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Resumo

Acos microligados expostos a ambientes contendo H.S e CO, (sour gas) sofrem corrosdo
generalizada que promovem a entrada de hidrogénio atbmico no metal, causando fragilizacao
por hidrogénio, podendo gerar falhas graves no material. O objetivo deste trabalho € estudar o
grau de fragilizacado, utilizando ensaio Charpy, de um tubo API 5L X65 apés diferentes tempos de
imersdo em uma solugéo saturada com H:S. O eletrdlito empregado foi solu¢do A (acido acético
contendo cloreto de sddio) da norma NACE TM0284-2011, fazendo-se purga com N2 e injecdes
de H2S. Os corpos de prova padronizados foram imersos durante 96 e 360 horas, sendo que
apos doze dias do término da imerséo, foram realizados os ensaios Charpy. Foram levantadas
as curvas da energia absorvida em funcdo da temperatura, para corpos de prova com e sem
imersdo. Os resultados mostraram que mesmo apos imersdo, ndo houve modificagdo
significativa na temperatura de transicdo do material, apenas uma pequena diminuicdo da
energia absorvida. Esse comportamento sugere que o teor de hidrogénio em solugdo sdlida
aumentou em funcdo do tempo de imersdo, levando a tais resultados. O refinamento da
microestrutura e o baixo nivel de inclusbes estdo relacionados a baixa quantidade e
uniformidade da distribuicdo dos sitios de ancoramento de hidrogénio irreversivel, o que pode
explicar o desempenho obtido.

Palavras-chave: Charpy; APl X65; H,S; Solucéo A.

PERFORMANCE OF AN API 5L X65 STEEL SUBMITTED TO CHARPY TESTS AFTER
DIFFERENT TIMES OF IMMERSION IN SATURATED SOLUTION FOR H2S

Abstract
Microalloyed steels exposed to environments containing CO, and HzS (sour gas) suffer general
corrosion that promote the entry of atomic hydrogen in the metal, causing hydrogen
embrittlement, which can generate serious flaws in the material. The objective of this paper is to
study the degree of embrittlement by Charpy test in an APl 5L X65 sour steel after different
immersion times in a H.,S saturated solution. The electrolyte used was solution A (acetic acid
containing sodium chloride) of NACE TM0284-2011, purged with N, with injection of H,S. The
specimens were immersed for 96 or 360 hours, and twelve days after immersion, Charpy tests
were performed. The curves of absorbed energy as a function of temperature for specimens with
and without immersion were obtained, and the results showed that even after immersion, no
significant change in the transition temperature of the material was observed, and just occurred a
minor decrease of the maximum absorbed energy. This behavior suggests that the hydrogen
content in solid solution increased as a function of immersion time, leading to such results. The
refinement of the microstructure and low level of inclusions is related to low quantity and
uniformity of distribution of sites of irreversible locking of hydrogen, which may explain the
obtained performance.
Keywords: Charpy; APl X65; HzS; Solution A.
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1 INTRODUCAO

Devido ao crescimento acelerado do consumo de energia, e consequentemente ao
aumento da demanda na exploracdo de gas natural, petrdleo e seus derivados, que
cada vez mais estdo ocorrendo em locais inospitos e sob condigdes operacionais
crescentemente severas [1] tem se exigido tubulagcdes com melhores propriedades e
gue sejam economicamente viaveis.

O transporte do Gas Natural e do Petréleo € realizado geralmente através de longas
distancias, e para isso usa-se 0 transporte dutoviario, que consiste na unido de
tubos de acos microligados que obedecem a norma da American Petroleum Institute
— API 5L [2], e entre os tubos mais utilizados estao APl 5L X65, X70 e X80 [3].
Sabe-se que 0 numero de novos pocos contendo H2S esta aumentando
comparativamente aos po¢os convencionais. I1sso € devido ao aumento do consumo
durante as ultimas décadas [4]. Os tubos que s&o expostos a gas que contém H2S
devem apresentar elevada resisténcia a corrosdo acida, e tal caracteristica € muito
importante devido aos fenédmenos de degradacdo por hidrogénio [5], como a fratura
induzida pelo hidrogénio (Hydrogen Induced Cracking - HIC) e corrosao sob tenséo
na presenca de sulfeto (Sulfide Stress Cracking - SSC).

Quando os acos sdo expostos a ambientes aquosos contendo H2S a temperatura
ambiente, reagem segundo a reacdo Fe + H2.S — FeS + 2H [6], o hidrogénio pode
recombinar se formando hidrogénio molecular (Hz) na superficie do tubo, e este ndo
causa nenhum dano no metal uma vez que a absor¢céo do hidrogénio molecular na
matriz do aco néo € possivel, porém na presenca de H2S parte desse hidrogénio
atdbmico se difunde através do ago. Os atomos de hidrogénio podem ficar em
solucdo sdlida ou recombinar-se em hidrogénio molecular nas inclusdes e
descontinuidades na matriz do metal [6], que atuam como os locais de captura de
hidrogénio e causam degradacéo do aco.

HIC geralmente ocorre paralelo a dire¢cado de laminacdo, na auséncia de tensdses e
pode ser intensificada por alguns fatores, como por exemplo, a presenca de bandas
de segregacado, onde sdo formadas estruturas de baixa ductilidade as quais atuam
como lugares preferenciais para o acumulo de hidrogénio atémico [7] e posterior
trincamento. Outro fator importante que afeta diretamente a susceptibilidade ao HIC,
€ a presenca de inclusbes alongadas ndo metdlicas (tipo, tamanho e morfologia)
principalmente inclusdes de sulfeto (MnS), essas geralmente sdo formadas durante
a fabricacdo do aco ou durante os processos de desoxidacédo e dessulfuracéo [8].
Estes sdo os sitios de ancoramento de hidrogénio irreversivel.

O estudo e maior conhecimento do comportamento mecanico dos acos utilizados na
fabricacéo de dutos para o transporte de hidrocarbonetos e seus derivados permitem
a garantia da integridade dos dutos, que é essencial a industria de petréleo e gas,
pois estas tém grande responsabilidade ambiental e com a sociedade.

Neste trabalho, realizou-se ensaio Charpy, de um tubo API 5L X65 apds diferentes
tempos de imersdo em uma solugdo saturada com H2S e foram levantadas as
curvas da energia absorvida em fungao da temperatura, para corpos de prova com e
sem imersdo para comparacao. Foram realizados exames por microscopia otica e
eletrbnica de varredura para analise da microestrutura e inclusées.

* 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
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2 MATERIAIS E METODOS

Foram utilizadas amostras de um tubo API 5L X65 sour. As principais caracteristicas
do tubo disponivel para esta pesquisa estdo apresentadas na Tabela 1 assim como
sua composi¢ao quimica apresentada na Tabela 2.

Tabela 1. Caracteristicas do tubo disponivel para esta pesquisa

Dimensodes (mm)

Identificacdo  Forma ——
Diametro  Espessura

T-X65 Tubo 813 20,6

Tabela 2. Composi¢ao Quimica do metal base do tubo T- X65
C S P Al Si Cu Cr Mn Ni Mo N  V+Ti+Nb

T-X65 0,04 0,00 0,01 0,04 035 0,05 0,03 1,37 0,06 0,02 0,00
0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 4

0,070

Ceq =0,29 Pcm =013

Para os exames metalograficos, as amostras foram embutidas em baquelite e
passaram por processos de lixamento e polimento metalografico até 1um. Foram
realizadas as caracterizacdes microestruturais do aco utilizando-se microscopio 6tico
(MO) e microscépio eletronico de varredura (MEV) pertencentes ao Centro
Universitario da FEI e ao Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais
da EPUSP (PMT).

A imersao foi realizada antes do ensaio de Impacto de Charpy em dois tempos
distintos (96h e 360h), a fim de se verificar a perda de tenacidade que o tubo poderia
vir a sofrer. Os corpos para esses ensaios foram confeccionados conforme a norma
ASTM E23 (2007) [9], porém os corpos de prova s6 foram entalhados apds o tempo
de imerséo e antes do ensaio de Charpy, com a utilizacdo de uma brochadeira. Para
a realizacdo da imersao foi utilizada a Solucdo A, descrita na norma ANSI/NACE
TMO0284 (2011) [10], que consiste em um eletrélito composto de 5% NaCl (cloreto de
sodio) e 0,5% CH3COOH (acido aceético) em agua destilada e saturada por Hz2S. A
solucado 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 solugdo. Os corpos de prova foram posicionados na célula
de ensaio sem gue tivessem contato entre si. A célula de ensaio foi selada e
preenchida com 5 litros de solucdo 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; apés o preenchimento, foi borbulhado H2S na solucdo com uma
vazdo de 200 mL/min por litro de solucdo durante 1 hora. A duracdo da primeira
imerséao foi de 96 horas e da segunda de 360h, ambas contadas a partir do final da
injecdo de H2S. A temperatura da solugdo foi mantida a 25+3°C. Apos a finalizagéo
da imersdo, as amostras foram extraidas da célula de ensaio, lavadas com
detergente e alcool e acondicionadas em dessecador.

Entre a finalizacdo da imersédo e a realizacdo do ensaio de Impacto Charpy, houve
um intervalo de doze dias, em que 0s corpos de prova ficaram armazenados em
dessecador para evitar oxidagéo. Os ensaios de impacto Charpy foram realizados de
acordo com a norma ASTM E23 (2007) [9], incluindo o entalhe em “V”, que foi
confeccionado antes do inicio dos ensaios. O ensaio de Charpy foi realizado em
cinco temperaturas distintas, sendo elas: -50°C, -70°C, -91°C, -105°C e -196°C, num

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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péndulo de 300 J de energia maxima, e os corpos de prova foram confeccionados
em duas direcdes, longitudinais e transversais, foi ensaiado 3 corpos de prova para
cada temperatura, nas duas dire¢cdes. Os corpos de prova foram resfriados e
mantidos na temperatura de ensaio por imersdo em solucdo de nitrogénio liquido e
alcool etilico absoluto, por cinco minutos. Também foi realizado ensaio de Charpy
em corpos de prova que ndo passaram pelo processo de imerséo, para comparagao
dos resultados. ApGs o0s ensaios de impacto as superficies de fratura foram
examinadas por microscopia eletronica de varredura (MEV).

Para o levantamento das curvas de temperatura em fungéo da energia absorvida, os
dados obtidos foram tratados e ajustados conforme o método da tangente
hiberbdlica, descrito por Ericksonkink e Shaikh [11]

s, O, tom=, TMS bcm <7

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracteriza¢Oes das Inclusdes e Microestrutura

Na Figura 1, observa-se a imagem obtida em Microscépio Otico (MO) no sentido
longitudinal da amostra do a¢o estudado, com polimeto ate 1lum sem ataque
metalografico. De acordo com recomendacdes da norma ASTM E45 [12], para
andlise das inclusdes foi utilizado um aumento de 100X. O aco apresentou uma
pequena quantidade de inclusdes, distribuidas de forma homogénea na matriz como
pode ser observado na Figura 1, portanto esse aco pode ser classificado como nivel
D1. Em trabalhos anteriores, tais como Brandao et. al. [13] e Hincapie-Ladino [14] foi
estudado o aco X65 sour e também foi encontrada pequena quantidade de
inclus@es, apresentando o mesmo formato, arredondado.

Na Figura 2 foi analisada a microestrutura do aco T-X65 no sentido longitudinal em
MO onde se pode observar a presenca de uma microestrutura homogénea, sem
bandas de segregacdo, composta de ferrita e perlita, que pode ser comprovada pela
Figura 3, essa mesma microestrutura foi encontrada por Stalheim et. al. [15] em seu
estudo. Caso néo haja a estrutura de bandeamento, como foi o caso desse estudo, o
caminho de propagacao ird diminuir e a sensibilidade ao HIC diminui, ou seja,
aumenta a resisténcia ao HIC do aco (Liou et al. [16]). A auséncia de eixo de
segregacao nesse aco é devida a composicao quimica e ao processo de fabricacéo
(os autores néo tiveram acesso a esse tipo de informagao).

Outra caracteristica desse material € sua microestrutura de graos finos, pois
aumenta a quantidade de contornos de grao o que se torna uma barreira a mais
para a propagacao da trinca, garantindo também boas propriedades mecanicas.

* 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
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Figura 1. Distribuicdo das inclusdes do tubo T-X65: inclusdes nivel D1. Polimento 1 ym. MO. Sem
ataque. Aumento da ocular: 100x.

Figura 2: Microestrutura da regido central da secéo longitudinal do tubo. Polido até 1u, com ataque:
Aumento: 200x. MO Polido até 1p. Ataque nital 2%. MO.

* Contribuicéo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Figura 3: Imagem de elétrons secundarios, mostrando a microestrutura. Nota-se a matriz de ferrita e
microconstituinte perlita, além de cementita intergranular. Ataque: nital 2%. Aumento: 3500X. MEV.

3.2 Curvas de Energia Absorvida em funcdo da Temperatura

O levantamento das curvas da energia absorvida em funcdo de temperatura teve
como principal objetivo avaliar o grau de fragilizacdo do aco apdés a imersdo na
solucdo A da NACE TM0284 (2011) [10], saturada com HzS, apds diferentes tempos
de imersdo. Na Figura 4 foram analisados apenas o0s corpos de prova
confeccionados na direcdo transversal ao sentido da laminacdo, e na Figura 5
apenas o0s corpos de prova confeccionados na dire¢cdo longitudinal. Para uma
melhor analise também foram plotados nos gréaficos os valores experimentais (V.E.)
sem o ajuste pela tangente hiperbdlica. Os valores de energia absorvida no patamar
superior obtidos para o0s corpos de prova transversais ficaram entre
aproximadamente 129 a 177 MPa, jA para os longitudinais ficaram entre
aproximadamente 225 a 292 MPa. Segundo Stalheim et. al [15] essa diferenca se da
devido a anisotropia do material que por sua vez € influenciada em grande parte
pela estrutura cristalografica. Outra observacdo é que o tempo de imersdo nao
influenciou a temperatura de transicdo, pois nas trés condicbes examinadas a
temperatura de transicdo ficou em torno de -85 °C para os corpos de prova
longitudinais e -70 °C para os transversais. Liou et al. [16] realizaram ensaios
Charpy em amostras que foram carregadas catodicamente e observaram que 0S
resultados da energia absorvida nas amostras com e sem carregamento de
hidrogénio foram similares, pois a taxa de deformacdo do ensaios Charpy é muito
rapida e a suscetibilidade ao hidrogénio ndo pode ser revelada. Para evitar que o
hidrogénio atbmico se desprenda das amostras apds carregamento, foi necessario
um tratamento superficial com recobrimento de cobre, pois a difusdo do hidrogénio é
rapida [17].

* Contribuicéo 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 4: Curvas de energia absorvida em fun¢éo da temperatura ajustadas pelo método da
Tangente Hiperbdlica dos corpos de prova no sentido transversal.
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Figura 5: Curvas de energia absorvida em funcdo da temperatura ajustadas pelo método da
Tangente Hiperbolica dos corpos de prova no sentido Longitudinal.

A Figura 6 apresenta os resultados das Figuras 4 e 5 sobrepostas para efeito de
comparacao. Pode-se comprovar que a energia absorvida pelos corpos de prova na
longitudinal & maior que na transversal, também se observa que a temperatura de

* Contribuicéo 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
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transicdo dos corpos de prova longitudinais (-85 °C) é menor do que dos
transversais (-70 °C).
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Figura 6: Curvas de energia absorvida em funcdo da temperatura ajustadas pelo método da
Tangente Hiperbolica dos corpos de prova no sentido transversal e longitudinal.

Como o comportamento das condigdes tal como recebido, 96 h e 360h de imerséo
foram semelhantes e, também foram préximos os resultados entre secéo transversal
e longitudinal, foram escolhidas 2 temperaturas para os exames fractogréficos: a
mais baixa (-196 °C) e a mais alta (-50 °C). Nas Figuras 7 e 8 observam se as
fraturas dos corpos de prova na condic¢do tal como recebido, no sentido transversal e
longitudinal respectivamente, onde apresentaram o0 comportamento esperado, na
temperatura de -50°C fratura ductil e na de -196°C fratura fragil.

) y SE1 20 00 k¥ (b)
Figura 7: (a) Detalhe da fratura ductil; aumento: 500X, Temp. -50°C. Nota-
se a morfologia de alvéolos. (b) Detalhe da fratura fragil: Imagem de elétrons
secundarios; aumento: 500X. Nota-se clivagem, Temp. -196°C. Transversal
-TCR

* Contribuicéo 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
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Figura 8: (a) Detalhe da fratura dictil com aumento de 500X, Temp. -50°C.
(b) Detalhes da fratura fragil: Imagem de elétrons secundarios utilizando um
aumento de 500X, Temp. -196°C. Longitudinal - TCR

Nas Figuras 9 e 10 observam se as fraturas dos corpos de prova na condicdo de
imersdo 96h, no sentido transversal e longitudinal respectivamente e nas Figuras 11
e 12 observa se as fraturas dos corpos de prova na condicdo de imersdo 360h,
também no sentido transversal e longitudinal. Ambas apresentaram comportamento
semelhante ao das amostras TCR. Nas 3 condi¢des, houveram corpos de prova que
nao romperam por completo apdés o ensaio de Charpy, causando um expressivo
efeito no patamar superior.

Figura 9: (a) Detalhe da fratura ddctil; aumento: 500X, Temp. -50°C. Nota-
se a morfologia de alvéolos. (b) Detalhe da fratura fragil: Imagem de elétrons
secundarios; aumento: 500X. Nota-se clivagem, Temp. -196°C. Transversal
—96h

@ b)
Figura 10: (a) Detalhe da fratura ddctil com aumento de 500X, Temp. -50°C.
(b) Detalhes da fratura fragil: Imagem de elétrons secundarios utilizando um
aumento de 500X, Temp. -196°C. Longitudinal - 96h

* Contribuicéo 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
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Figura 11: (a) Detalhe da fratura ddctil; aumento: 500X, Temp. -50°C. Nota-
se a morfologia de alvéolos. (b) Detalhe da fratura fragil: Imagem de elétrons
secundarios; aumento: 500X. Nota-se clivagem, Temp. -196°C. Transversal
- 360h.

Figura 12: (a) Detalhe da fratura ddctil com aumento de 500X, Temp. -50°C.
(b) Detalhes da fratura fragil: Imagem de elétrons secundarios utilizando um
aumento de 500X, Temperatura -196°C. Longitudinal - 360h.

4 CONCLUSAO

Os resultados experimentais mostram que € possivel obter agos resistentes a fratura
induzida pelo hidrogénio (HIC) com microestrutura de ferrita e perlita, contanto que
esse aco tenha baixa densidade de inclusdes e auséncia de bandeamento, como o
aqui estudado. Observou-se também que a imersdo na solucdo A em diferentes
tempos néo afetou significativamente a tenaciade do aco, ou seja, foi obtido o
mesmo comportamento nas trés condicbes. Como os resultados apresentaram
pequena variacdo na tenacidade e se sabe que a difusdo do hidrogénio é rapida,
conclui-se que o método de ensaio Charpy ndo é o método indicado para avaliar e
quantificar a fragilizacao deste material, nestas condigdoes de exposicao a HS.
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