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Abstract

API 5L X65 sour pipelines are used by industry for transportation of oil and gas in
environments containing hydrogen sulfide due to the combination between high tensile
strength, good weldability and resistance to hydrogen embrittlement. The comprehension of
the microstructure and chemical composition effect over the hydrogen adsorption and
diffusion mechanisms through this material is essential in order to enhance the hydrogen
embrittlement resistance of the pipelines. This paper analyzes through polarization curves and
hydrogen permeation test the effect of changes in Nb and Mn content combined with
thermomechanical processing over the microstructure, corrosion resistance and hydrogen
diffusivity in the steels used in the manufacture of API 5L X65 sour pipelines

Keywords: APl 5L X65, manganese, niobium, hydrogen sulfide, corrosion, permeation,

hydrogen.

Resumo

Tubos API 5L X65 sour sdo utilizados pela industria para transporte de oOleo e gas em
ambientes contendo &cido sulfidrico (sour) devido a combinacdo entre elevada resisténcia
mecénica, boa soldabilidade e resisténcia as falhas induzidas pelo hidrogénio. O entendimento
do efeito da microestrutura e composi¢do quimica nos mecanismos de adsorc¢éo e difusdo do
hidrogénio atdbmico através da microestrutura destes acos é fundamental para que se possa
otimizar a resisténcia dos tubos as falhas associadas ao hidrogénio. Este trabalho analisa por
meio de curvas de polarizacdo e ensaio de permeabilidade de hidrogénio o efeito da variagdo
dos teores de Nb e Mn combinados ao processamento termomecanico na microestrutura,
resisténcia a corrosao generalizada e no mecanismo de difusdo do hidrogénio atbmico em
acos utilizados para fabricacao de tubos API 5L X65 sour.
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Introducéo

A construcdo de oleodutos e gasodutos para exploracdo e conducdo de petroleo e gas natural
em aguas profundas requer a utilizacdo de materiais que apresentem elevada resisténcia
mecanica para suportar as altas pressfes envolvidas na operagdo das tubulagdes, boa
soldabilidade para permitir a montagem em campo e excelente resisténcia ao trincamento
induzido pelo hidrogénio (HIC, Hydrogen Induced Cracking) devido ao trabalho em
ambientes sour. Atualmente acos microligados da classe API sdo utilizados para fabricacdo
destas tubulagdes por reunirem as trés caracteristicas citadas (1).

No fendmeno conhecido como HIC ocorre a formagéo e consequente adsorcéo de hidrogénio
atdbmico na superficie do tubo devido a atuacdo do H,S presente no meio. Este hidrogénio
atbmico se difunde através do material e se acumula em regides heterogéneas da
microestrutura, como inclusdes e defeitos. Estas regifes sdo chamadas de traps de hidrogénio.
Nos traps ocorre a recombinacdo entre os hidrogénios atdmicos aprisionados formando
moléculas de gas hidrogénio que ndo mais se difundem. O acimulo de gas hidrogénio oriundo
do processo de recombinacdo gera um campo de tensdes nestas regides que leva a formacao
de trincas e consequente perda das propriedades mecanicas.(2,3)

Para estudar os mecanismos de adsorcdo e difusdo de hidrogénio atbmico através da
microestrutura dos acos, Devanathan e Stachursky (4) estabeleceram um método no qual se
induz a formacdo e adsor¢do de hidrogénio atbmico em uma das superficies de uma
membrana de material metalico através da aplicacdo de um potencial catédico e a retirada de
hidrogénio na forma oxidada na superficie oposta, onde se aplica um potencial anddico. A
reacdo de oxidacdo do hidrogénio atbmico gera uma corrente elétrica medida com auxilio de
um potenciostato/galvanostato. Através desta corrente elétrica calcula-se o fluxo de
hidrogénio através da membrana. A norma ASTM G148-97(5) definiu um procedimento para
realizacdo do ensaio inicialmente desenvolvido por Devanathan e Stachursky(4).

Neste trabalho o comportamento eletroquimico e a permeabilidade do hidrogénio de dois
tubos API 5L X65 sour e de uma chapa de aco destinada a fabricagdo de tubos X65 sour com
diferentes teores de Mn e Nb, foram avaliados através de curvas de polarizacdo e de uma
adaptacdo da técnica estabelecida pela norma ASTM G148-97. Os resultados obtidos foram
comparados a analises em microscopia de forma a se compreender a influéncia da
microestrutura no comportamento da permeabilidade de hidrogénio.

Metodologia

A identificacdo dos materiais utilizados estd apresentada na tabela 1 e as composi¢des
guimicas estdo indicadas na tabela 2.
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Tabela - 1 Identificagéo dos tubos e chapas

Identificacio Tipo de material Espessura Diametro Observagéo
(mm) externo (mm)
TX65LMn Tubo 16 812 Tubo API 5L X65 sour
baixo Mn
TX65C Tubo 19 812 Tubo API 5L X65 sour
comercial
CX65IMn Chapa 16 - Chapa para fabricacdo de

Tubo X65 sour baixo Mn

Tabela — 2 Composic¢des quimicas dos acos estudados (porcentagem em peso)

C Mn Cr Si S P Ni
TX65LMn 0,038 0,390 0,420 0,139 0,001 0,009 0,011
TX65C 0,04 1,37 0,03 0,35 0,001 0,009 0,07
CX65IMn 0,039 0,536 0,438 0,224 0,001 0,007 0,140
Al Cu Mo Ti Nb \Y
0,085 0,280 0,010 0,011 0,085 0,003
0,04 0,06 0,02 0,02 0,05 0
0,023 0,270 - - 0,089 -

Para verificacdo do comportamento eletroquimico foram levantadas curvas de polarizacéo
potenciodindmica (com auxilio de potenciostato/galvanostato Princeton Applied Research
modelo 273A) iniciando com sobretensdo catodica de aproximadamente 250 mV e
terminando com sobretensdo anddica de aproximadamente 400 mV e taxa de varredura de 1
mV/s. Utilizou-se a solucdo A da norma NACE TM177-2005 (6) como eletrolito. Trata-se de
uma solucdo aquosa contendo 5% NaCl e 0,5% CH3COOH. As amostras foram embutidas em
baquelite, lixadas até granulometria #600 e posicionadas em uma célula do tipo baldo.
Utilizou-se um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como referéncia e um fio de platina
como contra-eletrodo. A solugdo A foi desaerada com borbulhamento de g&s N, por 2 h.

Para caracterizacdo metalografica foram embutidas em baquelite amostras dos materiais
estudados com a face exposta correspondendo a secdo transversal ao sentido de laminacéo.

Os corpos de prova foram lixados até granulometria #1200 e polidos até 1 pum. Inicialmente as
superficies foram observadas sem ataque em microscopio Optico (marca Olympus modelo
BX60M) e eletrénico (marca JEOL- JBM modelo 7401F) para analise de inclusfes. A seguir
0s corpos de prova foram atacados com nital 2% para observagdo da microestrutura.

Para o ensaio de permeabilidade foram preparados corpos de prova retirados no sentido
transversal a laminacdo e medindo 1 mm de espessura. Os corpos de prova tiveram uma de
suas faces lixadas com lixa d’agua até granulometria #600 e a outra face até granulometria
#1200.
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A seguir os corpos de prova passaram por uma etapa de niquelagdo da face lixada até
granulometria #1200 para evitar a oxidagdo do ferro no compartimento onde se induz a reagédo
de oxidagéo de hidrogénio.

Utilizou-se uma célula eletroquimica do tipo Devanathan-Stachursky, figura 1, que permite
que o corpo de prova tenha suas faces expostas a dois compartimentos ndo comunicantes. De
um lado da célula é promovida a reacdo de redugdo do hidrogénio na presenca de H,S que
atua como veneno catodico (compartimento “B”). No outro lado (compartimento “A”) a
reacdo de oxidacdo do hidrogénio € induzida a partir de aplicacdo de um potencial de eletrodo
de +200 mV (Ag/AgCl), com o auxilio de um potenciostato/galvanostato (Princeton Applied
Research modelo 273A).

LR

A Célula eletroquimica de oxidacdo de H

B Célula eletroquimica de geracéo de H E; Tubo de entrada da célula de oxidagdo de H
1 Amostra E, Tubo de entrada da célula de geracdo de H
S, Tubo de saida da célula de geracéo de H 2 Eletrodo de referéncia (Ag/AgCl)

S1 Tubo de saida da célula de oxidacéo de hidrogénio 3 Contra-eletrodo (Platina)

Figura 1 - Representacdo esquematica de arranjo experimental para execucao de ensaio
de permeabilidade.

Utilizam-se como eletrélitos solucdo aquosa 0,2 M NaOH no compartimento “A” e solucao
A, descrita anteriormente, no compartimento “B”. As solugdes sdo desaeradas por 2 h antes
do inicio do ensaio.

A montagem do arranjo experimental, seguindo modelo apresentado na figura 1, contempla
além da célula, um contra-eletrodo de platina, um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e as
mangueiras para entrada e saida de solucdo e de gases. A face niquelada da amostra deve estar
voltada para o compartimento A, onde se da a reacdo de oxidacdo do hidrogénio.

O ensaio de permeabilidade pode ser dividido em duas etapas. Na primeira, com 0
compartimento “B” vazio, aplica-se um potencial de +200 mV (Ag/AgCl) no corpo de prova
para promover a saida (descarregamento) do hidrogénio atdmico presente no mesmo através
da reacdo de oxidacdo na superficie do corpo de prova voltada para 0 compartimento “A”.

Na segunda etapa, ja com o compartimento “B” preenchido com a solugdo A, aplica-se um
potencial de +200 mV(Ag/AgCl) na face do corpo de prova exposta ao compartimento “A”
(solucéo de NaOH), enquanto se injeta H,S no compartimento “B”. O H,S atua como
veneno catodico favorecendo a reacdo de redugdo do H¥, e a consequente entrada do
hidrogénio atdmico na microestrutura do corpo de prova através da superficie voltada para o
compartimento “B”. Durante esta etapa do ensaio o potenciostato mede a corrente gerada pela
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reacdo de oxidacdo do hidrogénio na face exposta ao compartimento “A” e um grafico de
corrente instantanea em funcao do tempo é gerado.

O ensaio é conduzido até que a corrente se estabilize em um patamar em funcdo do tempo,
atingindo assim um estado estacionario.

Resultados e discussao

Caracterizagdo microestrutural

A andlise das imagens obtidas em microscopio éptico, para os tubos TX65C e TX65LMn,
indica microestrutura constituida por duas fases e sem bandeamento (figuras 2a e 2b). Na
matriz observam-se gréos de ferrita e a fase escura corresponde a perlita em contorno de gréo.

E possivel observar maior quantidade de perlita na amostra TX65C. A chapa CX65IMn
apresenta também matriz ferritica com pequenas quantidades de perlita (fase escura) em
contorno de gréo (figura 2c¢). Da anélise das imagens obtidas por elétrons secundarios (figura
3), foi possivel confirmar a presenca de matriz ferritica com fase secundaria perlita em estagio
degenerado nos trés materiais.

Figura 2 — Imagens obtidas em micoscc')pio c’)tico com aumento de 500x ap6s ataque com nital 2%.
a) TX65C b) TX65LMn c) CX65IMn
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Figura 3 — Micrografias de elétrons secundarios obtidas em amostras atacadas com nital 2%. a) TX65C
aumento 5000x. b) TX65LMn aumento de 10000x. ¢) CX65IMn aumento de 5000x.

A anélise das imagens em microscopia optica das amostras sem ataque (figura 4) mostra nivel
de inclusdes bastante semelhantes podendo classifica-las como Nivel D1 da norma ASTM

E45-13.

250 pm.

Figura 4 — Microscopia Optica das superficies polidas e sem ataque, aumento 100x a) TX65LMn b) TX65C
¢) CX65IMn
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As anélises por espectroscopia de energia dispersiva (EDS), figuras 5 e 6, demonstraram a
presenca de Mn nas inclusdes para o tubo TX65C. J& no tubo TX65LMn este elemento nao
aparece, justificado pelo baixo teor de Mn. O Nb néo foi detectado nas analises de inclusGes
dos tubos. A analise por EDS de inclusdo da chapa CX65LMn é dada pela figura 7. Assim
como no tubo TX65LMn, ndo foi detectado Mn nas inclus@es; o teor de S também se mostrou
muito baixo na chapa CX65IMn (em algumas andlises foi nulo), de maneira similar ao tubo
TX65LMn. Este resultado é de grande importdncia para a resisténcia aos danos por
hidrogénio. Inclusdes de MnS, de formato alongado, constituem traps irreversiveis para
atomos de hidrogénio (3). As pontas das inclusdes de MnS ja sdo consideradas concentradores
de tensdo, devido a sua geometria, e, ao ligarem-se a atomos de hidrogénio, tornam-se ainda
mais suscetiveis & nucleacdo de trincas. Logo, 0s teores muito baixos (ou nulos) de S e de Mn
nas inclusdes nos acos sour (TX65LMn e CX65LMn), sdo fortes indicativos de que inclusbes
de MnS nédo estdo presentes em teores significativos nestes materiais, permitindo, entéo,
afirmar que 0s mesmos possuem uma importante caracteristica microestrutural para o
aumento da resisténcia a fragilizacdo por hidrogénio.

Qualitativamente, observou-se nos trés materiais que a densidade de inclusdes é baixa, com
distribuicdo homogénea e dispersas de maneira aleatoria pela. As inclusdes apresentam
formato aproximadamente esférico e possuem pequenas dimensdes, da ordem de 1 pm a 10
pm.

Ca

Fe

1M im Iap 4ap sap &0 7.M Edp sap LR

Figura 5 - Andlise por EDS de incluséo em ago TX65C. Principais elementos: Ca, S, Fe, Mn, Ti e Mg.
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Figura 6 - Analise por EDS de inclusdo em TX65LMn. Principais elementos: Mg, Ca, Al, Fee S.
Al

Figura 7 - Andlise por EDS de inclusdo em CX65LMn. Principais elementos: O e Al.

A tabela 3 apresenta o tamanho de grdo médio dos tubos, calculado segundo método do
intercepto proposto a norma ASTM E112-13 (7).

Tabela 3 — Tamanho médio de gréo

Tamanho de grdo  Desvio padréo
médio
(Lm) (Hm)
TX65LMn 6,93 0,49
TX65C 5,22 0,34
CX65I1Mn 5,53 0,50

Tais resultados mostram que a variacdo na composicdo quimica dos materiais estudados,
combinada ao processamento termomecanico, promoveu a formagdo de microestruturas
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semelhantes, porém com diferengas na quantidade de perlita em contorno de gréo, no tamanho
médio de grao e na composi¢do quimica das inclusdes.

Caracterizacdo eletroquimica

A figura 8 mostra que o comportamento eletroquimico dos materiais em solucdo A desaerada
(ndo sour) é semelhante. Nota-se, nas curvas de polarizagdo potenciodinamica, a curva
catddica, que se deve a reacdo de hidrogénio, uma vez que o eletrélito esta desaerado. Em
seguida, ocorre o trecho anodico, de aspecto inicialmente linear, mas que logo apresenta
polarizacdo por concentracdo, tendendo a densidade de corrente limite. O mesmo
comportamento se observa para as curvas obtidas em meio sour desaerado. Os potenciais de
corrosdo (Ecorr) apresentaram valores entre -0,616 V a -0,590 V, ECS para 0 meio ndo sour.

Em meio sour observou-se uma reducdo pouco significativa dos Ecorr na comparagdo com 0s
valores obtidos para 0 meio ndo sour. Esta ligeira redugédo pode ser associada ao menor pH do
meio sour. Migliaccio et al., (8) ja havia observado que ha pouca influéncia do meio no
comportamento das curvas de polarizacéo potenciodindmicas de acos para tubos API 5L.

0,2 ¢ I
_0)3 _E ’
E TX65C (meio ndo sour) Ecorr=-0,59V
04 £ /
- / TX65LMn (meio ndo sour) Ecorr=-0,578V
05 f :
- ’ 4
g 06 | ""\1.-/" v CX65IMn (meio ndo sour) Ecorr=-0,616V
@ o L —--—‘._o"_a“_
-0,7 + N \} = == TX65C (meio sour) Ecorr=-0,642V
0,8 -§ == == TX65LMn (meio sour) Ecorr=-0,643V
-0,9 £ s )
. CX65IMn (meio sour) Ecorr=-0,637V
_1 [ 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII 1 IIIIIIII

1E-8 1E-7 1E6 1E-5 1E4 1E3 1E-2 1E-1 1E+0
i (A/cm?)
Figura 8 - Curvas de polarizacéo potenciodindmica em solucdo A desaerada ndo sour e sour.

Permeabilidade

A figura 9 apresenta as curvas de corrente em funcdo do tempo correspondentes ao ensaio de
permeabilidade.
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1,4E-04
1,2E-04
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8,0E-05 ——— CX65IMn

1(A)

6,0E-05 —TX65C

4,0E-05 TX65LMn

2,0E-05

0,0E+00 + 1 i 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I
0 500 1000 1500 2000 2500
tempo(s)

Figura 9 - Curvas de permeabilidade de hidrogénio para os trés materiais

Observa-se um forte decaimento nos trechos iniciais das curvas, que pode ser explicado pelo
efeito de relaxacdo do carregamento da dupla camada elétrica devida a imposicao do potencial
anodico a face do corpo de prova exposta a solucdo de NaOH, no compartimento “A”.
Posteriormente os valores de corrente aumentam, como consequéncia da reacdo de oxidacao
do hidrogénio atbmico H —H*+ e-. Quando a quantidade de hidrogénio reduzida na superficie
de entrada da amostra torna-se igual a quantidade de hidrogénio oxidado na superficie de
saida atinge-se o estado estacionario, representado na figura 9 pelo patamar de corrente.

E possivel notar diferencas entre as inclinagdes no trecho ascendente das curvas (transiente)
para os trés materiais, o que indica diferencas na difusividade aparente do hidrogénio. Foram
aplicadas as equacOes apresentadas na norma ASTM G148-97 (5) para calcular o fluxo de
permeacdo de hidrogénio atbmico no estado estacionario (Jss), a difusividade aparente do
hidrogénio atdmico (Deff) e a concentracdo subsuperficial de hidrogénio atdmico (C0) na face
de saida em funcdo da espessura da amostra (L), da corrente de saturacdo (Isat) e do tempo
necessario para se atingir 63% da corrente de saturacéo (tlag).

O tlag pode ser lido diretamente no grafico ja que corresponde ao tempo necessario para se
atingir 63% da Isat. J& 0 Jss é obtido através da Isat, da area da superficie da amostra (A) e da
constante de Faraday (F) segundo a equacaol:

[sat
Jss = ——
AF

Equacdo 1

Deff € obtida em fungdo da “L” e do tlag atraves da equagdo 2.

"
=

Equacéo 2

D =
eff 6. tlag

-10 -
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CO é calculada em funcéo da Deff, da “L” e do Jss, através da equacéo 3.

Jss.L Equacédo 3
0= Deff

Ja o nimero de traps por unidade de volume (Nt) pode ser calculado pela equacéo 4.(9)

_ DI Equacéo 4
Nt = CO0. (5 =) quac

Onde, DI ¢ o coeficiente de difusdo do hidrogénio no material.

Para os acos estudados, como a matriz é ferritica, considerou-se para o calculo o coeficiente
de difus&o do hidrogénio em ferrita que é de 1,28x10™ cm?.s™ (10).

A tabela 4 traz os valores médios obtidos a partir da aplicacdo das equacdes acima para trés
amostras de cada um dos materiais.

Tabela 4 — Média dos valores de difusividade aparente, fluxo de permeabilidade, concentracdo méaxima de
hidrogénio atémico e Nimero de traps e desvios padrdes (o) calculados para trés amostras de cada tipo de
material

Isat c tlag c Deff c L c

Unidades A s cm?/s cm

TX65LMn | 7,98x10° 6,53x10° 9,30x10° 1,50x10° 1,50x10-° 0,27x10°  9,06x10° 1,42x107
TX65C 9,29x10°  7,04x10° 3,05x10° 2,66x10' 5,40x10° 9,94x107  9,93x10? 1,24x107
CX65IMn | 1,27x10*  1,61x10° 529x10° 2,17x10° 5,45x10° 1,12x10° 1,31x10" 0,40x10*

Jss X (&0)] c Nt c
mol/(s.cm?) mol/cm® traps/cm®
9,68x10™° 5,06x10™* 5,97x10° 1,13x10° 1,06x10% 3,97x10%°
1,09x10°° 8,28x10™* 2,02x10°® 8,49x10”" 9,42x10" 1,90x10%
1,65x107 2,08x10%° 3,87x10° 2,40x10° 1,80x10% 4,08x10"

Para uma melhor visualizagdo comparativa, os valores médios de difusividade aparente de
hidrogénio, concentracdo maxima de hidrogénio atdmico e numero de traps por unidade de
volume dos trés materiais estdo apresentados nas figuras 10 a 12 sob a forma de graficos de
barras.

-11 -
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7,E-06

6,E-06

5,E-06

4,E-06

3,E-06

2,E-06

1,E-06 I
0,E+00

B CX65IMn  ETX65C TX65LMn

Dess (cm2/s)

Figura 10 - Difusividade aparente (D¢f) do hidrogénio atdmico

A literatura (11,12) apresenta valores tipicos de Deff do hidrogénio em agos X65 com
microestrutura ferrita/perlita calculados a partir de metodologia analoga a usada neste trabalho
que variam entre 2,5.10° cm%s (11) e 9,4.10° cm?s (12). Os valores de difusividade
apresentados na tabela 3 mostram-se, portanto, coerentes com a literatura. Observa-se que a
chapa CX65IMn e o tubo TX65C, com teores mais elevados de Mn apresentaram Deff
bastante semelhante. J& o tubo TX65LMn com menor teor de Mn apresentou Deff
significativamente menor, sendo, inclusive, inferior ao apresentado na literatura. Este
comportamento sugere que a diminuigdo do teor de Mn, para valores tdo baixos quanto o do
tubo TX65LMn, pode ser responsavel por dificultar a mobilidade do hidrogénio atémico.
Como esta discutido mais adiante, a diminuicdo do teor de Mn promove alteracGes da
microestrutura do ago, eventualmente, alterando a quantidade de carbonetos que agem como
traps, o que afeta o valor de Deff. Esse assunto necessita continuidade da pesquisa, pois
envolve a determinacdo de microconstituintes que s6 podem ser evidenciados atraves de
microscopia eletronica de transmisséo.

Haq et al. (13) também observaram diminuicdo da Deff de hidrogénio em acos APl 5L X70
com a reducgdo do teor de Mn. Este comportamento foi associado a elevada densidade de
precipitados de carbonitretos complexos de Ti e Nb (diametro médio de 0,8 um), que agiriam
como traps irreversiveis.

-12 -
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8,E-05

7,E-05
6,E-05
5,E-05
4,E-05
3,E-05
2,E-05
= I .
0,E+00

B CX65IMn ETX65C [ TX65LMn

Co (mol/cm?)

Figura 11 - Concentragdo maxima de hidrogénio atémico (Cy)

A CO de hidrogénio atdbmico também foi maior para o tubo TX65LMn, o que leva a
constatacdo de que este material ndo s6 apresenta maior dificuldade para a difusdo do
hidrogénio atdmico como € capaz de absorver maior gquantidade deste elemento em sua
microestrutura na comparagdo com 0s outros materiais.
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Fiaura 12 — NUmero de traps por unidade de volume (N:)
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A média do Nt de hidrogénio mais elevada para o tubo TX65LMn, corrobora com as
observagdes anteriores uma vez que a menor Deff do hidrogénio e a maior CO de hidrogénio
atdbmico na microestrutura devem estar relacionadas com maior quantidade de sitios de
acumulo de hidrogénio. A comparagdo entre a chapa CX65IMn e o tubo TX65C indica Nt
préximos porém em maior quantidade na primeira, 0 que esta em acordo com os dados de CO
de hidrogénio atdmico encontrados para estes dois materiais.

E interessante notar que a chapa CX65IMn e o tubo TX65C além de apresentarem diferenca
no teor de Mn (maior para o TX65C), também tem diferencas na microestrutura: a chapa é
predominantemente ferritica com quantidade de perlita inferior ao tubo TX65C. No entanto
essa diferenca microestrutural ndo afetou significativamente os parametros de permeabilidade,
tais como a Deff e o Nt. Inicialmente, examinando apenas a composi¢ao quimica, seria de se
esperar que o maior teor de Mn do tubo TX65C, juntamente com o menor teor de Nb,
promovessem maior valor de Deff conforme Hag et al (13).

Uma hipo6tese que justificaria a semelhanca de Deff e Nt do tubo TX65C e da chapa X65IMn
é a proximidade dos tamanhos de grdo observados na tabela 3. Isto porque os contornos de
grdo de ferrita, que agem como traps reversiveis em acos ferriticos (14), apresentam-se de
forma inversamente proporcional ao tamanho de grdo. Portanto, tamanhos de grdo similares
apresentam densidades de contornos de grao proximas.

Por sua vez, o TX65LMn, com o menor teor de Mn e o maior tamanho de grédo na
comparagdo entre 0s materiais, apresentou menor Deff. Este resultado esta em conformidade
com os resultados apresentados por Haq et al., (13) em analise de tubos API 5L X70.

Analisando apenas o maior tamanho de grao do tubo TX65LMn, o resultado que se esperaria
é que ele apresente maior valor de Deff e menor Nt. Entretanto o que se observa
experimentalmente é o oposto.

Haq et al., (13) justificam a diminuicdo da Deff devido ao fato da reducdo do teor de Mn,
associada ao tratamento termomecanico, facilitar a precipitacdo de carbonitretos de Ti e Nb
finamente dispersos, que agem como traps de hidrogénio. De fato, Pound et al.,(14)
mencionam carbonitretos de Nb, em ligas de Ni, como traps irreversiveis. Portanto, tais fatos
mostram que uma analise simples da microestrutura ndo explica completamente o
comportamento quanto a permeabilidade do hidrogénio. Conforme ja mencionado, €
necessario examinar a natureza e distribuicdo dos finos precipitados por microscopia
eletronica de transmiss&o.

Os resultados aqui obtidos indicam que a hipétese de diminuicdo do teor de Mn, associada a
tratamento termomecanico para formacdo de fina precipitacdo uniformemente distribuida,
explica a diminuigdo da Deff e 0 aumento do Nt de hidrogénio.

Conclusoes

A variacdo, principalmente, do teor de Mn, combinada com o processamento termomecanico,
promoveu altera¢cdes na microestrutura quanto ao tamanho de grdo, composicao quimica das
inclusGes e permeabilidade de hidrogénio.
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Houve reducdo significativa da difusividade efetiva de hidrogénio no material com mais baixo
teor Mn. Este material apresentou também maior nimero de traps de hidrogénio por unidade
de volume e maior concentracdo maxima de hidrogénio atdmico na comparacdo com a chapa
de teor de Mn intermediério e com o tubo de alto teor de Mn (comercial).
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