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RESUMO

O Brasil passa atualmente por um momento muito interessante na area do
petréleo e gas. Novas reservas estdo sendo descobertas e existe muita euforia
em torno do assunto, mas o foco dos profissionais dessa area deve estar
voltado as tecnologias para possibilitar sua exploragdo. Essa exploracdo muitas
vezes se da em ambientes altamente corrosivos e os equipamentos (entre eles
os tubos) devem ser capazes de exercer seu papel sem falhar durante sua vida
atil. O presente trabalho trata, em particular, dos tubos API 5L X80 e APl 5LX65
fabricados de acordo com a norma APl (American Petroleum Institute)
submetidos a ambientes com acido sulfidrico (H2S).

Este trabalho tem como objetivo principal fazer uma comparacido do
comportamento dos agos supracitados frente a exposigdo ao hidrogénio num
ambiente corrosivo na presenca de H,S.

Através dos ensaios de fragilizagdo pelo hidrogénio pode-se verificar que o
efeito do HxS juntamente com a exposigdo ao hidrogénio provoca efeitos
diferenciados nos agos dos tubos X80, X65 e chapa de X80. Os resultados
mostram que a chapa de X80 e o tubo X80 sdo mais susceptiveis ao
trincamento induzido por hidrogénio. Ambos apresentaram uma trinca longa
bem no centro da espessura de seus corpos-de-prova. O tubo X65 nao
apresentou trincas (mas isso n&o significa que ndo tenha sido fragilizado).
Chegou-se & conclusdo de que inclusées de MnS alongadas sio sitios de
nucleagao de trincas e alguns carbonetos podem ajudar na sua propagacéo.
Além disso agos que possuam somente inclusdes arredondadas também
podem apresentar trincas.

Palavras-chave: Acos ARBL, Acido Sulfidrico (H2S), Fragilizagao por
Hidrogénio, Trinca Induzida por Hidrogénio.



ABSTRACT

Brazil is currently undergoing an exciting time in the oil and gas industry. New
reserves are being discovered and there is much hype surrounding the subject,
but the focus of professionals in this area should be directed to technologies to
enable its operation. This exploration often occurs in highly corrosive
environments and equipment (including pipes) should be able to perform his
functions without failure during its lifetime. This paper deals with tubes
manufactured according to APl (American Petroleum Institute) submitted to
environmental hydrogen sulfide (H2S) made from steel APl 5L X80 and API
5LX65 5LX80 API and a steel plate.

This paper's main objective is to compare the behavior of steel above in relation

to hydrogen exposure in a corrosive environment in the presence of H2S.

Through the testing of hydrogen embrittlement could be verified that the effect
of Hz along with exposure to hydrogen causes different effects in the steel tubes
X80, X65 and X80 plate.

The results show that the plate of X80 and X80 pipe are more susceptible to
hydrogen embrittlement. Both had a long crack in the center of the thickness of
their samples. X65 pipe did not have any cracks, but it does not mean that this

pipe had not been weakened.

This paper reached the conclusion that elongated MnS inclusions are the sites
of crack nucleation and some carbides can help its spread. Moreover steels that

have only rounded inclusions can also show cracks.

Keywords: HSLA steel, HoS, Hydrogen Embrittlement, Hydrogen Induced
Cracking.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Correlagao entre as tendéncias para dutos e os requisitos

correspondentes Para tUbOS. .......cccivereeee i 3
Figura 2: Fendmenos que ocorrem durante a laminagao controlada. ............... 4
Figura 3: Efeito do hidrogénio na velocidade das discordancias...................... 12
Figura 4: Avango da ponta da trinca de acordo com o modelo HELP. ............. 13
Figura 5: Efeito do hidrogénio sobre a energia coesiva (U) e sobre a tensdo
coesiva (0) do material. ......ccoouveuiiieii e 14
Figura 6: Formagao de bolhas e fratura induzida por hidrogénio...................... 15
Figura 7: Esquema de formacgdo de trincas na presenca de inclusdes

= 1o g To = To F- L SRS 16
Figura 8: Esquema das trincas SOHIC. (19) ..o 18
Figura 9: Equipamento utilizado para cortar os corpos-de-prova para andlise
41516 o To T - \{o- R RS TRTRRRU 22
Figura 10: Equipamento utilizado para embutir as amostras ...........cccccc.......... 22
Figura 11: Equipamento rotativo utilizado para lixamento e polimento ........... 23
Figura 12: Indicagao das faces que serdo examinadas ap6és o ensaio.
Referéncia: norma NACE TMO0284-2003. .......c.ooovieieieiieeeciieeeeeie e 24

Figura 13: Corpos-de-prova para o ensaio de fragilizagao por hidrogénio........ 25
Figura 14: Disposi¢ao dos corpos-de-prova dentro da célula, sugerida pela

NOIMA TM 0284 ...t a e e e e s e eneeaeas 26
Figura 15: Esquema do arranjo experimental. Referéncia: norma NACE
TMOZ284-2003. ....eeieiieieeetie et et ee e s e ere e e e e bee e e saaeesaeeesreeseeaseeeeseeeeenreeeenns 27
Figura 16: Arranjo experimental executado em laboratério. (PMT/USP).......... 27
Figura 17: Detalhe da célula de ensaio e solugdo de NaOH para neutralizagéo
dO HaS. (PMT/USP) .. ettt 28
Figura 18: Equipamento utilizado para cortar os corpos-de-prova sem danificar
ou ocultar possiveis trincas. (PMT/USP) .....ooviiieeiiimieeeeceeeee e 29
Figura 19: Caracterizagao da amostra do tubo X80 como recebido em MO.
Aumento 100X. Regido COM iNCIUSOES. ......cceieieviinriiiiiereieeeee e e 30
Figura 20: Caracterizagao da amostra do tubo X80 como recebido em MO.
Aumento 100X. Regiao sem muitas inClUSOeS. .....oeveeureveeeeeeeeeceeeeeeee 31
Figura 21: Observagao de uma inclusao no MEV. (a) Aumento 8000X. .......... 32
Figura 22: Composigao quimica: inclusdo de Al — AloOs. ..eeevvvieeeieeeeeeeenee. 32
Figura 23: Inclusdo observada no tubo X80 no MEV. (a) Aumento de 6500X (b)
15000X (c) Composic¢ao quimica: inclusao de compostos de Al e Mg. ............ 33
Figura 24: Caracterizagao de inclusdes do tubo X65 sem atague em MO.
AUMENTIO dE BOX. ... et 34
Figura 25: Inclusdo encontrada no tubo X65. (a) Aumento 200X (b) Aumento
5.000X (c) Composi¢ao quimica:inclusdo contendo Al, Cae Mg....cccccveeennee. 35
Figura 26: Caracterizagdo da amostra da chapa X80 como recebido em MO.
Aumento 100X. Regido com menos inClUSDES. .....cccevvieeeiverierniiecceiee e, 36
Figura 27: Caracterizagdo da amostra da chapa X80 como recebido em MO.
Aumento 100X. Regido com mais inClUSBES. ......ccceivvvrrveeeeiereeiieie e e 36
Figura 28: Caracterizagdo da amostra da chapa X80 como recebida. Aumento
5010 ) TSR UUU SRS 37
Figura 29: Detalhe da figura anterior apresentando inclusdo. Aumento 10.000X
......................................................................................................................... 37



Figura 31: Observagao de inclusdo arredondada. Aumento 8.000X................ 38

Figura 32: Composigao quimica: inclusao contendo Fe, Mn, Ca e Mg. ........... 39
Figura 33: Observagéo de inlcusdo arredondada. Aumento 12.000X............... 39
Figura 34: Composigao quimica: inclusdo contendo Ca, Mo, Fe e Al. ............. 40
Figura 35: Micrografia 6tica da secao transversal do tubo X80. Aumento 200X
(a) parte superior (b) parte central (c) parte interna .........cccceeeveeeeviveeviiee e, 41
Figura 36: Caracterizagao microestrutural em MEV do tubo X80. Aumento
L5101 ) G SRRSO 41
Figura 37: Caracterizagao microestrutural em MEV do tubo X80. Aumento
2.500X e e e s e et a e e ra e earaeeanees 42
Figura 38: Analise da microestrutura do tubo X65. Aumento 200X (a) parte
superior (b) parte central () parte interNa.........ccocoeveeeiieiiiiiiieccciee e 42
Figura 39: Caracterizagdo em MO da regido central da amostra do tubo X65.
AUMENTO T.000X .. . ettt e s e e e e e et be e s ee e ee s nraeeaeanes 43
Figura 40: Analise da microestrutura do chapa X80. Aumento 200X (a) parte
superior (b) parte central (C) parte iNterNa..........cc.ocovvveeeeeviiieees e 43
Figura 41: Caracterizagado microestrutural em MEV da chapa X80. Aumento

2. 500X .ttt e e et e e e e e e rane e e ee b arresanranessens 44
Figura 42: Aspecto dos corpos-de-prova depois do ensaio. Vista das faces
internas dos tubos e uma das faces da chapa.......c.ccccoeeveeevveirerieeccereee e, 44
Figura 43: Aspecto dos corpos-de-prova depois do ensaio. Vista das secoes
transversais ao sentido de [aminagao. .........cccccocvviiiieeecccice e 45
Figura 44: Perfil da trinca. AUmMeNnto S50X........cccviiiiiiieeeeeeeeee e 46
Figura 45: Obervacgao de ramificagao da trinca no ME. Aumento 1.500X........ 47
Figura 46: Possivel inclusdao no caminho da trinca. Aumento 5.000X.............. 48
Figura 47: Zoom da figura anterior. Aumento 10.000X ..........ccccvvereeireereesnnene. 48
Figura 48: Composigao quimica: Fe, MN, S ...t 49
Figura 49: Possivel inclusdo no caminho da trinca. Aumento 2.000X.............. 49
Figura 50: Possivel inclusdo no caminho da trinca. Aumento 10.000X............ 50
Figura 51: Composigao quimica: maximos de Fe, Mn, Se O. ........cccvvvennneen. 50
Figura 52: Inclusdo no caminho da trinca. Aumento 8.000X ..........ccccvevveenneeen. 51
Figura 53:Composi¢ao quimica: maximo pico de Nb. .......ccccoevvviveccieicinnennnn. 51
Figura 54: Inclus@o no caminho da trinca. Aumento 8.000X ..........cccccuvvereennne. 52
Figura 55: Composigao quimica: maximos de Nb, Tie Fe....ccooceiveccieicinieenneen. 53
Figura 56: Local de tragado do perfil de composicdes. (a) As setas indicam uma
descontinuidade da trinca (b) Perfil de composiCOes ......cceeccvviieeeecieeeecienee. 54
Figura 57: Caracterizagao da trinca do tubo X80 no MEV apo6s ataque.

AUMENTO SO0X.... . it e e e e e e e e eaeee e e seaaaean 54
Figura 58: Imagens da trinca com microestrutura atacada. Aumento 500X..... 55
Figura 59: Amostra do tubo X65 apds ensaio. Aumento 100X.........ccccceeee.... 55
Figura 60: Perfil da trinca na chapa X80. Aumento 50X..........cccccveeieiieeineenne. 57
Figura 61: Inclusdo na trinca. Aumento 1.200X..........oommimceceeeeeeceas 58
Figura 62: Composi¢ao quimica: Ca e Al .....cccooooiiiciiiiiiecee e 58
Figura 63: Vis&o geral da trinca na chapa X80. Aumento 1.200X.................... 59
Figura 64: Aumento na regido indicada na figura anterior. Aumento 8.000X ... 59
Figura 65: Composigao quimica: Al € Mg.....ceccciiiiiiiee e 60
Figura 66: Inclusdo no meio da trinca. Aumento 3.500X..........cccceveeieeiinnranee. 60
Figura 67: Composi¢ao quimica: Al, Mg, O ....oooviiieecieer e 61

Figura 68: Visao geral da trinca na chapa. Aumento 500X ........c....ccceeeeenenn.e. 62



Figura 69: Trinca se propagando no meio de uma banda de segregacgao.

Aumento 2.000X



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Elementos e Efeitos nas Propriedades do Ago ARBL. ...................... 5
Tabela 2: Composicao quimica requerida para tubos PSL 1 .......cccoceeevviviinnneene 6
Tabela 3: Composi¢ao quimica requerida para tubos PSL 2 ........cocceeecvvivinenne. 7
Tabela 4: Propriedades mecénicas requeridas para tubos PSL 1...................... 7
Tabela 5: Propriedades mecanicas requeridas para tubos PSL 2...................... 8
Tabela 6: Dimensoes e identificagdo das amostras de tubos. ...........cccvveenee... 20
Tabela 7: Resultados do Ensaio de Tragao. ......ccceeeeeeeieieiieeeeee e, 20

Tabela 8: ComposigOes QUIMICAS.....c.uueeieieeeeeeeee e 20



SUMARIO

1. INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA....coooiieieieeeeeeee ettt 1
2. SINTESE DA BIBLIOGRAFIA FUNDAMENTAL w..ooveeeeeeveeeee e, 2
2.1. Acos Alta Resisténcia Baixa Liga (ARBL) e a Laminacgao Controlada .. 2
2.2. Especificagoes da American Petroleum Institute para tubulagées........ 5
2.3. Danos devido ao hidrogénio............occeeeeciiieieeiiieecee et 8
2.3.1. Fragilizagdo por Hidrogénio .........ccccceeeeiieiiccieici e 10
2.3.1.1.  Hydride-Induced Embrittlement............cccccoeiiiiiiiiini, 11
2.3.1.2. Hydrogen enhanced localized plasticity (HELP)..................... 11
2.3.1.3. Hydrogen-Enhanced Decohesion (HEDE) ..............ccccccc........ 13
2.3.2. Fratura Induzida pelo Hidrogénio (HIC) ......cccceeeiinieiiecieee. 14
2.3.3. Corrosao sob Tensao na Presenga de Hidrogénio (SSC) ............ 17
2.3.4. Trinca Induzida por Hidrogénio Orientada por Tensao (SOHIC) .. 17
2.3.5. Fratura por Formagao de Hidretos (Cracking from Hydride
FOMMALION) ..ceeeeeee e e 18
2.3.6. Ataque pelo Hidrogénio (Hydrogen Attack) .......ccccccceeveeevreinnnnnen. 19
2.3.7. Fontes de Contaminagao pelo Hidrogénio.......cccccoecueereccvincennnnen. 19
3. OBUETIVO ..ttt e et et e e e eaneeeneas 20
4. MATERIAIS E METODOS ...t evenee s eeenns 20
TN TR 11 To 13 (=T S TP 20
4.2, EXames MICrografiCoS .......oocueeemmmiieeeeee e 21
4.3. Ensaios e Corpos-de-Prova ........c.ccceeeieiveeeieeeee e 23
4.3.1. COrpoS-AE-PrOVA......c..coveeiiiiiiiieeiinieee e s reireeeee e e essenreeee e e s eeneeneeas 23
4.3.2. ENSUIO ... it e baaa e 25
4.3.3. Analise dafalna.....cccooiiiii e 28
5. RESULTADOS E DISCUSSAO ..o ee e e 30
5.1. Caracterizagdo das amostras como recebidas ..........c.ccoevvvvecrrreennen. 30
5.1.1. Andlise das inclusoes (MO € MEV) .....ccccoieemiiiiiiieeeee e, 30
5.1.2. Exame da Microestrutura.......ccccccvocveeivieeeecciineee e 40
5.2. Ensaio de trincamento induzido por hidrogénio .........cccceeeeeeceeeecieennn. 44
52,10 TUDO X80 ...ttt et 45
B.2.2. TUBO XB5 ...ttt 55
5.2.3. Chapa X80 .....ooi ettt 56
5.3. Métodos para evitar a fragilizagao pelo hidrogénio..........ccceeeivvnennn. 63
B. CONCLUSOES .....oooceeeeeeeeeee et e e e e e 63
7. RECOMENDAGOES. ... o oottt et eee et aeen e 65



8.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS



1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

O conforto e consumo da sociedade moderna demandam cada vez mais
energia e suas fontes majoritarias sdo o petréleo e seus derivados. De acordo
com a Agéncia Nacional do Petréleo durante o ano de 2008 houve um
consumo de quase 84 milhdes de barris por dia, sendo dois milhdes s6 no
Brasil (1). O consumo de gas natural mundial também estid em alta, vai
aumentar de 104 trilhdes de pés clbicos em 2006 para 153 trilhdes de pés
cubicos em 2030 (2).

Para transportar Gas Natural e Petréleo por longas distancias usa-se o
transporte dutoviario, que consiste em tubos de ago de alta resisténcia que
obedecem a American Petroleum Institute (APl) como o APl X65 ou X80. A
busca por redugao de custos com instalagdo e manutengio tem demandado
das siderirgicas um ago mais resistente que permita a diminuicido da
espessura da parede do tubo e consequentemente de seu peso. Mas na
contramdo do aumento da resisténcia mecénica vem a diminuicdo da
tenacidade, propriedade importante na soldagem e fragilizagao por hidrogénio.
Esses dutos podem ter milhares de quildmetros e sua falha pode causar sérios

danos ambientais, a satde publica e trazer imenso prejuizo econémico.

Esses dutos podem falhar por diversos motivos, e os que geram mais interesse
8a0: corrosao, danos mecanicos, danos devido ao hidrogénio e corrosdo sob
tensdo. De acordo com Carneiro e colaboradores (3) 25% das falhas em
equipamentos de refinarias de petréleo estdo de algum modo associados aos
danos pelo hidrogénio. Neste trabalho serdo estudados os danos por
hidrogénio de tubos AP| X80 e X65 e chapa AP] X80 disponiveis no mercado.



2.  SINTESE DA BIBLIOGRAFIA FUNDAMENTAL

2.1.  Acos Alta Resisténcia Baixa Liga (ARBL) e a Laminacgao Controlada

Até trinta anos atras, a laminacdo a quente de chapas grossas era
exclusivamente usada para se dar forma ao material. O agos utilizados eram
relativamente simples, C-Mn. Os mecanismos de endurecimento eram o refino
de grao e solugdo solida. A crise do petréleo ocorrida entre 1975 e 1985
promoveu a exploragdo de jazidas localizadas em regides muito frias, na
Sibéria e Alasca. Isso elevou as exigéncias em termos de tenacidade e
soldabilidade do material. A necessidade de redugdo de custos também levou a
maior exigéncia de resisténcia mecanica. A Figura 1 mostra a correlagdo entre

as tendéncias para dutos e os requisitos correspondentes para tubos.
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Figura 1: Correlag@o entre as tendéncias para dutos e os requisitos correspondentes
para tubos. NARA, 1983 apud GORNI, 2006.

A conjugacao desses fatores levou ao surgimento de um novo conceito de liga,
0s agos alta resisténcia e baixa liga (ARBL) microligados ao Nb, Ti e/ou V. Este
novo tipo de liga se submetido ao processo de laminacdo controlada podia
exibir caracteristicas mecanicas desejadas assim que sai da laminagdo. O

processo de laminagao controlada consiste de duas etapas (Figura 2):

* esbogamento a alta temperatura (com recristalizagdo plena da austenita
entre passes)
e acabamento a baixa temperatura (com nenhuma recristalizacdo da

austenita entre passes)
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Figura 2: Fendmenos que ocorrem durante a laminagédo controlada. NARA, 1983 apud
GORNI, 2006.

Geralmente ha uma etapa intermediaria de espera, onde nao ha aplicacao de
deformacao na faixa de temperaturas em que a recristalizagio entre passes da

austenita é incipiente, o que degradaria a tenacidade do material.

Maiores niveis de resisténcia mecénica e tenacidade sdo possiveis através do
refinamento de grao, resultado da presenga de elementos microligantes
somada ao tratamento termomecénico aplicado. Os elementos microligantes
remanescentes depois da laminagdo se precipitam na ferrita durante o
resfriamento ao ar. A uniao do mecanismo de endurecimento por solugdo
solida com o tratamento termomecénico possibilitou a reducéo dos teores de
carbono e elementos de liga, reduzindo o carbono equivalente (CE) e

aumentando a soldabilidade do material.

Acos com teores relativamente altos de Nb, entre 0,060 e 0,100%, surgiram
como solugdo as siderurgicas que nao possuiam laminadores potentes o
suficiente para promover o tratamento mecanico adequado. (4) A tabela abaixo

mostra alguns elementos e seus efeitos nas propriedades do ago.



Tabela 1: Elementos e Efeitos nas Propriedades do Ago ARBL. (5)
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2.2. Especificagcdoes da American Petroleum Institute para tubulacoes

A norma APl tem como propédsito fornecer padroes para tubulagbes que
transportem gds, agua e petrdleo, cobrindo os tubos sem costura e os
soldados. Existe um critério de classificacdo dos tubos dentro da norma
chamado Product Specification Level (PSL), que divide os tubos entre PSL 1 e
PSL 2. Tubos que se encaixam nessa Ultima classificagdo sdo avaliados por
critérios obrigatérios que nao estdo presentes na avaliagdo dos tubos PSL 1,
como: limites especificos de Carbono Equivalente (CE), resisténcia ao entalhe,
limite de escoamento e limite de resisténcia a tragdo. Tubos que se encaixam
entre os graus A25 e X70 sdo classificados como PSL 1 e tubos que se
encaixam entre os graus B até X80 sdo classificados como PSL 2. Graus
compostos pelas letras A ou X tém relagdo com o limite minimo de
escoamento, que € dado pelos dois Ultimos digitos em unidades americanas
costumeiras.

Como ja foi mencionado anteriormente, a norma cobre os tubos sem e com
costura. Tubos sem costura sofrem um processo de conformacao a quente e
um posterior trabalho a frio que lhes da a forma e dimensao requeridas sem a
necessidade de jung&o. Tubos com costura sao confeccionados a partir de
produtos planos que sao unidos por solda.



Os critérios para analise do ago utilizado para a confecgdo do tubo sio
composicdo quimica e propriedades mecéanicas. A tabela 2 mostra a
composi¢do quimica requerida para tubos PSL 1 e a Tabela 3 mostra a
composi¢ao quimica requerida para tubos PSL 2. Para tubos PSL 2 exige-se
também o célculo do carbono equivalente (CE).

Para teores de carbono menores ou iguais a 0,12% o CE deve ser caiculado
pela Equagao 1.

Ni

Si Mn cu
CE(Pcm)—C+ 5—0‘-*' ‘2—0+ %'l" 5

Cr Mo 1 .
+5+E+ i 5B Equagao 1

Quando o teor de carbono ¢ maior do que 0,12% o CE ¢ calculado pela
Equagéo 2.

CE(IIW)=C+ % + (CHZDW) + (Ni;rscu) Equagéo 2

Para graus X80 o teor de CE ¢ o acertado entre o produtor e o comprador.
Quando aplicavel, pode-se usar os teores maximos de 0,25% (Pcm) e 0,43%
(HW).

Tabela 2: Composi¢ao quimica requerida para tubos PSL 1

' Carbon, Manganese, Phosphorus Sulfie. Titaniam,
Grade & Class  Maxinumy® Aaxinnn? kfimnam Maxinnm Maxinren Maximun Other
; Seamless
A5 CTT 021 .80 0030 3030
A ClH 6.21 (.60 Q045 0.080 0.030
. A 0.22 0.90 4.030 0030
B 0.28 1.20 3.030 0030 0.04 I
X42 .28 1.30 0.030 0030 004 cd
X46. X532 X536 028 1.40 0.030 0.030 0.04 c.d
Ns0f, 628 140 2.030 0.630 0.04 ¢, d
X6 X7 028 14D 0.030 0030 0.06 ¢.d
Welded
AR TIT 131 0.60 0030 0030
A5, C1H 021 0.60 0.043 0.080 0030
A 622 490 0.030 0030
B 026 1.20 0.030 0030 0.04 b.c.d
X42 0.26 1.30 0.030 0030 0.04 ed
Xd6, X532, X356 026 1.40 6030 0.030 [$ 3] c.d
X60: 0.26 140 0.030 0.030 0.04 c,d
X5t 0.26 145 0.030 0030 006 c.d
hesi 0.26 1.65 8.030 0030 006 c,d




Tabela 3: Composi¢ao quimica requerida para tubos PSL 2

S @) & 0 B © o
Carbon hanganese, Phosphorus, Titannon,

Grade Maommy Maxinums Muximman  Sulfir, Madineen  Maxinmm Cther
Seamless

B 024 1.0 0.025 0013 0.04 de

X412 0.24 1.30 0.025 0.015 004 c.d

X486, X52,X56, X606 0.24 140 0.023 0015 o c.d

X653 X70£X80¢ 024 140 0.025 0013 .06 c.d
Welded

B 023 130 0.033 0ol3 0063 de

X4z 022 1.30 0025 0.013 0.04 ¢, d

X46.X32.X56 022 1.40 0.023 0.013 D.04 ¢, d

X60f 0.22 1.40 D023 0015 04 c.d

X658t 022 1.45 0023 0.013 0.06 c.d

Xt 022 1.65 0023 0013 0.06 c.d

xgof (i 1.85 0025 0.015 0.06 c.d

Foomotes to Tables 2A and 2B:

*For sach reduction of 0.01% below the specified maxinmun cabon content. an increase of 0.03% above the specified maximum manganese
contenyt is permissible, up o a maximum of 1.50% for Grades X42 thirough X32. up to a maxinmuum of 1.65% for grades higher than X52 but
less than X70. and up to 2.060% for Grades X70 and ligher

®The sum of coliunbium [niobium] and vanadivm contents shall 1ot exceed 0.03%. except that. by agieentent between the purchaser and the
manufacturer. an alternative maxitniun may be establishied.

SColmubinm [niobiun}. vanaditn. or combinations thereof may be used at the discretion of the manufacturer.

9The sum of the columbium [riobiwm]. vanadium. and titanuum contents shall not exeeed 0.15%.

#The sum of the columbium [niobium). and vanadium contents shall 1ot exceed 9.06% except that. by agreement between the pruchaser and
the manufacturer. an alferuative maxipnun may be established,

fOther chemical compositions may be fumished by aereement berween puschaser and manufacturer, providing that the limits of footote d. and
the tabular lints for phosphorus and sulfur ave met.

A tabela 4 esclarece as propriedades mecanicas minimas para tubos PSL 1 e a
Tabela 5 para tubos PSL 2.

Tabela 4: Propriedades mecénicas requeridas para tubos PSL 1

Ultimate
Yield Strength. Tensile Strength. .
Mimmum Mmimum : E.longanon ,

- in 2 i, (50.8 mm).

Grade psi MPa psi MPa Minimum. Percent
A25 25.000 (172) 45.000 (310) a
A 30.000 (207) 48.000 (331) a
B 35.000 (241 60,000 414) a
X42 42.000 (290) 60,000 414 a
X46 46000  (317) 63.000  (434) a
Xs2 52.000 (359) 66,000 (455) a
X56 56000 (356 71000 (490) a
Xo60 60.000 (414 75.000 (517 a
X65 65.000 (448) 77.000 (53D a
X70 70.000 (483) 82.000 (565) a




Tabela 5: Propriedades mecéanicas requeridas para tubos PSL 2

Ulttmiate Ultimate
“reld Strength, Yield Strength, Tenale Strength. Tensile Snength. :
Misimum Maximun® Minimun Maxunum®© <, Elonga: lon

w2 {568 mun),

Grade pst MPa psi MPa psi AMPa psi MPa Midmum. Percent
B 35,000 241 63 i (448) 66000 14y 10000 (758) a
X42 42.000 {290y 7000 {496y 600006 i414) 119.006 {758 a
X46 46.006 317 76,000 {324 63.000 [ER)) 18,0600 {7583 a
X32 £2.000 (359) 77.000 (331 66.000 (433} 110.000 (758} a
X36 86,000 (386) 79.000 [344) 71000 494y 110.000 {738) a
P $0.000 {414) 82.000 (365} FEO00 t317) 110,600 (758) a
X65 63.000 {(H8) 87,040 (600} 37.000 {31 110,003 (758) a
X0 70,000 (4833 90.000 G621} 32,000 (565) 110.000 (758) a
X80 $0.000 (352) 100.000¢ {690y 90,000 (G 120,000 (827 a

Foowmotes to Tables 3A and 2B:
TThe minimum <longation in 2 in. (S0.8 mny) shal be that deteninined by the following equation:

V.5, Custornary Unit Equation SI Unn Equaton
0.2 4.2
e = 625.0004— e=to4d
Un'; X

where
€ = muximum ¢longation in 2 in. (30.8 nun) in percent rounded to the nearest parcent,

A = applicable tensile rest specimen nrea. as folloys:
a. For round bar specimens:
— 0202 (130 nun?) for the 0.500 in. and 0.350 in. specimens,
— 0.10in.” (65 nun?) for the 0.250 in. specimen.
b. For full section specimens, the smaller of (1) 0.75 in2 (485 mn) and (i) the eross-sectional area of the rest specimen. caleulared
using the specified owside dimueter of the pipe aud the specified wall thickuess of the pipe. rounded to the nearest 0.01 in2 (10 aun?):
c. Forsirip specimens. the sualler of () 0.75 in2 (483 san®) and (i) the cross-sectional area of the test specimen. caleulated using the
specified width of the test specimen and the specified wall thickness of the pipe. romuded to the neatest 9.01 in? (10 mun’).
U = specified minimum nliimate rensile suength in psi (MPa).
See Appsndix D for the specified mintmum elongation values for various tensile specimen sizes and grades.
DMaxinun yield strengrh tor an intennediate prade shall be the maximun for the nexr higher livted grade.
SAll intenmediate grades have a maxinum ultimate tensile strength of 110.060 psi (758 MPa)
Idaxinmm vield strength for Grade B pipe in sizes subject to longinudinal testing is 72000 psi 4496 MPa).
For wall thickness reater than 0.984 in. (25.0 nun}, the maxinmm yield strengh shall be derenuined by agreement benween the purchaser and
the mamifactwer.

2.3. Danos devido ao hidrogénio

Como ja foi mencionado anteriormente, a energia transportada por tubos de
ago é muito importante para a sociedade e para a economia e suas falhas
acarretam danos ambientais e econdmicos muito grandes. As fraturas
associadas com o hidrogénio, em particular, constituem mais de 25% das
falhas que ocorrem em industrias de 6leo e gas (6). Elas acontecem devido a
entrada de hidrogénio no interior do ago, cujos mecanismos serdo descritos
mais adiante.

Particularmente as falhas que ocorrem devido ao hidrogénio sdo perigosas
porque acontecem sem aviso, € ja que a concentragdo de hidrogénio nos
combustiveis fésseis é muito grande, o estudo do comportamento do ago com
o qual é feito o tubo é muito importante, principalmente quando exposto ao
acido sulfidrico (H»S) (7) (8).



As interagbes do metal com o hidrogénio podem resultar na formacido de
solugdes sélidas, hidrogénio molecular, produtos gasosos e hidretos (9).
Dependendo dessa interagao, algum tipo de dano se manifesta. Constatou-se
durante a pesquisa bibliografica que existe um certo desencontro na literatura
no momento da classificagdo e descricdo dos mecanismos de danos pelo
hidrogénio (por exemplo, alguns artigos classificam a fratura induzida por
hidrogénio (hydrogen induced cracking) como um tipo de fragilizacdo por
hidrogénio (hydrogen embrittlement) (10) (11) enquanto a maioria das
referéncias os classifica em diferentes categorias). O presente trabalho
procurou abranger o maior nimero de artigos, autores e pontos de vista
possiveis para conceber a classificacdo a seguir.

Existem 6 tipos de danos pelo hidrogénio (alguns podem ocorrer somente em

alguns tipos especificos de ligas sob condi¢gdes especificas de operagio):

. Fragilizacao pelo hidrogénio (Hydrogen Embrittlement - HE)

o Fratura Induzida pelo Hidrogénio (Hydrogen Blistering ou Hydrogen
Induced Cracking - HIC)

. Corrosdo sob Tensao na Presencga de Sulfeto (Sulfide Stress Corrosion
Cracking ou Sulfide Stress Cracking — SSC)

. Trinca induzida por Hidrogénio Orientada por Tensao (Stress Oriented

Hydrogen Induced Crack - SOHIC)
. Ataque pelo Hidrogénio (Hydrogen Attack)

. Fratura por Formagao de Hidretos (Cracking from Hydride Formation)

A premissa adotada neste trabalho sera de que a fragilizacdo por hidrogénio
(HE) é um fenébmeno ligado a energia absorvida antes da fratura e nio pode
ser medido através de evidéncias macroscopicas como as trincas. Sua relagao
com os outros dois tipos que envolvem trincas (HIC, SSC e SOHIC) é de que
eles sdo favorecidos pelo fendmeno da fragilizagdo, ou seja, a ocorréncia da
fragilizagao (que possui mecanismos proprios) auxilia a HIC, SSC e a SOHIC e
ambos s&o relacionados a presenga de hidrogénio atdmico no interior do metal
(12) (13).



O foco do presente trabalho sera o trincamento induzido pelo hidrogénio, mas

outros casos podem fazer parte da pesquisa como forma de agregar discussao.
2.3.1. Fragilizagao por Hidrogénio

O fenémeno da fragilizagéao € definido como a redugao da habilidade do metal
absorver energia durante a fratura ou a diminui¢do da dutilidade devido a
interagdes entre o hidrogénio atdmico e a estrutura atémica do metal que
inibem a capacidade deste de deformar-se antes de fraturar.

As reacdes de corrosdo do ago exposto ao H,S mais aceitas sao:

Reagdo Anddica: Fe — Fe?' +2e”
Reacgoes de Dissociacao: H,S - HY + HS™;

HS™ - HY + §?~
Reacédo Catddica: 2H* +2e~ — 2H (hidrogénio atdmico)

Reacéao de formacgao de Hidrogénio Molecular: 2H - Hy T4

Os ions H* presentes na solucdo Aacida ou produzidos pelas reagbes de
dissociagdo e meios bésicos ou alcalinos sofrem reagbes de redugdo se
combinando com os elétrons liberados pelo metal formando hidrogénio atémico
em sua superficie. A maior parte dos atomos de hidrogénio pode se combinar e
formar moléculas inofensivas para o metal, mas na presenga de certas
substéncias quimicas a recombinagao para a forma molecular na superficie fica
prejudicada e o volume de hidrogénio atdmico absorvido pelo metal aumenta.
Essas substancias sdao chamadas venenos catédicos e incluem fésforo,
arsénio, antimdnio, enxofre, selénio, telirio e o jon cianeto. Dentre eles o

sulfeto é o mais comum. No caso deste trabalho a espécie prejudicial é o H,S.

Foram propostos muitos mecanismos que descreveriam a fragilizacao por
hidrogénio, mas até agora nenhum deles foi unanimamente aceito. Os

mecanismos mais citados nas referéncias consultadas sao descritos a seguir.



L/

Hydride-Induced Embrittlement

L/

W Hydrogen enhanced localized plasticity (HELP)

& Hydrogen Enhanced-decohesion (HEDE)
2.3.1.1. Hydride-Induced Embrittlement

Esse mecanismo & mais importante para titanio, tantalo, zirconia, uranio, tério e
suas ligas. A presenga dos hidretos nesses metais pode causar aumento de
resisténcia mecénica e perda de dutilidade. Como em outros tipos de ligas, o
excesso de hidrogénio é absorvido no estado liquido ou durante a solda, e a
formacao dos hidretos acontece durante a etapa de resfriamento (8). Os
hidretos se formam no campo de tensdes da frinca e nao crescem
individualmente, mas sim pela nucleagao e crescimento de novos hidretos no

campo de tensdes dos hidretos existentes (14).

2.3.1.2. Hydrogen enhanced localized plasticity (HELP)

Esse mecanismo estd baseado em observagdes consistentes de que a
presenga do hidrogénio em solugdo so6lida aumenta a mobilidade das
discordancias e cria regides localizadas de alta deformacao ( Figura 3).

O motivo para esse aumento de mobilidade é atribuido a redugao de interagbes
entre discordancias e entre discordancias e outros obstaculos (como atomos de
carbono e contornos de grao) na presenga de hidrogénio. O resultado é que
regides microscopicas de alta deformacdo (onde o hidrogénio aumentou a
mobilidade das discordancias) ficam cercadas por zonas menos duteis onde ha
o empilhamento das discordancias (Figura 4). A tensdo do actmulo de
hidrogénio entdo se concentra apenas nessas zonas mais duras que
representam apenas uma pequena por¢do da secdo. Quando a tensdo
resultante nessas pequenas por¢cdes €& maior que o limite de resisténcia a
tragao, a falha ocorre. Mesmo se num nivel microscépico a plasticidade é
aumentada pelo hidrogénio, num nivel macroscopico o material exibe
comportamento fragil. (15 p. 65)

De acordo com (16 p. 141), esse mecanismo foi validado por diversas

observagbes experimentais: observagbes macroscopicas e observagdes
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microscoépicas. Nas observagdes macroscopicas observou-se que o hidrogénio
realmente aumenta a velocidade de deformacgdo plastica. E nas observagdes
microscopicas verificou-se que o hidrogénio pode aumentar a densidade de
discordancias sendo que estas podem coalescer formando microtrincas pelo
mecanismo de Stroh. Essa Ultima afirmacao é colocada em duvida por algumas
referéncias, (17) e (18), que afirmam que a fratura também pode se dar por
coalescéncia de microporos. Apesar desse mecanismo ter suas comprovagoes
experimentais, ainda existem muitas questdes a serem respondidas: Quais sao
as interagdes entre os outros defeitos como os contornos de grdo com a fratura
HELP? Qual o mecanismo que leva a fratura propriamente dita? Como o efeito
do hidrogénio numa escala microscopica influencia o comportamento numa

escala macroscopica?

T
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Pressdo de hidrogénio {10° Pay

Figura 3: Efeito do hidrogénio na velocidade das discordancias: a velocidade das
discordancias aumenta quando a pressado de hidrogénio aumenta. Na figura, relagédo da
velocidade da discordancia em atmosfera de hidrogénio em relacdo a velocidade da
discordancia no vacuo. A curva 1 mostra o efeito da introdugdo de hidrogénio pela
primeira vez e a curva 2 o efeito da remocéo de hidrogénio e sua posterior reintrodugéo.

Testes conduzidos em titanio alfa. (15)
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Figura 4: Avango da ponta da trinca de acordo com o modelo HELP. (15)

2.3.1.3. Hydrogen-Enhanced Decohesion (HEDE)

E um dos modelos mais antigos. Premissa basica do modelo: o hidrogénio tem
alta solubilidade em campos de tensGes como a ponta de uma trinca ou de
uma discordancia, e sua presencga reduz as forgas atébmicas localmente. Isso
resulta numa diminuigdo da tensao necessaria para separar as duas metades
de um sdlido (17) (Figura 5). Assim, se a tensdo na ponta da trinca fosse
suficientemente alta, resultaria uma fratura fragil intergranular ou transgranular.
Esse modelo é suportado pelo fato de que as fraturas decorrentes da
fragilizagdo ocorrem quase sem deformagao plastica localizada e por
argumentos termodindmicos.
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Esse mecanismo nao é suportado pela existéncia de locais onde ha
deformacgdo plastica e nao existem evidéncias experimentais diretas que
comprovem esse mecanismo em sistemas com pouca solubilidade do

hidrogénio como os agos. (15)

Py
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Figura 5: Efeito do hidrogénio sobre a energia coesiva (U) e sobre a tensao coesiva (o)
do material.

U° ¢ a energia coesiva (energia necessaria para separar duas metades de um sélido ao longo
do plano de clivagem a uma distdncia maior que a distancia critica (r) na auséncia de
hidrogénio)

uMéa energia coesiva na presenga de hidrogénio em solugao sélida

o° & a tensdo coesiva (tensdo para quebrar as ligagdes atdmicas na auséncia de hidrogénio

o™ é a tensdo coesiva na presenga de hidrogénio em solugéo sélida

a é o parametro do reticulado

£" é a deformagao induzida pelo hidrogénio em solugéo sdélida. (17)

2.3.2. Fratura Induzida pelo Hidrogénio (HIC)

A fratura induzida por hidrogénio (também chamada de trincas em degraus —

stepwise cracking ou bolhas — blister cracking) se manifesta na forma de

14



pequenas trincas ou bofhas. Esse tipo de trinca é tipicamente orientada,
paralela a direcdo de laminagao da chapa e esta associada a inclusbes e
bandas de segregacgao do metal. Essas trincas podem aparecer na auséncia de
tensdo e se propagam na forma de degraus, levando o componente a fratura
por redugao de espessura efetiva do material. A forca motriz da propagacgio da

trinca € o aumento de pressao de hidrogénio no interior da trinca.
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Figura 6: Formacdo de bolhas e fratura induzida por hidrogénio (a) Esquema de
formacdo de bolhas (b) Esquema de formagao da fratura induzida pelo hidrogénio. (19)
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Figura 7: Esquema de formacao de trincas na presenga de inclusbes alongadas. NARA,
1983 apud GORNI, 2006.

As bolhas internas se formam em descontinuidades do ago, que podem ser
produtos de transformacao de fase de baixa temperatura. Entretanto, inclusoes
de sulfeto de manganés (MnS) sdo o sitio preferencial para isso acontecer
(Figura 7). A formagao das bolhas nesses locais ¢ facilitada pelo espago que
existe em volta dessas inclusbes devido a diferenga de coeficiente de
expansao entre as duas espécies. De forma geral, sulfetos alongados s&o
sitios muito atrativos para a concentracéo de gés.

Para controlar o aparecimento desse dano pode-se controlar a formagao do
gas na superficie do metal, inserir um filme protetor que inibe a corrosdo e

eliminar os sitios preferenciais de acumulo de gas controlando a geometria das
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inclusées sulfetadas. Essas inclusdes alongadas promovem iniciagao da trinca
e sua propagacao devido a geometria de sua ponta. Inclusées de alumina
promovem a fragilizacdo por hidrogénio na matriz a sua volta devido ao campo
de tensdes que exercem, e essa matriz fragilizada promove a propagagao de
trincas. Assim, controle da composi¢dao quimica também é muito importante
(reducdao do teor de enxofre e aluminio). Adicdes de célcio ou terras raras
fazem o sulfeto ficar esférico, e devido a sua dureza eles permancem esféricos
mesmo apds a laminagao. Outros elementos de liga que reduzem a
permeabilidade do hidrogénio como o cobre até 0,25% e cobalto também sao
benéficos. (19)

2.3.3. Corrosao sob Tensao na Presenca de Hidrogénio (SSC)

Ao contréario da fratura induzida por hidrogénio a SSC nao envolve a formagao
de bolhas, mas sim a fratura devido a presenca simultanea de altas tensdes e
fragilizagao por hidrogénio do metal.

A corrosao sob tensdo ocorre em metais de mais alta resisténcia do que os
metais que sdo mais susceptiveis ao HIC (como os agos usados em refinarias
e equipamentos de petroquimicas) ou em pontos de alta dureza associados a
solda ou tratamentos térmicos. (19)

Essa fratura é geralmente transgranular, contém produtos de corrosao
sulfetados e também ocorre em temperatura ambiente e em ambientes

COrrosivos.

2.3.4. Trinca Induzida por Hidrogénio Orientada por Tensao (SOHIC)

Esse tipo de trinca € uma forma classica de HIC na qual a trinca tem uma
orientagdo especifica em relagdo a tensao aplicada e/ou tensao residual. Tem
mecanismo similar ao HIC e tende a se empilhar na diregcdo da espessura do
tubo, tipicamente na Zona Afetada pelo Calor (ZAC) das soldas onde as
tensdes residuais sdo altas e em areas onde ha muita tensao aplicada ou de

concentragao de tensdes. Mecanismo proposto na figura a seguir. (19)
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Figura 8: Esquema das trincas SOHIC. (19)

2.3.5. Fratura por Formacao de Hidretos (Cracking from Hydride
Formation)

Alguns metais de fransigao, terras raras, metais alcalinos e suas ligas estao
sujeitos a fragilizagao e fratura devido a formacio de hidretos. Entre esses
metais 0os mais importantes comercialmente sdo titdnio, tantalo, zircodnio,
uranio, torio e suas ligas. A presenga de hidretos nesses metais pode causar
aumento significante na resisténcia e grande perda de dutilidade e tenacidade.
Como em outros tipos de ligas, hidrogénio em excesso é rapidamente
absorvido durante a fusdo e soldagem e a formagdo de hidretos acontece
durante o resfriamento subsequente. O uso de fusdo no vacuo e a modificagdo
de composi¢gdo quimica podem reduzir a susceptibilidade a formagéo de
hidretos. O hidrogénio também pode ser removido no recozimento a vacuo. No
caso da solda deve-se utilizar prote¢do de gés inerte para diminuir a absorgao
de hidrogénio.

As particulas de hidretos frequentemente tem a forma de plaquetas e mostram
orientac&o preferencial no reticulado, dependendo do metal e da composigéo
quimica. A grande mudanga no volume associada a formagéao dos hidretos leva
a uma forte interacao entre o processo de formagdo dos hidretos e as tensoes

aplicadas. Essas tensdes podem causar alinhamento preferencial dos hidretos
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ou realinhamento. Na maioria dos casos a fase hidreto tem dutilidade muito

menor que a fase matriz. (20)
2.3.6. Ataque pelo Hidrogénio (Hydrogen Attack)

Quando o ago é exposto a alta temperatura e a altas pressdes de hidrogénio
seu comportamento parece inalterado por dias ou meses e repentinamente
perde sua resisténcia e dutilidade. Este tipo de dano € chamado de ataque pelo
hidrogénio. E importante notar que o ataque pelo hidrogénio é diferente da
fragilizagao pelo hidrogénio. O ataque pelo hidrogénio é irreversivel e ocorre a
altas temperaturas enquanto a fragilizagao é reversivel e ocorre a temperaturas
abaixo de 200°C.

No ataque pelo hidrogénio no ago o hidrogénio absorvido reage internamente
com carbonetos para produzir bolhas de metano ao longo dos contornos de
grao. Essas bolhas crescem e se juntam formando fissuras. Essa falha é
caracterizada por descarbonetagao e fratura no contorno de grao ou bolhas na
matriz. Esse tipo de falha € mais documentada em agos sujeitos a elevadas
temperaturas em equipamentos de refinarias. (20)

2.3.7. Fontes de Contaminacao pelo Hidrogénio

O hidrogénio sempre penetra no metal como uma contaminagao exogena. Um
componente ou sistema pode ser contaminado em varios estdgios de sua vida
atil. Pode comegar nos processos metallrgicos pois a solubilidade no metal
fundido é muito maior que no estado solido. Essa carga de hidrogénio é
reversivel porque é causada principalmente pelo acumulo nas posigdes
intersticiais. (21) Outra fonte durante o processo de manufatura é a
galvanizagdo. O hidrogénio é produzido na reacdo catddica do processo
eletroquimico. (21 pp. 427-450) A absorgdo de hidrogénio durante a solda na
forma de umidade nos consumiveis, nos materiais de enchimento, fluxos ou

gases de protecao é também um mecanismo muito comum.
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3. OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho € comparar a resisténcia ao trincamento

induzido por hidrogénio na presenca de gas sulfidrico do metal de base de dois
tubos AP!I 5L (um deles X65 e outro X80 e uma chapa AP| X80) através da
observagao de trincas tendo como referéncia a norma NACE TM0284-2003.

4. MATERIAIS E METODOS

41. Amostras

Foram utilizadas amostras de tubos disponiveis no LPE (Laboratério de

Processos Eletroquimicos) do PMT. As propriedades mencionadas a seguir

constam dos arquivos do LPE. A amostra da chapa foi gentilmente doada pelo

Professor Fernando José Gomes Landgraf do PMT.

Tabela 6: Dimensdes e identificagao das amostras de tubos.

Mentificagiodo tubo Didmetro Externo | Didmetro Interno| Espessura | Perimetro externomedido |Perimetroexterno calculado|  Altura da
{cm) {cm} {mm) {em) {cm) amostra (cm)
X80 51 47 19 160 160,14 40
%65 455 405 22 143 142,87 40
Tabela 7: Resultados do Ensaio de Tragao.
Tubo [YS (Mpa)|UTS (Mpa) | YS/UTS| El % | Solda UTS {Mpa)
X80 582 722 0,81 | 39,6 736
X65 4355 579 0,86 | 50 638
Tabela 8: Composigdes Quimicas
Material C S N 0] Al Si P Co
X80 Tubo 0,07 0,001 0,004 - 0,035 0,33 0,005 -
X65 Tubo 0,04 0,001 0,004 - 0,034 0,33 0,005 -
X80 Placa 0,0679 0,003 - - 0,0243 0,193 0,0192 | 0,0189
Material Ti Nb vV Cr Mn Ni Cu Mo
X80 Tubho 0,057 0,164 1,79 0,002 0,013 0,13
X65 Tubo 0,059 0,163 1,52 0,012 0,013 0,003
X80 Placa 0,104 0,189 1,83 0,0165 | 0,0115 0,245
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Material B Ca Pb Sn As Sb Bi
X80 Tubo - - - - - - -
X65 Tubo 0,0002 0,0001 0,0008 0,0002 0,002 0 0,001
X80 Placa - - - - - - -

De acordo com os limites estabelecidos pela norma API 5L PSL2 os agos estao

de acordo com relagao a composigao quimica.

4.2. Exames Micrograficos

Foram realizados exames micrograficos no sentido transversal das amostras
de metal base (MB) dos tubos. As inclusdes também foram caracterizadas em
microscépio éptico (MO) e microscépio eletrénico de varredura (MEV).

A metalografia € uma etapa importante para a caracterizagao do material, pois
revela a microestrutura do metal, um dos parametros mais importantes na
determinagao de suas propriedades mecanicas. Assim, pretende-se examinar a
microestrutura desses agos e correlaciona-la ao seu desempenho quanto a
fragilizacao pelo hidrogénio.

As amostras disponiveis dos tubos e da chapa foram cortadas e embutidas
para originar 0s corpos-de-prova para analise metalografica. As faces
observadas foram as faces transversais ao sentido de laminagao.
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Figura 9: Equipamento utilizado para cortar os corpos-de-prova para anadlise
metalografica (PMT/USP).

Figura 10: Equipamento utilizado para embutir as amostras (LFS/USP).

Ja na fase de preparacdo, as amostras foram submetidas ao processo de
lixamento com o objetivo de eliminar as imperfeigbes da superficie da amostra

tais como oxidagéo, rebarbas e riscos profundos. O lixamento foi realizado
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utilizando-se um equipamento rotativo Struers. Iniciou-se o lixamento com a lixa
de granulometria 220 por 8 minutos de acordo com o procedimento
programado do equipamento. Todo o processo de lixamento foi feito com
refrigeragéo a agua. A etapa de polimento consistiu no polimento com panos de

6 microns, 3 microns e 1 micron por 2 minutos e meio cada um.

8 T 1
A .':'_”':':-“":l_ et “ﬁ
ey 1:‘ "B e i J

Figura 11: Equipamento rotativo utilizado para lixamento e polimento (LFS/USP).

Nesta fase do procedimento, as amostras ja sem apresentar nenhum risco na
superficie preparada, foram examinadas em MO sem nenhum ataque para

exame de inclusdes.

Posteriormente, as amostras receberam ataque quimico, feito por imersao da
amostra, durante um periodo de aproximadamente 10 segundos, para que
houvesse a revelagao da microestrutura. O reagente utilizado foi o NITAL 2%

(solugdo de &cido nitrico em alcool etilico).

4.3. Ensaios e Corpos-de-Prova
4.3.1. Corpos-de-prova

Para cada tubo e chapa testados foram extraidos trés corpos-de-prova com

dimensdes de (100 + 1) mm de comprimento por (20 + 1) mm de largura do
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MB (caso dos tubos), sempre na diregdo de laminagdo da chapa. A espessura
dos corpos-de-prova é a propria espessura dos tubos/chapa. Os corpos-de-
prova nao foram aplainados. As setas na Figura 12 mostram as faces que
serdo examinadas depois do ensaio. Nao foram cortadas nesta etapa do

trabalho.

Faces to be examinedt\

Longitudinal axis of the pipe

Figura 12: Indicagido das faces que serdo examinadas apds o ensaio. Referéncia: norma
NACE TM0284-2003.

Os corpos-de-prova foram retirados com serra de fita. Todas as superficies
dos corpos-de-prova foram lixadas até a lixa 320; em seguida, foram

enxaguados com acetona, secos com jato de ar e acondicionados no vacuo.
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Figura 13: Corpos-de-prova para o ensaio de fragilizagao por hidrogénio.

4.3.2. Ensaio

O ensaio de trincamento induzido por hidrogénio foi realizado seguindo-se as
recomendacdées da norma NACE TMO0284-2003. O eletrdlito utilizado foi
composto de 5% NaCl (cloreto de sédio) e 0,5% CH3;COOH (4cido acético) em
agua destilada. O pH da solugéo logo apds sua confecgéo era 2,55 e apds
desaeracio foi 2,46.

A solugéo foi preparada num recipente separado e transferida para o recipiente
- onde ocorreu a purga com nitrogénio por uma hora & taxa superior a
recomendada pela norma que é de 100mL por minuto por litro de solugdo. O

nitrogénio foi introduzido perto do fundo do recipiente.

A seguir os corpos-de-prova foram colocados na célula de ensaio de maneira
que ndo tocassem uns aos outros. A célula foi preenchida com o eletrélito
proveniente do recipiente de purga, fechada e selada. O volume de eletrdlito
de teste foi de 5L, o que garantiu um volume muito maior do que o exigido
pela norma TM 0284, que é de 3 mL por cmz2,
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Figura 14: Disposi¢ao dos corpos-de-prova dentro da célula, sugerida pela norma TM 0284.

Efetuou-se a purga, através da passagem de gas nitrogénio UP introduzindo
perto do fundo do recipiente de ensaio, por 3 (trés) horas a uma taxa maior que
100 ml por minuto por litro de solugdo de teste. Depois da purga, prosseguiu-se
com a passagem do gas H,S, sendo o mesmo borbulhado no eletrélito. A taxa
de borbulhamento foi superior a 200 ml por minuto por litro de solugdo para os
primeiros 60 minutos; seguida de uma pressao positiva de H,S (fluxo continuo

de poucas bolhas por minuto), mantida até o final do ensaio.

A duragao do teste foi de 96 horas, conforme recomendagdo da TM 0284. O
tempo do teste foi computado imediatamente depois de completado o periodo
inicial de 60 minutos de introdugdao do H,S. A temperatura da solugdo foi
monitorada permanecendo dentro da faixa exigida pela norma NACE TM 0284,
ou seja, (25 £ 3)°C.
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Figura 15: Esquema do arranjo experimental. Referéncia: norma NACE TM0284-2003.

Figura 16: Arranjo experimental executado em laboratério. (PMT/USP)
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Figura 17: Detalhe da célula de ensaio e solugdo de NaOH para neutralizagdo do H.S.
(PMT/USP)

4.3.3. Analise da falha

Depois da exposicdo, cada amostra foi limpa para remover Oxidos ou
depbsitos. Essa limpeza foi feita com detergente e escova macia de nylon.

Cada corpo-de-prova foi seccionado de acordo com a Figura 12 utilizando-se
uma IsoMet e preparado de acordo com o item 4.2.

Os corpos-de-prova foram examinados em MO e em MEV, a fim de se medir o
comprimento das trincas, investigar os sitios preferenciais de nucleagio, bem
como o caminho de sua propagacao.
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Figura 18: Equipamento utilizado para cortar os corpos-de-prova sem danificar ou
ocultar possiveis trincas. (PMT/USP)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao das amostras como recebidas
5.1.1. Analise das inclusdes (MO e MEV)

Apés a preparagao descrita no item 4.2 deste trabalho, amostras dos tubos e
da chapa como recebidas foram submetidas a exames metalograficos em
microscopio 6tico e microscopio eletrénico de varredura. O objetivo era verificar
o nivel de inclusées dos agos.

Tubo X80

1.50pm

Figura 19: Caracterizagdao da amostra do tubo X80 como recebido em MO. Aumento
100X. Regido com inclusodes.
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Figura 20: Caracterizacdo da amostra do tubo X80 como recebido em MO. Aumento

100X. Regiao sem muitas inclusodes.

Essa amostra de tubo X80 ndo apresenta concentragdo homogénea de
inclusdes. Existem regides onde a concentracdo é maior € menor, como
mostram as imagens anteriores. De um modo geral apresenta uma quantidade
consideravel de inclusodes.

No MEV péde-se observar com mais detalhes algumas inclusbes, como

mostrado nas préximas imagens.
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Acc.Y Spot Magn Det WD 5 yim
200kv 44 8000x SE 11.1 .

P
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Figura 21: Observacgao de uma inclusédo no MEV. (a) Aumento 8000X.

Label A

Fe

1128 i 5.68 “n ™

Figura 22: Composig¢ao quimica: inclusao de Al — Al,O,.
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(a) (b)

Label A

L7 118 e .80 350 .20 19 5.60 6.30 100 1.7

(c)

Figura 23: Inclusao observada no tubo X80 no MEV. (a) Aumento de 6500X (b) 15000X (c)
Composi¢ao quimica: inclusdo de compostos de Al e Mg.

As analises anteriores mostram inclusdes de éxido de aluminio, eventualmente
contendo Mg, o que pode indicar que 0 ago passou por processo de
desoxidagao e dessulfuragao. (22) (23)
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Tubo X65

Figura 24: Caracterizagao de inclusdes do tubo X65 sem ataque em MO. Aumento de
50X.

As imagens de MO mostram que o ago do qual é feito o tubo X65 é
consideravelmente limpo de inclusbes. Como era esperado, a andlise em
MEV encontrou pouquissimas inclusées. Um exemplo de inclusdo

encontrada estd mostrado a seguir.
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Label Al

(c)

Figura 25: Inclusdo encontrada no tubo X65. (a) Aumento 200X (b) Aumento 5.000X (c)
Composigao quimica:inelusado contendo Al, Ca e Mg

Essa inclusdao provavelmente é de 6xido de aluminio. Por sua vez, a
presenga de Ca indica que o ago passou por tratamento especial para as
inclusdes. O Ca altera o formato pontiagudo das inclusdes para glébulos

esféricos menores e dispersos, trazendo beneficios aos agos. (24)
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Chapa X80

150um

Figura 26: Caracterizagao da amostra da chapa X80 como recebido em MO. Aumento
100X. Regiao com menos inclusdes.

Figura 27: Caracterizagdo da amostra da chapa X80 como recebido em MO. Aumento

100X. Regido com mais inclusdes.
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Em comparacdo com os dois agos anteriores esse ago da chapa X80
apresenta muitas inclusées heterogeneamente distribuidas. A seguir resultados

da observagdo em MEV sao apresentados.

==

WD ——————— 100pm
(

Y, E‘upnlnrﬂ;-lu:]n
0.0 kV 3.0 10000

Figura 29: Detalhe da figura anterior apresentando inclusdo. Aumento 10.000X
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Label A

3 Ka

CaKa

Kn

CakKb
FeKa

CKa

FeKb

.4 in i in 5.60 (X 1] rn

Figura 30: Composi¢do quimica: inclusdo de Cae S.

Figura 31: Observagéo de inclusdo arredondada. Aumento 8.000X
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Label AT

Figura 32: Composicao quimica: inclusao contendo Fe, Mn, Ca e Mg.

pot l.‘-{ﬂl‘._].i-\ " Det WD P———————] _Ej’pr'n

5 12000x SE 9.8

Figura 33: Observagao de inlcusao arredondada. Aumento 12.000X
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Figura 34: Composic¢ao quimica: inclusdo contendo Ca, S, Fe e Al.

As seguintes figuras: Figura 29, Figura 31 e Figura 33 apresentam algumas
analises de inclusdes, podendo-se destacar, inclusdo de CaS (Figura 29),
inclusbes contendo Fe, Mn, Ca e Mg (Figura 31) e Ca, S, Fe e Al (Figura 33).
Novamente, a presenga de Mg indica tratamento de dessulfuragdo do acgo e a
presenca de Ca (e inclusdo de CaS) indica tratamento de globulizagcdo. Tais
procedimentos de elaboragédo do ago minimizam as inclusdes, tornando o aco
limpo, como constatado nos exames microscopicos e, como consequencia, sao
esperadas melhores propriedades do acgo.

5.1.2. Exame da Microestrutura

Neste item sdo apresentadas apenas algumas micrografias 6ticas de baixo
aumento com objetivo de caracterizar as amostras ao longo de suas
espessuras e imagens obtidas no MEV que auxiliam na caracterizacéo
microestrutural de alguma regido especifica. As figuras abaixo demostram que
com baixo aumento ndo s@o observadas heterogeneidades ao longo da

espessura. O aumento de 200X funciona como uma macrografia.
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Tubo X80
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Figura 35: Micrografia ética da secdo transversal do tubo X80. Aumento 200X (a) parte
superior (b) parte central (c) parte interna

@AccV Spot Magn  Det WD 1 20 um
200kV 42 1500k SE 100 ; .

Figura 36: Caracterizagido microestrutural em MEV do tubo X80. Aumento 1.500X

De acordo com algumas referéncias (10), (25), (26) e a observacao da
microestrutura acima pode-se afirmar que a microestrutura € composta por
ferrita acicular. Além disso as referéncias (25) e (26) apontam essa
microestrutura como a mais favoravel em relagao a resisténcia a trinca induzida
pelo hidrogénio.
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ccV Spo Magm
0.0kv 42 2500x SE 100

Figura 37: Caracterizagdao microestrutural em MEV do tubo X80. Aumento 2.500X

Com maiores aumentos pode-se reconhecer em algumas regiées formatos que
lembram a microestrutura de perlita degenerada. Ha dificuldade na
caracterizagdo pois a microestrutura é muito refinada, provavelmente devido ao
resfriamento acelerado no processamento.

Tubo X65

(a) (b) (c)

Figura 38: Andlise da microestrutura do tubo X65. Aumento 200X (a) parte superior (b)
parte central (c) parte interna

A Figura 38 mostra uma microestrutura homogénea e sem bandas de
segregacao. Na referéncia (27) o aumento era da mesma ordem de grandeza
da figura e as bandas de segregagdo ja podiam ser detectadas. Portanto,
podemos afirmar que as bandas de segregacédo da amostra deste trabalho ndo

existem ou sao relativamente finas.
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20pm

Figura 39: Caracterizagdo em MO da regido central da amostra do tubo X65. Aumento
1.000X

Ainda de acordo com (27), podemos afirmar que a microestrutura demonstrada
na Figura 39 contém ferrita acicular.

Chapa X80

Figura 40: Andlise da microestrutura do chapa X80. Aumento 200X (a) parte superior (b)
parte central (c) parte interna
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AccV Spot Magn Det WD M 20 um
200kv 45 2500x SE 10.1
Figura 41: Caracterizagdo microestrutural em MEV da chapa X80. Aumento 2.500X

A microestrutura da chapa € muito menos refinada que a microestrutura do
tubo. E composta por ferrita poligonal e agregados eutetdides orientados no

sentido da laminagao. (28)

5.2. Ensaio de trincamento induzido por hidrogénio

Como foi discutido no item 4.3.2, foi realizado ensaio de trincamento induzido
por hidrogénio de acordo com a norma NACE TM0284-2003. Os resultados
estdo reportados a seguir.

!

flﬁin;l l.';'l._'.. : ’ -
© X30- TUBO %65~ TUBO A80- PLACA,

Figura 42: Aspecto dos corpos-de-prova depois do ensaio. Vista das faces internas dos

tubos e uma das faces da chapa



Figura 43: Aspecto dos corpos-de-prova depois do ensaio. Vista das secdes transversais
ao sentido de laminagao.

Durante o ensaio pdde-se obervar pequenas bolhas formando um formato
parecido com uma “cortina” de bolhas saindo da parte central do corpo-de-
prova da chapa de X80. Esse fato durante o ensaio ja indicou que esse corpo-

de-prova estava sofrendo corroséo localizada na linha de centro chapa

A observagdo do aspecto dos corpos-de-prova apds o ensaio (Figura 42)
confirmou esse fato, uma vez que os corpos-de-prova da chapa X80
apresentavam coloragdo mais escura que as demais.

Ap6s o ensaio as amostras foram preparadas da mesma maneira descrita no
item anterior e observadas no MO e no MEV para verificar o resultado do
ensaio.

5.2.1. Tubo X80

A amostra do tubo X80 apresentou trincamento devido & absorgdo de
hidrogénio. De acordo com os critérios da norma NACE TM0284-2003, houve
apenas uma trinca longa localizada bem no centro da espessura, orientada na
direcdo de laminagdo. A figura a seguir apresenta um perfil da trinca obtido

através da manipulagdo de imagens de  microscopia  ofica.
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A observacéo no MO forneceu informagoes importantes como a largura de 8,4
mm de largura da trinca, quantidade de trincas e sua localizagio, mas sé se
pode aprofundar o estudo através de observagdo em MEV. A seguir sdo

apresentadas algumas fotos que podem ajudar a esclarecer o fendmeno.

&l
W»«qf"‘“‘ﬁ"“’“’"‘ g

AccV Spot Magn Det WD ——— 20um
200kV 43 1600x BSE 98 :

Figura 45: Obervagao de ramificagao da trinca no ME. Aumento 1.500X.

Observa-se na Figura 45 que a trinca se propaga na forma de degraus. De
acordo com o que foi discutido no item 2.3.2, pode-se concluir que essa € uma
fratura induzida pelo hidrogénio, uma vez que o ensaio ndo aplicou nenhum
tipo de tensao externa.

A proxima etapa do estudo é verificar se o caminho das trincas ocorreu
preferencialmente por inclusdes ou bandas de segregagao do material. A trinca
foi analisada em toda sua extenséo (de ponta a ponta) no MEV a procura de
inclusoes.
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Figura 46: Possivel inclusdao no caminho da trinca. Aumento 5.000%
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Figura 47: Zoom da figura anterior. Aumento 10.000X
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Label A

FeKa

MnKa
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Fela
1} €

Crka

[ ] n . 1e 450 S.40 (%] 20 818 i
Figura 48: Composi¢gao quimica: Fe, Mn, S
A Figura 46 mostra uma inclusao no caminho da trinca. Os maximos mostrados
na composigdo quimica ndo sdo muito altos devido a uma limitagao do
equipamento que nao é capaz de detectar composicbes quimicas com a
precisdo exigida para esse tamanho de inclusao. O que se pode inferir do

formato da inclusido e dos maximos de composicdo quimica € que se trata de
uma inclusao de sulfeto de manganés (MnS).

%.

AccV Spot Magn Det WD 1 20;m
20.0kV 40 2000x BSE 100

Figura 49: Possivel inclusdo no caminho da trinca. Aumento 2.000X
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AccV Spot Magn Det WD

20.0kV 4.0 10000x BSE 10.0

Figura 50: Possivel inclusao no caminho da trinca. Aumento 10.000X

Label A:

FeKa
T

S Ka

Fela
Olla

L L8

Figura 51: Composigao quimica: maximos de Fe, Mn, S e O.

A Figura 51 mostra uma outra inclusao de sulfeto de manganés (MnS) no
caminho da trinca. Nesse caso os méximos da composi¢ao quimica foram um

pouco mais decisivos para a conclusao principalmente devido ao tamanho da
inclusao.

Isso € uma forte evidéncia da participagdo das inclustes de.sulfeto de

manganés no processo de trincamento induzido pelo hidrogénio. Fato
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experimental do esquema apresentado na Figura 7. Provavelmente 4tomos de
H atingiram a interface do sulfeto, se transformaram e H molecular e iniciaram
a propagagao da trinca para os dois lados da inclusao.

Acc.V Spot Magn
200KV 3.7 8000x SE 118

B um

Figura 52: Inclusao no caminho da trinca. Aumento 8.000X

Labef A

Nb

IE
si } .
c L.,n*g?—l:'{: % i fe
P L ¥ _Muu!t.mzfﬁm-_f,u:wi#ﬁnw@mgﬁé-

70 1.4 210 8 150 1.29 4.9 5.60 (%] ] LA L] 11

Figura 53:Composi¢do quimica: maximo pico de Nb.

Por sua vez, a figura Figura 52 mostra a precipitagdo de uma segunda fase no
caminho da trinca. Estes precipitados tém aspecto de carboneto primario de

nidbio, uma vez que o maximo de composicdo quimica apresenta esse
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elemento. Esses carbonetos sdo indesejaveis em materiais que exigem alta

resisténcia mecanica associada a alta tenacidade. (29)

Existe uma diferenga fundamental entre esse carboneto e a inclusdao de MnS:
todo o contorno da inclusdo de MnS esta deteriorado, corroborando o
mecanismo apresentado no item 2.3.2. O mesmo ndo acontece com O
carboneto de Nb cujos contornos nio estao deteriorados, mostrando que nao
houve actimulo de hidrogénio em suas interfaces. Inclusive observa-se que a
trinca caminha por uma interface preferencial dos carbonetos (apenas parte
dos contornos participam do trincamento). Isso mostra um caminho preferencial
de propagacdo da trinca. Portanto é possivel concluir que a trinca nao se
iniciou nesses carbonetos, apenas se propagou pelos mesmos. Nestes casos o
caminho preferencial é determinado pela concentragao de tensdes gerada pela
elevada angulosidade desses carbonetos.

AccV SpotMagn Det WD 1 &um
200kv 39 8000x SE 11.8

Figura 54: Inclusdao no caminho da trinca. Aumento 8.000X
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Label A

Figura 55: Composi¢do quimica: maximos de Nb, Ti e Fe.

A Figura 54 mostra carboneto similar a Figura 52, a Unica diferenca € o maximo
de titdnio no espectro. Trata-se provavelmente de TiNb(C,N).

Pode-se observar que o efeito produzido por esse carboneto foi similar ao
efeito produzido pelo carboneto da figura Figura 52.

O Nb e Ti sao adicionados para melhorar as propriedades mecéanicas, mas isso
s6 € conseguido quando estdo finamente dispersos na matriz. Essa
caracteristica € conseguida no processo de lamina¢ao controlada. (30)

De acordo com as referéncias consultadas (31), (32), (33), (34), (4) a
conjungao de dois fatores leva a trinca no centro da espessura: a presencga de
bandas de segregacdo e inclusdes. Sabe-se gue as bandas de segregacgao
existem nas chapas grossas que dao origem aos tubos pois as chapas herdam
essa segregacdo das chapas. Como a solubilidade dos elementos de liga é
menor no metal sélido do que no liquido, eles se movimentam por difusao para
o metal liguido, concentrando-se na porgao central da chapa. A esse fendmeno
€ dado o nome de macrossegregacao. (35)

Neste trabalho foi feita uma tentativa de mostrar essa banda de segregacao. A

metodologia foi a seguinte: escolheu-se uma linha de 200 microns
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perpendicular a linha da trinca e tragou-se o perfil de composi¢des de alguns

elementos nesse local.

PK Sk CK O Fex

\ ' ot b A

Figura 56: Local de tragado do perfil de composi¢des. (a) As setas indicam uma

descontinuidade da trinca (b) Perfil de composicoes

A Figura 56 ndo evidencia diferenga de composigdo no centro do corpo-de-
prova. Isso pode acontecer principalmente devido & pequena concentracdo dos
microligantes. Apesar do fato dessa analise nao indicar segregagao, o

bandeamento nao pode ser descartado.
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AccV. Spot Magn Det WD 1 100 um
200KV 56 600x SE 98

Figura 57: Caracterizagdo da trinca do tubo X80 no MEV apés ataque. Aumento 500X

A Figura 57 de fato também nao evidencia nenhum tipo de segregagao mais

acentuada. Como ja foi discutido anteriormente, essa chapa deve ter sofrido
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resfriamento acelerado, que resultou numa microestrutura mais fina e bandas

de segregacio nao tao evidentes.

; - S -

Figura 58: Imagens da trinca com microestrutura atacada. Aumento 500X

O que se pode afirmar sobre a propagacgao da trinca de acordo com a Figura
58 é que ela se propaga pelos contornos de grao.

5.2.2. Tubo X65

Figura 59: Amostra do tubo X65 apds ensaio. Aumento 100X
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Apesar de nao se ter encontrado trincas (Figura 59), nao se pode afirmar que a
amostra ndo tenha sofrido fragilizagao pelo hidrogénio porque a fragilizagédo é
um fendmeno associado a energia e assim sé poderia ser comprovado
comparando-se as energias absorvidas pelo material (antes e depois da
exposigao ao hidrogénio) através de um ensaio Charpy. Como esse ensaio nao
pbde ser realizado durante este trabalho, a Unica afirmagédo que pode ser feita
€ que o material nao apresentou trincamento.

Pode-se discutir sobre os possiveis motivos para a maior resisténcia ao
trincamento induzido pelo hidrogénio em relagdo aos outros. O primeiro fator
pode ser o menor teor de carbono. Como o teor de carbono aumenta a
atividade do S (36), ha mais inclusées alongadas em agos com maior teor de
carbono. Dado que é nessas inclusdes alongadas que acontece o inicio da
trinca e os carbonetos de Nb e Ti sd auxiliam na sua propagacdo, esses
carbonetos nao tiveram oportunidade de serem detectados. Além disso, os
exames das inclusdes realizados nesse ago apresentaram evidéncias que o
aco passou por tratamento de globulizagdo das inclusdes, enquanto que o tubo
X80 nao teve esse tipo de tratamento.

5.2.3. Chapa X80

A amostra da chapa também apresentou trincamento induzido pelo hidrogénio.
De acordo com os critérios da norma NACE TM0284-2003, houve apenas uma
trinca longa localizada bem no centro da espessura orientada na diregao de
laminacao. A Figura 60 a seguir apresenta um perfil da trinca obtido através da
manipulacao de imagens obtidas no MO. Em comparagdo com a trinca
observada no tubo X80 essa trinca € uma trinca menos larga (7,1 mm) e com

maior abertura.
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As analises conduzidas para a chapa de X80 foram as mesmas conduzidas
para o tubo X80 e com os mesmos objetivos: descobrir se o caminho da trinca
passa preferencialmente por inclusées e qual o efeito da microestrutura na
nucleagao e propagacao das trincas.

A ‘w&w&”‘\%‘nr}m.

ol

AccV Spot Magn Det WD

1200x  BSE 10.1

Figura 61: Inclusdo na trinca. Aumento 1.200X
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Figura 62: Composigao quimica: Ca e Al
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50 pm

Figura 63: Visdo geral da trinca na chapa X80. Aumento 1.200X

Figura 64: Aumento na regido indicada na figura anterior. Aumento 8.000X
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Figura 65: Composigao quimica: Al e Mg

Figura 66: Inclusdo no meio da trinca. Aumento 3.500X

60



Lobel A

Mn

(X1} 140 FAl1) wn 350 0 19 5.60 [ %] .n "
Figura 67: Compaosicédo quimica: Al, Mg, O

A Figura 61 mostra uma inclusdo no meio da trinca composta por aluminio e
célcio com contorno deteriorado.Apesar de ter formato arredondado devido ao
tratamento de globulizagdo, essa inclusao apresenta 0 mesmo comportamento
da inclusdo de MnS. Isto &, a interface esta atacada e a trinca se propaga para

os dois lados da inclusdo. Repete-se aqui 0 mesmo mecanismo da Figura 7.

E a Figura 64 traz inclusdo de Al e Mg provenientes do processo de

desoxidacgao e dessulfuracao. Novamente sao sitios de nucleagao.

Ja a Figura 66 apesar de trazer o mesmo tipo de inclusao da figura anterior,
mostra um mecanismo de propagacao da trinca. Com isso, pode-se concluir
que as inclusdes de Al e Mg podem se comportar como sitios de nucleagao das

trincas e também como agente de propagacao das mesmas.
Apesar desse material apresentar altos teores de C e Nb, nao foi possivel

encontrar carbonetos de nidbio, indicando que podem ser finos e dispersos na

matriz devido ao processo de laminagao ser bem controlado.
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AccV Spot Magn  Det WD F———————— 100 pm
B200KkV54 500x  SE 101 :

Figura 68: Visao geral da trinca na chapa. Aumento 500X

A Figura 68 d& uma visao geral da trinca e demonstra claramente as bandas de

segregagao do material alinhadas com o sentido de laminag3o.

Acc.V SpotMagn Det WD M 20pum
20.0 kV 4.9 2000x SE 101

Figura 69: Trinca se propagando no meio de uma banda de segregacao. Aumento 2.000X

Como ja foi discutido anteriormente, as trincas procuram bandas de
segregacdo de agregados eutetdides de maior dureza para se propagar. Isso
pode ser observado na Figura 69.
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5.3. Meétodos para evitar a fragilizacao pelo hidrogénio

A fragilizagao pode ser combatida em duas frentes: no produto transportado e
no aco do tubo. A purificagao prévia ou adi¢cdo de inibidores do 6leo ou gas a
serem transportados aumenta o custo operacional do duto. O ideal seria
melhorar o material do tubo. Pode-se reduzir a presenga de sulfetos na
microestrutura do material e globulizagdo das inclusGes remanescentes através
da metalurgia de panela. Qutro fator importante é a reducdo da segregacao
central formada durante o lingotamento continuo das chapas. Sob esse
aspecto a reducao dos teores de C,Mn e P da liga € bem-vinda. (4)

A referéncia (3) indica alternativa no controle da microestrutura obtida na
laminacao controlada: microestrutura refinada e homogénea temperada e
revenida com bainita/martensita teria melhor performance por dificultar a
propagagao das trincas. A mesma referéncia indica adicdes de cobre da ordem
de 0,3% para aumentar a resisténcia a fragilizagdo pelo hidrogénio de agos
expostos a ambientes com H.S e pH de 5,0. O cobre forma um filme protetivo

do tipo (FeCu).S no ago, o que retarda a reagao de geragao de hidrogénio.

6. CONCLUSOES

1. Houve trincas induzidas pelo hidrogénio nos agos X80 tubo e chapa. O
material do tubo X65 € mais resistente ao trincamento induzido por hidrogénio.
2. inclusées de MnS sdo sitios de nucleagdo de trincas e carbonetos
primarios de Nb e Ti sdo sitios de propagacao das mesmas.(Tubo X80)

3. Acos que ndo contenham inclusées de MnS podem ter trincas nucleadas
também em inclusdes globulizadas, que agem como sitios de nucleagao e
propagacao.(Chapa X80)

4, Agos com teores baixos de carbono e que tenham inclusées tratadas
nao possuem sitios de nucleagéo. (Tubo X65)

5. O Nb quando presente finamente melhora as propriedades mecanicas e
nao se torna caminho preferencial de propagagao de inclusdes. (Tubo X65 e
Chapa X80)
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7. RECOMENDACOES

Para futuros trabalhos que tenham como objeto de estudo a fragilizagao pelo
hidrogénio e as trincas induzidas pelo hidrogénio em agos API, recomenda-se
analise do efeito da fragilizagdo na energia absorvida antes da fratura. Além
disso pode-se descobrir mais sobre os mecanismos de formacéo da trinca

induzida por hidrogénio se for possivel observar a superficie da fratura.
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