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DE ACO API 5L X80 A CORROSAO SOB TENSAOE A
FRAGILIZACAO POR HIDROGENIO

Adriana Forero Ballesteros '
José Antonio Cunha Ponciano *
Ivani de Souza Bott *

Resumo

Neste trabalho objetiva-se estudar a susceptibilidade a corrosao sob tensiao (CST), em presenca de sulfetos, e a
fragilizacao por hidrogénio, em soldas circunferenciais similares de tubo API 5L X80 e dissimilar X80 - X56, de fabricacao
nacional. Foram realizados ensaios segundo norma a NACE TMO0177/96, Método A, e ensaios de tracdo sob Baixa
Taxa de Deformacao (BTD), segundo a Norma ASTM G129-2006, empregando uma solucao de tiossulfato de sédio.
Constatou-se que, sob as condicdes de ensaio adotadas, o metal de base seria aprovado segundo os requisitos da norma
NACE TMO0177/96. Os metais de solda originados pelos diferentes processos de soldagem estudados apresentaram
susceptibilidade a corrosao sob tensao em presenca de sulfeto, segundo o mesmo critério, fraturando em um periodo
inferior a 720 h. Essa susceptibilidade a CST por sulfetos e fragilizacao pelo hidrogénio foi comprovada pelos resultados
dos ensaios de tracao BTD, onde se observa uma queda significativa no limite de resisténcia, alongamento e tempo de
ruptura, ao se compararem os ensaios em solugcao com os ensaios realizados ao ar, na mesma taxa de deformacao.
Palavras-chave: Solda circunferencial; Corrosao; Hidrogénio; Acos API.

SUSCEPTIBILITY OF API 5L X80 GIRTH WELDS TO STRESS CORROSION
CRACKING AND HYDROGEN EMBRITTLEMENT

Abstract

This work studies the susceptibility of APl 5L X80 girth welds similar and X80-X56 girth welds dissimilar, to Stress
Corrosion Cracking in the presence of sulphides (SCC) and hydrogen embrittlement (HE). NACE tests were carried
out according to the NACE TMO0177/96 Standard, Method A, and Slow Strain Rate Tensile Tests (SSRT) were performed
according to ASTM G 129-00, employing a sodium thiosulfate solution. In accordance with the requirements of NACE
TMO177/96, in this test condition, the base metal was considered approved. All weld metals, obtained by the different
welding processes studied, showed susceptibility to SCC in the presence of sulphides, with fracture occurrence in a
period of less than 720 h. This susceptibility to SCC and to HE was confirmed by the results of the SSRT tests, where
there is a significant drop in the tensile strength, as well as the strain and time to rupture in the tests in solution.

Key words: Girth weld; Corrosion; Hydrogen; API steels.

I INTRODUCAO ductilidade, além de propriedades como: resis-

téncia a corrosao e a fragilizacao pelo H,S contido

A crescente demanda no transporte de gas, petréleo e  no petrdleo, vém sendo aperfeicoadas com o

seus derivados vem tornando cada vez mais exigentes as espe-  continuo desenvolvimento dos acos microligados

cificagdes de tubos para gasodutos, oleodutos e polidutos, tanto  da classe API. Essas propriedades dependem do

on shore quanto off shore. O conhecimento dos comportamentos  controle da composiciao quimica e dos parame-

mecanico e microestrutural dos acos para fabricacao desses tubos  tros de processamento do aco. Entretanto, a junta

permite a garantia da integridade dos dutos, que é de fundamental  soldada, dependendo do procedimento utilizado,

importancia para toda a indUstria de petrdleo e gas. Propriedades ~ nao mantém a mesma alta resisténcia do metal
mecanicas, como resisténcia, soldabilidade, tenacidade a fratura e de base.
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O grande desafio é, portanto, manter a alta resisténcia sem
o prejuizo da tenacidade, principalmente com relagao as juntas
soldadas, uma vez que o procedimento de soldagem envolvido na
producao dos tubos pode modificar a microestrutura do metal de
base na regiao da zona termicamente afetada (ZTA) e, consequen-
temente, as propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao,
tornando a essa regiao da junta soldada mais susceptivel a corrosao
sob tensdo.(")

Este trabalho tem como objetivo estudar a resisténcia a
corrosao sob tensdao (CST), em presenca de sulfetos, e a suscep-
tibilidade a fragilizagao pelo hidrogénio, em soldas circunferenciais
similares de tubos APl 5L X80 e dissimilar X80-X56, avaliar a
influéncia do pH e do teor de H,S na corrosividade dos meios
aquosos utilizados nesta pesquisa e caracterizar as superficies da
fratura resultantes dos ensaios de laboratério. Ensaios realizados
de acordo com a norma NACE TMO0177/96,@ Método A, foram
utilizados para avaliar a resisténcia a CST conforme o critério de
fratura/nao fratura. Ensaios de tracdo conduzidos sob baixa taxa de
deformacao (BTD), de acordo com a norma ASTM G129/2006,?,
foram utilizados como técnica alternativa de laboratério, para
avaliar a susceptibilidade de materiais metalicos a CST e a fragili-
zacao pelo hidrogénio.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Metal Base

A Tabela | apresenta a composicao quimica dos tubos
utilizados. O tubo API 5L X80 foi conformado pelo processo
UOE a partir de chapas de aco produzidas nacionalmente por
laminagao controlada sem resfriamento acelerado. O aco X56
foi usado na junta X80-2 de modo a simular uma soldagem de
um tubo X80 com um acessério, por exemplo, valvulas e flanges,
ou a junciao de segmentos de dutos novos com segmentos de
dutos ja existentes, e ndo com fins comparativos entre os dois
acos base.

O aco X80 apresenta matriz ferritica com microconsti-
tuinte austenita-martensita (MA) e constituintes nao ferriticos. O
aco X56 apresenta microestrutura ferritica - perlitica, (Figura I).
Foi utilizado, para a microscopia 6ptica, ataque com a solucao
de 2% de Nital por 5 s a 10 s. Para a microscopia eletrénica por
varredura foi utilizado ataque eletrolitico duplo, para determinar
a presenca do constituinte MA: |) ataque: 5 g de EDTA, 0,5 g de
NaF e 100 ml de 4dgua destilada a 5V por |5 segundos; - 2) ataque:
5 g de acido picrico, 25 g de NaOH e 100 ml de agua destilada a
5V por 100 s.

Metal base X80

Figura |. Caracterizacao microestrutural dos acos API
X80 e X56.

2.2 Juntas Soldadas Circunferenciais

As juntas soldadas estudadas foram obtidas
a partir de sec¢oes de tubo (anel) de acos APl 5L
X80 e X56. Foram utilizados trés processos de
soldagem: Eletrodo revestido (ER), Arame Tubular
(FCAW-G), Eletrodo consumivel sob protecao
gasosa (GMAW (STT)), para os quais foram
desenvolvidas quatro diferentes Especificacoes de
Procedimento de Soldagem (EPS). Na Tabela 2,
sao resumidos os processos de soldagem e consu-
miveis utilizados para cada EPS.

Foi realizada andlise quimica do metal de
solda considerando as regides referentes aos
passes de raiz, enchimento e acabamento. Os
valores médios obtidos a partir de quatro amostras
para cada junta sao apresentados na Tabela 3.

Tabela |. Composicao quimica do metal de base X80 e X56 (% p) e caracteristicas dimensionais.

Tubo C Si Mn P S Cr Mo \ Nb P(cm) ¢ ext. (mm) Esp. (mm)
X80 0,07 0,15 1,84 0,017 0,007 0,17 0,20 0,02 0061 0,197 508 19
X56 0,09 0,20 1,49 0,020 0,007 0,03 0,01 0,002 0,045 0,183 508 16
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Tabela 2. Resumo dos processos de soldagem utilizados por EPS, para os materiais ensaiados.

Consumiveis

Juntas Processos - - Material
Raiz Quente Enchimento / Acabamento
X80-1 ER E 6010 E 8018-G E 10018-G X80-X80
X80-2 ER E 6010 E 8018-G E 10018-G X80-X56
ER
X80-3 FCAW-G E 6010 E80I10-PI E 101TI-GM-H8 X80-X80
X80-4 GMAW (STT) + FCAW-G ER 80S-G EIOI TI-GM-H8 E I01TI-GM-H8 X80-X80
Tabela 3. Composicao quimica do metal de solda MS (%p).
Junta C Si Mn P S Cr Ni Mo Ti v Nb
X80-1 0,091 0,340 1,46 0,014 0,012 0,062 1,02 0,048 0,012 0,01 0,063
X80-2 0,091 0,420 1,58 0,015 0,012 0,045 1,03 0,022 0,013 0,011 <0,003
X80-3 0,087 0,276 1,46 0,011 0,010 0,061 0,44 0,223 0,020 0,014 0,011
X80-4 0,078 0,370 1,65 0,012 0,012 0,052 0,47 0,306 0,072 0,014 0,009

A caracterizagao microestrutural das juntas soldadas apre-
senta resultados similares, sendo representativa para o metal de
solda a estrutura ferrita acicular ou ferrita de contorno de grao.
A ZTA, independente da regido, geralmente apresenta estrutura
bainitica inferior e microconstituinte MA. A Figura 2 mostra a
micrografia referente a junta X80-3.

Figura 2. Caracterizacao microestrutural da junta X80-3.
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2.3 Ensaios BTD

Utilizou-se o método de ensaio de
tracao sob baixa taxa de deformacao (BTD) em
acordo com a norma ASTM G 129-00,®) ao ar
e em solucdo, os quais foram executados sob
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carregamento axial a uma taxa de deformacéo de 2,8 x 10°s™, a
temperatura ambiente, em corpos-de-prova cilindricos de 60 mm
de comprimento e 3,8 mm de didmetro. Foram preparados dife-
rentes meios corrosivos (Tabela 4), com base em uma solucao de
Tiossulfato de Sédio, gerando indiretamente H,S pela reacao do
meio ao entrar em contato com o metal. O pH foi ajustado para
valores entre 3,4 e 4,4, por meio de adices (em pequena percen-
tagem) de acido acético ou hidréxido de sédio.

Tabela 4. Composicao quimica dos meios com Tiossulfato de Sédio.

Tiossulfato de Cloreto de Acido Acético
Componentes Sédio (Na,$,0,) Sédio (NaCl) (CH,COOH) pH
(mol/l) (%) (%)
Soluczo | 10-3 5 0,50 3,4
Solucéo 2 10-3 5 0,50 4,4
Solucéo 3 10-4 5 0,50 3,4
Solugido 4 10-4 5 0,50 4,4

2.4 Ensaios NACE

Os ensaios NACE foram realizados em acordo com os proce-
dimentos indicados na norma NACE TMO0177/96® - Método A. Os
anéis de ensaio foram montados para aplicagao da carga, que por sua
vez é funcgdo do nivel de tensao a ser aplicado definido pelo limite de
escoamento e do didmetro do corpo-de-prova. Os corpos-de-prova
para esses ensaios foram cilindricos de 100 mm de comprimento e
6,35 mm. de diametro. Nesses ensaios as tensoes aplicadas foram
de 85%, 90% e 100% do limite de escoamento dos acos X80 e
X56. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente (25°C),
durante um tempo méaximo de 720 h ou até a ocorréncia de fratura
do material. A composi¢do e caracteristicas de saturagao das solu-
¢oes utilizadas nesses ensaios sao mostradas na Tabela 5.

Tabela 5. Composicio quimica das solugdes utilizadas nos ensaios NACE @.

(NaCl) (CH,COONa) (CH,COOH)

Componentes (%) (%) (%) H.S pH
Teores 50 0,4 0,23 Rapido* 3,4
Teores 50 0,4 0,23 Lento** 3,4
Teores 50 0,4 0,23 Rapido 4.4
Teores 50 0,4 0,23 Lento 4.4

* Desareada com nitrogénio por 30 minutos e saturada com H,S gasoso a uma veloci-
dade aproximada de 100 ml/min. durante 10 minutos. Em seguida, o fluxo era reduzido
e mantido durante o ensaio a uma razdo de vazao rapida (3 bolhas cada 10 segundos).
** Desareada com nitrogénio por 30 minutos. Saturagao com fluxo de H,S a uma razao
de vazio lenta (| bolha cada |10 segundos). A saturagiao com H.,S por 10 minutos com
velocidade de 100 ml/min foi eliminada.

3 RESULTADOS

3.1 Ensaios BTD

Os comportamentos em tragao ao ar e
em solucdo, tanto da juntas soldadas quanto dos
metais base, foram muito similares, conforme
mostrado na Figura 3, onde o ensaio ao ar apre-
senta maior valor de deformacao e menor valor
de tensao de ruptura quando comparados com os
ensaios em solucao.

Tensao (MPa)

2 34567 89 10I1112131415161718
Elongamento (%)

—e— MB X80 Ar
—aA— Junta X80-4 Ar

MB X80 Sol I.
Junta X80-4 Sol 1.

Figura 3. Curva tensao-deformacao para a junta soldada
X80-4 em solugéo |.

A susceptibilidade dos materiais ensaiados
em BTD pode ser avaliada de acordo com a razao
de redugao de area (RRA) com a Equacao (I),
onde os valores para RA, sao obtidos em meio
agressivo e os valores RA, sdo obtidos no ensaios
ao ar. Quando RRA ¢é igual a 1,0 indica que nao
ha susceptibilidade a CST, e razées menores que
[,0 indicam susceptibilidade:®

RA (n

2

RA:

A Tabela 6 mostra os resultados médios
obtidos para elongamento (El), reducao de area
(RA), tempo de ruptura (TR), e razdo de reducao de
areas (RRA). A reducdo de area para os corpos-de-
prova ensaiados em solugao, quando comparados
aos ensaiados ao ar, indica perda de ductilidade
significativa, o que é coerente com a reducao nos
valores de deformacio e menor estriccdo.

Tabela 6. Tabela das médias dos valores obtidos para parametros dos ensaios BTD.

Ar Solucao | Solucao 2 Solucao 3 Solucao 4
Material El RA° TR E RA TR E RA TR E RA TR E RA TR
mm (%) (min.)) mm (%) RRA (min.)) mm (%) RRA (min.)) mm (%) RRA (min)) mm (%) RRA (min.)

MB X80 42 63,6 249 32 265 04l 208 - - - - - - - - - - - -
MB X56 54 76,7 285 42 374 048 255 - - - - - - - - - — — _
Junta X80-| 4,1 67,3 254 22 183 0,27 167 29 396 0,60 153 2,0 13,1 0,20 161 36 686 1,02 212
Junta X80-2 40 752 218 22 31,8 042 154 3,7 680 09 220 22 403 0,53 163 29 692 092 216
Junta X80-3 38 69,7 233 24 17,0 0,24 172 3,7 680 097 223 24 236 034 185 39 72,1 1,03 228
Junta X80-4 32 668 206 23 233 0,31 163 36 689 093 213 26 236 032 172 38 71,7 097 226
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3.2 Ensaios NACE

Os metais base X80 e X56 resistiram as 720 h de ensaio
exigidas pela norma, e nao apresentaram trincas secundarias (Figura4).
No entanto, as juntas soldadas elaboradas pelos diferentes processos
nao foram aprovadas uma vez que fraturaram antes do tempo espe-
cificado pela norma. As juntas que nao fraturaram apresentam trincas
nas superficies longitudinal e transversal. A iniciacao e propagacao de
trincas sao predominantemente transgranulares (Figura 5).

Figura 4. (a) Corpo-de-prova MB X80 ensaio NACE; (b) Ensaio de tintas
penetrantes mostrando a nao ocorréncia de trincamento na superficie.

Figura 5. (a) Corpo-de-prova da Junta X80-1 do Ensaio NACE; (b) Trincas
secundarias reveladas por microscépio éptica; (c) Trincamento Transgranular
revelado pela técnica de microscopia eletrénica de varredura.
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4 DISCUSSAO

E evidenciada uma reducao significativa
da ductilidade (Figura 6) para os meios de ensaio
| e 3 (pH mais acido). Esse comportamento é
atribuido a agao conjunta de dissolucao do mate-
rial e fragilizacdo pelo hidrogénio, uma vez que
essas solugoes favorecem a producao de H.S a
partir de Na,S 0.4 De acordo com Hutchens?”
a taxa de producao de hidrogénio é dependente
da acidez (pH) do sistema, onde altas concentra-
gOes de espécies como CO, e o H,S promovem
a reducao do pH, aumentando a acidez e assim o
risco de trincamento. Estes resultados estao em
acordo com o fato que para as solugoes 2 e 4 que
possuem pH menos acido (4,4), o valor médio de
RRA para as juntas soldadas é mais préximo de
| (Tabela 6), indicando menor susceptibilidade a
CST e a fragilizacio pelo hidrogénio.®®

[o]
o o

o o

o o

Reducéo de area (%)
= N W 3 u o N

o o

Ar Sol. | Sol. 2 Sol. 3 Sol. 4
Meios de ensaio BTD

[ Junta X80-1 [@ Junta X80-2
M Junta X80-3 [0 Junta X80-4

Figura 6. Grafico comparativo da reducao de area para as
juntas soldadas ensaiadas em diferentes meios.

A avaliacdo da superficie de fratura por
MO e MEV para os ensaios em solucdo, eviden-
ciou a presenca de trincas secundarias (Figura 7a)
e morfologia de fratura mista apresentando tanto
fratura por clivagem como fratura ddctil por alvé-
olos ou dimples (Figuras 7b, 7c). Estes resultados
sdo tipicos para todas as amostras ensaiadas.

As superficies de fratura dos ensaios NACE
apresentam trincas secundarias no comprimento Util
do corpo-de-prova (Figura 5). Esse tipo de trinca é
normalmente associado a recombinagio de atomos
de hidrogénio, previamente em solucao sélida, para
formar moléculas de hidrogénio.® Quase todas as
fraturas ocorreram no metal de solda ou préximas
a linha de fusio. Alguns autores® associam a ZTA
como a regiao fragil de uma junta soldada em
funcdo da existéncia da zona de graos grosseiros.
No presente estudo a fratura ocorreu na regiao
préxima a linha de fusao e estendeu-se paraa ZTA
e em outros casos na interface ZTA/Metal base.
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Superficie de fratura mista

Trincas secundarias

200_pm

Figura 7. Detalhes macrograficos e micrograficos tipicos das superficies de fratura dos corpos-de-prova de ensaios BTD ao ar e em solugao

da junta X80-1.

Embora os ensaios NACE realizados tivessem variacdo do
valor de tensao aplicada, diferentes pH e concentragdo de H.S,
a maior incidéncia de fratura ocorreu no metal de solda. Para os
ensaios BTD nao ocorreu essa tendéncia, havendo uma maior
incidéncia de fratura no metal de base. Uma possivel explicacao
é o fato que esses ensaios apresentam diferentes mecanismos.
Por exemplo, no caso dos ensaios NACE o fator determinante é
o aciimulo de H no ago, enquanto no ensaio BTD o efeito predo-
minante é a reducao de tenacidade do material pelo efeito do
hidrogénio, associada a deformagao plastica imposta.

5 CONCLUSOES

Os metais base APl X80 e APl X56 foram considerados
aprovados segundo os requisitos da Norma NACE TMO0I177/96,
nas condicoes de ensaio adotadas neste trabalho. Porém, os metais
de solda originados nos diferentes processos de soldagem apre-

sentaram susceptibilidade a CST em presenca
de sulfeto segundo o mesmo critério, fraturando
em um periodo inferior a 720 h ou apresentando
trincas secundarias longitudinais e transversais.

As superficies de fratura dos corpos-
de-prova ensaiados apresentaram trincamento
secundario, nas superficies longitudinais e nas
transversais, o que evidencia a agao do hidrogénio
como elemento fragilizante dos materiais. O
mecanismo de fratura predominante nos ensaios
é fratura mista transgranular.
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