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Resumo

Ambientes contendo H2S e CO: imp6em condi¢cdes severas a componentes fabricados em acos, ja que
estes podem sofrer corrosdo com perda de propriedades mecénicas e falha das instalacdes. Uma
preocupagdo € a quantificacdo dos fenédmenos envolvendo difusdo do hidrogénio atémico, o qual (seja pelo
gas Hz2 em interfaces ou pela interagdo com ligagdes atdmicas ou discordancias) pode causar reducdo nas
energias superficiais de fraturamento prejudicando ductilidade e tenacidade. Neste cenério, este trabalho
investiga a fragilizacdo por hidrogénio em um aco microligado APl 5L X65 sour obtido de um tubo de
diametro externo 32” e espessura de parede 20,6 mm fabricado pelo processo UOE. Amostras longitudinais
e transversais de tracdo (ASTM E8/E8M) foram extraidas e imersas em solucdo saturada com H:S. O
eletrélito empregado foi a solugcdo A (acido acético contendo cloreto de sodio) da norma NACE TM0284-
2011, fazendo-se purga com N2 e injecdes de H2S. Os tempos de imersédo foram de 0, 96 e 360 horas,
sendo os ensaios de tracdo realizados apds doze dias do término da imersdo. Os resultados n&o revelaram
efeito estatisticamente relevante na resisténcia mecénica, na evolugéo tenséo-deformagéo e tampouco no
modulo de tenacidade. Entretanto, foi observado maior espalhamento dos resultados advindos de amostras
submetidas a H2S. Esse comportamento sugere que o hidrogénio influenciou no micromecanismo local de
fraturamento, mas com inexpressivo comprometimento das propriedades monoténicas macroscépicas. Tal
desempenho pode ser fruto da microestrutura com grédos refinados e do baixo nivel de inclusbes
encontrado, indicando poucos e uniformes sitios de ancoramento de hidrogénio irreversivel.
Palavras-chave: A¢os microligados; API-5L-X65; Ambiente sour; Corrosdo; Propriedades a tracao.

EXPERIMENTAL ASSESSMENT OF TENSILE PROPERTIES OF AN API 5L X65 SOUR STEEL AFTER
DIFFERENT TIMES OF IMMERSION IN A H,S SATURATED SOLUTION

Abstract
Sour service environments containing H2S and CO:2 impose severe operating conditions to steel-made
components, since they can be susceptible to corrosion damage leading to losses on mechanical properties
and consequently failures. One key concern is related to the diffusion of atomic hydrogen, which (due to Hz
gas in interfaces or due to the interaction with atomic bonds or dislocations) can reduce energies required for
fracture and therefore reduce ductility and toughness. In this context, this work examines the hydrogen
embrittlement in a microalloyed API-5L-X65 sour steel obtained from a UOE pipe with OD = 32" and t = 20.6
mm. Tensile specimens according to ASTM E8/E8M where extracted from the longitudinal and transverse
directions and were exposed to a H2S saturated solution. The selected electrolyte was solution A (acetic acid
containing sodium chloride) from NACE TM0284-2011 standard, purged with Nz, with injection of H2S.
Immersion times comprehended 0, 96 and 360 hours and the tensile tests were performed 12 days after the
end of the exposure. The obtained results revealed a negligible effect on mechanical strength, stress-strain
evolution and toughness. However, in all cases a larger scatter on mechanical properties was found for
corroded samples. This behavior indicates that hydrogen affected the local micromechanism for fracture, but
with negligible effects on the macroscopic monotonic mechanical properties. This performance can be a
result of the refined microstructure combined to the low incidence of inclusions found in the studied steel,
which can represent a small quantity of uniformly distributed sites for irreversible hydrogen locking.
Keywords: Microalloyed steels; API-5L-X65; Sour Service; Corrosion; Tensile properties.
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1 INTRODUCAO

Na ultima década o Brasil tem sido palco de um expressivo incremento no consumo de
energia. Como decorréncia de sua matriz energética fortemente dependende do petréleo
e gas, automaticamente existe grande pressdo para 0 aumento na exploragdo e
beneficiamento de gas natural, petrdleo e seus derivados. Oportunamente, 0 cenario
guantitativo dos recursos € favoravel, ja que as reservas provadas sdo 50% maiores nos
dias atuais do que ha dez anos, totalizando no ano de 2012 15,3 bilhées de barris de 6leo
e 450 bilhdes de m® de gas natural [1]. Entretanto, 94% das reservas de 6leo e 84% das
reservas de gas estdo localizadas no mar e boa parte destas na chamada camada pré-
sal; considerando por exemplo o campo de Tupi na bacia de Santos, a lamina d’agua
ultrapassa os 2500 metros e a profundidade total dos pocos atinge 7000 metros [2]. Como
resultado, os componentes de exploracdo devem operar em aguas ultraprofundas, com
elevadas pressdes e temperaturas e ambientes contendo acido sulfidrico (H2S) e COg,
contando com minimas possibilidades de manutencdo ao longo da vida util. Tais
condicBes adversas podem acarretar corrosdao com perda de propriedades mecanicas e
decorrente falha das instalacoes.

A maior parte das atividades de exploracdo e transporte de gas natural e petréleo é
realizada por meio de sistemas dutoviarios compostos por dutos fabricados em acos
microligados que atendem aos requisitos da norma API 5L [3], sendo os mais usuais
fabricados com as classes X65, X70 e X80 [4]. Os ambientes agressivos citados
anteriormente fazem com que tais classes de materiais tenham que ser adequadas para
operacdo em ambientes acidos (sour service), evitando ou minimizando efeitos como
fratura induzida por hidrogénio (do inglés Hydrogen Induced Cracking - HIC) e corroséo
sob tensdo na presenga de sulfeto (do inglés Sulfide Stress Cracking - SSC) [5].
Adequado desempenho sob tais condi¢cdes s6 € conseguido por meio de materiais com
microestrutura refinada, baixa incidéncia de inclusdes e segregacdo, baixos teores de
enxofre e fésforo e processamento termomecanico controlado (em termos de laminacao e
resfriamento controlados), como pode ser observado em detalhes nos trabalhos de Jung e
colaboradores [6] e Siciliano e colaboradores [7].

Uma das preocupacdes centrais € a caracterizacdo dos fenbmenos envolvendo difusédo
do hidrogénio atdbmico, o qual (seja por moléculas de hidrogenio em interfaces ou pela
interacdo com ligacdes atbmicas ou discordancias) pode causar reducdo nas energias
superficiais de fraturamento prejudicando ductilidade e tenacidade. A principal fonte de
atomos de hidrogénio € a reac¢éo catddica do mecanismo de corrosdo de ferro em solucao
acida; na presenca de H2S a formacao de H: é retardada, assim, grande parte dos atomos
de H adsorvidos na superficie se difunde no metal [8], sendo que o hidrogénio atémico (o
qual possui grande difusividade no aco), pode permanecer em solucdo sélida ou
recombinar-se em hidrogénio molecular (H2). Esta combinagcdo usualmente se da em
torno de inclusdes (p.ex.: MnS), bandas de segregacao e descontinuidades da matriz do
metal. A pressdo resultante da formacdo de gas é elevada e pode resultar em
plastificacdo e microtrincamento localizados [7]. Muitos ensaios para caracterizacdo do
efeito da fragilizacdo por hidrogénio sdo conduzidos no proprio meio agressivo com
hidrogénio atuante durante a deformacé&o, como no trabalho de Nanninga e colaboradores
[9], enquanto em outros casos 0S ensaios sao realizados em amostras pré-carregadas
com hidrogénio, a fim de avaliar o efeito do chamado hidrogénio irreversivel. O segundo
caso é o interesse desse trabalho.

Neste cenario, este trabalho investiga a fragilizacdo por hidrogénio em um aco
microligado APl 5L X65 sour obtido de um tubo de 32" e espessura de parede 20,6 mm
fabricado pelo processo UOE. Amostras longitudinais e transversais de tracdo foram
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elaboradas segundo a norma ASTM E8/E8M [10] e expostas a H2S utilizando a solugéo A
da norma NACE TMO0284-2011 [11] por tempos de 0, 96 e 360 horas.Os ensaios de
tracao foram realizados apos doze dias do término da imersdo. Os resultados foram pos-
processados para a obtencdo das propriedades mecanicas monotbnicas e as fraturas
foram submetidas a analises fractograficas por microscopia eletrénica de varredura para
evidenciar o efeito do ataque quimico no micromecanismo de falha.

2 MATERIAIS E METODOS

No presente trabalho, foram utilizadas amostras de um ago de Alta Resisténcia e Baixa
Liga (ARBL) classe APl 5L X65 sour [3] com composi¢cdo quimica apresentada pela
Tabela 1. Vale ressaltar que o aco estudado foi fabricado com controle do fésforo e do
enxofre e passou por tratamento das inclusbes com calcio; desta maneira, objetiva
aplicacbes em ambientes acidos contendo H2S e as conclusées do trabalho devem ser
avaliadas a luz de materiais com estas caracteristicas. O material estudado apresenta
microestrutura bastante refinada composta de ferrita e perlita (Figura 1a), com pequena
guantidade de inclusbes distribuidas de maneira homogénea na matriz, sendo
categorizado como D1 de acordo com a norma  ASTM E45 [12]. Ainda, foi evidenciada
pelos autores a presenca de cementita nos contornos de grao (especialmente nos pontos
triplos) e néo foi encontrada segregacao central préxima da meia espessura da chapa.

Tabela 1. Composi¢cdo Quimica do aco API-5L-X65 sour [3] utilizado no estudo.
C S P Al Si Cu Cr Mn Ni Mo N V+Ti+Nb

X65-sour 0,040 0,001 0,010 0,040 0,350 0,050 0,030 1,370 0,060 0,020 0,004 0,070

Todas as amostras para ensaios mecanicos foram extraidas do metal de base de um tubo
fabricado por conformacédo a frio empregando o processo UOE [13], cujas dimensdes
principais podem ser encontradas na Tabela 2.

Tabela 2. Dimensdes do tubo usado na extracdo das amostras.

Identificacéo Diametro Espessura  Comprimento
(pol. / mm) (mm) (m)
Tubo X65 32" /813 20,6 12

As amostras de tracdo foram extraidas da meia espessura da parede do tubo e seguindo
as recomendacdes dimensionais da norma ASTM E8/E8M [10]. A Figura 1(b) apresenta
as dimensfes principais da amostra desenvolvida para o estudo e o acabamento da
regiao sensivel foi o equivalente a usinagem fina.

Uma vez usinadas as amostras, um lote foi reservado para ensaios de tragcdo sem
exposicao ao ambiente acido (tais amostras sdo chamadas de Oh no trabalho). As demais
amostras foram submetidas a imersdes em dois tempos distintos (96h e 360h), a fim de
se verificar o efeito nas propriedades a tragdo. O eletrélito selecionado foi a solugédo A da
norma ANSI/NACE TMO0284 [11], que consiste em 5% NaCl (cloreto de sodio) e 0,5%
CH3COOH (4cido acético) em agua destilada, desaerada e saturada por H2S. A solucéo
foi preparada num recipiente separado, transferida até um recipiente onde foi realizada a
purga da solucdo com N2 durante uma hora, com uma vazao de 100 mL/min por litro de
solucéo. Os corpos de prova foram posicionados na célula de ensaio sem que tivessem
contato entre si. A célula de ensaio foi selada e preenchida com 5 litros de solu¢do do
recipiente de purga; nesse momento, foi feita uma nova purga com nitrogénio durante 1
hora com uma vazdo de 100mL/min por litro de solugéo; ap6s o preenchimento, foi
borbulhado H2S na solugdo com uma vazéo de 200 mL/min por litro de solugcédo durante 1
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hora. A duragéo da primeira imersao foi de 96h e da segunda de 360h, ambas contadas a
partir do final da injecéo de H2S. A temperatura da solugéo foi mantida em 25+3°C. Apos a
finalizacdo da imerséo, as amostras foram extraidas da célula de ensaio, lavadas com
detergente e alcool e acondicionadas em dessecador. A Tabela 3 apresenta a matriz de
experimentos conduzidos no trabalho. Para o material em condigdo original de
fornecimento, 3 amostras foram suficientes para a adequada caracterizacdo; para 96h e
360h, por sua vez, foram ensaiadas respectivamente 10 e 5 pecas em cada direcao,
resultando total de 36 ensaios.

Tabela 3. Amostras ensaiadas sob tracdo para a realiza¢édo do trabalho.

Tempo de exposicao Amostras Amostras
(h) longitudinais transversais
0 3 3
96 10 10
360 5 5

Entre a imerséo e a realizacdo dos ensaios de tracdo, houve um intervalo de 12 dias, ao
longo dos quais as amostras permaneceram em um dessecador dedicado. Os ensaios de
tracdo foram realizados seguindo as recomendacfes da norma ASTM E8/E8M [10] em
uma magquina universal de ensaios MTS 810, de capacidade méaxima 250 kN e utilizando
um extensémetro MTS 634.12-54 de abertura inicial 25 mm. A velocidade de solicitacdo
foi de 0,05 mm/min no regime elastico e 0,20 mm/min apds o escoamento. A Figura 1(c)
apresenta uma imagem real de uma amostra ndo exposta a H2S fixada para ensaio.
Todas as amostras foram pintadas com uma fina camada de tinta de tragcagem azul e
foram ensaiadas com um fundo branco, possibilitando a aquisicdo de imagens de alta
resolucdo em tempo real para a visualizacdo em detalhes da estriccdo das amostras.
Todo o pos-processamento dos dados de ensaio foi realizado em rotina especificamente
desenvolvida usando linguagem MatLab, permitindo a determinacdo de propriedades de
resisténcia, ductilidade, evolucao tensédo-deformacéo e o médulo de tenacidade.
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Figura 1. (a) Micrografia do aco X65 estudado, (b) Corpo de prova de tragdo segundo ASTM E8/E8M e (c)
amostra pronta para ensaio em maquina MTS 810 de 250 kN com extensémetro de 25 mm.

Apés a conclusdo dos ensaios de tragdo, amostras selecionadas tiveram as fraturas e
secOes transversais examinadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) nas
facilidades do Centro de Desenvolvimento de Materiais Metalicos da FEI (CDMatM-FEl).
O objetivo central foi a identificagdo do micromecanismo de fratura (dactil ou fragil) e
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eventual identificacdo de microfraturamentos transversais (separacdes) nas proximidades
da secéo de fratura apos a exposicdo do material ao ambiente agressivo contendo H2S.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados centrais do presente trabalho derivam da andlise das curvas tenséo-
deformacédo (em suas vertentes de engenharia e verdadeiras), além da andlise post-
mortem das amostras fraturadas para identificacdo do micromecanismo da falha e
eventuais comportamentos anémalos advindos da absorcéo de hidrogénio a partir de uma
solugdo aquosa contendo H2S. Tais resultados s&o apresentados na sequéncia,
acompanhados da respectiva discussao.

3.1 Curvas tensao-deformacgéo

A Figura 2 apresenta as evolucdes de tensdo de engenharia (S) versus deformacao de
engenharia (e) para orientagcdes longitudinal (Figura 2a) e transversal (Figura 2b)
considerando diferentes tempos de imersdo do material no ambiente &acido. Devido a
pequena variacdo do comportamento S-e entre diferentes corpos de provas de uma
mesma amostra, as curvas apresentadas representam uma curva selecionada para cada
condicdo. Fica evidente um reduzido efeito do tempo de imersdo nas propriedades
macroscopicas do material estudado; somente a deformacao de fratura apresentou ligeira
alteracdo, mas sem tendéncia definida ou representatividade estatistica. Para um melhor
entendimento das propriedades mecanicas obtidas, a secdo seguinte apresenta a
guantificacdo de cada propriedademecanica avaliada.
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Figura 2.Curvas tensdo-deformacéo representativas do aco API-5L-X65 sour para diferentes tempos de
exposicao a H2S a partir de (a) amostras longitudinais e (b) amostras transversais.

3.2 Propriedades mecanicas monotdnicas

A Figura 3(a) apresenta o efeito de diferentes tempos de imersdo em ambiente acido na
tensao limite de escoamento (S.e) do agco API 5L X65 sour estudado. Para a obtencao do
Sie, foi empregada a técnica de 0,2% offset recomendada pela ASTM E8/E8M [10].
Para maior precisao, a inclinacao do regime elastico que serve de base para o método foi
determinada por um algoritmo de otimizagdo baseado em coeficiente de mudltipla
correlacdo. Os resultados demonstram anisotropia de propriedades ao escoamento, mas
revelam que n&o houve efeito estatisticamente relevante dos ataques no limite de
escoamento do material, tanto na direcdo longitudinal como na transversal. Entretanto,
vale mencionar o expressivo aumento no espalhamento experimental dos resultados das
amostras atacadas, mesmo com maior numero de corpos de provas em relacdo a
condicao original (Oh). Esta ocorréncia pode indicar um efeito do hidrogénio irreversivel
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nas propriedades locais de fratura, sem impactar, no entanto, nas propriedades
macroscopicas do material.

A Figura 3(b), por sua vez, apresenta o efeito na tenséo limite de resisténcia (S.r) do aco
estudado. Assim como evidenciado para o limite de escoamento, nenhum efeito foi
evidenciado, a nao ser o maior espalhamento experimental.
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Figura 3.Efeito do tempo de exposicdo a Hz2S nas propriedades de resisténcia mecénica do agco API-5L-X65
sour. (a) Tenséo limite de escoamento - Sie e (b) Tensédo Limite de Resisténcia - Sir.

A Figura 4(a) apresenta o efeito de diferentes tempos de imersdo em ambiente acido no
modulo de tenacidade (Uy) do aco API 5L X65 sour estudado. O U foi definido como a
area abaixo da curva S-e (Equacdo 1) e foi determinado por meio de uma rotina de
integracdo trapezoidal aplicada até a deformacdo de fratura (er). Ja a Figura 4(b)
apresenta o efeito dos ataques na reducdo percentual de area (RA% -
Equacdo 2) obtida na fratura de cada grupo de amostras. Fica evidente em ambas as
figuras que a exposicdo do material ao ambiente acido ndo acarretou efeito relevante em
Ut e RA%. Isto significa que a capacidade de absorcdo de energia ao longo da
deformacéo e a ductilidade n&o foram afetadas pelo ambiente agressivo imposto.
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Figura 4. Efeito do tempo de exposi¢do a H2S (a) no médulo de tenacidade - U:e (b) na reducéo percentual
da &rea de fratura - R.A.% do aco API-5L-X65 sour.

A Figura 5 apresenta o coeficiente de resisténcia (H) e o expoente de encruamento (n) do
modelo de Hollomon (Equacéo 3) extraidos a partir de evolucdes de tensdo verdadeira (o)
versus deformacao verdadeira (¢) determinadas para o aco em estudo antes do ponto de
instabilidade plastica [14]. Fica evidente que a imersdo com 96 horas n&o acarretou
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nenhum efeito nos parametros H e n do material. Ja o ataque com 360 horas acarretou
ligeira tendéncia de incremento nos valores de H e n, especialmente para a direcao
transversal. Entretanto,considerando a sobreposicdo dos desvios-padrdo e as
propriedades de resisténcia j4 avaliadas, tais constatacbes ndo possuem suporte
estatistico. Novamente fica evidente um maior espalhamento dos resultados
experimentais advindos de amostras com maior tempo de imersao.
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Figura 5.Efeito do tempo de exposi¢do a H2S na evolugéo tensdo-deformacdo do ago API-5L-X65 sour. (a)
Coeficiente de Resisténcia - H e (b) expoente de encruamento - n.

Com base na avaliagdo das caracteristicas mecanicas determinadas no trabalho,
portanto, pode se afirmar que ndo houve efeito da exposicdo ao ambiente &cido nas
propriedades macroscopicas de tracdo do aco API 5L X65 sour estudado. Entretanto, o
grande aumento evidenciado no espalhamento dos resultados experimentais indica algum
efeito do hidrogénio no micromecanismo de fraturamento local, 0 que motivou a avaliagao
fractogréfica das amostras utilizando MEV.

3.3 Fractografias

As Figuras 6 e 7 apresentam as analises fractograficas de amostras selecionadas
respectivamente em orientacao longitudinal e transversal no duto para os variados tempos
de exposicdo ao Hz2S. Em todos os casos, fica evidente a fratura completamente ductil
apresentando alvéolos (dimples) mesmo na regido central de fratura plana (regido
ampliada). Nenhum efeito do ataque pelo ambiente acido foi evidenciado no aco API-5L-
X65 sour avaliado.

Ainda nas Figuras 6 e 7, algumas separacdes podem ser visualizadas nas ampliacoes,
mas sao fruto da incompatibilidade plastica entre as fases submetidas a intensa
deformacédo plastica e se fizeram presentes para todos os tempos de ataque de maneira
igual. Desta maneira, ndo foi evidenciado efeito do tempo de exposicdo nem no
micromecanismo ductil e nem no formato e disposi¢cao dos alvéolos.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM - Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas,21 a 25 de julho de 2014, Séo
Paulo, SP, Brasil.
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Figura 6.Morfologias das fraturas obtidas para amostras longitudinais expostas a diferentes tempos de
imersdo em ambiente &cido.
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Figura 7.Morfologias das fraturas obtidas para amostras transversais expostas a diferentes tempos de
imersdo em ambiente &cido.

A Figura 8, por fim, apresenta amostras longitudinais que tiveram sua fratura seccionada
e polida para analise de eventuais microtrincamentos na regido altamente deformada
como resultado do efeito do ambiente acido. As imagens séo de elétrons retroespalhados
e como pode ser evidenciado, estdo presentes muito poucas inclusdes alongadas na
direcéo de laminacéao, independente do tempo de exposicdo ao meio agressivo.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM - Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas,21 a 25 de julho de 2014, Séo
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Figura 8.Secdes de fraturas extraidas de amostras longitudinais expostas a diferentes tempos de imersao
em ambiente acido.

4 CONCLUSAO

N&o foi evidenciado no trabalho efeito deletério do ambiente acido contendo H2S nas
propriedades mecénicas macroscopicas do aco APl 5L X65 sour estudado para
exposicoes entre 0 e 360 horas e ensaio posterior ao ataque. Somente um aumento no
espalhamento experimental dos resultados das amostras atacadas foi identificado, mas

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM - Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas,21 a 25 de julho de 2014, Séo
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sem compromentimento do desempenho em termos de resisténcia e ductilidade. Inclusive
a capacidade de absorcao de energia no processo de deformacao (aqui quantificada pelo
modulo de tenacidade) revelou a inexisténcia de qualquer prejuizo ao desempenho
mecanico do material. O micromecanismo de falha foi completamente ductil em todas as
amostras avaliadas e ndo foram encontradas separacfes na regiao altamente deformada,
0 gque poderia indicar a ocorréncia de fragilizacdo. Os resultados encontrados sao
coerentes com 0 que se espera de um aco categorizado como sour, ou seja, desenvolvido
para aplicacdes em ambientes acidos contendo H2S.

Este cenério indica que, considerando o efeito do hidrogénio irreversivel, é possivel obter
acos resistentes a HIC com microestrutura ferrita-perlita desde que estejam presentes 0s
devidos cuidados explicitados no detalhamento do material em estudo. Neste caso, 0s
principais fatores que podem ter colaborado ao desempenho obtido sdo a estrutura de
graos refinados (com grande quantidade de contornos atuando como barreiras para o
trincamento), a ndo identificacdo de segregacédo central (acarretando menor sensibilidade
a fragilizacdo como indicado em [15]), o controle de componentes como o fosforo e o
enxofre e a pequena e uniforme incidéncia de inclusées (poucos sitios para ancoramento
do hidrogénio irreversivel).
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