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Resumo
A profundidade dos pogos de petréleo tem aumentada ao longo dos anos. Além disso, a
presenga de substancias como H,S em solugdo aquosa, desencadeia processos Corrosivos
de elevada severidade. A presenca simultanea de elevadas tensdes de tracdo e H,S gera o
que se conhece como corrosao sob tensao induzido por sulfeto. Neste trabalho buscou-se
verificar a influéncia do tamanho de gréo austenitico na resisténcia a corrosdo sob tenséao de
um aco para aplicagbes “sour service” contendo elevadas concentragbes de H,S. Foram
obtidos 4 tamanhos de grao diferentes através da ciclagem da temperatura entre Ac; e Ar;.
Apos os tratamentos de témpera e revenido, foram realizadas a caracterizagcao
microestrutural do material, a medigdo do tamanho de gréo, ensaios de tragcéo longitudinal e
de resisténcia a corrosao sob tensdao segundo o método A da norma NACE TM0177/96. Os
resultados obtidos mostraram que o lote que possui tamanho médio de grao mais grosseiro
apresentou o pior desempenho quanto a resisténcia a corrosdo sob tensdo.. Além disso,
para mais de dois ciclos térmicos o refino de grdo é pequeno e nao foi observado um
aumento na resisténcia a corrosao sob tenséao.
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INFLUENCE OF AUSTENITIC GRAIN SIZE ON THE STRESS CORROSION
CRACKING RESISTANCE OF STEELS APPLIED IN SOUR SERVICE
ENVIRONMENTS

Abstract

The depth of oil wells has been increase all over the years. Consequently, the level of
mechanical properties has been increased too. Besides, the presence of sour substances,
like H,S in aqueous solution, results in serious corrosive processes. The simultaneous
presence of high tensile stress and H,S results in a phenomenon known as sulfide sulphide
stress corrosion cracking (SSCC). In the present work the influence of austenitic grain size
on stress corrosion cracking resistance of steel applied in “sour service” environments with
high H,S concentrations has been investigated. 4 different grain sizes were obtained by
cycling temperature between AC; and Ary. After quenching and tempering treatments,
microstructural characterization, grain size measurement, longitudinal stress tensile testing
and stress corrosion cracking testing were performed. The SSCC tests were carried out
according to method A of NACE TMO0177/96 using the solution A. The results showed that
the set of samples with coarsest mean grain size had the worst performance in relation to
stress corrosion cracking resistance. Moreover, beyond 2 thermal cycles, the grain
refinement is lighter and no increase in stress corrosion cracking resistance was observed.
Key words: Stress corrosion cracking; “Sour service”; Grain size.
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1 INTRODUGAO

A elevacgao do preco dos produtos derivados do petréleo possibilitou que as empresas
relacionadas ao setor busquem explorar reservas que anteriormente n&o possuiam
viabilidade econdmica. Desta forma, a profundidade dos pocgos petroliferos vem
aumentando ao longo do tempo, chegando atualmente a aproximadamente 6000 m.!"
Isto justifica a necessidade dos tubos para revestimento dos pogos possuirem
resisténcia mecanica elevada. Outro grave problema que ocorre neste tipo de aplicagéo
€ a presenca de H,S em niveis bastante elevados. A combinacao desses fatores resulta
em um fendbmeno conhecido como corrosédo sob tensdo em meio aquoso.

A severidade corrosiva do meio é determinada pela especificagdo da quantidade de H,S
presente (expressa através da pressdo parcial de H,S, Puzs, ou em ppm de gas
sulfidrico presente em solucéo) e do pH do meio. A severidade do meio aumenta com a
reducdo no pH (aumento da concentragédo de H*) e com a elevacédo da quantidade de
H,S presente na solugéo,(z) além da presencga de ions cloreto.

O objetivo do presente trabalho é determinar a influéncia que o tamanho de grao
austenitico prévio exerce na resisténcia a corrosdo sob tensdo de um ago baixa liga
temperado e revenido, aplicado em revestimento de pogos de petréleo, cujo ambiente
de aplicagéo é caracterizado pela presenca de H,S em concentragdes elevadas. Alguns
estudos mencionados na literatura® também buscaram verificar este tipo de influéncia,
entretanto, nestes trabalhos, o intervalo de tamanho de gréo obtido pelos autores
encontra-se em uma faixa grosseira, cerca de 6 a 0 ASTM (45 a 450 um,
aproximadamente). Neste trabalho busca-se obter faixas de tamanho de grédo de 10 a 12
ASTM (6 a 11 um, aproximadamente)

O mecanismo basico do processo de corrosdo sob tensdo em ambientes contendo H,S
se baseia na fragilizagao pelo hidrogénio. Por ser um atomo de tamanho muito pequeno,
o hidrogénio possui elevada difusividade pela rede cristalina do ferro e em ficar em
solucdo sélida com os atomos do metal. A medida que atomos de hidrogénio penetram
no metal, eles se difundem para regides de concentragéo de tensdes, como: interfaces
entre a matriz e particulas de segunda fase, contornos de gréo e deslocagées.*®
Existem varias teorias que visam determinar o mecanismo de fragilizacdo pelo
hidrogénio, mas nenhuma delas conseguiu explicar este fenbmeno de maneira
completa. As mais aceitas atualmente mostram que a segregacdo de atomos de
hidrogénio no interior da rede cristalina do ferro provoca um aumento na disténcia entre
os atomos do metal, resultando na redugcdo da forga de ligagdo (coesédo) e,
consequentemente, no aumento da propensdo a formacgao de trincas quando o material
esta exposto a algum tipo de esforco mecanico.®”

Varios fatores influenciam diretamente a corrosdo sob tensdo nos metais. De acordo
com a literatura, estes parametros podem ser classificados em dois grandes grupos:
metalurgicos e externos. Dentre os parametros metalurgicos, pode-se citar:
microestrutura, morfologia dos carbonetos existentes,® presenca de inclusdes nao-
metalicas e de elementos de liga e/ou residuais, tais como enxofre, fosforo,®'%
molibdénio,"" cromo, vanadio® e tungsténio. Ja como exemplo dos parametros
externos, cita-se: o pH,!"*™® a temperatura,’® a quantidade de H.S""* e a presenca de
anions, tal como cloreto.

O tamanho de grao austenitico prévio, que é o foco deste trabalho, é classificado como
sendo um parametro metallirgico e nédo sido objeto de estudo mais profundo na
literatura, sendo que os autores dos trabalhos existentes sobre este assunto
trabalharam com faixas grosseiras de tamanho de gréo, conforme ja citado
anteriormente.
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2 METODOLOGIA

Os experimentos relacionados com este trabalho foram realizados usando um acgo
alta resisténcia baixa liga SAE 4130 modificado ao Nb, V, Ti e Mo.

As amostras deste material sofreram tratamentos térmicos de témpera e
revenimento em 4 ciclos térmicos diferentes (1, 2, 3 e 4), com o objetivo de se obter
4 tamanhos de grao austenitico prévio diferentes. Chamaram de ciclo térmico, o
conjunto de operagbes de austenitizagdo, témpera e revenido, conforme
exemplificado na Figura 1. A JUltima etapa de cada ciclo corresponde ao
revenimento.
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Figura 1. Ciclos térmicos realizados. (a) 1 ciclo; (b) 2 ciclos; (c) 3 ciclos; (d) 4 ciclos.

O material foi aquecido em um forno de laboratério a 880°C+ 10°C por 25 minutos.
As amostras foram temperadas sob vigorosa agitagdo, em um tanque contendo 6leo
com o intuito de provocar modificagcdes na microestrutura do material. Ao final de
cada témpera (término de cada ciclo térmico), retornou-se com as amostras para o
forno, de maneira a iniciar um novo ciclo.

Completados os ciclos térmicos correspondentes a cada lote testado, as amostras
foram submetidas a um tratamento de revenimento, cujas temperaturas foram
determinadas a partir da construgdo da curva de revenimento, com o intuito de obter
um material revenido com limite de escoamento aproximadamente constante. Apos
0 revenimento, as amostras foram deixadas ao ar sobre um tijolo refratario, para
resfriamento até a temperatura ambiente.

Finalizados os tratamentos térmicos, as amostras foram submetidas a analise
metalografica, medicdo do tamanho de grao austenitico prévio segundo a norma
ASTM E 112-96,"® ensaio de tragdo longitudinal e ensaio de resisténcia & corrosao
sob tensdo em ambientes contendo H,S, segundo a norma NACE TM0177/96.")
Cada lote correspondente a um numero diferente de ciclos térmicos realizados foi
composto por 10 amostras, das quais 4 foram destinadas para ensaio de tragao
longitudinal e 6 para ensaio de resisténcia a corrosdo sob tensao.

Das amostras destinadas ao ensaio NACE retirou-se uma pequena porgcdo para
realizar a analise metalografica e determinagcdo do tamanho de grdo austenitico
prévio. Devido as dificuldades existentes na revelacdo da microestrutura de um
material revenido, a retirada das amostras para metalografia foi realizada no estado
temperado.

As amostras foram embutidas em baquelite e apés a preparacao metalografica
sofreram ataque com Nital 2% e posteriormente com reativo Teepol, para revelar o
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contorno de grao austenitico prévio. Este ataque é realizado por imersdo a frio
durante, aproximadamente, 20 a 30 minutos.

Apos o ataque, utilizando-se um analisador de imagens, obteve-se uma série de
fotografias da microestrutura do material em diversas ampliagdes. Escolhendo-se a
ampliagdo de 200x como padrdao para analise e utilizando-se um software
apropriado, realizaram-se 500 medi¢cdes de area de grdo para cada fotografia.
Determinou-se o tamanho médio de grao austenitico prévio e seu respectivo desvio
padrao para cada amostra analisada, de acordo com a norma ASTM E 112-96.

Os ensaios de resisténcia a corrosdao sob tensdo em presenga de H,S foram
executados de acordo com o método A da NACE, utilizando-se a solugéo A. Neste
método a carga é aplicada através da utilizagdo de anéis que ao serem defletidos
geram tensdes trativas uniaxiais no corpo-de-prova.

Finalizados os ensaios, obteve-se o tempo de ruptura para o corpo-de-prova do
teste NACE, também conhecido como tempo de fratura.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2 é mostrada uma série de fotografias da microestrutura do material para
cada ciclo térmico testado.

Figura 2. Evolucdo da microestrutura durante a realizagdo dos diversos ciclos térmicos. Amostras
atacadas com Nital 2% e Teepol. (a) 1 ciclo; (b) 2 ciclos; (c) 3 ciclos; (d) 4 ciclos. Ampliagdo: 200x.
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E visivel a reducdo no tamanho de grdo austenitico prévio, principalmente na
transicao de 1 para 2 ciclos. A Tabela 1 mostra quantitativamente os resultados para
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tamanho de grao apds a realizacéo dos diferentes ciclos térmicos.

Tabela 1. Tamanho de grdo austenitico prévio para as amostras tratadas.

Numero de | Tamanho médio | Tamanho médio | Desvio padrao
ciclos de grdo (um) | de grdo (ASTM) medio(um)
1 10,79 10,11 2,25
2 7,86 11,02 1,25
3 7,06 11,35 0,90
4 6,42 11,63 0,39

A Figura 3 mostra a variagao do tamanho médio de grao em fungédo do numero de

ciclos.
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Figura 3. Tamanho médio de grao em fungéo do nimero de ciclos.

A observacéo da Tabela 1 e a analise da Figura 3 permitem concluir que o tamanho
de grao austenitico prévio é reduzido na medida em que o numero de ciclos térmicos
aumenta; fato que ja pdde ser observado através das imagens da microestrutura do

material apresentadas na Figura 2.

Além da redugdo no tamanho de grdo, a elevagdo do numero de ciclos térmicos
resultou ainda em um aumento na homogeneidade na microestrutura do material,

expressa pela redugéo no valor do desvio padrao meédio.
A Tabela 2 mostra os resultados dos ensaios de tragao longitudinal

Tabela 2. Variagéo do limite de escoamento em fungéo do tamanho de grédo austenitico.

N° Ciclos| TG (um) | Delta LE(ksi)
1 10,78 0
2 7,86 3,2
3 7,05 4,5
4 6,42 6,1
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Variagao do Limite de Escoamento em Fungao do
Tamanho de Grao Austenitico
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Figura 4. Variacado do limite de escoamento em fungao do tamanho de gréo austenitico.

A analise da Tabela 2 e da Figura 4 mostra que a diminuigdo do tamanho de gréo
austenitico prévio resultou no aumento na variacdo do limite de escoamento
tomando como referéncia o valor de limite de escoamento para a amostra com
tamanho de grdo de 10,78um.

Realizando o ajuste dos resultados obtidos para a equacdo de Hall-Petch,
encontrou-se um valor de Ky de 2,096 com um R? para esta equagdo de 99,42%.

Os resultados do ensaio de corrosao sob tensdo encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados dos ensaios de resisténcia a corrosdo sob tensdo segundo o método A da
NACE.

Tamanho médio de Mediana do Tempo minimo
~ tempo de
grao (um) fratura () de fratura (h)
10,79 791 287
7,86 898 654
7,06 867 651
6,42 870 650

Devido a dispersao encontrada nos valores individuais de tempo de fratura, utilizou-
se a mediana ao invés do tempo médio para expressar os resultados obtidos. A
Figura 5 mostra a relagdo entre a mediana do tempo de fratura e o tamanho de gréao.
Percebe-se que houve uma queda acentuada na resisténcia a corrosao sob tensao
para o lote que apresentou tamanho de grdo mais grosseiro e com maior
heterogeneidade (1 ciclo de austenitizacdo). Com a redugdo no tamanho de gréo,
observou-se uma elevacao na resisténcia a corrosdo sob tensdo com uma tendéncia
de estabilizagdo do tempo de fratura , mostrando portanto, que no intervalo entre 2 e
4 ciclos, o tamanho de grdo exerceu pouca influéncia na resisténcia a corrosdo sob
tenséo.
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Figura 5. Variagdo da mediana do tempo de fratura com o numero de ciclos.

4 CONCLUSOES

O aumento no numero de ciclos térmicos resultou na redu¢gao do tamanho de grao,
sendo que a modificagdo mais significativa ocorreu na transicdo de 1 para 2 ciclos
(alteragcédo do tamanho de grao de 10,79 um para 7,86 um).

Para amostras com menor tamanho de grao observou-se 0os maiores valores para
limite de escoamento, portanto, os resultados obtidos seguiram a equacao de Hall-
Petch.

Apods o ensaio de resisténcia a corrosédo sob tensdo segundo o método A da NACE,
observou-se uma queda na resisténcia a corrosdo sob tensao quando utiliza-se 1
ciclo de austenitizacdo (tamanho médio de gréo igual a 10,79 um). Comparando-se
os resultados para os lotes com tamanho de grdo na faixa de 2 a 4 ciclos (7,86 a
6,42 um, respectivamente) observou-se a tendéncia de formagao de um patamar no
tempo de fratura, logo concluiu-se que o tamanho de grdo exerce pouca influéncia
na resisténcia a corrosao sob tensdo. Um aumento no tamanho da amostra se faz
necessario para que conclusdes estatisticas possam ser inferidas a respeito do
comportamento do ago no ensaio de corrosdo sob tensdo com a variagdao do
tamanho de grao austenitico.

Finalmente, observou-se que o refino de grdo, mesmo aumentando o limite de
escoamento, produz um efeito benéfico sobre a resisténcia a corrosao sob tensao.
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