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Resumo
Por razbes econdmicas e propriedades mecénicas, os agos de alta resisténcia e baixa liga
(ARBL) sao utilizados em tubulagdes para o transporte de gas natural e petrdleo. 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). O objetivo deste trabalho é analisar e comparar o
comportamento quanto a resisténcia a HIC e resisténcia a corrosdo de dois agos micro-
ligados API 5L X65 (um para aplicacdo sour e outro non-sour). O eletrélito empregado foi
solugdo A (acido acético contendo cloreto de sédio) da norma NACE TM0284-2003,
fazendo-se purga com N, e inje¢cdes de H,S. Os materiais foram submetidos a: ensaios de
resisténcia a HIC segundo a mesma norma, ensaios de polarizagao (Polarizagao Linear para
determinagdo da Resisténcia de Polarizagdo); exames em microscépio optico e eletrdnico
de varredura para caracterizagdo da morfologia da corrosdo e do trincamento. Apés o
ensaio de resisténcia a HIC foi possivel identificar que o ago para aplicagdo sour nao
apresentou trincamento, enquanto o agco que nao foi projetado para esta aplicagao
apresentou falha. Nos ensaios de Resisténcia de Polarizacdo foram obtidos resultados que
mostram uma resisténcia a corrosdo menor para o0 ago non-sour. Tais resultados foram
associados ao bandeamento da microestrutura do ago non-sour e presume-se que sua
menor resisténcia a corrosao é devida as diferengas de composi¢ao quimica (maiores teores
de fosforo, enxofre e carbono).
Palavras-chave: Ago ARBL; Trincamento induzido por hidrogénio; Sulfeto de Hidrogénio;
Resisténcia a corrosao.

CRACKING RESISTANCE OF API 5L X65 PIPELINE STEEL AND CORROSION RESISTANCE IN
ENVIRONMENTAL CONTAINING H,S

Abstract

High strength low alloy steel (HSLA) are widely used in pipelines for natural gas and oil transportation
because of their mechanical properties and economic reasons. These steels are in constant exposure
to acid environments containing hydrogen sulfide (H,S) and water promoting failures at the pipelines
due to Hydrogen-Induced Cracking - HIC. The main objective of this paper is analyzing and comparing
the HIC and corrosion resistance behavior of two microalloyed pipeline steels APl 5L X65 (one fit for
sour service and the other not). The electrolyte used was the solution A (acetic acid and sodium
chloride) according to NACE TMO0284-2003 Standard, by purging with nitrogen and injection of
hydrogen sulfide. The materials were submitted to HIC resistance tests according to the same
standard. Linear polarization test were carried out to determinate the polarization resistance of the
steels. Subsequently the surface of the steels were evaluated by optical microscope and scanning
electron microscopy in order to characterize the corrosion and cracking morphology. The test for
resistance to HIC identified that the steel for sour service showed no cracking, while the steel that was
not designed for this application have failed. The results of the polarization resistance tests showed
that non-sour steel have lower corrosion resistance. These results were associated with
microstructural banding of non-sour steel and have been assumed that corrosion resistance is due to
differences in chemical composition (higher levels of phosphorus, sulfur and carbon).

Key words: HSLA Steels; Hydrogen-induced cracking; Hydrogen sulfide; Corrosion resistance.
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1 INTRODUCAO

Como resultado do desenvolvimento econdmico dos paises tem-se um incremento
da demanda mundial de petrdleo, gas e seus derivados, os quais tem que ser
transportados por longas distancias em condicbes ambientais agressivas.(” As
tubulagbes para o transporte de petrdleo e gas sdo feitas de acos ARBL (alta
resisténcia baixa liga); estas apresentam restricbes econdmicas e especificagdes de
resisténcia mecanica, tenacidade e resisténcia a ambientes agressivos (sour
service).(z) As tubulagdes usadas no transporte de gas sao tipicamente feitas nos
graus X65, X70 e X80.?

As jazidas de petroleo e gas exploradas na atualidade contém altos teores de acido
sulfidrico (H2S) e didéxido de carbono (CO,), estes gases formam uma solugéo
aquosa altamente corrosiva.””) Na presenca de H,S as tubulagdes ARBL podem
sofrer fratura induzida por hidrogénio (HIC); quando os agos s&o expostos a
ambientes aquosos contendo H,S reagem, a temperatura ambiente, segundo a
reagdo Fe + H,S — FeS + 2H .©

Uma parte dos atomos de hidrogénio formados na superficie do metal durante o
processo de corrosao se recombinam em moléculas de Hz que ndo causam nenhum
dano no metal, uma vez que a absorgdo do hidrogénio molecular na matriz do ago
nao € possivel. A outra parte dos atomos se difundem dentro do ago, estes se
recombinam tipicamente na interface matriz/inclusao (por exemplo, na solda de grau
X70®), gerando tensdes nestes sitios; quando as tensbes superam o limite de
resisténcia do ago nucleia-se uma trinca a qual se propaga tipicamente ao longo da
direcao de laminag&o. ")

A fratura induzida por hidrogénio (HIC) é caracterizada pelo trincamento do ago na
auséncia de cargas externas, esta fratura depende de fatores como a resisténcia do
metal, microestrutura, tensao aplicada, temperatura e da composi¢cao quimica do
eletrolito (presenga de sulfeto).”) O tipo e distribuigdo de inclusdes nao metalicas
serve como iniciagao do HIC, principalmente inclusdes de sulfeto (MnS) e inclusdes
enriquecidas de Al e Si (para o grau X100®). Esse tipo de trinca se propaga com
facilidade em microestruturas de menor ductilidade, assim bandas de segregacéao e
estruturas martensiticas diminuem a resisténcia a HIC.®

Neste trabalho s&do comparados dois acos ARBL API 5L X65, um para aplicagao
sour e outro non-sour. Foram realizados ensaios de resisténcia a corrosdo e ao
trincamento induzido por hidrogénio destes agos num meio aquoso contendo acido
aceético, cloreto de sodio e sulfeto de hidrogénio.

2 MATERIAIS E METODOS

Os corpos-de-prova utilizados foram cortados de dois tubos de aco destinados a
gasodutos segundo a norma APl 5L X65. As amostras se diferem quanto a
fabricagdo das chapas que originaram os tubos, uma delas € indicada para
utilizagdes com sour gas e a outra ndo é especificada para aplicagdo com sour gas,
portanto é indicada apenas para aplicagdes com baixos ou nenhum teor de H,S.

A espessura do tubo X65 sour era de 22mm e do X65 non-sour era de 13mm. As
composi¢des quimicas das amostras estao listadas na Tabela 1.

204



1“:1]["'ILJ Qs
oy

Tabela 1. Composi¢cdo Quimica do metal base dos tubos API 5L X65 sour e non-sour

X65 C Mn P S Si Al Cr Ni V+Ti+Nb Ceq
(cpm)
sour 0,04 1,52 0,005 0,001 0,33 0,035 0,16 0,012 0,057 0,14
non-sour 0,07 1,52 0,021 0,003 0,21 0,043 0,02 0,19 0,103 0,16

2.1 Polarizacao Linear

Os corpos-de-prova utilizados nos ensaios de polarizagao linear foram lixados,
lavados com alcool e secos com jato de ar quente; foi utilizado o eletrdlito de
composicdo conforme a norma NACE TM 0284-03, Solucdo A.'” Esta solucdo é
composta por 5,0 % em massa de cloreto de sodio (NaCl) e 0,50 % em massa de
acido aceético (CH3COOH) em agua destilada desaerada com N, e saturada com
H,S. Os ensaios foram conduzidos por um potenciostato PAR 273A da Princeton
Applied Research, conectado a um computador controlado pelo programa Corrosion
Measurement Software M-352 (versao 3.11). O contra-eletrodo utilizado foi um fio
enrolado de platina e como referéncia foi empregado um eletrodo de calomelano
saturado. A polarizagao se iniciou nhuma sobretensdo de -10 mV e prosseguiu com
velocidade de varredura de 1 mV/s até ser atingida a sobretensao de 10 mV, sendo
registrados os valores de potencial de eletrodo aplicado (E) em fungao da densidade
de corrente (i), e determinando o valor de resisténcia a de polarizagao (Rp) como a
tangente a curva em i igual a zero."" A temperatura de ensaio foi mantida a 25+3°C.

2.2 FraturaInduzida por Hidrogénio (HIC)

O ensaio de fratura induzida por hidrogénio (HIC) foi realizado conforme as
recomendagdes da norma NACE TM0284-2003. O eletrélito empregado foi a mesma
solucdo dos ensaios de polarizacdo linear (solugdo A - TM0284-2003'?). A solugao
foi preparada num recipiente separado, transferida até um recipiente onde foi
realizada a purga da solugdo com Nz durante uma hora, com uma vazao maior que
100 mL/min por litro de solugdo para garantir a desaeragdo. Os corpos-de-prova
foram posicionados na célula de ensaio de HIC, sem que tivessem contato entre si.
A célula de ensaio foi selada e preenchida com 5 litros de solugédo do recipiente de
purga; nesse momento, foi feita uma nova purga da célula com nitrogénio durante 1
hora com uma vazao maior que 100mL/min por litro de solugdo; em seguida, foi
borbulhado H»S na solugdo com uma vazdo minima de 200 mL/min por litro de
solugcdo durante 60 min; ao término, uma pressao positiva de H,S foi mantida. A
duragédo do ensaio foi de 96 horas, contadas a partir do final da injecdo de H,S,
segundo recomendagao da norma NACE TMO0284-2003.1"9 A temperatura da
solucdo foi mantida a 25+3°C. Apds a finalizacdo do ensaio de HIC, as amostras
foram extraidas da célula de ensaio lavadas com detergente e alcool. Cada corpo-
de-prova foi cortado com disco de diamante, em amostras de 25 mm de
comprimento, embutidas, polidas até 1 ym e examinadas em microscépio 6tico (MO)
e microscépio eletrénico de varredura (MEV). A caracterizagdo das inclusdes, a
nucleacado e propagacao das trincas também foram realizadas utilizando-se estes
microscopios; para caracterizacdo dos microconstituintes as amostras foram
atacadas com reagente nital 2% (2% acido nitrico em alcool etilico).

205



6 0congresso
7 2012 abm

E7™ abm international congress

IS5N 1516-392X

3 RESULTADOS

3.1 Analise das Inclusdes

Na Figura 1 sao apresentadas imagens obtidas em MO para cada ago sem ataque.
O nivel de inclusdes foi determinado com um aumento de 100X segundo
recomendacgdes da norma ASTM E45.02 As amostras do aco X65 sour apresentam
uma quantidade pequena de inclusdes, distribuidas uniformemente na matriz,
classificando o ago como nivel D1 (Figura 1a). Em trabalho anterior™® este mesmo
material foi estudado, onde foi encontrado que as inclusdes apresentam formato
arredondado e sao compostas de 6xidos de Al e sulfeto de Ca e Mn. As amostras do
aco X65 non-sour apresentam uma quantidade maior de inclusdes, distribuidas
homogeneamente na matriz do ago, classificando-o como nivel D3 (Figura 1(b)). No
mesmo trabalho anterior"® foi observada a mesma natureza para as inclusées deste
material, com tamanhos aproximadamente de 5 ym, as quais sdo maiores que as
inclusdes do tubo X65 sour.

Figura 1. Distribuicdo das inclusdes. (a) X65 sour: inclusées nivel D1; (b) X65 non-sour: inclusdes
nivel D3. Polimento 1um. MO. Sem ataque.

3.2 Exames Microestruturais

Na Figura 2 é mostrada a microestrutura dos agos estudados. A microestrutura do
aco microligado para tubo X65 non-sour estd apresentada na Figura 2a. Esta é
formada por ferrita e bandas de segregagao orientadas no sentido da laminagéo.
Nas bandas de segregacdo ha a formagdo de agregados eutetdides de perlita
(Figura 2a). A microestrutura para o ago do tubo API 5L X65 sour é formada por
graos refinados de ferrita granular com presenca de ferrita acicular. Observam-se
microconstituintes de martensita/austenita (M/A) dispersos na matriz de maneira
homogénea sem a presencga de bandas de segregacao (Figura 2b).
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Figura 2. (a) Tubo X65 non-sour: ferrita, agregados eutét0|des e bandasde segregagao (b) Tubo
X65 sour: graos refinados de ferrita granular com microconstituinte M/A disperso na matriz. Imagens
de MEV. Ataque: Nital 2%.

3.3 Polarizacéo Linear (Resisténcia de Polarizacéo - Rp)

A polarizag&o linear € um meétodo rapido para estimar a taxa de corrosdo de um
material que sofre corrosdo uniforme, através do paréametro Resisténcia de
Polarizagdo (Rp); quanto mais altos os valores de Rp, menores sao as velocidades
de corrosdo do metal. Foram determinados valores da Rp para cada amostra de
tubo X65 (sour e non-sour), por um periodo aproximado de 60 minutos, com
intervalos de 10 minutos entre cada medida. Os valores de Rp em fungao do tempo
de imersao obtidos estao apresentados na Figura 3.
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Figura 3 Resisténcia de Polarizacdo (Rp) em fungdo do tempo de imersdo na solugdo A. Foram

realizadas trés repeticdes para cada ago. Nota-se certa dispersao no caso do tubo X65 sour e valores
praticamente coincidentes no caso do tubo X65 non-sour.
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Na Figura 3, pode-se observar que os valores de Rp para os dois agos nao
apresentam uma variacdo marcante com o tempo de imersdo. No caso do tubo X65
sour nota-se que os valores de Rp iniciais sdo um pouco menores, mas logo atinge
um valor praticamente constante com o tempo de imersdo. Esse comportamento
pode estar relacionado com a eliminagao dos riscos de lixa e outras sujidades da
superficie nos primeiros instantes da imersédo. Ja o tubo X65 non-sour apresenta
valores de Rp menores, indicando maior taxa de corrosao do que o tubo X65 sour e
com valor constante durante todo o periodo de imersao, inclusive sem apresentar
dispersao, pois os trés ensaios realizados apresentaram os mesmos valores de Rp.
A Figura 4 confirma que o material X65 non-sour apresenta corroséo generalizada,
além disso, indica a presenga de grande quantidade de pites distribuidos
uniformemente em toda a superficie do metal.

|

Figur 4: Morfologia da suprfl'cie corroida ap6s ensaio de oIizagéo linear d aco API 5LX65 non-
sour. Nota-se corrosao generalizada com presenga de corroséo localizada — tipo pite. (a) 100X; (b)
500X. MO.

A Figura 5 mostra que o material X65 sour apresenta corrosdo generalizada menos
acentuada que o material X65 non-sour € um numero menor de pites. Isso leva a
conclusao de que a corrosao localizada esta relacionada com o nivel de inclusdes.

Figura 5. Morfologia da superficie
sour. Nota-se corrosdo generalizada, pouco acentuada, pois ainda sao visiveis com nitidez os riscos

de lixa e com menor ocorréncia de corrosdo localizada — tipo pite, comparativamente ao ago APl X65
non-sour. (a) 100X; (b) 500X. MO.
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3.4 FraturaInduzida por Hidrogénio - HIC

Apdés o0 ensaio de trincamento induzido por hidrogénio, as amostras foram
examinadas em MO para verificagado do trincamento. O tubo API 5L X65 sour nao
apresentou trincamento. Por sua vez, o tubo APl 5L X65 non-sour apresentou
trincamento causado pela agdo do hidrogénio. Na Figura 6 apresenta-se a segao
transversal do tubo API 5L X65 non-sour, onde o trincamento induzido por
hidrogénio se propagou ao longo da dire¢cdo de laminacdo do aco. A secgao
transversal do corpo-de-prova foi fotografada em toda sua extensdo, e as fotos
foram reunidas em trés conjuntos, que estdo apresentados na Figura 6; tal
procedimento foi adotado para permitir a visualizagdo de toda a extensdao do
trincamento.

Largura do corpo-de-prova

Figura 6. Trincamento ocorrido no tubo APl 5L X65 non-sour. (a), (b) e (c) sdo conjuntos de
fotografias que unidas apresentam toda a segao transversal do corpo-de-prova.

Na Figura 7 é mostrada uma trinca, na qual ha inclusbes no caminho da
propagacao, sem influenciar a nucleagéao. Durante os exames em MEV, sem ataque
metalografico, ndo foram encontradas evidéncias que indicassem que a nucleagao
das trincas estivesse relacionada com as inclusdes.
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Figura 7. Inclusbes na propagagéo da trinca. Inclusées contendo Mn (inclusdo 1) e Ca (inclusao 2).

Na Figura 8 é apresentada uma imagem apos ataque com nital 2%, nesta se pode
apreciar a microestrutura onde o trincamento do material ocorreu ao longo da banda

de segregacao.
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4 DISCUSSAO
4.1 Resisténcia a Corrosao

Os valores de Rp mostraram que o tubo APl 5L X65 sour € mais resistente a
corrosao (Figura 3). Inicialmente, pode-se atribuir este comportamento as diferengas
na composi¢cao quimica dos dois agos: nota-se que o acgo do tubo API 5L X65 sour
contém menores teores de C, S, P. De fato Cleary e Greene!' estudaram a
corrosdo de ago carbono em meio acido encontrando que maiores teores de P e C
aumentam de modo consideravel a velocidade de corrosdo, além disso, Komp,
Jordan e Baboian"® menciona que a taxa de corrosdo de agos ARBL em meios
acidos é aumentada com a adi¢cao de C, N, S e P. Também os teores de Ni e Mo
s30 maiores para o tubo APl 5L X65 non-sour. No caso do Ni e Mo, a literatura'®
coloca estes elementos como benéficos quanto a resisténcia a corrosdo. No entanto,
este efeito benéfico pode ter sido superado pelo efeito deletério dos elementos C, S
e P. O teor dos microligantes (V+Ti+Nb) também é mais elevado para o tubo non-
sour; nao foram encontradas citacdes na literatura consultada sobre o efeito destes
microligantes sobre a resisténcia a corrosao.

A Figura 4 mostra que o material do tubo API 5L X65 non-sour apresenta
corrosdo generalizada acentuada em toda a superficie, além de pites distribuidos
uniformemente; ja o ago do tubo API 5L X65 sour apresentou pequena quantidade
de pites. Estima-se que a causa deste comportamento seja a densidade de
inclusdes; como o material X65 non-sour apresenta maior densidade de inclusdes,
isto leva a maior incidéncia da corroséao localizada (tipo pites).

4.2 Trincamento Induzido por Hidrogénio
Apds examinar as superficies das amostras foi encontrado que o tubo API 5L X65

sour apresentou uma maior resisténcia a HIC, este aco foi projetado para aplicagdes
com presenca de H,S, por isso apresenta baixa quantidade de inclusées com
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formato arredondado. Segundo Sastri, Ghali e Elboujdaini”’ o controle da
composicao, reducao do teor de enxofre e a adicdo de terras raras, para modificar o
formato das inclusdes, oferecem uma maior resisténcia a HIC. Ademais o tubo API
5L X65 sour apresenta uma microestrutura constituida de graos finos de ferrita
(Figura 2b), que sao responsaveis pelas melhores propriedades mecéanicas e de
resisténcia a HIC.

No exame do trincamento do tubo APl 5L X65 non-sour (Figura 8), foi possivel
observar que as trincas nucleiam e crescem ao longo das bandas de segregacao.
Aparentemente, as inclusbes nao foram determinantes nem da nucleagdo nem da
propagagcdo das trincas. A regidao fragilizada foi justamente a regido de
bandeamento, a qual, devido a segregacgdo, apresenta maior quantidade de
precipitagdo de carbonetos (perlita). Liou, Wang e Hsieh,'”) afirmam que as
interfaces matriz/carbonetos sao sitios de ancoramento de hidrogénio, de modo que
as regides de bandeamento apresentam maior quantidade desse tipo de interface,
sendo, portanto, a regido susceptivel a nucleagao da trinca induzida por hidrogénio.

5 CONCLUSAO

O tubo API 5L X65 sour apresentou menor quantidade de inclusées que o ago API
5L X65 non-sour. A semelhanca entre a densidade de inclusées e a densidade de
pites encontrados apos ensaio de polarizagao linear leva a conclusao de que as
inclusdes sao responsaveis pela ocorréncia de corrosao localizada.

As medidas de resisténcia de polarizagédo indicaram que o tubo API 5L X65 sour é
mais resistente a corrosdo do que o tubo non-sour. Presume-se que tal
comportamento € devido aos menores teores de C, P e S além da menor quantidade
de inclusdes no material de aplicacdo sour, no entanto mais pesquisa € necessaria
para quantificar o efeito das diferentes microestruturas.

O tubo API 5L X65 sour mostrou-se resistente ao trincamento induzido por
hidrogénio (TM0284-2003 — solugdo A). Tal comportamento foi atribuido a
microestrutura refinada e ao baixo nivel de inclusoes.

O tubo API 5L X65 non-sour apresentou severo trincamento induzido por hidrogénio,
ao longo da diregdo de laminagao, sendo a nucleagao e propagagao das trincas nas
bandas de segregagdo onde a quantidade de interfaces matriz/carboneto (regides de
perlita) € mais acentuada. Nao foram encontrados indicios da participagdo das
inclusdes na etapa de nucleagao das trincas.
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