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Resumo

Com o crescimento do consumo de petrdleo, gas e seus derivados houve a
necessidade de explorar campos em ambientes cada vez mais agressivos,
tornando-se a resisténcia a corrosdo dos materiais destinados a fabricacao de tubos
um aspecto importante. As recentes descobertas apresentam altos teores de H.S,
que na presenca de agua facilita a formagao do hidrogénio, sendo essa combinacéo
extremamente corrosiva. O hidrogénio atémico, antes de formar hidrogénio
molecular, pode migrar com facilidade através dos intersticios do a¢o carbono de
baixa liga e provocar a formagdo de trincas (fragilizacdo por hidrogénio). Esse
processo pode ser acompanhando de tensdes externas (Sulphide Stress Cracking-
SSC) ou sem a presenca delas (Hydrogen-Induced Cracking - HIC). A fragilizacao
pelo hidrogénio € um processo de deterioracdo caracterizado pela nucleagao e
propagacado de trincas nos materiais, podendo comprometer a integridade estrutural
de forma repentina e de dificil percepcdo. Neste trabalho foi caracterizada a
resisténcia a corrosdo de tubos de aco carbono fabricados pelo processo UOE-
SAWL através de ensaios de HIC e SSC baseados em critérios NACE. O material
apresentou resultados muito satisfatérios, sendo uma alternativa a materiais com
alta liga (ago inoxidavel) ou nao ferrosos (ligas de cromo e/ou niquel).
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C-Mn STEEL PIPES WITH HIGH CORROSION RESISTANCE FOR OFFSHORE
TRANSPORTATION OF OIL AND GAS WITH CO, AND H,S PRESENCE

Abstract

Increasing the consumption of oil, gas and its derivatives there is the necessity to
explore fields in environments each time more aggressive, for that, the corrosion
resistance of the materials designed to the pipes manufacturing is a very important
issue. The recent discoveries present high content of H,S that in water presence
facilitates the formation of hydrogen, being this combination very corrosive. The
atomic hydrogen before forming molecular hydrogen can easily migrate through the
interstices of the steel and provide the cracks formation (hydrogen embrittlement).
This process can be followed by external tensions (Sulphide Stress Cracking- SSC)
or without them (Hydrogen-Induced Cracking - HIC). The hydrogen embrittlement is a
deterioration process characterized by the cracks nucleation and propagation in the
materials. In this work the corrosion resistance of carbon steel pipes manufactured
by the UOE-SAWL process was characterized through HIC and SSC tests based on
NACE criteria. The material presented very satisfactory results, being an alternative
for stainless steel or not leagues of chromium and/or nickel.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas o consumo de petroleo e derivados teve um aumento
exponencial provocando a necessidade de exploragdo de campos em ambientes
cada vez mais agressivos, tornando-se a resisténcia a corrosdo dos materiais
destinados a fabricacado de tubos um aspecto importante. As recentes descobertas
indicam niveis elevados de H2S, sendo esse gas altamente corrosivo quando
combinado com agua e C02. Para evitar tal degradacdo seria necessario que 0s
dutos fossem projetados com materiais com alta liga (ago inoxidavel) ou nao
ferrosos (ligas de cromo e/ou niquel). O objetivo deste trabalho foi qualificar uma
alternativa para aplicagoes offshore em ambientes corrosivos utilizando ago carbono
de baixa liga, para isso foi realizada a caracterizacao da resisténcia a corrosdo de
tubos APl 5L X65 de 24” x 1,00” e 24” x 0,875” seguindo critérios NACE para a
realizagdo dos procedimentos laboratoriais.

1.1 Fragilizacao por Hidrogénio

A interacdo dos materiais utilizados na construgdo de dutos submarinos com
o ambiente aos quais estao expostos provoca com frequéncia sua degradagdo. Com
o crescimento do consumo de petrdleo, gas natural e seus derivados houve a
necessidade de explorar campos em ambientes cada vez mais agressivos € com
iSsO a resisténcia a corrosdo tornou-se um aspecto extremamente importante em
acos destinados a fabricagdo de tubos que fardo parte destes dutos. Os campos
descobertos recentemente apresentam altos teores de H2S, que na presenca de
agua facilita a formacado do hidrogénio, sendo essa combinagdo extremamente
corrosiva ao material que € potencializada com a presenga de CO2. Agos C-Mn e de
baixa liga sdo susceptiveis a trincas quando expostos a ambientes aquosos
contendo H2S, isto &, sour service.

Corrosdes em condigdes acidas podem produzir hidrogénio, na maior parte
das vezes na forma molecular (H2). Em fluidos com pH acidos, entretanto, é
possivel a formacao de uma camada de sulfeto, produzida pela interacao do material
do tubo em contato com o H2S, depositado sobra a superficie corroida, dando
origem a um filme de sulfeto de ferro muito fino e aderente. A presenca deste filme
inibe a formacdao de hidrogénio molecular, favorecendo a concentracdo de
hidrogénio na forma atémica na superficie do aco. Este fenbmeno favorece a difusao
destes atomos de hidrogénio através da estrutura cristalina do ago e posteriormente
combina-se para formar o hidrogénio molecular. E este hidrogénio de maior volume
que pode causar a fragilizagcao do material.

A taxa de producdao do hidrogénio depende da acidez do sistema.
Concentracdes elevadas de outros componentes, como o CO2, reduzem o pH, isto
é, aumenta a acidez, aumentando consequentemente o risco de trincamento.") Os
principais mecanismos de surgimento de trincas em ambientes acidos sao
conhecidos como HIC (Hydrogen-Induced Crack) e por SSC (Sulphide Strees
Cracking).

HIC é referenciado como uma trinca planar que ocorre em agos carbono de
baixa liga quando o hidrogénio atdmico se difunde e combinam-se para formar
hidrogénio molecular em locais preferenciais.®? Em geral, em locais com maior
energia interna, tais como, descontinuidades geradas durante a fabricacdo do aco,
pequenas inclusdes, pontos de maior dureza, etc. Estes sitios s&o propicios para
aparicao de trincas por hidrogénio.



Ja SSC é referenciada como uma trinca envolvendo corrosdo localizada e
tenses trativas, podendo ser residual e/ou aplicadas, na presenga de H2S e 4gua.
Essa € uma forma de HCS (Hydrogen Stress Cracking) e envolve a fragilizacdo do
metal por hidrogénio atémico que € produzido por corrosdo &cida na superficie do
metal. O hidrogénio atdmico pode difundir no metal reduzindo a ductilidade e
aumentando a susceptibilidade a trincas. A¢os de alta resisténcia e regides com alta
dureza sao locais preferenciais para iniciar uma SSC.

O objetivo deste trabalho é caracterizar a resisténcia a corrosao de tubos API
5L X65 @ de 24” x 1,00” e 24” x 0,875” fabricados pelo processo UOE e soldados
por arcos submerso, apresentando este produto como uma alternativa viavel para
aplicacdes offshore em ambientes corrosivos.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Fabricacao das Chapas Grossas

Durante o processo de BOF (Basic Oxygen Furnace) o ago foi desulforizado
com injecdo de mistura de Mg-CaC2. Apés o carregamento de sucata e o
derramamento de gusa liquido no convertedor, oxigénio foi soprado durante
aproximadamente 15 minutos para reagir com o C, Si, Mn e P formando assim seus
correspondentes 6xidos. Um nivel satisfatério de homogeneizacao foi atingido ao
soprar argbnio e nitrogénio ao aco. Durante o tratamento do ago realizado na panela
a homogeneizacao foi melhorada e a composi¢ao quimica ajustada com adigdo de
elementos de liga. Graos finos de Ca-Si foram injetados para cumprir com a rigorosa
restricdo ao enxofre especificado. Uma desgaseificagdo a vacuo foi realizada para
assegurar a limpeza do ago liquido. Durante o lingotamento continuo foi aplicado
uma reducao dindmica suave para minimizar a segregacao na regido de meia
espessura.

Seguindo sequéncia de fabricagdo, foi realizada a laminagao
termomecanicamente controlada seguida de resfriamento acelerado. O resfriamento
acelerado torna possivel a laminacao do aco durante sua fase austenitica, provendo
uma microestrutura homogénea (ferritica-bainitica) nao bandeada, dando uma 6tima
base para a combinacao resisténcia-tenacidade. Este processo também proporciona
as chapas uma otima resisténcia contra HIC.

Com a realizagcdo da reducdo dinamica suave durante o lingotamento,
equipamentos de resfriamento acelerado e a utilizacdo das melhores praticas de
aciaria puderam propiciar uma microestrutura homogénea e de tamanho controlado.
A distribuicdo homogénea da concentracdo de carbono foi possibilitada por sua
baixa difusdo na regiao de segregacdo. Assim as fases enriquecidas de carbono e
inclusdes foram finamente distribuidas nesta regido, inibindo a criagdo de regides
propicias a HIC.

2.2 Fabricacao dos Tubos — UOE-SAWL

Com o recebimento das chapas importadas a serem processadas e apds a
realizacdo da inspecdo, as mesmas passam pelo processo de fresamento das
bordas laterais, onde o chanfro para soldagem é preparado. A pré-formagéo das
bordas facilita a formagao posterior na prensa “O” e é realizada por meio de prensa
hidraulica equipada com ferramentais especialmente projetados. A prensagem das
chapas é realizada em duas etapas. A prensagem das chapas em "U" é feita por



equipamento hidraulico constituido de um pungéao raiado e rolos laterais interligadas
por um sistema de tesouras. A operagao de prensagem é realizada colocando-se a
chapa sobre a "mesa", que a apdia em suas laterais, e descendo-se o pung¢ao raiado
bem no centro da chapa, formando-se assim um raio no centro da chapa, que passa
a ter uma forma de "U". A prensagem em "O" é feita por prensa hidraulica composta
de matrizes superiores e inferiores, com raios preestabelecidos. A matriz inferior é
fixa e a superior € movida por meio de cilindros hidraulicos. O selamento é realizado
através de uma maquina de solda automatica e operacao de soldagem continua
pelo processo GMAW. A soldagem interna externa dos tubos é realizada por arco
submerso longitudinal (SAWL), empregando-se a técnica tandem. Nesse sistema,
cada arame é alimentado por uma fonte de poténcia independente, porém, todos os
eletrodos atuam em uma U(nica poga de fusdo. Os cordGes de solda séo
inspecionados interna e externamente. E realizada uma inspecao volumétrica por
ultra-som e fluoroscopia para realizar o controle de processo. A expansao a frio dos
tubos é feita por um equipamento automatico e tem por objetivo calibrar o tubo nas
dimensobes estabelecidas por norma. Apds a expansao dos tubos é realizado teste
hidrostatico e inspec¢éo final que inclui, ultra-som, radiografia e visual. A Figura 1
mostra um desenho esquematico do processo de fabricacao e suas etapas.
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Figura 1. Fluxograma de fabrlcagéd.de tubos UOE-SAWL na TenarisConfab
2.3 Retirada de Corpos de Prova

Apés a fabricacdo dos tubos foram retiradas amostras para caracterizagao das
propriedades mecanicas, composi¢cao quimica e para a realizagdo de ensaios de
HIC e SSC conforme descritos nas normas correspondentes, NACE TM0284-2003
e NACE TM0177-96® respectivamente. As amostras foram cortadas pelo processo
de oxicorte, tomando-se cuidado para evitar que a zona termicamente afetada (ZTA)
pelo calor atingisse a regido que seria ensaiada.



2.4 Procedimentos Experimentais

Os ensaios de HIC foram baseados em critérios da NACE TM0284 utilizando
solugdo A da mesma norma. O teste consiste na exposicdo das amostras a uma
solugdo de composicdo definida, neste trabalho foi utilizada a Solucdo A de
composicao descrita a seguir, saturada em H2S por um periodo normalmente de 96
horas. As condi¢des de testes estao descritas a seguir.

e Solucao: A da NACE TM0284
— 5.0% em peso de cloreto de sédio (NaCl)
— 0,50% em peso de acido acético (CH;COOH)
— Agua destilada e deionizada
» pH inicial da solucéo utilizada: 2,7;
— Saturada em H,S
» pH do H,S saturado: inicio = 3,1 /final = 3,0;
» Concentragédo de H,S: 2930 ppm;
— Temperatura: 23° até 26°C.
— Periodo de Teste: 96 horas
Para o ensaio de HIC foram analisadas 3 amostras de cada dimensional. As
amostras foram retiradas da solda e a 90° e 180° da mesma. A Figura 2 mostra a
orientacdo e onde as amostras foram seccionadas e examinadas apds a exposi¢ao.
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Figura 2. Esquematico de retirada de amostras para ensaio de HIC

Apos término do ensaio, cada amostra é seccionada como mostrado na
Figura 2. Cada seccao é submetida a preparacdao metalografica. As superficies
assim tratadas foram avaliadas e todas as trincas visiveis com aumento de 100X
devem ser medidas como ilustrado na Figura 3.
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Figura 3: Esquema de dimensionamento de HIC.

Como critérios de aceitagdo para avaliar os resultados do teste de HIC foram
considerados os valores maximos de CLR, CTR e CSR expostos na Tabela B.3 —
HIC/SWC test procedure and acceptance criteria da norma NACE MRO0175/ISSO



15156-1:2001 para tubulagbes que poderéo ser utilizadas em qualquer servigo sour,
sendo 15%, 5% e 2% respectivamente.

Os ensaios de SSC foram baseados em critérios da NACE TM0177, método
A, utilizando um equipamento do tipo Proof Ring e a como meio agressivo a solugéao
B da mesma norma. Durante os ensaios de SSC a tenséo aplicada foi de 90% do
limite de escoamento do material.

Para o ensaio de SSC foram analisadas 3 amostras retiradas da solda para
cada dimensional. A Figura 4 mostra o dimensional das amostras ensaiadas, assim
como a diregao que foi realizada o ensaio. As condi¢des de teste para a realizacao
do ensaio estao listadas a seguir.

e Método: A da NACE TM0177
e Solucao: B da NACE TM0177
5.0% em peso de cloreto de sodio (NaCl)
0,40% em peso de acetato de sddio (CH3COONa)
0,23% em peso de acido acético (CH3COOH)
Agua destilada e deionizada

» pH inicial da solugao utilizada: 3,5;
Saturada em HxS

» pH do H,S saturado: inicio = 3,5 /final = 3,4;

» Concentragédo de H,S: 2930 ppm;
Temperatura: 23° até 26°C.

Periodo de Teste: 720 horas
Carregamento: 90% do limite de escoamento nominal do material de
base.
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Dimensdes do corpo de prova de tragido
D=6.35+0.13 mm
G =254 mm
R (min.) = 15.0 mm

Figura 4. Esquematico de retirada de amostras para ensaio de SSC
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O método A de teste da norma NACE TMO0177-96 estabelece avaliagdo do
teste SSC tendo como possiveis resultados falhou/nao-falhou considerando a
completa divisdo em duas partes dos corpos de prova como critério de falha.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao das Propriedades Mecéanicas e Composicdao Quimica do
Material

Amostras de analise quimica foram ensaiadas conforme ASTM A751, a
Tabela 1 mostra os valores maximos de desenho do material para a fabricagdo dos
tubos com resisténcia a exposi¢cao a ambientes corrosivos.

Tabela 1. Composicdo Quimica Maxima Especificada
C Mn Si P S Cu Ni Cr CE
| Méx. 0,10 1,60 0,40 0,015 0,006 0,35 0,20 0,30 0,40




Com o objetivo de diminuir a formagéao de sitios propicios para a alocagéao de
hidrogénio foi desenhado um ago com valores menores para o C e outros elementos
que sao encontrados em agos tradicionalmente fabricados para transporte de 6leo e
gas. Acos com estas caracteristicas inibem a nucleagéo de trincas por fragilizagao
por hidrogénio. Segundo a literatura técnica sobre o tema, a adicao de Ni e Cu
auxiliam na inibicao da difusao do hidrogénio no aco. ©

Para a aprovacao do material conforme norma de fabricacdo de tubos para
transporte de gas e 6leo foram realizados ensaios de tracao conforme a API 5L/ ISO
3183 e ASTM A370, os resultados apresentados estdo dentro do permitido pela
norma. Para cumprir com a norma, € necessdria também a realizagdo do ensaio de
charpy V-Notch, assim eles foram realizados conforme ASTM A370 e os resultados,
tanto para metal base como solda e ZTA, atenderam e superaram plenamente os
requisitos especificados.

E de conhecimento que a dureza do material esta diretamente relaciona a
resisténcia do material a fragilizacao por hidrogénio, onde aumentando a dureza do
material aumenta a possibilidade de acontecimento da falha.!”” Com a realizagéo dos
ensaios conforme ASTM E92 verificou-se que a dureza maxima encontrada no metal
base foi de 230 HV5, este valor pode ser atribuido pela baixa quantidade de carbono
adicionado ao ago, assim como o processo de laminacéo aplicado ao material.

3.2 Analise Micrografica

A microestrutura observada é basicamente formada de ferrita poligonal, isso
devido a baixo teor de carbono encontrado no aco, conforme Figura 5. Entre os
gréaos de ferrita pode se observar grdos de bainita regularmente distribuido. A
formacdo da fase bainitica acontece quando nao existe tempo suficiente para a
difusdo e a cementita precipita entre as placas de ferrita. Essa microestrutura
observada é formada durante o processo de laminagcdo controlado seguido de
resfriamento acelerado. A microestrutura no metal base € uma das responsaveis
pela boa propriedade mecanica e a alta resisténcia para aplicacéo sour service, HIC
e SSC assim como a 6tima tenacidade do material, a baixa quantidade de inclusées
encontradas nestes materiais assim como sua homogeneidade faz com que iniba a
formacao de HIC.

Figura 5. Microestrutura encontrada no metal base - MEV.



3.3 Resultados de HIC e SSC

Os testes de HIC e SSC foram realizados com o objetivo de certificar a
resisténcia a corrosdo dos tubos fabricados e assim qualificar os tubos como
alternativa no transporte em servigcos sour. Para a realizagdo dos testes foram
analisadas amostras de tubos de 6 corridas distintas para cada um dos dimensionais
24” x 1,000” e 24” x 0,875".

Depois de realizado os ensaios de HIC, as amostras foram analisadas com
ampliagdo da imagem em 200X e nenhuma trinca na microestrutura foi encontrada
como € mostrado na Figura 6, exemplificando a auséncia de trincas no material ap6s
a realizacao do ensaio.

Como citado anteriormente a utilizacdo de praticas adequadas durante a
fabricacdo do aco, tais como a utilizacdo de desgaseificacdo a vacuo, reducao
dindmica suave durante o lingotamento continuo do material e a laminagéao
controlada seguida de resfriamento acelerado, implicam na obtencdo de uma
microestrutura homogénea sem a presenca de areas bandeadas. A Figura 7 mostra
uma regiao do corpo de prova ensaiado com ataque de nital 5%.

Figura 6. Amostra sem ataque do corpo de prova de HIC apés ensaio — Ampliagao de 200X.

Figura 7. Amostra com ataque de nital 5% ap6s ensaio de HIC — Ampliagao de 200X

Apos finalizagdo dos ensaios de SSC foram avaliados os corpos de prova
para corroborar a alta resisténcia do material a ambientes com alta concentragéo de
H2S, j4& que o resultado para todos os corpos de prova foi satisfatério, ndo
aconteceu falha (rompimento) em nenhum das amostras ensaiadas como mostram
as Figuras 8 e 9.



nsaios.

Figura 9. Corpos de prova dos tubos de 24” x 0,875” apds 0s ensaios.

Esses resultados comprovam que os tubos fabricados sdo resistentes a
ambientes aquosos com presenca de H2S conforme norma NACE TM0177.

4 CONCLUSAO

Foram caracterizados tubos API 5L de 24” x 1,000” e 24” x 0,875” fabricados
pelo processo UOE e soldados por arco submerso longitudinal (SAWL), os mesmos
foram testados e aprovados quanto a resisténcia a HIC (Hidrogen-Induction
Cracking) segundo norma NACE Standard TM0284-2003 e a SSC (Sulfide Stress
Cracking) segundo norma NACE Standard TMO0177-2005 para aplicagbes em
ambientes corrosivos (sour service) de acordo a norma NACE MR0175/ISSO 15156-
1:2001.

Os processos de laminagéo controlada e resfriamento acelerado permitiram
obter uma microestrutura refinada, formada basicamente por ferrita poligonal com
pequenas quantidades de bainita, reduzindo a formacdo de sitios propicios a
iniciagdo de trincas por hidrogénio como inclusées ndo metalicas, carbonetos e
nitretos.

Obteve-se um material com dureza maxima de 230HV5 o que diminuiu
acentuadamente a probabilidade de falha do material conforme os critérios
estabelecidos pela NACE para ensaios de HIC e SSC.
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