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RESUMO

O aumento no consumo mundial de gas natural faz interessante a exploracao
das reservas de gas azedo ou no inglés gas “Sour’. As condices ambientais e o H,S
contido no gas e no petréleo demandam melhores propriedades nos acos de Alta
Resisténcia e Baixa Liga (ARBL) focadas no aumento da resisténcia a fratura induzida

pelo hidrogénio.

O seguinte trabalho continua uma familia de pesquisas desenvolvidas pela
Companhia Brasileira de metalurgia e mineragdo (CBMM) em acos microligados com
teores de Mn e Nb variaveis.

Esta pesquisa visa caracterizar por diferentes técnicas uma nova liga de aco
ARBL com baixo Mn alto Nb para a fabricagdo de tubos X65 Sour e avaliar sua
resisténcia & fratura induzida pelo hidrogénio (HIC). A proposta do ago com baixo Mn e
excelente limpeza, objetiva reduzir ou eliminar a segregacdo central e evitar o

bandeamento para aumentar a resisténcia ao HIC.

Para sua avaliagdo serd realizada a caracterizagdo microestrutural utilizando
técnicas como microscopia optica (MO), microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e
analises por sonda (EDS) para caracterizar quimicamente as inclusdes e precipitados.
Testes de tragdo e Charpy serdo feitos seguindo os lineamentos das normas da
American Petroleum Institute (AP1) 5L-2008 e a norma ASTM E304. Finalmente serao
realizados testes de resisténcia a fratura induzida por hidrogénio (HIC) segundo a
norma NACE TM-0284.

Palavras-chave: Fratura induzida por hidrogénio, HIC, agos de alta resisténcia
e baixa liga, ARBL, HSLA, API, Sour, fragilizagdo, nidbio, manganés, bandeamento,

linha central de segregagéo.



ABSTRACT

The increase in use of natural gas made more interesting the exploration of
SOUR (sulfur containing) gas reserves. The harsh environmental conditions associated
with the H,S present in these gas and the petroleum reserves demand better steel

properties of the pipelines HSLA steels in order to increase the hydrogen induced
cracking ( HIC) resistance.

The next work continues a series of investigations developed by the CBMM on
steels micro alloyed with variable amounts of Mn and Nb.

This research aims to characterize, by different techniques, a new steel alloy
with lower Mn and higher Nb contents, in order to manufacture API-X65 class SOUR
tubes and test its hydrogen induced (HIC) cracking resistance. This low Mn steel is
designed with the purpose of reducing or eliminating the central segregation and
avoiding banding in the macrostructure.

This work involves micro-structural characterization using techniques such as
optic microscopy (MO), scanning electron microscopy (SEM) and also Energy-
Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS) to analyze the chemistry of inclusions and
precipitates. Tensile and Charpy tests will be conducted according to the standards of
the American Petroleum Institute (API) 5L-2008 and the standard ASTM E304. Finally,
HIC tests will be conducted according to the NACE TM-0284 standard.

Keywords: Hydrogen induced cracking, HIC, high-strength low-alloy, HSLA,

empbrittlement, niobium, manganese, banding, central segregation line.
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1. INTRODUCAO

Os agos de Alta Resisténcia e Baixa Liga (ARBL) ou “High Strength Low Alloy”
(HSLA) s&o agos estruturais usados onde se requer uma boa resisténcia mecanica,
tenacidade e soldabilidade. Uma das principais aplicagbes é na fabricagdo de tubos
para o transporte de gas e petréleo, com maiores exigéncias na tenacidade, limpeza e
homogeneidade microestrutural quando vao ser usados em meios SOUR, que
demandam boa resisténcia a fratura induzida por hidrogénio (HIC) (1). Esses agos
regidos pela norma da "American Petroleum Institute” (API) (2) caracterizam-se por ter
baixo conteudo de elementos de liga onde os principais sdo: nidbio, vanadio, titanio e

carbono. Para servigo Sour, as séries desenvolvidas vao desde o X60 até X80.

Os agos ARBL para servigco SOUR tém um baixo contetdo de inclusées, onde
as existentes devem estar refinadas, globulizadas e distribuidas homogeneamente no
material. Essas caracteristicas obtidas através dos processos termomecanicos
permitem diminuir a concentragdo de esforgos inclusido-matriz e a sua vez reduzir a

concentragéo de energia (3).

Os oleodutos e gasodutos transportam fluidos que contem H,S, o qual reage na
superficie do ago apresentando corrosao, fragilizagdo e fratura por hidrogénio. Os
atomos de hidrogénio procuram os pontos de alta energia no metal conhecidos como

armadiihas formando moléculas que aumentam a pressao local até formar a trinca (1).

Os lugares de maior suscetibilidade so os MnS alongados, bandeamento e
zonas afetadas pelo calor (ZAC) decorrentes da solda. Na ZAC, os microconstituentes
do ago mudam pelo aquecimento durante a soldagem, apresentando ndo s6 uma

microestrutura diferente como também inclusées e precipitados concentradores de
esforgos (4) (5).

No seguinte trabalho serd estudado um aco APl X65 ARBL com baixo teor de
Mn e alto Nb que objetiva diminuir a segregacdo na linha central da bobina como
também as inclusdes de MnS. Estas caracteristicas junto com uma microestrutura

1



homogénea e limpeza do aco permitiram melhorar a resisténcia a HIC. Técnicas como
microscopia optica, microscopia eletrénica de varredura, EDS, medidas de dureza,

testes de tragéo, ensaios Charpy e HIC seréo usadas para o desenvolvimento de esta

pesquisa.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ACOS MICROLIGADOS

Os agos microligados alta resisténcia baixa liga (ARBL), no inglés “High-
strength low-alloy steel” (HSLA); sdo acgos de baixo carbono que se diferenciam dos
outros por seu baixo contetido de elementos de liga e pelas propriedades mecanicas

que se obtém dependendo da sua quantidade dentro do material (6).

Contém geralmente entre 0,05% e 0,25% de carbono (C) embora, existam acos
microligados com menos de 0,05%; manganés (Mn) esta presente em maior quantidade
do que o nidbio, titdnio e vanadio. Esses elementos ajudam a elevar as propriedades
mecanicas do ago. Também se apresentam outros elementos de liga como cobre,
niquel, cromo, molibdénio, calcio, terras-raras ou zircénio. Os acos ARBL podem se
produzir em grandes tonelagens e a pregos favoraveis por seu baixo conteudo de ligas

(6) (1).

Estes agos n&o s&o criados para cumprir uma composi¢do quimica determinada
se nao para cumprir uma necessidade industrial em especial; ter uma maior resisténcia
mecanica e corrosiva do que os agos normais, junto a uma boa conformabilidade e

soldabilidade por seu baixo contetido de carbono.

Alguns autores (7) caracterizam o ago ARBL para aplicagdes estruturais por ter
um limite de escoamento igual ou superior a 300 MPa (43000 psi) e, limite de
resisténcia de 450 a 850 MPa, com alongamento total de 14 a 27%; segundo a norma
API 5L os agos ideais para tubulagdes sdo desde 414 MPa (60000 psi) até 483 MPa
(70000 psi) (2).

Em geral estes agos apresentam uma microestrutura ferritica com pouca
segregagao de perlita, por seu baixo conteldo de carbono. Os elementos como o
nidbio, titdnio e vanadio funcionam como formadores de precipitados na forma de

carbonetos, nitretos ou boretos dispersos por toda a regido microestrutural. No caso dos



carbonetos eles eliminam o efeito da reducio da tenacidade por causa da perlita

formada durante a solidificagéo do ago.

Alguns métodos para melhorar a resisténcia mecanica do ago sao: refinamento
de gréo, endurecimento por precipitados, laminag&ao controlada, tratamento térmico por
resfriamento acelerado de forma a obter ferrita acicular e/ou ferrita widmanstatten.
Outros métodos para aumentar a ductilidade e tenacidade & fazer um tratamento
térmico de globulizagdo e homogeneizagao dos carbonetos e inclusdes formados no
processo da solidificag&o. No caso do refinamento do grao a tensdo de escoamento na
ferrita aumenta em um 50% para cada redugao de tamanho dos graos & metade em
media (7).

Em resumo a dureza depende do contetdo de carbono, porcentagem da perlita,
tamanho de gréo, elementos em solugéo solida, dispersdo das particulas e densidade
de discordancias.

A perlita € pouco desejada por que diminui a temperatura de transicdo e
incrementa a taxa de endurecimento por deformac&o. O endurecimento por refinamento
de grao € o que menos produz perda da tenacidade e o melhor para diminuir a

temperatura de transicao ductil-fragil do aco (7).

Uma distribuicdo uniforme de precipitados muito pequenos na rede cristalina
retarda o movimento das discordancias; a distribuigdo uniforme aumenta quando ha um
acoplamento geométrico ou coeréncia entre as redes cristalinas do precipitado e a

matriz.

Podem ser feitos vérios tratamentos térmicos nos agos microligados como
normalizag&o, o qual busca que os elementos de microliga se dissolvam e logo se
precipitem ao diminuir sua solubilidade durante o resfriamento. Também pocde ser
realizada uma témpera com revenimento posterior; o principal problema neste ultimo
tratamento, € o alto custo, ja que se requerem grandes instalagées para poder temperar
as laminas de ago e o contetdo de elementos de liga vai ser maior para conseguir a

temperabilidade, devido ao baixo carbono (7).



2.2. HISTORIA DOS AGOS MICROLIGADOS

Os agos microligados foram desenvolvidos originalmente na década dos 60
para oleodutos e gasodutos de grande diametro e neste setor, encontram se as
aplicagbes mais importantes. Os agos X-42 e X-52 foram criados nessa época, como
acos de medio carbono 0,2%C produzidos por laminag&o e normalizagéo; seu principal
elemento de liga é o vanadio, depois, comecgariam se a produzir adicionando titanio e
niobio para refinar ainda mais os graos de ferrita dando vida aos agos X-60 e X-65 (1)

(8) (9).

Na década dos anos 70 o ago API 5L grau X-70 foi manufaturado por primeira
vez na Alemanha para a construgao de tubos para o transporte de gas; nesta época em
paralelo se comegava a exploragéo de petroleo em zonas frias como Sibéria e Alasca.
Esta classe de agos ARBL diminuiu o contetido de carbono e se compensou com mais
microadi¢des de vanadio, titanio e nidbio a partir de um novo processo termomecanico
de laminagdo controlada que deu maior refino do grao da ferrita aumentando as
propriedades mecénicas e redugéo das trincas formadas por hidrogénio. O aco X-70
trouxe projetos modernos de oleodutos como tubos em espiral, chapas de grande

espessura rentaveis e bobinas laminadas a quente (1) (8) (9).

No principio dos anos 80 se cria o ago X-80 com maior refinamento de gréao e
endurecimento por solugdo solida o que permitiu trabalhar com maiores pressées e
longas distancias. Na China se construiu um gasoduto de quase 5000 Km grau X-80
com uma microestrutura ferritica e um contelldo menor de 0,07% de carbono, 0,07-
0,10% Nb e 0,2-0,3% Mo no acgo; toda a tubulacdo continha 10.000 toneladas de

molibdénio aproximadamente (10) (11).

Atualmente tem se desenvolvido agos X-100 e X-120 com molibdénio, cobre e
niquel como elementos de liga, esta classe de tubulagdo APl sdo muito usadas no

artico.



Para leva-lo ao nivel de produgdo comercial a Exxon Mobil combinou seus
conhecimentos em materiais com a experiéncia metallrgica e de manufatura de duas
companhias: Nippon Steel Corporation (NSC) e Sumitomo Metal Industries (SMI) dando
como resultado trés tipos de microestruturas, bainita inferior, placas de martensita
temperada e “dual phase” (10) (12).

E importante saber que a norma AP! 5L se refere ao limite de escoamento
minimo do material em [Ksi], por exemplo, o grau X-685 tem um limite de escoamento
minimo de 65 Ksi (2).

Apesar de que no mundo ja se trabalha com esses acos, no Brasil grande parte
dos dutos de maior resisténcia sdo fabricados da classe X-70. Atualmente o 75% de

niobio esta destinado para sua fabricagao (8) (13).

Atualmente busca-se diminuir o contetdo de enxofre para criar acos mais
limpos e a utilizagdo de boro em lugar de molibdénio para baixar o custo quimico e

melhorar a resisténcia ao HIC (11).

O ago para tubos da classe X65 comecgou a ser produzido no fim da década de
1970. O ago foi produzido por lingotamento continuo seguido de laminagao
termomecanica controlada e resfriamento ao ar. Possui limite de escoamento minimo
de 448 MPa e maximo de 600 MPa de acordo com a norma AP 5L (2).

O ago APl X65 pode ser produzido por técnicas diferentes como: laminagao
controlada seguida de normalizado, laminac&o termomecanica controlada, resfriamento
acelerado apoés a laminacéo e tratamento de témpera e revenimento apos a laminacao.
Os processos de produgdo de chapa para gasoduto também permite a redugdo
substancial do preaquecimento da chapa durante o processo de soldagem, conforme a
espessura da chapa, facilitando a absorcdo de calor durante a solda sem perder

resisténcia e tenacidade.

A composicéo quimica dos agos API, em conjunto com o processo de

laminag&o das chapas e o resfriamento acelerado sao os grandes responsaveis pelo



aumento de resisténcia mecanica dos materiais, melhoramento da tenacidade, assim

como o aumento da soldabilidade do material (3).

2.3.  APLICAGAO DOS AGOS MICROLIGADOS

Os agos microligados s&o usados na indGstria automobilistica, aeronautica, civil
e petroquimica; como sdo mais resistentes a HIC decorrente da CoIrrosao, apresentam
boa soldabilidade e excelente equilibrio entre resisténcia mecanica e tenacidade do que
0s agos normais, estes agos sdo usados na fabricagdo de tubos para oleodutos e

gasodutos e materiais que estejam expostos a um meio corrosivo (9) (14).

Esses acos ARBL sdo empregados na fabricacdo de veiculos para a
construgado, maquinaria agricola, equipamentos industriais, tanques de armazenamento,
carros mineiros, ferroviarios, barcacas, motos de neve, cortadoras de grama, pontes,
refinarias marinhas, torres de transmisséo, postes de luz, vigas e no desenvolvimento
de estruturas que s&o projetadas para suportar grandes tensdes onde o aco microligado

€ entre 20% e 30% mais leve do que o ag¢o ao carbono (7) (13).

Os agos microligados sdo de grande utilidade quando se deseja aumentar o
limite de escoamento e elevar o esforgo maximo sem perda da ductilidade, melhorar a
razdo elastica, melhorar a soldabilidade, a resisténcia a corrosao atmosférica e a
temperatura de transigéo ductil fragil (15). Algumas de estas propriedades s&o mais
exigentes quando o ago vai ser exposto a meios azedos onde o hidrogénio pode

fragilizar e fraturar o material; esses a¢os s&o conhecidos como agos para uso "Sour”.

2.4. TUBOS PARA SERVICO SOUR

Nos ultimos anos houve um crescente interesse nas necessidades dos agos
para fabricagao de tubulagdes grau API para aplicagdes de transporte de 6leo e gas em
um ambiente SOUR.



O servigo SOUR nas tubulacoes apresenta-se quando o sistema de transporte
deve conduzir gas azedo. O gas azedo é qualquer gas que contenha uma quantidade
significativa de sulfeto de hidrogénio (H.S). Por outro lado, gas natural que nao
contenha significativa quantidade de sulfeto de hidrogénio é chamado "gas doce"(sweet
gas). O H,S é um dos gases presentes nos reservatorios de petréleo, podendo também
ser gerado durante os processos de produgdo e refino; logo, é importante ter um maior
conhecimento do fendmeno corrosivo e da fragilizagdo nos agos ARBL na presenga

desse gas, identificando os mecanismos que podem originar falhas no componente
metalico (1).

A produgdo bem sucedida de tubulagbes para servico SOUR depende da
qualidade ago. A boa qualidade do ago deve garantir uma excelente limpeza de
inclusdes ndo metalicas, n&o ter bandeamento, baixa segregacao de elementos de liga
€ a menor porosidade. Estas caracteristicas reduzem a quantidade de hidrogénio
dissolvido na microestrutura como também uma menor quantidade de armadilhas
concentradoras do hidrogénio; permitindo assim aumentar a resisténcia efetiva a
descamagdo por hidrogénio e a fratura induzida pelo hidrogénio (HIC) no produto final
(16).

2.5, FABRICACAO DE AGCO MICROLIGADO PARA TUBOS API

Os agos microligados para tubos APl podem ser fabricados por trés rotas

segundo as especificagdes da norma API 5L (2004);

. A primeira rota usa um contetido de elementos de liga alto; o nidbio em
solugao solida atrasa a recristalizagéo da austenita na laminagdo, também
retarda a cinética de transformacéo de austenita para ferrita durante o
resfriamento e diminui a temperatura Ar3 para favorecer os tempos de

laminagao.



) A segunda rota é um resfriamento acelerado apdés a laminagéo para obter
ferrita acicular. Este processo ajuda a diminuir o conteido de microligas
no ago e aumentar a resisténcia a fratura induzida por hidrogénio.

. A terceira rota & uma laminagdo a uma temperatura menor a temperatura
intercritica na regiao bifasica a + y Este processo aumenta o limite de

elastico e a resisténcia maxima do material no sentido da laminagao (1)

(2).

2.6. LAMINAGCAO CONTROLADA

Os agos ARBL sao produzidos pelo processo de laminagdo controlada. O
processo consiste em laminar o ago a quente com passes controlados seguido de
resfriamento acelerado ou ao ar. A microestrutura final depende da forma como este é

conduzido.

Nos anos 70, surgiu o processo de laminagdo termomecanica controlada
(TMCR), o que permitiu eliminar o tratamento de normalizagéo no final da etapa de
laminag&o, iniciado uma nova era dos agos API 5L. Devido a introdugao deste processo
de laminagdo a quente com resfriamento controlado, combinado com a adigdo de
microligantes, foi possivel um ganho nas propriedades mecénicas, incluindo a

soldabilidade e a tenacidade (17).

Os elementos microligantes presentes na composi¢do do ago, como Nb, Ti, e V
auxiliam no refinamento dos grdos austeniticos, assim como no endurecimento por

precipitacao de carbonetos e/ou carbonitretos de niébio titanio na ferrita.

O processo termomecanico € usado para maximizar os efeitos dos
microligantes contribuindo ndo s com o aumento da resisténcia mecanica se néo
também possibilitando a redugac significativa dos elementos de liga, em especial o

carbono (3).

A laminagdo controlada estd dividida em trés etapas: laminagdo de

esbocamento, fase de espera e laminagéo de acabamento.



2.6.1. LAMINAGCAO DE ESBOGCAMENTO

E feita sob altas temperaturas, onde a austenita se recristaliza completamente
durante o intervalo entre os passes de laminacdo. A deformag&o aplicada a cada passe

precisa ser alta o suficiente para promover a recristalizagdo plena da austenita entre
passes.

2.6.2. FASE DE ESPERA

A laminagdo é interrompida, pois o material se encontra dentro da faixa de
temperatura onde os elementos de microliga tornam a recristalizagdo da austenita
intermitente. Isso podera levar ao surgimento de microestrutura com graos de tamanho

heterogéneo, o que tende a prejudicar a tenacidade do material.

2.6.3. LAMINACAO DE ACABAMENTO

Cada passe de laminagdo abaixo da temperatura de nao recristalizagdo da
austenita, temperatura acima de linha A3, promove encruamento progressivo dos gréos
austeniticos. Os elementos de microliga, especialmente o Nb, suprimem a
recristalizagdo da austenita, originando graos austeniticos em formato achatado

(apanquecado).

A laminag&o controlada é apresentada na seguinte figura:
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Figura 1: Evolugdo da microestrutura durante a laminagdo controlada (3).

2.7. SOLDABILIDADE DOS ACOS MICROLIGADOS

Devido as altas resisténcias dos agos microligados foi preciso o
desenvolvimento de processos adequados de soldagem para a construgdo de dutos. O
baixo teor de carbono permitiu melhorar o processo de solda sendo compensada a

perda de propriedades mecanicas com a adigdo de elementos de liga.

Para a soldagem longitudinal os métodos mais usados sdo soldagem por arco
submerso (SAW) e soldagem por resisténcia elétrica (ERW). Para a soldagem
circunferencial € comum usar os métodos de soldagem manual de eletrodos revestidos
(SMAW), soldagem por arco submerso (SAW), soldagem com protegdo por gas e
eletrodo consumivel (GMAW) e soldagem a arco com arame tubular (FCAW) (8).
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E comum notar na regido da soldagem a aparicdo de uma microestrutura
martensita-austenita (MA) por causa do aquecimento e o resfriamento do material
durante o processo. Se o resfriamento & rapido, a austenita pode se transformar em
martensita ainda que é possivel ter austenita retida que ndo se torna em martensita.

Altas quantidades de martensita-austenita (MA) baixam a tenacidade do aco (18).

2.8. O BANDEAMENTO

O bandeamento pode ser definido como bandas alargadas de diferentes
microestruturas paralelas a direcdo da laminag&o originadas por microsegregacéo

dendritica; este fendmeno se desenvolve principalmente nos acos de baixo carbono
(19) (20).

A microestrutura bandeada se deve & diferenca na composigdo do primeiro
solido formado durante o resfriamento e a Gltima regido a solidificar, gerando assim

microsegregacgéo dos elementos ligados (19).

Para agos de construgdo mecanica laminados a quente em estado austenitico &
comum a presenca de bandas alternadas de ferrita e perlita em dire¢do & laminacso. E
importante a redugédo do grio de bandeamento para melhorar a homogeneidade do
material e suas propriedades (19). No caso dos agos para tubos SOUR é necessario
reduzir a segregagdo para diminuir ou eliminar o bandeamento, pois essas
heterogeneidades s&o sitios que trabalham como armadilhas para a retencao de

hidrogénio.

Para eliminar a microestrutura bandeada se usam tratamentos térmicos com o
objetivo de homogeneizar as fases do material e equilibrar as propriedades mecanicas
do material. O recozimento de homogeneizagéo € o mais usado para a redugdo ou
eliminagdo dos elementos segregados; este tratamento ¢ dado em duas etapas:
solugao solida dos elementos e dissolugio da fase em desequilibrio. Também pode se
usar a normalizagdo para obter uma estrutura homogénea e refinada e assim melhorar

a tenacidade e resisténcia destes agos (21) (22).
12



2.9. ELEMENTOS DE LIGA

A transformagéo da austenita é alterada pela presenca de elementos de liga; a
velocidade de nucleagéo dos grdos, crescimento e morfologia sao influenciadas por
eles. Os elementos de liga estdo distribuidos uniformemente na austenita a
temperaturas de solugdo sélida correspondentes a liga, quando se produz a
transformag&o tendem a formar precipitados distribuidos na austenita e na ferrita, para

lograr a concentragao de equilibrio correspondente a temperatura (6) (7).

Normalmente os elementos de liga nos agos se agregam para melhorar sua
resposta aos tratamentos térmicos com a finalidade de melhorar a resisténcia quimica
do ago, as propriedades mecanicas e alterar suas propriedades elétricas e magnéticas.
Os elementos de liga movem as linhas de transformagéo do diagrama ferro carbono na

procura de melhores propriedades mecanicas (7) (11).
Segundo seu contetdo, eles podem se dividir em trés tipos:

. Acos de baixa liga: quantidade de elementos de liga menor a 2,5%.
. Acos de meia liga: quantidade de elementos de liga entre 2,5% e 10%.

) Acos de alta liga: quantidade de elementos de liga maior do que 10%.

Os agos microligados s&o agos de baixa liga j& que tém um conteGdo de liga
menor do que 2,5%. O molibdénio € um elemento que serve para aumentar a dureza do
aco pelos metodos classicos de fortalecimento de agos de baixa liga; esses métodos
s&o:

. Endurecimento por solugéo sdlida.
. Refinamento do tamanho de grao.
. Temperado e revenido.

. Endurecimento por precipitagao.

) Laminagéo controlada.

13



2.9.1. NIOBIO

O niébio € um material de alto ponto de fusao (2469°C). Usado como elemento
de liga geralmente com teores menores do que 0,15%. Esse elemento tem a
capacidade de formar carbonetos e carbonitretos que endurecem o aco por precipitacao

como também refinar o grdo aumentando as propriedades mecanicas.

O nidbio junto com o vanadio é usado em baixa quantidade para aumentar a
resisténcia do ago e poder diminuir o contetido de carbono sem reduzir a dureza. A

redugéo do teor de carbono melhora a soldabilidade e tenacidade do material.

O carboneto de nidbio tem uma estrutura cibica, o efeito no aumento das
propriedades mecénicas permite reduzir o tamanho e peso das estruturas a construir,
além de reduzir custos e emissdes de CO, ao meio ambiente durante a fabricacdo de
acos microligados (23).

O efeito do Nb como refinador de grao pode ser observado na figura 2.
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Figura 2: Influéncia do niébio na rede cristalina (23).

A figura 3 compara a microestrutura de uma liga de ago carbono ASTM A36
com um ag¢o microligado ao Nb ASTM A572 GR 50 com conteldo de nibbio entre
0,005%-0,05% (23).
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Figura 3: Comparagdo ago ASTM A36 com um ago microligado ASTM A572 GR 50
(23).

O fortalecimento do ago pelo niébio é de 35 a 40 MPa (5 a 6 ksi) por 0,01% de
adicdo. Esta propriedade depende da quantidade de Nb e o tamanho do precipitado
como mostra o grafico 1 (6) (23) (24).
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Gréfico 1: Fortalecimento do ago pelos precipitados de niébio segundo seu tamanho (6).

2.9.2. VANADIO

O vanadio é usado como elemento de liga para formar precipitados finos na
ferrita que n&o séo tao estaveis como os formados pelo niébio; sua formagdo depende
da velocidade de resfriamento, no entanto sdo estaveis a temperaturas altas o qual é
bom para obter ferrita fina.

O fortalecimento por vanadio é entre 5 e 15 MPa (0,7 e 2 ksi) por cada 0,01%
em peso de V, dependendo do contetido de carbono e da velocidade de resfriamento.
Os nitretos e carbonetos de vanadio tém estruturas clbicas (6) (24).
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2.9.3. TITANIO

O titanio € um elemento alfagénico estabilizador da ferrita como pode se
observar no Gréafico 2. Pode formar 6xidos, sulfuretos, carbonetos e nitretos; a estrutura
cristalina dos seus carbonetos e nitretos & clbica centrada nas caras.

_ Porcentagem de elemento de liga em peso
b e e ]
Grafico 2: Efeito das ligas sobre a temperatura eutetoide (25).

O Ti da uma excelente resisténcia a corrosao para ser usado em agos para
tubulagédo, aumenta a resisténcia mecénica e formam ligas de baixo peso conhecidas
como ligas leves. O grande problema deste elemento € seu alto custo (7) (24).

2.9.4. MANGANES

O manganés é um elemento gamagénico ou estabilizador da austenita
estendendo o campo de estabilidade da fase gama como pode ser ver no Grafico 2. O
Mn forma carbonetos estaveis dentro do ago e € um bom endurecedor da ferrita. Suas
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principais fungdes & aumentar as propriedades mecanicas, refinar o grdo e aumentar a

temperabilidade nos acos.

O manganés e o enxofre reagem formando inclusdes alongadas sensiveis a
HIC. A forma alongada pode se modificar adicionando célcio para torna-las globulares e

reduzir a concentragéo de hidrogénio neste tipo de armadilhas (7) (24).

2.9.5. ENXOFRE

O enxofre se recombina com manganés formando sulfeto de manganés, que
reduz a energia absorvida no ensaio Charpy principalmente no impacto transversal.
Valores altos de energia absorvida sio necessarios para evitar a ocorréncia de
propagacdo de fratura fragil no material. E normal reduzir o enxofre para teores
menores que 0,01%. Para aplicagdes SOUR, o teor de enxofre deve ser igual ou menor
a 0,001%. As inclusbes de sulfeto de manganés apods a laminagdo se apresentam
alongadas devido a plasticidade. Para evitar a formagdo de sulfetos de manganés
alongados se adiciona calcio, que envolve as inclusdes de MnS, ndo as deixando

deformar durante o processo de laminagéao (3).

2.9.6. FOSFORO

E uma impureza que tem uma forte tendéncia a segregar durante a
solidificagdo. Aumenta o limite de escoamento, mas, diminui a soldabilidade e a
tenacidade a fratura. Os fosfetos s&o prejudicais em ambientes acidos na presenca de
H.S onde aumentam a corroséo e, portanto se devem manter em um teor maximo de

0,020% para servigos doces ou menor do que 0,015% em peso para servicos azedos

(1).

2.9.7. OUTROS

O aluminio é usado como desoxidante, reduz o crescimento de grao, melhora a
resisténcia a oxidagéo e aumenta a dureza. O cromo aumenta a resisténcia a corrosao,
oxidagao e temperabilidade. O niquel aumenta a tenacidade do ago. O cobre aumenta a

dureza, resisténcia mecéanica e estabilidade a alta temperatura, mas diminui a
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forjabilidade do ago. O nitrogénio pode se agregar em alguns agos para promover a
formagéo de austenita (7), mas ndo é desejado nos agos microligados por formar

nitretos ou carbonitretos tendo alta afinidade com elementos como Nb, Ti, V.

2.10. CORROSAO

A corrosdo € a destruigdo de um metal por uma reacdo quimica ou
eletroquimica com seu ambiente. Os materiais tendem buscar sua forma mais estavel
ou de menor energia (26).

A corrosdo tem um importante impacto econémico na inddstria do petroleo, ja

que anualmente os custos para estudar, controlar ou mitigar este fenémeno sao altos
(27).

O 80% das falhas decorrentes nos sistemas de produgdo e transporte sio
causadas pela corrosdo. A corrosdo eleva os esforcos e aumenta a energia para a
retencéo de hidrogénio diminuindo a tenacidade do aco. Os dois principais agentes
corrosivos associados ao petréleo e ao gas sdo o sulfeto de hidrogénio e o anidrido
carbonico; a existéncia de oxigénio ou o fato da agua de injegdo quando estdo em

contato com o ar ocasiona corrosao (26).

No processo eletroquimico acontece transferéncia de elétrons; a perda de
elétrons se denomina oxidacdo e o ganho de elétrons redugdo. Durante o processo
corrosivo a oxidagdo acontece no anodo e a redugéo acontece no catodo onde as areas
que estao cedendo e recebendo elétrons estdo dentro de uma solugéo liquida chamada

eletrolito, a qual permite o fluxo de atomos ou moléculas carregadas denominadas ions.

Um ambiente idealizado eletroquimico seria uma superficie de ago perfeita e
limpa sem imperfeigbes internas ou externas, onde cada grdao & de estrutura e
composicao diferente das ligas dos contornos de grao que se precipitaram quando o
aco se resfria do estado liquido ao estado soélido; a superficie se cobre com um filme de

eletrdlito, que sempre & agua em operagdes rotineiras de campo, com aplicagdo de um
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fluxo pequeno de corrente entre as areas anddina e catddica da superficie. A corroséao
inicia quando os ions de ferro entram na agua desde o anodo, em quanto os lons de
hidrogénio ingressam na agua e se movem ao catodo, ligam se para formar moléculas,
elevam se em forma de bolhas pequenas de gas e saem do eletrélito. A deterioragao da
superficie do metal é lenta e geralmente uniforme. A perda do metal ndo é preocupante,
ainda que o hidrogénio atémico pode causar fragilidade nos agos de alta resisténcia
submetidos a altos esforgos. O processo pode ser observado na figura 4.

Meio eletroquimico Agéao célula local
Fet+ W 7474,
Fot + Fe ANODO
(Eletrolito)
H+
H* "
Microestrutura de ago simulado H*
H+

Figura 4: Corrosdo eletrolitica num ago (26).

O principal ataque eletroquimico corrosivo € por pite 0 qual consiste num dano

localizado no material produzindo pequenos furos.
Existem varios fatores pelos quais sdo formados:

o Fatores metalurgicos: Crescimento anormal de grao, tratamento térmico
incorreto, ago contaminado, alivio de tensdes incorreto, sequéncia de
fundi¢éo incorreta.

. Fatores de laminagdo na fabricagdo: Tratamento térmico e/ou alivio de
tensGes incorretas, dobras, costuras, heterogeneidade térmica,
recalcamento, mecanizagédo e limpeza errada, excessivo enderegamento
em frio e dano a superficie.
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. Fatores de operagdo em campo: Dano a superficie, soldagem incorreta,
dobrado e enderegamento em frio, incrustagées depositada pela agua,
incrustagdes geradas por corroséo, colunas de agua, alta velocidade, ligas

e metais diferentes (26).
As seguintes sao as reagdes eletroquimicas idealizadas tipicas:

Fe + H,S - FeS + H, (Corrosao azeda)
2

Fe + H,0 + €O, - FeCO; + H, (Corrosio doce)

4Fe + 30, — 2Fe,0; (Corrosao por oxigénio)

2.10.1. CORROSAQ POR CO,

Pode se apresentar como um desgaste geral ou um ataque localizado. E
estranho encontrar corrosdo uniforme que se estenda sobre grandes areas. Entre as
principais formas de corroséo por CO, se encontram ataques localizados como pites,
tipo meseta e corrosdo galvanica. Nas tubulagbes que transportam gas e petroleo é

comum encontrar corroséo deste tipo na solda (28).

O dioxido de carbono se dissolve em presencia de agua, formando Acido

carbdnico que € corrosivo. Os passos da reagio se apresentam a continuagao:
CO0,(g) + H,0(l) - €O, (dissolvido)
COz(disueltO) + HzO(l) - HzCO3

O principal processo de corrosdo por CO; pode ser resumido por trés reagées

catdédicas e uma reagdo anddica:
2H,C0; +2e~ - H, + 2HCO3

2HCO3 +2e™ —> H, + 203>
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2HY +2e” > H,
Fe —» Fe*? + 2e”

Uma camada de corrosdo se forma sobre a superficie do ago por este
processo.

O carboneto de ferro (FeCO3) € importante na formagéao de filmes protetores e,

sua formacéao se explica nas seguintes equagdes:
Fe'? + CO3% > FeC0,
Fe'? + 2HCO3 - Fe(HC03),
Fe(HCO3); —» FeCO3 + €O, + H,0
A reagao global é:
CO,+ H,0+ Fe - FeC0O; + H,

Devido aos sedimentos de produtos de corrosdao como FeCOs, um fiime se
forma sobre a superficie do ago carbono. A capa de corroséo formada sobre o aco esta
também composta por cementita (Fe;C) que é catddica com respeito a ferrita em

ambientes de COy, por isso a ferrita se corroi [22].

2.10.2. CORROSAOQ POR H,S

E conhecida como corrosdo azeda, acontece durante a producdo de
hidrocarbonetos em menor frequéncia que a corros&o por CO,. Em presenca de agua, o
H,S se dissocia em H" e HS™ (sulfetos azedos) dependendo do pH; juntos s&do capazes
de capturar o ferro dissolvido no anodo e formar sulfeto de ferro (FeS) em forma

coloidal e aderente ao metal (29).

23



2.11. EFEITO DO HIDROGENIO NO ACO

O hidrogénio tem um efeito negativo sobre as propriedades mecanicas dos
acos. Provoca fragilizagao, trinca ou fadiga estatica, corroséo baixo tensao, formacéo
de bolhas e esfoliacdo do material. Na superficie dos metais ocorrem reagdes guimicas
que dissociam a molécula de hidrogénio possibilitando o ingresso na estrutura do metal
por difus&o em estado solido. O hidrogénio é incorporado na rede cristalina de maneira
permanente ou temporal e comega a deforma-la produzindo a trinca no material (30).
Este fendbmeno é conhecido como fratura induzida pelo hidrogénio, no inglés "hydrogen
Induced cracking” (HIC).

O dano por hidrogénio se divide em duas categorias: hidrogénio combinado e
hidrogénio em solugéo.

2.11.1. HIDROGENIO COMBINADO E EM SOLUGAO

Esta dividido em ataque e formagdo de bolhas por hidrogénio.O ataque é o
dano que se apresenta a temperaturas acima de 200°C sob press&o na presencga de
hidrogénio. O ago apresenta uma descarbonetacdo e reducdo da tenacidade e
resisténcia mecanica, ja que o hidrogénio reage com o carbono e forma metano (CHy)
formando bolhas no ago que se alojam nos contornos de graos ocasionando fissuragao
intergranular (30).

As bolhas na superficie do aco originadas pelo hidrogénio s&o conhecidas como
“Blistering” (1) em inglés e se produzem com maior frequéncia em agos de pouca

resisténcia que trabalham em meios azedos.

O hidrogénio atémico penetra nos lugares mais faceis: interfaces matriz -
inclus&o, matriz - carbonetos, cavidades e contornos de gréo. A presenga de inclustes
alongadas como MnS gera microcavidades na matriz gue facilitam a recombihagéo do
hidrogénio nesses lugares. O acimulo de hidrogénio ocasiona um aumento da pressao
interna no material, posterior decoesdo dos graos e por ultimo a formagado e
crescimento de trincas (30).
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O hidrogénio em solugédo apresenta se em acos de alta e pouca resisténcia
mecanica, envolve perda de propriedades mecanicas que geram a iniciagdo ou
propagacao de trincas dentro do material. A ductilidade do aco comega a baixar, a
resisténcia a fratura diminui. O tipo de fratura pode mudar de uma morfologia ductil a
uma fragil, principalmente no intervalo de temperaturas entre 173°K a 373°K com um
efeito maximo a temperatura ambiente. A fragilizagao por hidrogénio pode-se perceber
quando o material é levado a esforcos de tenszo e depende da microestrutura do
material (30).

2.11.2. MECANISMOS DE TRINCAS INDUZIDAS POR HIDROGENIO (HIC) EM
ACOS PARA SERVICO SOUR

Os atomos de hidrogénio presentes nos produtos e os gerados no processo de
corrosao sao dotados de grande difusividade motivando sua absorgao pela matriz
metalica na forma de hidrogénio atémico. Este recombina formando moléculas de
hidrogénio (gas) em espagcos disponiveis na microestrutura, normalmente ao redor de
armadilhas como os MnS como representado na figura 5. Uma vez recombinado, a
pressao do gas € alta, o suficiente para fazer escoar a matriz e iniciar a trinca que
normalmente se propaga de maneira transgranular. As inclusées de MnS sao locais
preferenciais para o acumulo de gas H; e, geralmente, estdo alinhadas na diregédo de
laminagao (31).
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I. Adsorgio do hidrogénio
HX + e~ —» H, +X

Superficie
2. Difusio do hifrogénio /\

O
A XX
.0.0.&

3. Recombinagio do hidrogénio
H—=H,
Tensdo de tragio interna

4. Formagao da trinca

®

H,, Hidrogénio a ser adsorvido
Hidrogénio preso na matriz
@ Hidrogénio atdmico intersticial

@ Hidrogénio molecular

Figura 5. Mecanismo de trinca induzida por hidrogénio em ago de alta resisténcia. Fase
(1): Adsorgdo de hidrogénio pela superficie externa. Fase (2): Absorgdo: difusdo do
hidrogénio na matriz. Fase (3): Recombinagdo formando moléculas de gés de
hidrogénio. Fase (4): Inicio da trinca (31).

O mecanismo descrito na figura 5 € mais presente em agos de alta resisténcia

baixa liga (acima da classe API X60) e pode ser minimizado pelos seguintes fatores:

) Limpeza da matriz da estrutura cristalina.
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) Baixo teor de carbono, manganés, enxofre e fosforo.

. Adequados processos de laminacao e resfriamento acelerado.

A producdo de agos API resistentes ao servico Sour requerem cuidados em
todas as etapas de produgdo: projeto de liga, redugdo, lingotamento continuo e
laminagdo. A composigéo quimica e a microestrutura tém um efeito significativo sobre a
resisténcia a fratura induzida pelo hidrogénio; por isso, procura se submeter o aco a
diferentes processos termomecanicos para modificar a microestrutura, Alguns autores
discutem que a Bainita refinada e martensita temperada e revenida com alivio de
tensdes tém um bom desempenho no servico SOUR, mas a maioria das pesquisas
focam seu interesse na procura de ferrita fina (32). O uso destes materiais tende a

aumentar nos préximos anos (31) pela necessidade de extracéo de gas e petréleo em

meios Sour.

2.11.3. INFLUENCIA DA MICROESTRUTURA

A difusividade do hidrogénio na estrutura cristalina ctbica de face centrada
(CFC) é menor do que na estrutura cristalina ctbica de corpo centrado (CCC) pelo fator
de empacotamento; no CFC é 0,74 e no CCC é 0,68 [26]. As microestruturas mais
duras e de forma acicular sdo as mais susceptiveis a sofrer dano por hidrogénio, entao
de maior a menor se tem: martensita > bainita > perlita laminar > martensita revenida a

alta temperatura > ferrita > cementita globular (33).

Na figura 6 pode se observar os lugares preferidos do hidrogénio dentro das

estruturas cristalinas:
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Figura 6: Sitios intersticiais ocupados pelo hidrogénio a) CFC b) CCC (34).

2.11.4. INFLUENCIA DAS INCLUSOES

A forma, tamanho, coeréncia com a matriz, distribuicdo e a densidade das

inclusdes so fatores que devem ser levados em conta no dano pelo hidrogénio.

. Forma: Formas alongadas s&o concentradoras de esforgos e de
hidrogénio.

e Tamanho: Inclusées grandes apresentam maior interacdo com a matriz e
com o hidrogénio.

) Coeréncia: Particulas incoerentes geram menor distorgdio na rede,
capturam o hidrogénio em forma apreciavel e o deixam escapar depois.
Particulas coerentes ocasionam maior distor¢do, retém menos hidrogénio
e nao o deixam escapar.

. Distribuicdo: Uma distribuicdo homogénea de inclusdes na matriz permite
uma distribuig&o uniforme de hidrogénio capturado.

o Densidade: Se uma inclusdo é iniciadora de trincas deve se reduzir a
densidade de inclusées ao minimo. Deseja-se que os Oxidos existentes
sejam finos, coerentes e distribuidos para que o hidrogénio esteja
distribuido e evitar que possa ir para outros lugares iniciadores de trincas
(30).
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2.12. ARMADILHAS DE HIDROGENIO

Séo lugares na rede em onde a probabilidade de escape do hidrogénio € menor
do que outro lugar. As armadilhas séo os defeitos cristalinos como contornos de gréo,
discordancias, interfases entre matriz e inclusées e outros lugares onde a energia de

interacdo € maior do que na encontrada entre o hidrogénio e os espagos da rede
cristalina (30).

Podem se classificar como:

. Armadilhas reversiveis: Sdo aquelas nas quais o hidrogénio permanece
por pouco tempo e tém pouca enérgica de interagao.

. Armadilhas irreversiveis: S&o aquelas com uma minima velocidade de
liberagdo de hidrogénio e alta energia de interag&do para se liberar.

Na figura 7 sdo apresentadas as armadilhas de hidrogénio mais comuns na
rede cristalina:

Figura 7: a) Solubilidade convencional na rede cristalina b) Sites de hidrogénio
capturado na superficie c) Embaixo da superficie d) Contorno de grdo e) Discordancias
) Lacunas (35).
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Na tabela 1 se apresenta a energia de interagdo de algumas armadilhas a uma

temperatura de 27°C:

Contorno de gréo 59 Forte
Interface com cementita 84 Forte
Discordancias 26.9 - 31 Moderada
Microcavidades com ferro 30.8 - 40.6 Forte
deformado em frio
Interfaces com oxido de 473 Forte
ferro
Microcavidades em ago
AIS| 4340 55.9 Forte
Interface com MnS 72.4 Forte
Interface com Al203 79 Forte
Interface com TiC 87 Forte

Tabela 1: Energia de interagdo do hidrogénio com armadilhas presentes na
microestrutura do ago (33).

A tabela 2 apresenta a energia de interagdo hidrogénio—armadilha para

diferentes morfologias da cementita e martensita:

Perlita 6.4
Cementita globular 7.8
Martensita ) 86
Martensita revenida 9.2

Tabela 2: Energia de interagdo do hidrogénio com armadilhas para diferentes
morfologias da cementita e martensita (33).
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3. OBJETIVO

Caracterizar por diferentes técnicas uma nova liga de ago microligado baixo Mn
alto Nb para a fabricagéo de tubos X65 Sour e avaliar sua resisténcia a fratura induzida
pelo hidrogénio (HIC) num meio corrosivo de H>S quanto também suas propriedades

mecanicas.
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4. MATERIAL E METODOS

Neste capitulo é apresentado o material de pesquisa e os procedimentos
experimentais necessarios para a caracterizagdo microestrutural, a resisténcia

mecanica e a resisténcia a fratura induzida pelo hidrogénio do ago X65.

As técnicas experimentais de MO, MEV, EDS, e HIC foram desenvolvidas no
Departamento de Engenharia Metaltrgica e de Materiais (PMT) da Escola Politécnica
da universidade de S&o Paulo no Laboratério de Transformagdes de Fases e no
Laboratorio de Processos Eletroquimicos (LPE). O ensaio mecanico de tragdo foi
desenvolvido no SENAI, também os corpos de provas do ensaio de impacto foram

feitos no SENAI, mas o ensaio foi realizado no PMT.

41. MATERIAL

O material usado nesta pesquisa & um ago microligado para a fabricagdo de
tubos APl 5L X65 com aplicagbes no servico SOUR. A caracteristica mais importante do
ago € seu baixo contetido de Mn e alto Nb. Foi produzido na forma de bobina, através
do processo termomecanico de laminagdo controlada “Thermo Mechanical Controlled
Rolling” (TMCR).

A amostra da bobina foi doada por uma empresa internacional produtora de
agos com dimensdes originais (538 X 1720 X 16) mm. A amostra original foi reduzida
por processos de corte a jato de agualareia e corte com serra de fita para obtencao de
pegas menores. A amostra de trabalho com suas dimensdes e sua orientacao é

apresentada na figura 8:
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Figura 8: E apresentada a bobina e sua direg¢édo de laminag&o. a) medidas iniciais da
bobina. b) cortes.

A composi¢éo do ago segundo a CBMM é apresentada na tabela 3:

Tabela 3: Composigéo do ago fornecido pela CBMM.

4.2 METODOS
Na fase inicial deste trabalho foi necessario cortar a bobina do a¢o para obter
um tamanho menor no Departamento de Engenharia de Minas com maquina de corte a

jato de agua e areia. Obtiveram se duas chapas de medidas (340 X 370 X 16) mm com
as quais foi mais facil trabalhar.

Posteriormente as chapas menores foram cortadas em pequenas pegas com a
maquina serra de fita para preparar corpos de prova para HIC segundo a norma NACE

TM0284 (36). O material restante foi usado para analises microestrutural.

Os ensaios mecanicos de tragdo foram desenvolvidos no SENAI segundo as
normas APl 5L 2008 (37) e ASTM 370 (38) assim como a andlise da composi¢éo
quimica do ago. Os ensaios de impacto Charpy foram executados no PMT-USP.
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4.21. CARACTERIZAGAO MICROESTRUTURAL
Para o estudo da microestrutura do ago foram embutidas amostras de

diferentes partes da bobina no sentido longitudinal.

Foram lixadas até lixa de granulometria 1200 e polidas até pano 1 um. Depois
foram examinadas sem ataque por MO e MEV para a caracterizagéo das inclusdes. Foi
importante lixar e polir com pouca aplicagéo de carga para n&o contaminar as amostras

com particulas da lixa como também nao tirar os precipitados do material.

Finalmente foram atacadas com Nital 2% (acido nitrico em alcool etilico) para
estudar sua microestrutura. Também foi realizada espectrometria de energia dispersa

de raios X (EDS) para a caracterizagao quimica das inclusées do ago.

A caracterizagéo das inclusdes foi feita segundo a norma ASTM E45 (39) e o

tamanho de grao foi baseado na norma ASTM E112 (40).

4.2.2. MICRODUREZA

Para a determinagdo da microdureza foram realizados dois perfis de dureza
Vickers ao longo da espessura da bobina. As medidas foram realizadas a cada 0,5 mm
com carga 0,3 Kg. O equipamento utilizado foi um microdurémetro Zwick com

indentador piramidal de base quadrada.
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Figura 9: Microdurémetro Zwick com indentador piramidal de base quadrada.

4.2.3. COMPOSIGCAO QUIMICA DO ACO

Uma amostra com area de (256 X 25) mm foi enviada ac laboratéric de analise
quimica do SENAI para corroborar a composicdc mandada pela CBMM do ago. O
metodo usado foi espectrometria.

4.2.4. TESTE DE FRATURA INDUZIDA POR HIDROGENIO (HIC)

A norma NACE TM0284-2003 (36) descreve os procedimentos para avaliar a
resisténcia de tubulagdes a fratura induzida por hidrogénio. A norma especifica
condigbes para avaliacdo da resisténcia a HIC e ndo outros tipos de danos causados
pelos ambientes acidos.
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4.2.4.1. CORPOS DE PROVA

Os corpos de prova para este ensaio foram feitos com dimensées de (100 + 1)
mm de comprimento por (20 £ 1) mm de largura e sempre na dire¢do de laminagao da
bobina (eixo longitudinal do tubo). A espessura dos corpos de prova foi a espessura
prépria da bobina que neste caso € 16 mm. Foram usinados trés corpos de provas,
todos testados no mesmo ensaio de HIC. Na Figura 10 se apresenta um esquema com
a orientacéo dos corpos de prova extraidos da bobina e as faces examinadas (sentido
transversal) apés o ensaio.

“Laminagéo

Figura 10: Posigdo para a extragdo dos corpos de prova de HIC na bobina, para uma
espessura de 16 mm.

Os corpos de prova da bobina de ago foram cortados com maquina Serra Fita
(Figura 11) e depois com disco abrasivo Cut-Off; posteriormente foram usinados para
obter as superficies desejadas, completamente planas, paralelas € com as medidas
requeridas. Todas as superficies dos corpos de prova foram lixadas com granulometria
100, 180, 220 e 320; depois foram limpos com alcool, secos e acondicionados no vacuo
no méaximo 24h antes do teste de HIC.
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Figura 11: Corte da amostra de bobina na méquina Serra Fita para extragdo dos corpos
de prova para o teste HIC.

4.2.4.2. PROCEDIMENTO PARA O TESTE DE HIC
Os corpos de prova sem nenhum tipo de esforgos externos séo imersos numa

solugdo tipo A como € indicado pela norma NACE TM0284 (36). A composi¢cao da

solugdo tipo A é apresentada na seguinte tabela:

NaCl 5,0 % em massa
CH3COOH 0,50 % em massa
Agua destilada
Exemplo (1L de solugio A) 22 gézl:g‘lacsaﬁfag;CHaCOOH dissolvidos em 945 gr
pH 27201
Tabela 4: Composigéo da solugdo A (36).

A solugao foi preparada num recipiente e transferida para o outro onde ocorreu
a purga com nitrogénio por uma hora a uma taxa superior que a recomendada pela
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norma, 100 ml por minuto por litro de solugéo. O nitrogénio foi introduzido pelo fundo da
célula.

Os corpos de prova foram colocados na célula de ensaio sem contato entre eles
e com a célula. A célula foi preenchida com o eletrélito proveniente do recipiente de
purga, fechada e selada. O volume do eletrélito para o teste foide 5 L.

Efetuo-se uma nova purga de nitrogénio na célula por 30 minutos a uma taxa
maior que 100 mi por minuto por litro de solugdo. Apés a purga foi injetado o gas H,S
no eletrélito; a taxa de borbulhamento do H,S foi superior a 200 ml por minuto por litro
de solugao para os primeiros 60 minutos.

O excesso de géas injetado na célula foi transferido para recipientes contendo
10% de NaOH, a fim de promover a neutralizagdo do H,S residual. O gas, ja
neutralizado foi retirado por sucgédo até o lavador de gases localizado na area externa
do laboratério.

A figura 12 mostra um esquema do arranjo experimental construido no interior

da capela de gases:

Fluxémetros

célula de ensaio 10% NaOH

Figura 12: Esquema do arranjo experimental de injegéo de H,S construido no interior de
uma capela de gases (41).
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O tempo do teste foi de 96 horas a partir do fim da taxa de 200 mm/min de H,S

a uma temperatura de 25 + 3°C.

Figura 13: Disposig&o dos corpos de prova dentro da célula.

Ao finalizar as 96 horas do teste, faz se uma inje¢do de nitrogénio para remover
parte do H;S presente na célula. Esse procedimento permite uma menor contaminagéao
da capela com o gas diminuindo ao maximo a exposicdo do operario, facilitando a
remogao dos corpos de prova do interior da célula. Ao finalizar a injegédo de nitrogénio,
a celula é aberta e os corpos de prova retirados e lavados com agua, sab&o e alcool, e

secos com jato de ar quente.
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Figura 14: Arranjo para o teste de HIC no laboratério de processos eletroquimicos
(LPE).

Neste trabalho os corpos de provas foram cortados onde apresentaram blisters
por hidrogénio e néo a cada 25 mm como sugerido pela norma TM0284 (36). Foram
caracterizadas estas eventuais regiées por serem de importdncia para estudar os

mecanismos de propagagao do HIC dentro do material.

4.2.5. ENSAIOS MECANICOS

4.2.5.1. ENSAIO DE TRAGAO
O ensaio de tragao foi realizado segundo as normas API 5L 2008 (37)e ASTM
A370 (38).

Foi extraido um corpo de prova na dire¢do longitudinal € um na diregéo

transversal como sugeridos pela norma AP| 5L 2008 (36). Os corpos de prova foram
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usinados com as dimensdes assinaladas pelo quadro em vermelho na tabela 5. Pelo
tamanho dos corpos de prova o ensaio de tragdo foi realizado no SENAI a uma
velocidade de deformagéo de 1 mm/seg.

A asr0-0sa
|
S
— ]T
—t— —i— R U —
S A '7;_-_ _L
| ! A
g b4 “
DAMENSIONS
Suandard Specimens Subsize Spacimen
Plate-Type,
1% (40-mm) Wide
8. (200-mm) 2-in (50-mm) Stwel-Type, 2
Gauge Langth Gavge Lengh in, (12,%-mm) Wide Vel (8-mm} We
n mm in. mm n. mm n mm
G—Gauge length 800 = 001 200=-026 2000 = 500 = 010 2000 = 800 = 0010 1000 = 0003 260 =008
(Noks 1 and 2) 0.00% 0,005
W—Width Wy » % 40«3 1% e % 03 0.500 « 125 + 028 0250 = 0.002 625~ 005
{Hotes 3. 5. and 6) - % -8 - Ve -8 0010
Tma Thicknessfal Malenal
A—Pagus of filet, mn vy 13 Ve 12 y 13 ' [
(Noke 4)
L—Overall length. min 18 450 & 200 8 200 4 100
(holes 2 and 8)
A—Langih of ] 225 2 0 24 60 1% az
recduted sacton, mn
B--Langth of grip saction, mn 3 7% 2 &0 2 50 1% a2
(Nobe 9)
C~—Widh of Qiip section, Bppox- 2 50 2 50 ¥ 20 £ 10
male
(Notos 4, 10, and 1)
L

Tabela 5: Dimensdes dos corpos de prova para ensaio de tragdo.

O ensaio é desenvolvido para conhecer se as propriedades mecénicas do ago
como limite de escoamento, esforco maximo resistido, tensao de ruptura, deformagao
total e razao elastica estao dentro do especificado pela norma API 5L; a razdo elastica
indica a possibilidade da bobina de apresentar o efeito mola no momento da
conformagao do tubo. Os resultados foram comparados com os dados dos agos X65
segundo a norma API 5L 2004 (2).

4.2.5.2. ENSAIO DE IMPACTO CHARPY
Os ensaios de impacto Charpy com entalhe em "V" foram realizados no sentido

transversal & laminagao segundo a norma API 5L 2008 (37). Os corpos de prova foram
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usinados com dimensdes sub-size indicadas pela norma ASTM 370 (38) (Figura 15).
As medidas foram condicionadas a capacidade maxima do pendulo Charpy que é de
300J. Para atender as tolerdncias do entalhe em V, os corpos de prova foram
fabricados pela técnica de eletroeros&o a fio no SENAI-Brasil; o teste foi realizado no
PMT-USP.

Corpo de prova
Charpy

Figura 15: Orientagdo do corpo de prova para ensaio Charpy na bobina de ago
microligado.

Figura 16: Dimensdes do corpo de prova sub-size (mm) para o ensaio de impacto
Charpy.
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As dimensées e tolerancias do corpo de prova se apresentam a continuacgéo:

. Angulo entre o entalhe e a face: 90 + 2°

. Angulo entre o entalhe e as faces adjacentes: 90 £ 10°
) Dimensdes da Segéo: 10 + 0,075 mm

. Comprimento: 55 + 2,5 mm

. Centro do entalhe: 27,5 + 1 mm

. Angulo do entalhe: 45 + 1°
. Raio do entalhe: 0,25 + 0,025
. Profundidade do entalhe: 2 + 0,025 mm

. Acabamento: 2 pm na face entalhada e 4 ym nas demais

O ensaio é desenvolvido para conhecer a tenacidade do material e determinar
baixo quais condigdes ele pode falhar. O teste permite avaliar a temperatura de
transigao ductil e fratura fragil; por isso o teste foi feito a diferentes temperaturas 0°C e -
80°C baseados na norma AP| 2008 (37) onde diz que estes materiais podem trabalhar
em boas condigbes absorvendo 42J de energia, menos disso o material pode falhar. Ja
foram feitos trabalhos até temperaturas de -60°C e o material teve uma absorcéo de
energia maior do que 42J (1).
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5. RESULTADOS

51. CARACTERIZAGAO MICROESTRUTURAL
Nesta secdo se descreve a caracterizagdo microestrutural do ago como
recebido.

5.1.1. ANALISE DE INCLUSOES NO MO SEM ATAQUE

A figura apresenta a distribuicdo de inclusdes observadas por MO na segao
longitudinal de uma amostra do ago X65 em uma cara da sua superficie. O material
apresenta inclusdes tipo D (6xidos globulares), a fragdo volumétrica de inclusbes
determinadas a 100X aumentos no microscépio oOptico foi de Vf=0,046 + 0,02. A
severidade do material para uma média de inclusbes de 36 foi 3 e segundo seu

diametro meio de 2,93 pm séo consideradas como “thin series” ou seja inclusdes finas.

Figura 17: Inclusdes no ago X65 como recebido. Segdo longitudinal observada a 100X
no MO sem ataque.

5.1.2. ANALISE DE INCLUSOES NO MEV USANDO EDS
O MEV acoplado ao sistema EDS permite caracterizar quimicamente os
diferentes tipos de inclusdes e precipitados que compdem a amostra.
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A figura 18 permite observar a distribuigdo ao acaso das inclusbes e

precipitados dentro da amostra com aumentos de 80X.

Figura 18: Distribuigdo de inclusées no ago X65 usando MEV a 80X sem ataque.

A figura 19 apresenta as inclusdes do ago X65 a 250X. As inclusbes
apresentam forma globular, mas também & possivel observar a presenga de algumas

incluses menores de forma angular.

Figura 19: Distribuigdo de inclusbes no ago X65 usando MEV a 250X.
.



Com maiores aumentos no MEV é possivel caracterizar por EDS os diferentes
tipos de inclusdes. A micrografia da figura 20 apresenta uma inclusdo globular com
presenca no espectro de Al, Si e Ca como apresentado na Grafico 3a; a Grafico 3b

apresenta o espectro com os elementos que ao redor da inclusdo (ponto 2) presenga
Fe, O, C, Al S, Si,CaeCr.

Lot & migannt Latiat & rpactad

Gréfico 3: a) Espectro por EDS do ponto da inclusdo b) Espectro por EDS do contorno
que envolve a inclusdo da figura 20 no ponto 2.
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Na figura 21 & apresentada uma incluséo com forma globular acompanhada de
uma inclusdo de menor tamanho e forma alongada no sentido da laminagéo. O espectro
da incluséo no ponto 3 (Grafico 4) a caracterizado como um Al-O contendo Ca, Si e

minima presenga de S.

Grafico 4: Espectro da inclusdo da figura 21.

47



Predominantemente foram encontradas inclusdes circulais de Al-O contendo

Ca, S como as apresentadas na figura 22:
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Figura 22: InclusGes globulares com seus respectivos espectros. a)5000X b)2500X
¢)5000X.

Também foram encontradas eventualmente, inclusées de menor tamanho e

diferente forma, essas inclusdes sédo apresentadas na seguinte figura:

Figura 23: Inclus&8o a 5000X de aumentos em forma angular e seu espectro, alto
conteudo de Si.

As inclusdes do a¢o X65 néo tém um local preferencial dentro da microestrutura
e estdo distribuidas uniformemente dentro da matriz das amostras estudadas. Nao

foram encontrados precipitados de Nb(C) ou Nb(CN) na microestrutura.
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5.1.3. ANALISE DE MICROESTRUTURA NO MO

A analise microestrutural foi focada na regiao central da espessura da bobina. A
bobina do ago microligado X65 (Figura 24) apresenta uma microestrutura de grao
refinado predominantemente ferritica com pouca presenga de perlita distribuida ao
acaso, alem de permitir observar os graos refinados pode se ver o sentido ao que foram

laminados, ja que tém uma leve deformagéo longitudinal:

Figura 24: Microestrutura do ago X65 Sour por MO. 200X.

A figura 25 apresenta a mesma regido com um maior aumento. Podem-se
observar uma microestrutura formada por graos de ferrita poligonal e perlita nos
contornos de grio com presenga de um precipitado envolvido por um grao de ferrita. A
forma longitudinal dos graos & mais notéria a maiores aumentos por causa do sentido

da laminagao.
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Ferrita
Perlita

Inclusdo

Figura 25: microestrutura do ago X65 Sour por MO.500X.

5.1.4. TAMANHO DE GRAO

Foram obtidos os tamanhos de grao em regides pertos da face exterior, da face
interior e na metade da espessura da bobina. A média do tamanho de gréo no ago X65
foi de 8,2 £ 0,35 um.

Figura 26: Microestrutura perto da face externa da bobina do ago microligado.
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Figura 28: Microestrutura da face interior da bobina de ago microligado.

A tabela 6 apresenta os resultados do tamanho de grédo em trés regides da
espessura do ago. As durezas foram medidas a uma distancia do final e comego da
espessura da bobina de 0,5 mm.
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 7,85:0,35
8,56+ 0,35
8,19+ 0,35

espessura
Tabela 6: Tamanho do grdo da bobina em trés regides diferentes.

Diadmetro interior |
Diametro exterior

5.1.5. ANALISE MICROESTRUTURAL POR MEV
Fazendo uso do MEV observa-se uma microestrutura formada por ferrita

poligonal (FP) e quase poligonal (QP) na regido central da espessura.

Figura 29: Microestrutura do ago microligado para tubos X65 Sour. MEV.

A seguinte imagem a maiores aumentos na regido central da espessura permite
observar melhor a diferenga no tamanho dos gréos em regides pontuais.
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Figura 30: Microestrutura do ago microligado para tubos X65. SOUR MEV.

A figura 31 apresenta micrografias contendo inclusdes com os contornos
corroldos pelo efeito do Nital 2%. Algumas inclusdes calram durante a preparagéo da
amostra ou pelo ataque quimico.

Figura 31: Diferenga do tamanho das inclusdes na microestrutura. a) 2500X. b) 2000X.
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A um maior aumento também & possivel conseguir observar a textura dos graos
de ferrita dentro da microestrutura do ago (Figura 32).

Figura 32: Imagem a 10000X no MEV onde é possivel observar a textura dos graos de
ferrita.

Na figura 33 é possivel observar as iaminas de cementita da perlita e na figura
34 a perlita distribuida na matriz do ago.

Figura 33: Perlita formada por ferrita e Idminas de cementita. 8000X.
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Figura 34: Distribuigéo da perlita. 2000X.

5.1.6. BANDEAMENTO
O aco X65 apresentou uma leve linha central na espessura da bobina de

possivel segregacdo de elementos de liga (figura 35). A linha foi de dificil apreciagao
por MO.

Nao foi possivel observar a linha central de segregagdo a maiores aumentos,
mas o ago deste trabalho pertence a uma familia de pesquisas (1) baseadas em agos
microligados com teores de Mn variaveis. A figura 36 apresentada pertence a essas
pesquisas e apresenta o mesmo fendmeno de segregagdo e formagdo de nano
precipitados na regidao central da espessura:
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Figura 35: Regido central da espessura com uma leve linha central de segregagao por
MO. 50X.

Figura 36: Linha central de segregacdo por MO. 500X (1).
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5.2. COMPOSICAO QUIMICA
Composigao quimica realizada no ago microligado:

0,050 | 0,271 | 0,442 | 0,001 | 0,392 | 0,152 | 0273 0,020 | 0,016 |

0,07 0,77 0,1 0,2 0,12 0,21 0,3 0,48 0,4
Tabela 7: Composig8e quimiea da bebina. Métede de espectrometria feito pelo SENAL

5.3. MICRODUREZA
Os perfis de dureza foram tirados ao longo da espessura com espagamentos de

0,5 mm entre cada ponto de dureza comegando desde 1 mm até 15,5 mm desde o
diametro interior até o exterior da espessura de bobina (Grafico 5).

Microdureza 0,5%Mn
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Gréfico 5: Perfil médio da dureza do ago microligado ao longo da espessura; onde a
méxima espessura de 16 mm é a fase exterior da bobina.

O aco apresenta uma queda de dureza na regio do didmetro interior e uma
queda de dureza menos marcada no diametro exterior. A dureza media do ago X65 foi

de 213 + 8,135 HV 0,3 (Kg/mm?).
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5.4. ENSAIO DE HIC

Nao se apresentaram trincas nem defeitos na superficie do material por causa
da corrosdo por H,S, como era previsto j4 que o material foi criado para suportar
ambientes azedos. A figura 39 apresenta micrografias sem ataque de regides
observadas no sentido transversal, como indicado pela norma NACE TM0284 (36);

estas micrografias mostram que as superficies ndo mostraram trincas.

Somente foi possivel a visualizagdo de um pequeno blister numa face de uma
das trés amostras testadas (Figura 38).

Figura 38: Blister apresentado no corpo de prova de HIC.
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Para entender a formagao do blister na superficie do corpo de prova, o blister

foi preparado metalograficamente e observado sem ataque no MO.

Figura 39: Blister a 100X por MO sem atacar.

Figura 40: Forma do blister por MEV. 200X. Ataque Nital 2%
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Figura 41: Ponta da trinca, propagagdo intergranular. 2500X. Ataque Nital 2%.

5.5. ENSAIOS MECANICOS
5.5.1. ENSAIO DE TRAGAO

Foram obtidas as curvas forga versus deformagdo nos corpos de provas

transversal e longitudinal da bobina segundo as normas API 5L e ASTM A370.

A curvas obtidas nas faces transversal e longitudinal podem ser observadas nos

graficos 7 e 8 respectivamente.
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Gréfico 6: Curva forga versus deformag&o do corpo de prova na diregdo transversal.
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Grafico 7: Curva forga versus deformagéo do corpo de prova na diregéo longitudinal.
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A seguinte tabela apresenta os valores importantes das curvas:

Transversal

48

509

579

0,88

Longitudinal

46

427

552

0,77

Tabela 8: Resultados dos ensaios de tensdo nas dire¢des longitudinal e transversal.

As figuras 42 e 43 apresentam as fraturas apds o ensaio de tragdo, onde €

observada delaminagéo “Splite” acontecida na diregdo perpendicular ao plano de

fratura:

Figura 43: Delaminagédo apresentada na face longitudinal.
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5.5.2. ENSAIO DE IMPACTO CHARPY

Na seguinte tabela s&o apresentados os resultados dos ensaios de impacto
Charpy a 0°C e -80°C dos trés corpos de prova. Aqui as energias dos corpos de prova

sub-size ja foram ajustadas a corpos de prova padrao

372,5

366,25

12

-80

7,5

8,75

13,75

10

3

Tabela 9: Resultados ’dos ensaios de impacto Charpy a 0°C e -80°C.

Nas seguintes figuras podem ser observadas as fraturas durante os ensaios

Charpy a temperaturas 0°C e -80°C:

Figura 44: Fratura a 0°C. 352,5 J
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Figura 45: Fratura a 0°C. 373,75 J.
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Figura 46: Fratura a 0°C. 372,5
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Figura 48: Fratura a -80°C. 8,75 J.
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Figura 49: Fratura a -80°C. 13,75 J.
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6. DISCUSSAO

Durante a discussdo dos resultados da caracterizagdo microestrutural do ago
microligado baixo Mn e alto Nb para tubo X685 sera importante realgar sua composicao
quimica, principalmente seu contetido de C e de elementos de liga mais importantes

como também dos elementos apresentados no material como impurezas, P e S.

O contetdo de C vai determinar as fases do material. A microestrutura do ago
depende dos elementos de liga e do processo termomecanico de laminagdo controlada
"Thermo Mechanical Controlled Rolling" (TMCR).

Os elementos de liga estdo presentes em baixo teor; alguns com contelido ultra
baixo, menor que 0,1 % em peso como o Nb, Ti, V, C e Al. Se eles estiverem em
grande porcentagem criariam uma variagdo no diagrama ferro carbono para o ago X65
baixo Mn e alto Nb ja que alguns sao estabilizadores da austenita quanto da ferrita.
Basicamente eles sdo colocados somente para refinar o grao, quantidade e forma dos

precipitados formados na matriz do material.

As propriedades do material v8o depender das fases na microestrutura,
tamanho de grdo, da quantidade, morfologia e distribuicdo dos precipitados e inclusées

presentes no material apos o processo TMCR.

6.1. COMPOSICAO QUIMICA

Foi recebida a composigdo quimica da CBMM da bobina (tabela 3) e realizada
outra analise quimica dos elementos no Brasil para verificar a composigao,
principalmente dos elementos Mn, Nb, C que determinam se a composicao se encaixa
na proposta de baixo Mn alto Nb (tabela 7). A composigao quimica analisada no Brasil
foi realizada pelo instituto SENAI pelo método de espectrometria de fluorescéncia de

raios X.
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Tabela 10: Composiggo do ago fornecido pela CBMM.

5 ~|T= ——_.— B

mmm

0,007 0077 0011 0002 0012 0021 0083 0048 0004

Tabela 11: Composigdo quimica da bobina. Método de espectrometria feito pelo SENAI.

As composi¢des séo diferentes e se desconhece o método de analise quimica
da empresa fornecedora da bobina, mas se tem certeza que € uma empresa com a
capacidade de realizar esse analise quimico com alto controle. A analise quimica
realizada no instituto SENAI indicou que o equipamento tem menor sensibilidade para a
medicdo dos teores de microliga do que os utilizados pela empresa fornecedora, mas
corroborou o baixo teor de Mn e alto Nb da liga. A discussdo sera baseada na
composigéo quimica fornecida pela empresa (tabela 3).

A anélise quimica apresenta um ago microligado com contetdos de carbono
0,039%, Mn 0.536%, Nb 0,089% e baixos teores de P (0,007%) e S (0,0011%), o que o
torna um projeto de liga limpa, ideal para aplicagdes Sour. O baixo teor de Mn quando
comparado com as ligas convencionais para tubos X65 "Sour” e o baixo teor de C
permite diminuir a segregagao de esses elementos no centro da espessura da bobina e
evitar o bandeamento. A redugdo do S para teores da ordem de ppm diminui a
formacgdo de inclusées de MnS na liga, conhecidas como armadilhas retentoras de
hidrogénio que fragilizam o material. O alto teor de Nb, o dobro das ligas comerciais,
permite elevar as propriedades mecanicas pelos mecanismos de refinamento de gréo,
solugdo sélida e nano precipitagao.

69



6.2. CARACTERIZAGAO MICROESTRUTURAL

6.2.1. ANALISE DE INCLUSOES

O ago X65 baixo Mn alto Nb apresentou uma fragdo volumétrica de inclusdes
de Vf=0,046 = 0,02 sobre o 100% do volume do material estudado por causa de seu
baixo contetdo de C, Mn, S, e P; os Ultimos dois elementos presentes no material como

impurezas adquiridas durante a fabricagao na fundigéo.

As inclusbes foram classificadas como tipo 2DT. Esta classificagdo segundo a
norma ASTM45 (39) indica que as inclusdes estdo formadas por 6xidos com forma
globular e refinados. As inclusdes tipo dxido de aluminio também foram detectadas em
trabalhos anteriores com materiais similares (1). O didmetro médio das inclusdes foi de
2,93 ym. Todos os espectros das inclusGes globulares (Grafico 3, 4 e figura 22)
apresentaram altos picos de Al e Ca que indicam a formagao de doxidos de aluminio. O
teor do Ca foi 0 adequado para dar forma globular as inclusdes, ja que a fungéo do Ca
e criar um filme sub a inclusdo ou precipitado que as endurece para que ndo deforme
durante a laminagdo e nédo fique com forma apanquecada; forma prejudicial para a

retengao de hidrogénio por que trabalha como uma armadilha.

Um exemplo disso pode ser observado na figura e no espectro da figura 21;

onde sao apresentadas duas inclusées, uma globular e outra de forma panquecada.

O espectro (Gréafico 3b) do contorno da inclusdo de Al-O apresenta grande
guantidade de Fe pela interferéncia com a matriz e um pico de S. Ja no nicleo, dentro

da inclusdo, néo foi detectado S (Figura 6a).

O material eventualmente apresentou inclusdes com forma diferente, ou seja,
em forma angular (figura 23); essas inclusées angulares sdo menores do que os 6xidos
€ seus espectros apresentam uma quantidade elevada de Si (figura 23) sem um patrao
de distribuicdo dentro do material. E possivel que essas inclusdes encontradas nessa
forma sejam residuos de particulas da lixa, ainda que as amostras tenham sido

preparadas com o cuidado necessario.
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6.2.2. ANALISES DA MICROESTRUTURA

O ago X65 baixo Mn e alto Nb apresentou uma microestrutura ferrita-perlita sem

formag&o de estruturas bandeadas no centro da espessura da bobina.

A matriz do ago & de ferrita, entretanto a perlita tem pouca presencga e esta
localizada nos contornos de grao da ferrita. As inclusdes nao tém local de preferéncia,

mas foram encontradas inclusdes dentro dos graos de ferrita como mostram as figuras
25e 34.

O tamanho de grdo médio da microestrutura foi de 8,2 + 0,35 um o qual é
considerado um tamanho de gréo fino; isto deve ser consequéncia do contetudo de Nb,

ja que a principal fungao dele é refinar o grao como é explicado na figura 2.

Em geral, o material apresentou um tamanho de grdo pequeno, homogéneo;
era heterogéneo em alguns pequenos locais na espessura, mas com pouca variagéo
como pode se observar nos dados do tamanho de grao. Os graos perto da superficie
eram de maior tamanho do que na regido central (metade da espessura) do material,
talvez por causa do processo de laminagdo onde as regides do inicio e fim da
espessura estiveram mais proximos dos cilindros de laminagao aquecidos, o que ajudou

a gque o grao estivesse exposto a maior temperatura e tivesse maior tempo para
crescer.

O ago também apresenta uma linha central de possivel segregacdo mais
escura que a matriz no centro da espessura da bobina, como apresenta a figura 35. A
sutil linha de segregacéo é formada por uma linha de grdos de ferrita granular com
possiveis nano precipitados no interior dos gréos (Figura 36). E importante esclarecer
que esta regido n&o apresentou microestruturas mais duras; manteve sua estrutura
ferritica, ideal para aplicagdes “sour”, mas com morfologia diferente. Esta diferenca de
microestrutura € originada pela segregacao de elementos de liga como C, Mn ao centro
da espessura pelas diferentes taxas de resfriamento experimentadas pelo material.
Nessa regido € onde se observa o tamanho de gréo maior quando comparado com o

resto da espessura (figura 27), exceto nas superficies. Esta parte da discussao foi
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baseada em pesquisas anteriores da familia dos agos microligados com teores

variaveis de Mn (1).

6.3. MICRODUREZA
A dureza média do ago microligado baixo Mn alto Nb foi 213 + 8,1 HV0,3; a
dureza do ago depende principalmente da quantidade de C mais foi compensada com o

aumento dos teores de Nb pelo mecanismo de refinamento do gréo.

O que pode se observar na Grafica 5 é uma queda da dureza ao inicio e ao fim
da espessura do ago. Isto pode ser por causa do contato das superficies da bobina com
os cilindros de laminagdo que aumentaram os tempos e temperaturas durante o
processo TMCR, originando um tamanho de grdo maior reduzindo a dureza nesta

regiao.

A queda de dureza apresentada nas figuras 5 e 6 desde uma espessura de 1
ate 1,5 mm desde o didmetro interior da bobina pode também ser originada pelos

possiveis tensdes residuais de compress&o nesta regido durante o bobinado.

6.4. ENSAIO DE HIC

O material foi projetado para aguentar ambientes corrosivos de H,S, médios
“SOUR”. Era de se esperar que o material ndo apresentara nenhum ou poucos blister;
durante o ensaio em 3 corpos de prova de dimensdes 100X20 mm s6 foi originado um
blister na superficie exterior da bobina, ou seja, na superficie do diametro exterior
(figura 38). Isso significa que a superficie em contato com os fluidos na industria

petrolifera no futuro n&o terdo nenhum problema de trincamento pelo hidrogénio.

O blister foi caracterizado metalograficamente sem ataque e com ataque para

estudar sua formacao dentro do material.

Como & possivel observar na micrografia da figura 39 sem ataque, a pressio do

hidrogénio durante o ensaio formou uma trinca sub superficial que deformou e
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movimentou o material no sentido de menor resisténcia, formando uma bolha ou blister
na superficie exterior da bobina. A trinca nao se propaga para o centro do material, pelo
contrario, ela tenta sair de novo, o que bom, ja& que assim a trinca sé vai criar um

descascamento dessa bolha nesse ponto, ou seja, um pite.

O blister foi atacado e observado no MEV evidenciando uma fratura fragil do
tipo transgranular e intergranular. A fratura primaria paralela a superficie da bobina
apresenta fratura intergranular (Figura 41); as fraturas secundarias quase
perpendiculares & superficie apresentam uma fratura transgranular e intergranular

(Figura 41) possivelmente pelas altas tensées nesta segunda etapa de fratura.

A presenga do blister foi um caso isolado neste material e pouco provavel de

acontecer na sua aplicagao no futuro.

6.5. ENSAIOS MECANICOS

6.5.1. ENSAIO DE TRACAO

As analises dos ensaios de tragdo sao baseados na tabela 12.

O ensaio de tragdo na segado transversal apresentou um limite de escoamento
de 509 MPa e uma forga méxima de tensao de 579 Mpa. Esses valores estao dentro
dos pardmetros esperados para os agos microligados X65 (448 MPa e 531 MPa
respectivamente). A raz&o elastica apresentada foi 0,88, menor do que 0,92 segundo a
norma APl 5L (2); este valor indica que a bobina durante sua conformacao para a
fabricagdo de tubos ndo apresentara o efeito mola "spring back”. A linha da regido
elastica-plastica na face transversal tem um comportamento estranho, porem

recomenda-se repetir o teste.

O ensaio de tragdo na sec&o longitudinal apresentou um limite de escoamento
de 427 MPa e uma forga maxima de tensdo de 552 MPa; o limite de escoamento é

inferior aos parémetros exigidos para os agos microligados X65 (448 MPa), a forca
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maxima de tensdo apresenta um resultado acorde as exigéncias da norma. A razéo
elastica apresentada foi de 0,77.

Segundo os resultados de razdo elastica das faces transversal e longitudinal,
estao dentro das especificagdes da norma API 5L para agos X65 (menor do que 0,92) e
a face longitudinal apresenta uma maior tenacidade do que a face transversal. Nas
duas faces a deformagao especifica de ruptura foi 48%.

As curvas dos testes de tragdo apresentam comportamentos n&o esperados

pelo que é recomendado uma segunda analise.

) (2) 3) 4)
Ultimate
Yielq SLrenglh. Tensil.c §lrength. Elongation

Minimum Minimum in 2 in. (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 46,000 317) 63,000 (434) a
X52 52,000 (359) 66,000 (455) a
X56 56,000 (386) 71,000 (490) a
X60 60,000 (414) 75,000 (517) a
X65 65,000 (448) 77,000 (531) a
X70 70,000 (483) 82,000 (565) a

Tabela 12: especificagbes para o ensaio de tragdo dos tubos Sour (2).

6.5.2. ENSAIO DE IMPACTO CHARPY

O ensaio de impacto Charpy realizado a uma temperatura de 0°C apresentou
uma energia absorvida de 366,25 £ 12 J.

O ensaio de impacto Charpy realizado a uma temperatura de -80°C apresentou
uma energia absorvida de 10 £ 3 J.
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Segundo as especificagbes da norma APl 51 (2) o material terd um bom
comportamento acima de 42 J; trabalhando embaixo dessas especificagdes o material
poderia falhar. Porem o teste a -80C indica que a temperatura de transi¢ao ductil-fragil
pode estar a temperaturas no intervalo -680°C — -45°C. A deciséo de realizar o teste a -
80C foi baseado em testes realizados em agos com similar composigéo, (1) exceto com

menor teor de Mn, onde apresentaram uma temperatura de transicdo maior a -80C.
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7. CONCLUSOES

7.1. CONCLUSAO GERAL

Foi feita uma completa caracterizagdo da liga de ago microligado baixo Mn e
alto Nb para fabricacéo de tubos X65 SOUR. O material tem étimas condigdes para ser
usado na industria petrolifera ou de gas ja que sua resisténcia a fragilizacao por

hidrogénio & marcante.

A microestrutura homogénea com pouca variabilidade de tamanho de gréao ao
longo da espessura formada por ferrita com baixa quantidade de perlita expde um

material adequado para aplicagdo Sour.

Os baixos teores de Mn e C atingiram o objetivo, que era a diminuigdo da
segregacdo desses elementos no centro da bobina e evitar a formagéo de bandas com

maior dureza. Essas caracteristicas permitiram aumentar a resisténcia ao HIC.

Considerando seu baixo conteitdo de C o ago apresentou uma dureza
adequada de 213 + 8 HV devido ao efeito positivo do Nb como o refinador de gréo e a

possiveis nano precipitados distribuidos na matriz.

A baixa quantidade de precipitados e a ndo observagdo de inclusées na

microestrutura reduz as armadilhas retentoras de hidrogénio trazendo maior resisténcia
ao HIC.

A bobina na diregdo longitudinal apresentou maiores propriedades mecéanicas

do que a longitudinal. Recomenda-se repetir os testes de tragdo para este material.

O ponto da temperatura transigdo ductil — fragil para este material esta no
intervalo -60°C — -45°C, porem segundo os testes desenvolvidos durante o trabalho
tudo, a recomendagdo da temperatura de trabalho do material que pode ser

recomendada sao temperaturas maiores do que -45°C.
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7.2.

7.21.

CONCLUSOES ESPECIFICAS

CARACTERIZAGAO METALOGRAFICO

E um material limpo, com baixa presencga de inclusdes e poucos precipitados
dentro de sua matriz por ter baixo contetdo de C, Mn, P e S.

A maioria de suas inclusdes sao 6xidos de aluminio globulares e Ca. Tém essa
forma pelo efeito do Ca dentro da liga mantendo-as esferoidais em quanto sao
laminadas. As poucas inclusdes que o material apresenta estéo distribuidas
uniformemente e localizadas nos contornos de grao da ferrita. Nem o Ti, nem o
Nb formaram precipitados dentro do ago.

As regides com leve heterogeneidade microestrutural no ago foram oa inicio e
fim da espessura do material. Esta variagdo deve-se possivelmente ao maior
tempo de contato das superficies da bobina com os cilindros de laminagéo. Na
regido inicial e final da espessura do ago apresentou graos maiores por causa
dos grdos laminados de austenita que nao recristalizaram em gréos menores de
ferrita formando um grao maior dela.

A regido levemente segregada foi onde mais se apresento o maior tamanho de
grao.

DUREZA DO MATERIAL

O material apresenta uma queda de dureza nas regides inicial e final da
espessura do material por causa da heterogeneidade do tamanho de gréo.

A queda de dureza maior do material na regido inicial da espessura da bobina
pode dever-se também ao dobramento da bobina;, nesse local o ago €

comprimido e a concentragio de esforgos € menor do que nos outros locais.

RESISTENCIA A FRATURA INDUZIDA PELO HIDROGENIO (HIC)

O material se comportou bem no ensaio de HIC, onde apresentou s6 um blister

na face superior da espessura da bobina.

A trinca formada pelo blister no ensaio ndo se propagou para o centro do
material.
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7.2.4.

7.2.4.1

Segundo o comportamento no ensaio de HIC, se o material criasse blisters, o
unico problema seria eliminagdo da parte do material onde foi feito o blister sem
nuclear trincas.

A trinca fragil formada pelo blister foi do tipo intergranular (trinca primaria) e

intergranular/transgranular (trinca secundaria)
ENSAIOS MECANICOS

.ENSAIO DE TRACAO

Os testes de tragao apresentaram dados dentro dos parametros quanto dados
que ndo estéo dentro para o ago microligado, porem nao é possivel concluir

nada antes de fazer novamente os testes.

7.2.4.2. ENSAIO DE IMPACTO CHARPY

>
0.0

O material apresenta uma alta absorgao de energia a 0°C apresentando uma
fratura com comportamento dictil o que o habilita para trabalhar em meios Sour
segundo a norma APIl. Embora apresente baixa energia absorvida a -80°C, o
material possivelmente pode apresentar boa tenacidade a temperaturas menores
do que -60C.
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