS Imagem de elétrons secundarios. Trinca na banda de segregacgdo. Ataque
nital 2%. MEV.
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2/17/2012 [dwell| HV [mag O| WD HFW
12:44:16 PM | 10 ps |20.00 kV| 2 000 x |10.3 mm| 149 um

Figura 80 T-X65NS Imagem de elétrons secundarios. Trinca na banda de segregac¢édo. Ataque
nital 2%. MEV.

dwell HV mag O0| WD HFW | LY —
30 ps |20.00 kV| 2500 x [10.3 mm| 119 ym | com ataque

Figura 81 T-X65NS Imagem de elétrons retroespalhados. Trinca na banda de segregacao.
Ataque nital 2%. MEV.
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Figura 82 T-X65NS Imagem elétrons secundarios. (a) Propagac¢éo da trinca na banda de
segregacao. (b) e (c) Anélise por EDS de duas inclusdes préximas da trinca: Fe, Mn e S.




SEIl 20.00 kV —rf

Figura 83 T-X65NS com trinca nucleada na interface Ferrita/Cementita. Observam-se varios
contornos de ferrita contendo cementita intergranular.

5.4.2 SOLUCAOB

Apbs o ensaio de HIC na solucdo B (agua do mar sintética) foram cortadas
amostras de cada corpo-de-prova e preparadas metalograficamente para
realizagdo da inspecdo das superficies. Nas amostras de tubo T-X65S néo
foram encontradas trincas, igualmente para as amostras da regido soldada
RS-X65S e da chapa C-X65. Para o tubo T-X65NS foram encontradas trincas
na regido central da espessura das amostras, mas o trincamento foi bem
menos severo que o apresentado no ensaio na solugéo A, isso comprova que a
solucdo A é mais agressiva (conforme mencionado por INTERNATIONAL
IRON AND STEEL INSTITUTE, 1987). De fato, observaram-se trincas com
comprimentos 100 pm (Figura 84 a) e 70 um (Figura 84 b), enquanto na
solucéo A as trincas tinham de 2 a 5 mm de comprimento.
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Figura 84 Aspecto da superficie do tubo T-X65NS ap6s ensaio de HIC na solu¢éo B. Polimento
1um. Sem ataque. MO. (a) trincamento na regido central da espessura, 500X. (b) trincamento
na regido central da espessura, 1000X.

As Figuras 84 a e b mostram que as trincas se formam alinhadas na regiao
central das amostras, isto é, na direcdo de laminagdo. Na Figura 85 é
apresentada uma trinca propagando-se pela regido central da amostra, nas
imagens do material sem ataque do mesmo modo que na solucéo A, néo foram
encontradas evidéncias que mostrem que o trincamento foi nucleado nas

inclusoes.

Figura 85 T-X65NS Imagem de elétrons restroespalhados, com Inclusées fora do caminho de
propagacéo da trinca. Polimento 1 yum sem ataque. MEV.
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As Figuras 86 a 88 mostram a propagacado das trincas. Observa-se na Figura
86 que h& preferéncia do hidrogénio pela interface dos filmes de cementita,
pois encontra-se nessa figura um filme de cementita com a interface descolada
da matriz em toda sua volta. Trata-se de trincamento, no entanto, esta trinca
teve sua propagacao interrompida, uma vez que o filme de cementita ndo tem

continuidade.

SEI 20.00 kV

Figura 86 T-X65NS Imagem de elétrons secundarios. Trinca nucleada na banda de
segregacao. Ataque nital 2%. MEV.

Por sua vez, as Figuras 87 e 88 mostram o trincamento propagando em

regides de ferrita e perlita, mas, claramente seguindo o filme de cementita.

Outro ponto a se destacar € que a chapa C-X65 tem a mesma microestrutura
do tubo T-X65NS, sendo que a chapa néo apresentou trincamento. Foi
comentado anteriormente, que a quantidade de filme de cementita na chapa
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C-X65 é menor do que a encontrada no tubo T-X65NS; conclui-se que a menor

fracdo de filme de cementita na chapa é a explicacdo para seu bom

desempenho.

SEI 20.00 kV }—————o5 um

Figura 87 T-X65NS Imagem de elétrons secundarios. Trinca nucleada na banda de
segregacao. Ataque nital 2%. MEV.
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SEI 20.00 KV f——5m

Figura 88 T-X65NS: trincamento propagando-se pela fase fragil. Ataque nital 2%. MEV.
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6 DISCUSSAO

6.1 POLARIZACAO LINEAR

Potenciais de Corrosao

No trabalho de Biernat e Robins, 1972, sdo encontradas as equacbes dos
equilibrios do sistema Fe-H,O-S apresentados no diagrama de Pourbaix da
Figura 24. Visando examinar as condi¢cdes particulares da presente pesquisa,
fez-se, a partir das equacfes de Biernat e Robins, 1972, a construcdo do
diagrama de Pourbaix para o intervalo de potenciais de eletrodo entre
-1 e 0 V,EH e valores de pH entre 0 e 10. O resultado esta apresentado na
Figura 89, a qual inclui os valores de pH apos a injecdo de H,S em cada
solucéo segundo o recomendado pela norma NACE TM0284-2003, assim para

a solugéo A pH: 3,3 e para a solugao B pH: 5.

Como j& mencionado anteriormente, 0S E.or para a solucdo A estdo entre
-680 e -660 mV ECS (-438 até -418 mV EH) e para os ensaios na solucéo B
tem-se 0s Ecor Na faixa de -750 e -780 mV ECS (-508 até -538 mV EH); estes

valores estédo indicados na Figura 89.

O Ecor de um sistema eletrolitico € definido pelo cruzamento das curvas
catodica e anddica, num diagrama E em funcédo do | i |, colocando, portanto,
seu valor no intervalo de potencial compreendido entre o potencial de equilibrio

da reacdo catddica e o potencial de equilibrio da reacéo anddica.

Analisando-se primeiramente as reacdes do sistema desta pesquisa, tem-se
como reacgdo catédica a reducao do hidrogénio e como anddica a oxidacao do
ferro. Nas condicbes experimentais, o Epynz vale para a solugdo A,
-195 mV EH, e para a solugéo B vale -295 mV EHZ por sua vez, 0 Erg+o/re, Vale

-620 mV EH?®. Observa-se gue 0S Ecor Obtidos nas solucdes A e B estédo de

? Potenciais calculados através de Ep = -0,059pH. Equilibrio para a reacéo de hidrogénio a
25°C.
® Potencial calculado através de Ere.ore = -0,44 - 0,0295 log [Fe*?], com [Fe*?] igual a 10°M.
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acordo com o esperado, podendo-se, em principio, concluir que o processo

corrosivo é determinado pela reacdo de hidrogénio.

No entanto, a presenca de H,S nos sistemas estudados da origem a outras
reacOes eletroguimicas. De fato, consultando o trabalho de Biernat e Robins,
1972, encontram-se equacdes para o equilibrio de reacdes que podem ajudar a
explicar os mecanismos de corrosao aqui encontrados. Estas reacdes estdo
representadas graficamente na Figura 89 e suas equacdes de equilibrio séo as

seguintes:

(1) Reagdo H'/H.: 2H" + 2e = H,

E Hem2= -0,059pH

(2) Reacdo Fe*’/Fe:  Fe™ +2e=Fe

E resaire = -0,44 — 0,0295.log(Fe*?)

(3) Reacéao FeS/Fe: FeS + 2H" + 2e- = Fe + H,S

E res/re = -0,376 — 0,059pH — 0,0296.log(H,Saq)

(4) Reacdo FeSy/FeS: FeS, + 2H" + 2e- = FeS + H,S

E res2ires = -0,165 — 0,059pH — 0,0296.log(H.Saq)
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Figura 89 Detalhe do diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-H,O-S, da Figura 24, com as
indicacdes dos valores de E.,, para as solu¢bes A e B.

A partir das reacbes (3) FeS/Fe e (4) FeS,/FeS € possivel calcular os
respectivos potenciais de equilibrio de cada reacdo (a atividade de H,Syq foi
considerada unitaria, como feito no trabalho de Biernat e Robins, 1972). Com
esse procedimento, obtém-se para a solucdo A, um Epregre de -570mV EH e
para a solucdo B, Eresire de -670mV EH; para a reacao FeS,/FeS, os valores
de potenciais de equilibrio sdo: para a solugdo A, 0 Eresares de -360mV EH, e

para a solucdo B, Eresyres de -460mV EH.

Com os valores de potenciais de equilibrio das reacées de H'/H,, reacdo
FeS/Fe, reacdo FeS,/FeS e reacdo Fe*’/Fe, pode-se construir o eixo de
potenciais e verificar que os valores de Eq, Obtidos para as solugbes A e B,
estdo numa faixa mais estreita do que aquela entre 0 Epvynz € 0 Eresosre,
anteriormente mencionada. Isto fica claro, observando-se a Figura 90 que

representa todos estes potenciais.
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E (mV EH) E (mV EH)
-100 — -100 —
2200 —| EH*"H = -195 =200 —
-300 — 2300 — EH*H =.295
EreszFes = -360
‘4DD_ 418 -4DD_
- Ecor [ .438 500 Ereszres =460
T -0 — -508
= -570 Ecorr E -538
600 — EFesiFe = 6001 1
E '-E."'E-:E = -620 E ,—E."'E' Fe = 820
-700 — 700 —| EFesiFe =-670
-800 — -800 —
Solugdio A Solugao B

Figura 90 Potenciais de eletrodo de equilibrio para os sistemas da presente pesquisa e
potenciais de corrosdo obtidos experimentalmente.

E interessante notar que os potenciais de equilibrio das reacdes que originam
as reacdes parciais anddicas (reacdo FeS/Fe e reacdo do Fe*?/Fe)
apresentam, em funcdo da solucdo, uma inversdo de posicdo de seus
respectivos potenciais de equilibrio, isto &, na solucdo A, a reacdo do Fe*?/Fe é
menos nobre do que a reacdo FeS/Fe; e, na solucdo B, a reacdo FeS/Fe é
menos nobre do que a reacdo do Fe*?/Fe. Mais adiante, estdo discutidas as

consequéncias cinéticas dessa inversao.

Desta analise, conclui-se que os valores de E¢or S0 determinados, para as
duas solucdes A e B, pelas rea¢des catodica do hidrogénio, catédica da reacéo

FeS,/FeS e anddica FeS/Fe e anddica do Fe*?/Fe.

Além disso, as reacdes eletroquimicas FeS/Fe e FeS,/FeS mostram que os
procedimentos da norma NACE TM0284-2003, tanto para a solugdo A quanto
para a solucdo B, impdem ao sistema uma regido de formacao de sulfeto de
ferro (FeS) e proton-hidrogénio (Figura 89), que se transforma em hidrogénio
atbmico, levando a sua dissolucdo no Fe e consequentes processos de

fragilizagéo.
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Velocidade de Corrosdo — Resisténcia de Polarizagao

Comparacao da agressividade das solucbes A e B

A Figura 91 apresenta um grafico comparativo dos valores médios de Rp nas

solugdes A e B para as amostras estudadas.

As Figuras 53 e 54 apresentam, respectivamente, os valores de Rp para cada
ensaio e a média em cada tempo de imersdo para a solu¢cdo A. Uma vez que
os valores de Rp foram praticamente constantes com o tempo de imerséo, fez-
se para a presente analise o calculo do valor médio da Rp, para cada material
imerso na solucédo A, utilizando-se todos os valores obtidos nos trés ensaios,
em todos os tempos. O mesmo procedimento foi adotado para a solucdo B,
onde os resultados de cada ensaio estdo apresentados na Figura 56 e a média

em cada tempo de imersao, na Figura 57.

Observa-se na Figura 91, primeiramente, que a solucdo A é mais corrosiva do
que a solucao B, uma vez que todas as amostras apresentaram menor Rp para
a solucdo A. Este resultado pode ser analisado através da estimativa das
curvas de polarizacdo das reacdes de eletrodo presentes em cada sistema.
Sendo assim, a partir dos potenciais de eletrodo de equilibrio, discutidos
anteriormente, foram construidos graficos esquematicos das curvas de
polarizacdo das reacdes de eletrodo presentes em cada sistema (ferro imerso

em solugao A e solugao B).
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550‘_ N Solugdo A
500 - 1 Solugdo B

450
4001
350 1
3001
250 4
2001
150-
100-
504

——

Rp (Q.cm?)

T-X65S RS-X65S C-X65S T-X65NS

Figura 91 Comparacao dos valores médios de Rp para as duas solucdes e diferentes
amostras.

As Figuras 92 e 93 apresentam as curvas de polarizacdo para a solugédo A. Na
Figura 92 tem-se as reacgfes parciais (catédica e anddica) dos eletrodos de

hidrogénio, reacéo FeS./FeS, reacéo FeS/Fe e eletrodo de Fe*?/Fe.

Os declives de Tafel utilizados est&o no intervalo de (60 até 120 mV) (DRAZIC;
VASCIC, 1985), para a reacdo catddica do hidrogénio, foi usado um declive de
Tafel catdédico de 100mV e uma densidade de corrente de troca (ROBERGE,
2000) de 10° A.cm™; para a reacéo do ferro foi usado declive de Tafel anddico
de 60 mV e densidade de corrente de troca (REVIE; UHLIG, 2008) de
107 A.cm™, para as demais reacdes os declives de Tafel anddico e catddico
foram de 80 mV, e densidades de corrente de troca de 5x10”7 A.cm?. Cabe
destacar que os valores de densidade de corrente sdo uma estimativa, a partir

de todas as consideracdes anteriores.

Nesse conjunto de curvas de polarizacao (Figura 92), as parciais que de fato
determinam a cinética do eletrodo misto sdo: catddicas do hidrogénio e
catodica da reacdo FeS,/FeS; e, anddicas da reacdo FeS/Fe e do ferro. Desse
modo, o potencial de corrosdo € determinado pelo cruzamento da reacao
catddica resultante (soma das curvas de hidrogénio com reacédo FeS,/FeS) e
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reacdo anddica resultante (soma das curvas FeS/Fe e Fe'’/Fe). Tais
resultantes e cruzamento estdo apresentados na Figura 93. Novamente,
observa-se que o potencial de corrosdo experimental encontra-se no intervalo

esperado.
0
0,1
—_ 2H* + 2e=H, /
& 02
a y
W 93 TFes,#2H**2e=FeS+H,S :/-* y
04 +—- —~ niw

ECO’rrA -
-0,5 FeS+2H*+2e =Fe+H S_/)Q\_\\
nl 2
-0,6 | —
Fe'?42e=Fe \
o \

-0,8

-0,9 . . — ; .
Densidade de corrente

Figura 92 Curvas de polarizacdo para as reacdes do sistema ferro em solucdo A. Indica-se o
Ecor médio das amostras nessa solucéo.

-0,1
soma das curvas catodicas

’Orz T
0,3 \‘\

E (V EH)

_ ’4

E?:orrA____ _____ '___"-_—--——————:\\
-0,5

06 | Somadas curvas/anodicas

0,7

Densidade de corrente lcorA

Figura 93 Curvas catddica e anddica resultantes para o sistema ferro em solucéo A. Indica-se
0 E¢or médio das amostras nessa solucao.
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O mesmo procedimento foi aplicado para a solucdo B, obtendo-se o esquema
apresentado na Figura 94. Primeiramente, observa-se que todos os potenciais
de equilibrio sdo menores daqueles obtidos na solu¢cdo A. No caso especifico
da reacdo de hidrogénio, tem-se que, devido ao maior pH da solucdo B
(comparativamente a solucédo A), além da diminuicdo do potencial de equilibrio
do hidrogénio, tem-se também a diminuicdo da densidade de corrente de troca
(WOLYNEC, 2003 - .p.49-51); desse modo, a curva catddica do hidrogénio foi
deslocada para menores potenciais e menores densidades de corrente. Outro
aspecto a ser observado, é que a curva do ferro ndo se altera e, com 0s
deslocamentos das demais reagfes, a curva anddica do ferro tornou-se mais

nobre do que a parcial anddica da reacédo FeS/Fe.

Ainda como no caso da analise da solugdo A, também aqui foi construido o
grafico para as resultantes catddica e anddica (Figura 95). Novamente,
observa-se que o potencial de corrosdo experimental encontra-se no intervalo

previsto.

2H* + 2e=H,

-0,4 W*WDM
-0.5 < :

BB~ - T TS TTTT IS N ;N ————————

-06 Fe*t24+2a =Fe \
07 = \

il
" | FeS+2Ht+2e=Fe+H,$ \ \
-0.8

'Densicléde de 6orrenté

k\

Figura 94 Curvas de polarizacdo para as reacdes do sistema ferro em solucdo B. Indica-se o
Ec.orr médio das amostras nessa solugéao.
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Figura 95 Curvas catddica e anddica resultantes para o sistema ferro em solugéo B. Indica-se
0 Eor médio das amostras nessa solucao.

Por outro lado, o0 objetivo da construcéo das Figuras 92 a 95 foi o de discutir os
mecanismos de corrosdo para as amostras de aco quando imersas has
solucbes A e B. Conforme apresentado anteriormente (Figura 91),
experimentalmente foi encontrado que a solu¢do A € mais corrosiva do que a
solucédo B. Este resultado fica esclarecido, quando se examinam as curvas das
Figuras 92 a 95, ou, as curvas da Figura 96, onde estdo apresentadas, para
efeito de comparacao, as curvas resultantes catddicas e anddicas para as duas
solucBes. Observa-se que a solucdo A apresenta maiores Ecor € icor dO que a

solucédo B, concordando com os resultados experimentais.

Por sua vez, comparando-se as Figuras 92 e 94 é possivel compreender
porque a solucdo A é mais agressiva. A resposta esta na posicao da reacéo de
hidrogénio. O diferente valor de pH entre as solugfes justifica as diferentes

resisténcias a corrosao obtidas.
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Figura 96 Comparacéo entre as solu¢des A e B. Curvas de polarizacdo resultantes em cada

caso, indicando 0 E o € a igor-

No capitulo 5. Resultados, foi descrito que ha formacdo de produtos de
corrosdo ricos em enxofre, nas duas solucdes, que diferem na quantidade e
espessura, isto €, a solucdo A apresenta uma pelicula (fina) de produto
castanho e a solucdo B origina uma camada (espessa) de produto preto. De
fato, Veloz; Gonzélez (2002), e Ma et al. (2000), relatam em seus trabalhos a
formacdo de produtos de corrosdo em aco SAE 1018 quando imerso em
solucdo A e Fe puro imerso em solugdo de Na,SO,; H,SO, e H.S,
respectivamente. Veloz; Gonzéalez (2002), que trabalharam com a solucao A,
relatam uma pequena quantidade de produto de corrosdo formado,

semelhantemente ao encontrado no presente trabalho.

Ainda no trabalho de Ma et al. (2000), os autores encontraram que 0s produtos
de corrosdo formados eram constituidos principalmente por FeS, além de

estruturas metaestaveis como o FeS,, e outras.
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Segundo Garcia et al. (2001), os produtos de corrosdo na presenca de H,S

diminuem a taxa de corroséo dos agos.

Por sua vez, Vedage et al. (1993), trabalhou com o aco 4130 imerso em
solucdo de (3%NaCl + H,S) encontrando que com a diminui¢gdo do pH a taxa
de corrosdo €é aumentada. Vedage et al. (1993), explicaram esse
comportamento através da mudanca de atividade do ion sulfeto proximo a

superficie do metal.

Conforme ja mencionado, no presente trabalho, a solugdo A foi mais agressiva
do que a solucdo B e esse comportamento pode ser explicado pelas curvas de
polarizacdo das Figuras 92 a 96. Além disso, os exames das superficies
corroidas indicaram uma maior quantidade de produto de corrosdo no caso da

solucéo B.

Em principio, pode-se dizer que o produto de corroséo formado, na solucdo B,
pode ter um efeito protetor contra a corroséo, conforme sugerido na literatura
(GARCIA et al., 2001) e disso resulta a melhor resisténcia a corrosdo dos

materiais na solucéo B.

No entanto, a analise das Figuras 92 e 94 sugere um mecanismo que pode
explicar a maior quantidade de produto de corrosdo na solucdo B e também
sua menor taxa de corrosdo, mas independente da capacidade protetora do

produto formado.

Na Figura 92 — solucdo A — 0 E.or mostra que as reacdes parciais apresentam
densidades de corrente crescentes na seguinte ordem: reacdo FeS,/FeS, a
qual forma FeS, seguida da reacdo FeS/Fe, que também forma FeS e, com
maior densidade de corrente, a reacdo anddica do Fe™?/Fe. Essa andlise
mostra que o aco imerso na solugéo A tem condi¢des de formar o produto FeS
em sua superficie e de dissolver o ferro, com taxa maior do que a formacao

desse produto.

Considerando-se agora a Figura 94 — solucdo B — 0 E¢o indica a seguinte
sequéncia crescente de densidades de corrente: reacdo FeS,/FeS, que forma
FeS, seguida da reacdo anddica do Fe*’/Fe, e com a maior densidade de

corrente a reacdo FeS/Fe, que forma FeS.



123

Esta comparacdo, mostra que a corrosdo do agco imerso na solu¢do B tem
condi¢bes de formar maior quantidade de produto (FeS) e a0 mesmo tempo
dissolver o ferro numa velocidade menor do que a solugdo A. E importante
notar que este raciocinio ndo descarta o efeito protetor da camada de FeS,
mas independente de sua formacdo, 0 aco ja tem uma velocidade de
dissolucdo menor. Por sua vez, a maior quantidade de produto formado, pode

acentuar a diminui¢ao da dissolucéo do ferro.

Comparacdo da Rp entre as diferentes amostras

Nas Figuras 53 e 56 nota-se que nos primeiros minutos de ensaio, tém-se
valores de Rp levemente mais baixos e, apdés 10 minutos de imersdo, os
valores tornam-se constantes com o0 tempo. Isso pode ser explicado
considerando-se que, durante o processo de corrosdo, a area exposta diminui:
na etapa inicial dos ensaios tem-se uma maior &area exposta devido a
rugosidade originada pelo acabamento superficial de lixa #600, a qual ndo é
possivel ser considerada na medicdo da area. Na medida em que 0 processo

de corroséo ocorre, tem-se um polimento da superficie, diminuindo o seu valor.

Examinando-se a Figura 91, nota-se que as principais diferencas de resisténcia
a corrosdo entre os diferentes materiais estdo no fato que o aco do T-X65S

apresentou, nas duas soluc¢des, o melhor desempenho.

Fazendo uma analise da resisténcia a corrosao de cada a¢o com relacédo a sua
composi¢do quimica tem-se que adi¢cbes de Cu, Ni e Cr sdo consideradas
benéficas (PALMER; KING, 2004). J4 os elementos P e C tem um efeito
negativo sobre a resisténcia a corrosdo (CLEARY; GREENE, 1967), (KIM et al,
2010 ). Observa-se que os elementos Cu e Ni ndo apresentam correlacéo entre
sua quantidade e a resisténcia a corrosao (Tabela 7 e Figura 91), por isso
podem ser descartados 0s seus possiveis efeitos. Ja no caso do Cr, nota-se

gue ha uma tendéncia de aumento da Rp com o0 aumento em sua quantidade.

Para os elementos prejudiciais, P e C, tem-se uma leve tendéncia para o caso

do P: menores teores de P levam a maiores valores de Rp. Este foi o resultado
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obtido, para o material T-X65S que apresenta o menor teor de P e maior valor
de Rp.

No entanto estes efeitos ndo levam em conta as variagdes microestruturais. A
literatura (LUCIO-GARCIA, 2009; HUANG, 1996) apresenta resultados que
mostram que, em ac¢os microligados, a presenca de martensita e perlita sao
prejudiciais a resisténcia a corrosao; em outras palavras, quanto mais proxima
de uma estrutura ferritica, maior é resisténcia a corroséo. De fato, também este
resultado foi encontrado, uma vez que o material de melhor resisténcia a
corrosdo (T-X65S) possui microestrutura composta de ferrita poligonal e

acicular (Figura 46) e, apresentou 0s maiores valores de Rp.

No item 5.3.3. Morfologia da Corrosao, para a solucdo A, todos os acgos
apresentaram morfologia de corroséo similar, do tipo corrosao generalizada, e
nos agcos com maior quantidade de inclusées observou-se uma intensificacao
do ataque tipo localizado (Figuras 58 a 65). De fato, Strobl (2010), encontrou
resultados semelhantes em sua pesquisa, isto é, a comparacao entre tubos T-
X65S e T-X65NS, submetidos a solucdo A, mostraram uma morfologia de
corrosdo generalizada associada a corrosao localizada, que se iniciava nas
interfaces das inclusdes / matriz, no presente trabalho o T-X65NS apresentou a
maior quantidade de inclusbes o0 que acentuou a ocorréncia de corrosao
localizada na solucdo A. Ja para a solucdo B o resultado nédo foi evidente,
devido a formacéo de produtos de corrosédo os quais produziram ilhas com uma
corrosdo mais intensa e zonas pouco atacadas (Figuras 66 a 73). Nos exames
em MEV, todas as superficies apresentaram 0 mesmo aspecto, com as
superficies pouco atacadas com formacdo de compostos de enxofre. Assim
nao é possivel afirmar para a solu¢éo B, que a maior velocidade de corrosao é
provocada pela maior quantidade de inclus@es. Isso reforca a hipotese de que
a maior resisténcia a corrosdo na solucdo B se deve a posicao relativa das
curvas de polarizacdo das reacgdes envolvidas no sistema, conforme discutido

anteriormente.
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6.2 TRINCAMENTO INDUZIDO POR HIDROGENIO

Solucéo A

Apds o ensaio de HIC na solugdo A, foi encontrado que as amostras de
T-X65S, regido soldada RS-X65S e chapa C-X65, ndo apresentaram trincas

nas superficies examinadas, tal como € apresentado nas Figuras 74 a 76.

No entanto, a amostra de T-X65NS apresentou trincamento (Figura 77).
Conforme esta discutido mais adiante, esse trincamento foi provocado por
trincas nucleadas e propagadas nas bandas de segregacao — regifes de ferrita,
perlita, cementita intergranular, sem participacdo das inclusées. Quer dizer,

nesse caso, a falha ocorreu devido a microestrutura do material.

A microestrutura tem um papel importante na resisténcia a HIC, porque
microestruturas alinhadas com baixa resisténcia a fratura promovem caminhos
de propagacéo das trincas (ELBOUJDAINI; REVIE, 2009).

Segundo Liou et al. (1996), e Wang et. al. (2002), as interfaces
matriz/carbonetos sdo sitios de ancoramento de hidrogénio: interface
ferrita/carboneto, interfaces da perlita, interface ferrita/cementita esferoidizada,
ou seja, independentemente da geometria do carboneto, sua interface com a
fase ferrita € sitio de ancoramento de hidrogénio; além disso, também sé&o
sitios de ancoramento as interfaces e discordancias em estrutura martensitica
(WANG et. al., 2002). Lembrando que as regides de bandeamento apresentam
maior quantidade desse tipo de interface, estas se tornam regides mais

susceptiveis a nucleacao da trinca induzida por hidrogénio.

Por sua vez, quando a microestrutura € constituida por uma matriz de ferrita
granular, ferrita acicular e microconstituinte M/A disperso, a resisténcia a
nucleacdo da trinca induzida por hidrogénio é aumentada (PARK et al., 2008).
Fato comprovado pelo resultado obtido com a amostra de tubo T-X65S, uma
vez que existe uma distribuicdo uniforme de microconstituinte M/A na matriz, e
este atua como um acumulador irreversivel de hidrogenio, evitando a

concentracdo de tensdes em regides especificas. Acredita-se que o0

M-

ancoramento de hidrogénio continua ocorrendo, no entanto, o hidrogénio
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uniformemente distribuido pelo material sem atingir as condicdes criticas para a

falha.

O presente trabalho permitiu comparar a microestrutura refinada, acima
descrita, com um caso de material bandeado (T-X65NS), onde o ancoramento
de hidrogénio ocorre em regides com orientacdo preferencial dos
microconstituintes, além de serem regides com fases frageis (carbonetos), o

que leva a nucleacéo e propagacdo das trincas (Figuras 77 e 81).

Espera-se, entdo, que materiais com estruturas bandeadas sejam susceptiveis
ao HIC. No entanto, a amostra de chapa C-X65, apresenta estrutura bandeada
(Figura 49 a), praticamente igual & encontrada no T-X65NS (Figura 51) e, neste

caso, a chapa C-X65 nao apresentou trincamento.

Inicialmente, para explicar esse comportamento adverso, pode-se pensar nos
efeitos das diferencas de composicdo quimica entre os dois acos. Mas, as
diferencas ndo explicam esse comportamento. A chapa C-X65 apresenta,
maior teor de C e maior teor de N do que o tubo T-X65NS. Seria esperado que
a chapa apresentasse pior desempenho, devido aos maiores teores de

intersticiais.

Por sua vez, nos exames microestruturais foi possivel identificar uma maior
quantidade de cementita intergranular no T-X65NS que na C-X65 (Figuras 49 e
51) e, apos os ensaios de HIC, os exames realizados para a identificacdo dos
sitios de nucleacdo de trinca (exames em MEV) mostraram que tanto a
nucleacdo quanto a propagacdo das trincas ocorrem pela cementita

intergranular (Figura 83).

Portanto, chega-se a conclusdo que a nucleacédo e a propagacao das trincas,
na amostra de tubo T-X65NS, na solucdo A, deveu-se as caracteristicas
microestruturais: especificamente, a presenca de cementita em contornos de

ferrita.

A solucdo A é muito agressiva, originando trincas amplas e longas que
prejudicam a observagao dos pocessos de nucleacdo e propagacao. No caso

da nucleacédo foi possivel encontrar a influéncia da cementita intergranular
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numa trinca relativamente pequena (Figura 83), mas na propagacao tais

evidéncias foram degradadas pelo proprio processo de trincamento.

Solucédo B

O mesmo resultado foi obtido na solucdo B, isto €, apenas a amostra de tubo
T-X65NS sofreu fratura por HIC (Figura 84). No entanto, hd uma diferenca: o

nivel de trincamento foi muito menor no caso da solucao B.

Esta pesquisa revelou que a solucdo B é menos agressiva tanto quanto a
corrosdo, quanto a fragilizacdo. Nao € possivel dizer que existe a tendéncia de
menor trincamento quando Rp € maior, mas no presente caso, esse
comportamento foi verificado. No entanto, é necessario ressaltar que: para um
mesmo eletrdlito, e igual teor de H,S, a ocorréncia de HIC esté diretamente
relacionada com os fatores microestruturais (composi¢cao quimica, presenca de

inclus@es alongadas e bandas de segregacao).

Na Figura 86 pode se observar a nucleacdo da trinca, apresentando uma
preferéncia do hidrogénio pela interface dos filmes de cementita. Esses tipos
de interfaces atuam como acumuladores irreversiveis de hidrogénio
(LIOU et al., 1996). Conforme mencionado anteriormente, o filme de cementita
foi descolado da matriz em toda sua volta, consequentemente o trincamento
teve sua propagacao interrompida, uma vez que o comprimento do filme de
cementita é finito e ndo havia outras fases duras para permitir a continuidade

da propagacdao da trinca.

O avanco da trinca pela microestrutura aparece nas Figuras 87 e 88 onde a
propagacdo segue a interface do filme de cementita com regides de ferrita e

perlita.

Os resultados obtidos nos exames de MEV para a solugéo B estdo de acordo
com o encontrado para a solugcdo A (Figura 83), onde se observou que a
nucleagédo da trinca ocorre na interface ferrita/cementita. Os resultados da
solugdo B ajudaram a esclarecer os observados para a solugdo A, na qual
devido a sua maior agressividade nao foi possivel identificar o microconstituinte
causador da propagacgéao da trinca. Na solucdo B, por ser menos agressiva, 0

trincamento ndo se encontrava numa fase avancada, possibilitando a
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identificacdo do efeito negativo dos filmes de cementita precipitados em

contornos de ferrita e perlita.

Como mostrado anteriormente na Figura 51, h4 precipitacdo de filme de
cementita tanto nos contornos ferrita/ferrita como de ferrita/perlita. As Figuras
87 e 88 mostram que o trincamento aparece independente do tipo de contorno
(ferrita/ferrita ou ferrita/perlita). Neste caso, em particular, esse filme tem um

papel fundamental na nucleacdo e na propagacao das trincas.

Sempre se deve lembrar do efeito prejudicial das inclusées neste tipo de falha,
no entanto, os a¢os testados receberam tratamento de inclusdes com célcio e
magnésio, o que minimizou os riscos de nucleacdo de trincas a partir das

inclusoes, ficando em evidéncia os microconstituintes.

Um ponto importante é que a chapa C-X65 apresenta uma microestrutura
semelhante ao tubo T-X65NS, sendo que a chapa ndo apresentou trincamento.
A diferenca encontrada, como foi mencionado para a solucdo A, é que a
quantidade de filme de cementita na chapa C-X65 é menor do que a
encontrada no tubo T-X65NS; conclui-se que a menor fracdo de filme de
cementita intergranular na chapa € a explicacdo para seu bom desempenho

nas duas solucoes.

6.3 COMENTARIOS FINAIS

Pretende-se neste item listar os principais fatores que levam a melhoria do
desempenho dos acos ARBL, quando utilizados em componentes que
trabalham em ambiente sour. Esta lista foi elaborada a partir da revisédo
bibliografica realizada, bem como dos resultados e discussdo aqui

apresentados.

Os fatores listados obedecem uma hierarquia: a sequéncia apresentada, a
sequir, inicia-se pelo principal fator que deve ser combatido para a eliminagéo

do trincamento induzido por hidrogénio. E importante mencionar que esta lista
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foi baseada no trabalho de Gray (2012), com alteracdes/inclusdes provenientes

da presente pesquisa.

Concentragao e pressao de H,S. (Diminuir)
Tenacidade do material. (Aumentar.)
Teor de S no aco. (Diminuir.)

Tratamento de inclusdes (com Ca e Mg). (Realizar)

® a0 o op

Microestrutura*:
I.  Fases duras (Eliminar cementita intergranular; bandas de perlita e
outras fases duras continuas.)
i. Bandeamento (Eliminar)
lii.  Segregagao (Diminuir)
Teor de C (<0,06%).
Teor de P (<0,015%).

Tensdes residuais. (Diminuir)

> @ -

pH do eletrdlito. (Aumentar)
j- Inibidores da absorcéo de hidrogénio. (Cu no aco, para pH >5; Ni; Co)

k. Resisténcia a corrosao.**

*A microestrutura depende da composic¢ao quimica (C, S, P, Mn, Si, Al, V, Tie
Nb) e do processo de conformacédo da chapa, o qual deve impedir a formacéo
de fases duras alinhadas e bandeamento de perlita. Em outras palavras: a

microestrutura refinada, com carbonetos dispersos, deve ser objetivada.

**E certo que a primeira etapa do processo de dano por hidrogénio é o
processo corrosivo. No entanto, ainda ndo é possivel dizer que existe uma
correlagcdo entre a resisténcia a corrosdo e o trincamento induzido por
hidrogénio em acos ARBL. A presenca do veneno catédico — H,S - é o fator

critico nos fendmenos que envolvem trincamento.

Para obter o aco microligado 6timo para aplicagbes sour, essas medidas
devem ser tomadas em conjunto para obter os melhores resultados. As boas
praticas na fabricagdo de tubulagbes destinadas a “sour service” sdo a chave
para desenvolver produtos resistentes ao HIC. Por ser um tema de grande

impacto na economia mundial, s&o muitas as pesquisas nessa area, mas o
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caminho em busca de opc¢des, que melhorem a resisténcia mecanica e possam

minimizar os danos devidos ao hidrogénio, esta aberto.
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7 CONCLUSOES

Esta pesquisa permitiu obter as seguintes conclusdes:

1.

Acos microligados projetados para aplicagdo sour service apresentaram
maiores valores de resisténcia de polarizagdo, indicando maior
resisténcia a corrosdo nas solugbes A e B da norma NACE TM0284-
2003.

Os acos de maior resisténcia a corrosao apresentaram menores teores
de fésforo em sua composicdo quimica, maior fracdo de
microconstituintes na forma de ferrita (poligonal e acicular) e menor
guantidade de inclusdes.

E possivel explicar as velocidades de corrosio e os potenciais de
corrosdo dos acos microligados nas solugcbes NACE TMO0284-2003
através da estimativa tedrica das curvas de polarizacao (trechos de
Tafel) das reacdes envolvendo Fe, H,, FeS,, FeS e H,S. O potencial de
corrosdo obtido experimentalmente, quando comparado com as curvas
estimadas, explicam os valores de resisténcia de polarizacdo obtidos,
bem como, a quantidade de produto de corrosdo formado na superficie,
indicando que se trata de FeS.

O aco do tubo T-X65NS foi o Unico que apresentou trincamento nas
solugdes A e B. Encontrou-se que a nucleacao e propagacao das trincas
ocorreram seguindo a cementita intergranular.

As microestruturas refinadas (constituidas por ferrita acicular, poligonal e
M/A), com baixos niveis de inclusfes, ofereceram maior resisténcia ao
trincamento dos acos ARBL submetidos a meios contendo H,S umido.

A menor gquantidade do filme de cementita intergranular presente na
chapa C-X65 comparativamente com o tubo T-X65NS, foi a causa do
nao trincamento dessa chapa.
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