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Resumo

Com o aumento do consumo mundial de combustiveis fosseis nos altimos anos, surgiu também
a demanda por materiais de melhor qualidade para extrai-los e transporta-los. Contudo, o
ambiente em que ocorre a extragio e o transporte geralmente é altamente corrosivo, por isso
devem ser empregados agos com melhores propriedades. Apesar destes agos, denominados alta
resisténcia baixa liga, serem ideais para tais aplicagdes, eles sofrem corrosdo quando estdo em
meio aquoso contendo H,S podendo causar falhas no equipamento por danos (fraturas) devido
ao hidrogénio.

As falhas por hidrogénio iniciam com a corrosdo do ago, responsavel pela formagdo de
hidrogénio atdmico, o qual se difunde pela estrutura cristalina do ago, transformando-se
posteriormente em moléculas de hidrogénio, que tencionam o material levando a fratura. Por tal
motivo, pesquisas anteriores estudaram as melhores técnicas para determinagéo da resisténcia a
corrosdo desses agos e tentaram relacionar essa propriedade com as possiveis falhas. Uma das
técnicas visa a determinagfio do pardmetro Resisténcia de Polarizagdo (Rp), a qual ¢
inversamente proporcional a velocidade de corrosio do ago. Por sua vez, este pardmetro varia de
acordo com o processo de conformagdo mecénica, a composi¢do quimica e a microestrutura
final do material. Porém, nfio existem muitos estudos na literatura que relacionam a
microestrutura final do ago com os valores de Resisténcia de Polarizagéo.

O objetivo do presente trabalho & analisar a influéncia de diferentes microestruturas, obtidas
através de tratamentos térmicos, sobre a resisténcia 4 corrosdo do metal base (ago) de um tubo
API 5L X65, em meio aquoso contendo cloreto e sulfeto.

Uma placa de ago para tubos API 5L X65 foi utilizada para se confeccionar amostras. Algumas
destas foram submetidas a tratamentos térmicos (Austenitizagdo, Austenitizagdo e Revenimento,
Esferoidizagdo) e o restante foi utilizado Tal Como Recebido. Foram feitos exames com
microscopio Optico para se observar as microestruturas das amostras e examinar a morfologia da
corrosdo apds ensaios de polarizagdo. Tais ensaios foram feitos empregando-se a solugdo A da
norma NACE TMO0284-03.

Pdde-se concluir que o material Tal Como Recebido apresentava bandeamento visivel, o que
mostra a presenga de segregacdo, enquanto que as outras microestruturas obtidas através de
tratamentos térmicos nio apresentavam bandeamento (no entanto, devido aos baixos
coeficientes de difusdo dos elementos substitucionais, provavelmente, a segregagéo continue
presente). As amostras Tal Como Recebida, Austenitizada e Austenitizada e Revenida
apresentaram mesma morfologia de corrosio sofrendo corrosdo generalizada e na interface
matriz/inclusdo, enquanto que na amostra Esferoidizada houve ataque acentuado as interfaces
matriz/inclusdo e desaparecimento de riscos de lixa, semelhante a um polimento eletrolitico.

A determinagdo da Rp mostrou que a ordem decrescente de resisténcia a corrosdo de acordo
com a microestrutura foi: (Esferoidizada) > (Tal Como Recebido) > (Austenitizada e
Austenitizada e Revenida). Tal fato pode ser explicado pela quantidade de interfaces presentes
em cada estrutura, sendo que quanto menor a area de interfaces, maior o valor para resisténcia a
corrosio.

Palavras-chave: Acos ARBL, Acido Sulfidrico (H,S), Resisténcia a corrosio, Tratamento
Térmico.



Abstract

Nowadays, with the increasing in consumption of fossil fuels in recent years, a demand for
better quality materials to extract and transport them is required. However, the environment in
which extraction and transport generally occurs is highly corrosive and therefore must be
employed steels with improved properties. Despite these steels, high strength low alloy called,
are ideal for such applications, they suffer corrosion in aqueous medium containing H2S,
causing equipment failure due to damage (fractures) by the presence of hydrogen.

Failures due to hydrogen begin with steel corrosion, responsible for the formation of atomic
hydrogen, which diffuses through the crystalline structure of steel, becoming subsequently in
hydrogen molecules, causing tensions in the material, taking it to fracture. For this reason,
previous researches have studied the best techniques for determining the corrosion resistance of
these steels and attempted to relate this property with possible failures. One technique aims at
determining the polarization resistance parameter (Rp) which is inversely proportional to the
corrosion rate of steel. In turn, this parameter varies with mechanical forming process, the
chemical composition and the material final microstructure. However, there aren’t many studies
in the literature that relate the final microstructure of the steels with the values of the
polarization resistance.

The objective of this study is to analyze the influence of different microstructures, obtained by
heat treatments, on the corrosion resistance of the base metal (steel) a pipe API 5L X65, in an
aqueous solutions containing chloride and sulfate.

A Steel Plate Pipe API 5L X65 was used to fabricate specimens. Some of these were heat
treated (Austenitization, Austenitization and Tempering, Spheroidization) and the remainder
was used As Received. Exams were made using an optical microscope to observe the
microstructure of the specimens and examine the morphology of corrosion after polarization
tests. Such assays were conducted using the A solution according to NACE TM0284-03
standard.

It was concluded that the material As Received showed visible banding, which shows the
presence of segregation, while the other microstructures obtained by heat treatment showed no
banding (however, due to low diffusion coefficients of the substitutional elements, segregation
is still present). The specimens as received, Austenitized and Austenitized & Tempered showed
the same morphology suffering general corrosion and corrosion in the interface matrix /
inclusion, while in the Spheroidized specimen, the attack was pronounced in the interfaces
matrix / inclusion and the grinding scratches disappeared, like an electrolytic polishing.

The determination of Rp showed that the decreasing order of corrosion resistance according
microstructure was (Spheroidized)> (As Received)> (Austenitized & Tempered and
Austenitized). This fact can be explained by the number of interfaces present in each structure,
and the smaller the area of interfaces, the higher the resistance to corrosion.

Keywords: HSLA steels, hydrogen sulfide (H2S), Corrosion Resistance, Heat Treatment.
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1. Introducgiio e Justificativa

A cada ano que passa a demanda mundial e a exigéncia na qualidade de tubos empregados na
construgdo de dutos aumenta. Um dos grandes mercados destes tubos é o ramo petrolifero, onde
estes sdo utilizados para o transporte de longas distdncias do petroleo e seus derivados em
condigdes ambientais severas. Em 2011, as reservas provadas de petréleo no mundo atingiram a
marca de 1,65 trilhdo de barris, apés um aumento de 1,88% em relagdo a 2010, e o volume
produzido no mundo também aumentou, 1,33%, passando de 82,5 milhdes de barris/dia para
83,6 milhdes de barris/dia no mesmo periodo (1). Além do aumento da produgéo e da demanda
de consumo de petroleo e derivados, o crescimento da malha dutoviaria no pais € motivado
também pelo envelhecimento e a necessidade de substituigdes das linhas instaladas. Atualmente,
estima-se que 40% das linhas em operag@o no Brasil ja tenham ultrapassado sua vida de projeto,
de 20 anos (2). Desse modo, o objetivo de aumentar o grau de confiabilidade de operagdo dos
dutos, aumentar a vida 1til da malha instalada e minimizar os riscos de vazamento pode ser
atingido repondo os dutos antigos por novos.

Para transportar 6leo e gas natural sdo utilizados os agos chamados de Alta Resisténcia ¢ Baixa
Liga (ARBL), este tipo é escolhido porque sdo agos que possuem uma boa resisténcia € uma boa
tenacidade a baixas temperaturas. Os microligantes conferem um alto limite de escoamento ao
material, sendo assim, o tubo feito de ago ARBL pode transportar fluidos com pressdes
elevadas; outro aspecto importante é que o tubo pode ter sua espessura diminuida em relagéo a
um outro tipo de ago, o que faz com que a indlstria economize material, transporte, processos
de soldagem e instala¢gdo. Um exemplo disso foi a construgdo do Gasoduto Brasil-Bolivia. No
Trecho Norte do gasoduto o material escolhido foi o API 5L X70 com didmetro DN 32’ ¢
extensdo no lado boliviano de 557 km e do lado brasileiro 1264 km; no Trecho Sul foram
utilizados tubos API 5L X65 e API 5L X70, com didmetros 24, 20, 18 ¢ 16’°, com extensdo
total de 1190 km; no trecho de interligagdo foi utilizado tubo API SL X65 com didmetro DN
24’ com uma extensdo de 153 km.

Qualquer falha que ocorra num duto que transporta petréleo e/ou derivados pode causar sérios
problemas ambientais, além da perda financeira. Um grande problema dos agos microligados é
que eles sdo corroidos em meio aquoso e, na presenga de H,S, podem sofrer danos (fratura)
devido ao hidrogénio.

O presente trabalho aborda a influéncia da microestrutura sobre a resisténcia a corrosdo de
amostras retiradas de um tubo API 5L X65 na presenga de meio aquoso contendo cloreto e
sulfeto.



2. Revisio Bibliografica

2.1. Acos ARBL

Agos ARBL (Alta Resisténcia Baixa Liga), conhecidos também como agos microligados t€m
como caracteristica baixos teores de carbono e baixos teores de elementos de liga, como o
vanadio (V), titdnio (Ti), nidbio (Nb).

O surgimento destes agos foi a soma de fatores econdmicos e tecnolégicos. Em 1936 comegou a
se introduzir pequenas quantidades de niébio com a finalidade de endurecer agos ferriticos-
perliticos, porém naquela época tal elemento de liga era muito caro € ndo existia forte demanda
por tal tipo de ago. Contudo, a redug@o do prego do nidbio no final da década de 50 juntamente
com a crescente demanda de um material que tivesse maior resisténcia mecénica, tenacidade e
soldabilidade em agos para tubulagdes levaram a um ressurgimento do interesse pelo
desenvolvimento de agos microligados.(4)

2.2, Agos microligados

Na indistria do petréleo os tubos geralmente sdo classificados segundo a API (American
Petroleum Institute) em fungdo da sua aplicagdo e sua resisténcia mecénica. Os agos utilizados
na fabricagdo de tubos para linhas de transmissé@o seguem a classificagdo API-5L Specification
for linepipe steel (8), abrangendo “tubos adequados para transporte de gas, 4gua e éleo para as
industrias de petrdleo e gas natural”. (9)

Os agos API comegaram a ser desenvolvidos na década de 1950 e, no ano de 1959, foi
desenvolvido o primeiro ago de alta resisténcia e baixa liga para tubo API X-56, que tinha como
principais elementos de liga o carbono e o manganés. Tal produto tinha como propriedades:
baixa resisténcia a fratura e soldabilidade restrita. Com o incremento de elementos como
Nidbio, TitAnio e Vanadio, associados a quantidades menores de Carbono propiciou-se uma
melhor soldabilidade e tenacidade. (10)

Antes da década de 70, os agos microligados eram produzidos por laminag&o a quente, seguido
de normalizagdo, processo este utilizado na fabricagdo de agos API até o grau X60. Com o
passar dos anos, na década de 70, o ago API de grau X70 foi empregado pela primeira vez na
Alemanha na construgio de tubulagdes para transporte de gas. O desenvolvimento do processo
de laminagdo controlada e conformag@o termomecanica foram fundamentais para que isso
ocorresse (5,6).

O material utilizado no presente trabalho consiste numa placa para produgéo de tubos API 5L
X65, o qual comegou a ser produzido no fim da década de 1970. Tal ago pode ser produzido por
técnicas diferentes como: laminagdo controlada seguida de normalizagdo, laminagio
termomecanica controlada, resfriamento acelerado apds a laminagéo e tratamento de témpera ¢
revenimento apds laminagédo. (10)

Por motivos econdmicos a demanda por estes tipos de agos vem crescendo, desse modo houve
uma evolugdo na tecnologia empregada, como se pode verificar na Figura 1.
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Figura 1 - Esquematizagfio da evolugfo dos agos API-5L. FONTE: HILLENBRAND 2002 (11)

As normas API classificam os tubos (gasodutos e oleodutos) a partir do valor de limite minimo
de escoamento medido em ksi, medida imperial inglesa (1000 Ib/in® = ksi), apresentado com
dois digitos. Por exemplo: API X80 (limite minimo de escoamento deste ago ¢ 80 ksi). Segundo
anorma API 5L as tubulagdes tém trés tipos de designagdo: A e B (menores limites de
escoamento) ou X (maiores limites de escoamento).

A quantidade de carbono equivalente, CE, ¢ um pardmetro empirico que pode ser traduzido
como a capacidade do ago endurecer-se dependendo da sua composigédo quimica.

Para teores de carbono maiores do que 0,12%, o CE é calculado pela equagéo 1, conhecida
também como (IIW, International Institute of Welding). (API 5L, 2008).

(Cr+ Mo +V) ¥ (Ni+Cu)
5 15

CEqw=C+ % + Equagio 1

Quando o teor de carbono é menor ou igual a 0,12%, o calculo do carbono equivalente ¢
realizado pela equagdo 2, conhecida também como Parameter of crack measurement (Pcm).
(API 5L, 2008).

Mn Cu

Ly SigMmcu N o Mo, ¥ quac
CEpen=C + 30+ 20+ 20+ 60+ 20+ 15+ 10+SB Equagéo 2



Na Tabela 1 sdo apresentadas as composig¢des quimicas para tubos de especificagdo PSL2.

Tabela 1 - Composig¢do quimica para tubos de especificagdo PSL2. Modificado. (API, 2008)

Porcentagem massica, % maxima Carbono
equivalente®
Grau & b . b .
Classe C Si Mn P S \" Nb Ti Outros | CEyw | CEpe
Sem costura e com costura
BR [ 024 ]040] 120 [0,025[0015] ¢ c | 0,04 e 0,43 | 025
X42R | 0,24 | 0,40 | 1,20 | 0,025 | 0,015 | 0,06 | 0,05 | 0,04 e 0,43 | 025
BN |[024]040] 1,20 [0,025[0,015] ¢ c | 0,04 e 043 | 025
X42N [ 0,24 [ 0,40 | 1,20 | 0,025 | 0,015 | 0,06 | 0,05 | 0,04 e 0,43 | 025
X46N | 0,24 | 0,40 | 1,40 [ 0,025 [0,015] 0,07 | 0,05 [ 0,04 | d,e | 0,43 | 0,25
X52N | 0,24 [ 0,45 | 1,40 [0,025]0,015[ 0,10 | 0,05 ] 004 | d,e | 043 | 0,25
i X56N | 0,24 | 0,45 [ 1,40 [ 0,025 [0,015] 0,10" | 0,05 | 0,04 | d,e | 043 | 0,25
" X60N | 0,247 | 0,457 | 1,407 | 0,025 | 0,015 | 0,107 | 0,057 | 0,04" | g h como
acordado
- BQ,
X42Q, | 0,18 | 0,45 | 1,40 | 0,025 | 0,015 | 0,05 | 0,05 | 0,04 e 0,43 | 0,25
X46Q
X52Q | 0,18 | 0,45 | 1,50 | 0,025 | 0,015 | 0,05 | 0,05 [ 0,04 e 0,43 | 025
Xx56Q | 0,18 0,45 | 1,50 [0,025]0,015] 0,07 | 0,05 ] 0,04 | d,e | 043 | 0,25
ﬁ%%% 0,18"| 0,457 | 1,70 | 0,025 [ 0,015 | g g g H 0,43 | 0,25
X70Q |0,187]0,45 | 1,80" [ 0,025 [0,015] ¢ g g h 0,43 | 0,25
f f f [ como
- X80Q | 0,187 | 0,45"| 1,907 | 0,025 | 0,015 | g g g ij scordado
' Com costura
BM,
X42M, | 0,22 | 0,45 | 1,20 | 0,025 | 0,015 | 0,05 | 0,05 | 0,04 e 0,43 | 0,25
X46M
X52M,
sem | 022 0,45 | 1,40 | 0,025 (0,015 | d d d e 0,43 | 0,25
Xf(g’;’l 0,127 0,457 | 1,60° | 0,025 | 0,015 | d d d h 0,43 | 0,25
X70M | 0,12"| 0,45 | 1,70' | 0,025 | 0,015 | ¢ g g h 0,43 | 0,25
X80M | 0,12 [ 0,45 | 1,85' [ 0,025[ 0,015 g g g i 0,43" | 0,25
X90M | 0,10 | 0,55" | 2,10" [ 0,020 [ 0,010 | ¢ g g i 0,25
X100M | 0,10 [ 0,55' [ 2,10' [ 0,020 [ 0,010 g g g ij 0,25
“X120M | 0,10 | 0,55" | 2,10" | 0,020 | 0,010 | ¢ g g i 0,25




j_:: Tabela 1 - Composi¢do quimica para tubos de especificagdo PSL2. Modificado. (AP1, 2008)
_ (continuag&o)

a. Baseado em andlise de produto. Para tubo sem costura com t >20, 0 mm, o limite de
carbono equivalente deve ser o acordado. O limite de CEjw € valido para fragdes
massicas de carbono maiores que 0,12% e o limite de CEp,,, € valido para fragdes
massicas menores ou iguais a 0,12%.

b. Para cada redugdo de 0,01% abaixo do teor maximo de carbono, ¢ permitido um
incremento de 0,05% acima do teor maximo de manganés, até um maximo de 1,65%
para graus B até X52; até um maximo de 1,75% para graus superiores a X352 até¢ X70;
até um maximo de 2,00% para grau X70 até X80; e até um maximo de 2,20% para X80
ou maiores.

¢. A menos que seja acordado, a soma da porcentagem de Nidbio e Vanadio deve ser
menor ou igual a 0,06%.

d. A soma da concentragdo de Nidbio, Vanadio e Titdnio deve ser menor ou igual a
0,15%.

e. A menos que seja acordado, um teor maximo de Cobre de 0,50%, 0,30%de Niquel,
0,30% de Cromo e 0,15% de Molibdénio ¢ permitido.

f. A menos que seja acordado.

A menos que seja acordado, a soma da concentragdo de Nidbio, Vanadio ¢ Titanio
deve ser menor ou igual a 0,15%.

h. A menos que seja acordado, um teor maximo de Cobre de 0,50%, 0,50%de Niquel,
0,50% de Cromo e 0,50% de Molibdénio € permitido.

i. A menos que seja acordado, um teor maximo de Cobre de 0,50%, 1%de Niquel, 0,50%
de Cromo e 0,50% de Molibdénio ¢ permitido.

j. Teor 0,004%

2.2.1. Produgio de agos microligados

Antes da década de 1970, os agos ARBL (graus API X52 e API X60) eram produzidos pelo
processo de laminag#o a quente, seguido de normalizagdo. Para isso era preciso um bom plano
- metalargico para que ndo houvesse a formagdo de bandas altamente segregadas (o fosforo € o
manganés s3o elementos cruciais) que promovem redugdo na resisténcia a fragilizagdo por
- hidrogénio (33).

Nos anos 1970 foi introduzido o tratamento termomecéanico no processo de fabricagdo de a¢os
ARBL, que juntamente com os processos de laminagdo a quente € normalizagdo possibilitaram
o desenvolvimento de agos de grau até API X70, com a adi¢gdo de microligantes como nidbio e
vanadio e menor teor de carbono (34). Alguns anos depois o tratamento termomecénico com
subsequente resfriamento acelerado permitiu a produgdo de agos mais resistentes, como o de
grau API X80.

- Recentemente, adi¢des de molibdénio, cobre e niquel associadas a tratamentos termomecanicos
~ com resfriamento acelerado modificado viabilizaram o aumento da resisténcia e o
desenvolvimento de agos para tubos API X100 e API X120, como mostra a Figura 1.



2.2.2. Microestruturas tipicas nos a¢os microligados

Novas microestruturas foram surgindo a medida que a produgéo de chapas para tubos foi
evoluindo. O avango no processo de laminagdo, a utilizagdo de resfriamento acelerado e a
. mudanga na composi¢do quimica permitiram tal desenvolvimento (10).

A microestrutura ferritica-perlitica € caracteristica em agos ARBL cujas taxas de resfriamento
sdo de aproximadamente 1°C/s (10).

Outros microconstituintes como bainita granular, perlita, bainita, martensita e microconstituinte
Austenita-Martensita sdo encontrados em acos API (37).

2.3. Principais modos de falhas em tubula¢des

- Por transportar um tipo de produto valioso e potencialmente danoso ao meio ambiente, falhas
ndo podem ocorrer com dutos que transportam petroleo e derivados. Defeitos como trincas sdo
alarmantes, pois podem ter vérias causas de origem e ocasionar problemas de grandes
proporgdes. Para que ndo ocorram tais inconvenientes, normalmente os dutos passam por um
teste hidrostatico antes de serem postos em operagdo. Esse teste consiste em, no caso de
gasodutos, utilizar no minimo uma pressado 1,25 vezes maior que a pressio maxima de operagéo.
Tal tipo de avaliagdo é eficaz na localizagdo de trincas longitudinais porque estes defeitos
tendem a surgir com a pressurizagio.

Foi constatado que as trincas ndo passantes orientadas longitudinalmente séo o principal motivo
de falha em tubulagdes (12,13). Elas se formam preferencialmente nas descontinuidades
presentes no metal base ou no metal de solda antes da operagéo da linha, ou durante sua

_ construgdo e funcionamento.

No processo de fabricagdo do ago podem ocorrer descontinuidades como marcas de laminago,
dupla-laminagio, defeitos superficiais, etc. Na soldagem, os defeitos presentes sdo ligados ao
processo de produgiio, sio eles: porosidade, falta de penetragdo, reforgo excessivo do corddo de
solda, etc. Na construgio ou na operagio da linha, as descontinuidades mais comuns séo
ocasionadas por fendmenos fisicos: amassamentos (mossas), cavas, desalinhamento e
ovalizagdo; fendmenos quimicos: corrosdo, trincas induzidas por hidrogénio, etc. € fendmenos
quimicos e fisicos como corrosdo sob tensdo (12, 14,15, 16).

As principais causas de falhas de dutos sdo fatores externos (agdes de terceiros) e corrosdo (17).
. Uma pesquisa feita pela Comissdo Européia que avaliou as causas de falhas de oleodutos
apontou que a corroso é a causa principal de falhas naquele continente, seguido das agdes de
terceiros e por falhas em consequéncia dos defeitos do material ou instalagdo da linha.



2.3.1. Danos devido ao hidrogénio

A corrosdo em meio aquoso dos agos de alta resisténcia e baixa liga, na presen¢a de H,S, faz
com que danos devido ao hidrogénio sejam susceptiveis, e este tipo de falha na industria de 6leo
¢ gas ocorre em mais que 25% dos casos (19).

Os danos causados pelo hidrogénio sdo subitos e por isso sdo altamente perigosos e destrutivos.
E como altos teores de acido sulfidrico (H,S) e diéxido de carbono (CO,) sdo encontrados nas
jazidas de gas e petréleo deve-se tomar o méximo de precaugio ja que, quando estdo em solugdo
aquosa, tais gases formam solugdes altamente corrosivas (20, 21).

As interagdes do metal base com o hidrogénio podem resultar na formagdo de solugdes solidas,
‘hidrogénio molecular, produtos gasosos e hidretos. O tipo de dano causado esta ligado
diretamente com o tipo de interagdo que ocorre.

Os danos causados pelo hidrogénio podem ser divididos em 4 tipos:

. Fragilizagdo por Hidrogénio (Hydrogen Embrittlement — HE)

. Fratura induzida pelo Hidrogénio (Hydrogen Blistering ou Hydrogen Induced
Cracking -HIC)

. Corrosdo sob Tenso na Presenga de Sulfeto (Sulfide Stress Corrosion Cracking ou
Sulfide Stress Cracking—SSC)

. Trinca Induzida por Hidrogénio Orientada por Tensfo (Stress Oriented Hydrogen

Induced Crack — SOHIC)

2.3.1.1. Fragilizag#o pelo hidrogénio — HE

O fenémeno da fragilizagdo pode ser definido como a redugio da habilidade do metal absorver
energia durante a fratura ou a diminuigfo da ductilidade devido as interagdes entre o hidrogénio
atdmico e a estrutura atémica do material. Sendo assim, o metal acaba por sofrer fratura antes de
conseguir deformar-se.

Ambientes acidos contendo H,S promovem a corrosdo do ago, fazendo com que o hidrogénio
seja absorvido para dentro do metal como mostram as equagdes 3,4, 5,6, 7 ¢ &:

Reagidio Anddica: Fe — Fe** +2¢ Equagio 3
Reagdes de Dissociagdo: H,S + H,0 » H + HS + H,0 Equagéo 4

HS + H,0 - H'+8*+H,0  Equagdo 5

Reagdio Catddica: 2H"+2e — 2H Equagio 6
Reagdo Global: Fe + H,S — FeS + Hyy Equagdo 7
Reagio de Formagdo de Hidrogénio Molecular:  2H — Hygyt Equagéo 8

Os fons H presentes no eletrélito sofrem processos de redugdo (Reagdo Catddica) ao se
combinarem com os elétrons que o metal libera, gerando assim hidrogénio atdmico na superficie
do material. Muitos desses 4tomos formados podem se combinar (Equagéo 8) e formar



moléculas inofensivas para o metal, porém, quando existem certas substincias quimicas, tais
como o enxofre ou fosforo, chamados também de venenos catddicos, a formagéo de hidrogénio
molecular ¢ prejudicada, fazendo com que o metal absorva mais hidrogénio atémico (27).

2.3.1.2. Resisténcia a corrosiao dos agos carbono

Apesar da resisténcia a corrosfo relativamente baixa, os agos carbono séo utilizados em larga
escala, com aplicagGes na indistria maritima, usinas nucleares, transporte, processos quimicos,
produgio e refino de petréleo, mineragio, etc (38).

Os agos carbono contém menos que 2% em peso de adi¢des de elementos de liga. Por ser baixo,
tal valor geralmente ndo gera grandes diferengas no comportamento da corrosdo. Uma excegdo €
0 ago patinavel, que com pequenas adigdes de cobre, cromo, niquel e fosforo apresenta
significativa redugfo na taxa de corroséo em certos ambientes (38).

Por ndo possuirem grandes quantidades de elementos ligantes, ndo existem grandes diferengas
de taxa de corrosdo para agos de graus distintos. Entretanto, adi¢des de elementos de liga podem
mudar a taxa de corrosio para agos carbono. Os elementos mais benéficos sdo o cobre, niquel,
silicio, cromo e fésforo. O melhor exemplo € o cobre, que com adigdes de 0,01-0,05%,
diminuem a taxa de corrosdo de duas a trés vezes. Adig¢des de tais elementos quando
combinados geralmente sdo mais efetivos do que a adigio de um s6 elemento, embora os efeitos
néo sejam aditivos (38).

2.3.1.3. Influéncia da composi¢do quimica-sobre a resisténcia a corrosao

A resisténcia a corrosdo € um parametro importante quando se trata de um material para
confecgdo de gasodutos e oleodutos, ja que estes sdo requeridos em ambientes altamente
COrrosivos.

Sabe-se que a composigdo quimica do material influencia a resisténcia a corrosédo, sendo que os
elementos de liga tém fungdes determinantes na microestrutura e nas propriedades dos agos.
Nota-se a sua influéncia através de efeitos em solugdo solida, mas principalmente dos seus
efeitos como precipitados. Neste topico serdo abordados os elementos presentes em agos da
classe API que influenciam a resisténcia a corrosio.

Carbono

O Carbono (C) pode ser considerado o elemento utilizado com melhor custo/beneficio com a
finalidade de se aumentar a resisténcia mecénica.

Porém, no caso de agos para tubos API, este deve ser utilizado em quantidades pequenas para se
obter boa soldabilidade (restringindo a susceptibilidade a trinca a frio na zona termicamente
afetada), melhor tenacidade e ductilidade.



Acos ARBL com baixos teores de carbono sdio um pré-requisito para evitar falhas que tém
origem na recombinag¢fo do hidrogénio atémico para H, em inclusdes alongadas, e sua seguinte
propagacio em fases duras, como a perlita e cementita, da microestrutura. Baixos teores de
carbono também evitam a formagdo de estruturas bandeadas, ja que qualquer enriquecimento
interdendritico de elementos ligantes durante a solidificagéo ¢ reduzido. Contudo, foram
encontradas fraturas na zona termicamente afetada de agos com teores extremamente baixos de
carbono (<0,01%) quando estes eram expostos a meios contendo H,S (28,29).

Portanto, a quantidade ideal sugerida é de aproximadamente 0,03% C para garantir que o
material ndo sofra fragilizagfo por hidrogénio e sua resisténcia a corrosao seja satisfatoria.

Manganés

O manganés (Mn), assim como o carbono, confere maior resisténcia mecénica ao ago. Tal
elemento ¢ usualmente empregado nos agos ARBL para fabricagdo de dutos. Com o passar dos
anos o carbono vem sendo substituido pelo manganés, pois uma relagéo alta de Mn/C garante
uma melhor tenacidade para uma mesma resisténcia. Todavia, ¢ aconselhavel limitar o teor de
Mn a 1,2%, pois assim a resisténcia ao trincamento por hidrogénio ¢ aumentada. Valores acima
de 1,2% de Mn possibilitam a formagio de fases duras na microestrutura, especialmente nas
bandas de segrega¢do, que acentuam a unifo (formagio de degrau) de trincas por hidrogénio
(30).

A Figura 2 mostra que agos com 0,03%C suportam valores de manganés até 1,70% mantendo a
resisténcia a fragilizag@o por hidrogénio.

Atualmente as microestruturas ferriticas-perliticas estdo sendo substituidas por estruturas
ferritico-bainiticas com a finalidade de melhorar a resisténcia a fragilizagéo pelo hidrogénio. O
manganés é um elemento que ocasiona tal mudanga. Caso o teor de manganés seja de 1,40%, a
microestrutura é ferritica-perlitica, caso seja 1,60% a microestrutura se torna ferrita-perlita-
bainita, e caso o teor seja 1,80% a microestrutura se torna ferritica-bainitica (31,32).
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Figura 2 - Influéncia do teor de carbono e manganés na resisténcia ao trincamento por
hidrogénio. FONTE: HULKA, 1985.

Fésforo

O fésforo (P) faz com que o limite de resisténcia a tragfo seja aumentado, aumenta a dureza do
material, diminui a ductilidade e soldabilidade além de favorecer a corrosdo. Como a
solubilidade do fosforo na ferrita é alta, tal fato gera o endurecimento € o aumento no tamanho
de grdo do material, o que origina a “fragilidade a frio” e quando o teor de fosforo ultrapassa
certos patamares, o material se torna quebradigo.

O surgimento de fases duras ¢ promovido pela segregagdo e a quantidade de fosforo influencia o
grau de segregagdo em agos produzidos por lingotamento continuo como mostra a Figura 3.
Portanto, o teor de P ndo deve ultrapassar 0,015%, pois desta forma garante-se melhor
resisténcia a fragilizagdo por hidrogénio (28).
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Figura 3 - Influéncia no teor de fosforo na segregagéo de agos ARBL produzidos por
lingotamento continuo. FONTE: HULKA, 1985.
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Enxofre

O enxofre (S) ¢ um elemento que ndo se deseja ter na composi¢do quimica do ago para
tubulacdo. Este reduz a soldabilidade e a ductibilidade do material. Valores entre 0,005% e
0,010% sdo comumente encontrados ja que tais valores, no processo de fabricagdo padrio do
ago, asseguram o alongamento requerido e alta energia Charpy, que é necessdria para resisténcia
a propagagéo de trinca em fratura dictil, por exemplo, nos gasodutos (28).

Quando o material ¢ utilizado em condigdes de servigo acido (sour service) € necessario manter
o teor de enxofre abaixo de 0,005%, além de tomar medidas como reduzir o teor de fosforo,
controlar as inclusdes para melhorar a resisténcia a trinca induzida por hidrogénio. Tais trincas
sdo iniciadas pela recombinag&o do hidrogénio atdmico em locais onde existem inclusdes,
provocando um aumento de presséo local.

Silicio

O silicio (Si) é comumente utilizado como desoxidante do ago, aumentando sensivelmente a
resisténcia mecénica (limite de escoamento) e a resisténcia & corrosio sob tensdo, ji que
modifica o formato das inclusdes de formato alongado para pequenos glébulos.

Aluminio

O aluminio (Al), assim como o silicio, tem a fun¢io de remover oxigénio do ago liquido. Tal
elemento eleva a dureza do material. E o aluminio que permanece no ago apds a solidificagéo,
se ndo estiver em formato de alumina, formou nitreto de aluminio, que € um refinador de gréo.

Cobre, Niguel, Cromo e Molibdénio

Adigdes de cobre (Cu) de até 0,35% evitam a entrada de hidrogénio no ago, devido & sua forte
afinidade com o elemento enxofre (S), aumentando a resisténcia a corroséio atmosférica. Além
disso, tal elemento melhora a resisténcia a trincamento (sour cracking) para ambientes com
pH>4,5, pois a presenga de Cu, através da formagao de produtos com S, impedem a absorgdo do
hidrogénio atémico (40).

Adigdes de niquel (Ni) provocam mudangas estruturais no material, melhorando a ductilidade,
resisténcia mecénica a quente, soldabilidade. Além disso, aumenta a resisténcia a corrosdo (28).

O cromo (Cr) aumenta a resisténcia mecénica a abrasio e a resisténcia & corrosdo. Além disso,
apresenta um efeito semelhante ao mencionado para o Cu, evitando a absor¢do de hidrogénio
atémico (40).

O molibdénio (Mo) aumenta a temperabilidade do material, fazendo com que se forme menos
perlita, facilitando a formagdo de ilhas de martensita a partir da austenita retida na matriz de
ferrita (31).
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Figura 4 - Influéncia do conteudo de Cu, Cr e Ni na taxa de absorgédo de hidrogénio para ago
ARBL. FONTE: HULKA, 1985.

A adigdo de elementos de liga como Ni, Cr ¢ Cu em condigdes em que o pH ¢ baixo (pH=4),
tém como efeito a diminuigdo da taxa de absor¢do de hidrogénio e a diminuigdo da taxa de
corrosdo como se pode verificar na Figura 4, e por isso sdo adicionados a agos utilizados para
resistir a ambientes com H,S (28).

Nidbio, Titdnio e Vanddio

A adigdo de ni6bio (Nb) refina o grdo, melhorando a resisténcia mecénica e a tenacidade do
material.

A adigdo de titAnio (Ti) aumenta o limite de resisténcia a tragdo, a temperabilidade ¢ a
resisténcia ao desgaste.

A adigdo de vanadio (V) gera, em certos teores, aumento no limite de resisténcia a tragio,
temperabilidade e resisténcia ao desgaste, tais efeitos sdo promovidos pelo endurecimento por
precipitago, e para agos ARBL o mecanismo de endurecimento envolve a precipitagdo de
nitreto de vanadio na matriz ferritica (41). Para agos contendo vanadio a resisténcia a corrosio
em ambientes acidos ¢ maior (42).
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2.3.1.4. Influéncia da microestrutura sobre a resisténcia a corrosio

No trabalho de HER-HSIUNG et al. foi utilizado ago baixo carbono ASTM-A516 (grau 70)
como metal base, sendo que a estrutura apresentada era de ferrita/perlita. Como o objetivo do
trabalho era de avaliar o comportamento eletroquimico de uma simulagéo da zona termicamente
afetada em solugdo contendo H,S, foi feito um tratamento térmico para representar tal zona.
Apos a simulagdo foi verificado que a microestrutura obtida era de ferrita de Widmanstitten e
perlita. Para a produgdo do eletrélito foi utilizada a norma NACE TM-01-77, cuja composigio €
igual a solugdo A da NACE TM0284-03, o eletrolito também foi desaerado com nitrogénio e
depois foi injetado H,S.

De acordo com Uhlig e Revie, a cementita atua como catodo em relagfo a ferrita em solugédo
dcida. Assim, a reagdo anddica que ocorre na fase ferritica da perlita é: Fe — Fe?+2¢. A
reagdio catddica que ocorre na cementita é: 2H" + 2" — H,.

Foi notada a formagio de um filme contendo enxofre (S) que era depositado preferencialmente
na regido perlitica, e foi identificado como sulfeto de ferro (FeS) por meio de uma analise de
difra¢do de Raio-X (Huang 1994 apud. Her-Hsiung et al. 1995).

Com a dissolugdo progressiva do Fe proveniente da ferrita da regido da perlita, as cementitas
que se encontram entre ferritas lamelares sdo arrancadas, tornando mais fécil a corrosio, como
mostra a Figura 5.

Ou seja, se existisse maior volume de ferrita de Widmanstitten em relagéo a ferrita presente na
regido da perlita, a dissolugdo do Fe ocorreria mais naquela regido (ferrita de Widmanstitten).
Assim, as cementitas que estdo entre ferritas lamelares nfio seriam arrancadas tdo facilmente, ja
que os entalhes causados pela dissolugfo do Fe na ferrita da regido perlitica seriam menores. E
quando as cementitas ndo sdo arrancadas, ha uma diminuig4o na corrosdo.
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Figura 5 - Representagdo do mecanismo de corrosdo de acordo com o tempo.

Pdde-se concluir, do trabalho de HER-HSTUNG et al., que quanto maior a fragdo volumétrica de
ferrita de Widmanstitten, maior a resisténcia a corrosio.

2.3.1.5. Resisténcia de polarizagao

A Rp corresponde a tangente a curva de polarizagdo quando o valor da sobretenséo é nulo. A
resisténcia de polarizagfo linear de um dado material se refere a resisténcia a corrosdo deste
exposto a um eletrélito conhecido, ou seja, quanto menor for o valor de Rp, menor resisténcia
este apresentara e consequentemente a velocidade de corrosdo sera maior. E necessério lembrar
que tal técnica tem a corrosio uniforme como pressuposto, ndo fornecendo informagdes
relevantes em relagéio a corroséo localizada.

A resisténcia de polarizagio de um eletrodo que sofre corrosdo é definida pela Equagio 9, esta
equivale & derivada da equagdo de Wagner e Traud (Equagdo 10) em relagdo a sobretensio,
quando esta ¢ nula.

I

R, (dA—E) IE=Ecorr Equagdo 9

di
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E'Ecorr) (E—Ecorr)
i = igorr [10 baFe ) — 10\ bot ] Equagdo 10

Para pequenas diferengas de potencial de E,, , dE, a densidade de corrente medida sera
pequena também, ¢ pode ser considera como di. Substituindo na Equagédo 10 (23):

di = 2.303 icory dE (3 + Ib_ll) Equagdo 11

Rearranjando a Equagéo 11, a Equagdo de Stern-Geary € gerada:

: bab| 5
L I —
COTT = (ba+ |bcl)2 3 Rp Equagdo 12

Tal expressdo mostra que a taxa de corrosdo pode ser determinada por uma pequena polarizagio
a partir do potencial de corrosio, diferentemente da extrapolagdo de Tafel que necessita de
grandes variagdes de potencial a partir do potencial de corrosio (23).

A unidade de resisténcia de polarizagio pode ser dada em Ohm.cm’, a corrente de corrosdo em
A.cm? e os declives b, e by(declives de Tafel da reagdo anédica e catédica, respectivamente) em
V/década.

Diante do exposto anteriormente, percebe-se que a relagfio entre microestrutura dos agos alta
resisténcia baixa liga e sua resisténcia a corrosdo em meio contendo sulfeto, ndo esta esclarecida
na literatura especializada. Isso justifica a presente pesquisa (na forma de Trabalho de
Formatura).

15



3. Objetivos

Analisar a influéncia de diferentes microestruturas, obtidas através de tratamentos térmicos,
sobre a resisténcia a corrosdo do metal base (ago) de um tubo API 5L X65, em meio aquoso
contendo cloreto e sulfeto,

16



4. Materiais e Métodos

Este capitulo contém informagdes sobre os materiais e os procedimentos experimentais
utilizados com a finalidade de se comparar a resisténcia a corroséo do ago para tubos API 5L
X65, com diferentes microestruturas, em meio contendo sulfeto (injecdo de gas H,S). Ensaios
eletroquimicos (método da polarizagdo linear) foram empregados para a determinagio do
pardmetro Rp (resisténcia de polarizagdo), o qual ¢ inversamente proporcional 4 velocidade de
corrosdo do material metalico.

4.1. Materiais

No presente trabalho foram utilizadas amostras de chapa grossa de um ago destinado a
conformagio de tubo API 5L-X65, que tem como finalidade a condugdo de gas natural.

A composi¢io quimica da placa utilizada ¢ mostrada na Tabela 2.

Tabela 2 - Composigio quimica da placa de ago utilizada. Valores em porcentagem em massa.'

C Mn P S Si Ni Cr Al Cu | V+Nb+Ti
0,100 | 1,510 | 0,019 | 0,001 | 0,230 | 0,015 | 0,020 | 0,044 | 0,010 0,116

O eletrélito utilizado foi a solugdo A (acido acético contendo cloreto de sédio) da norma NACE
TMO0284. As amostras foram submetidas a ensaios de polarizagdo (Polarizagdo Linear para
determinagio da Resisténcia de Polarizagdo — Rp).

4.2. Métodos

O primeiro passo foi cortar pedagos da chapa de ago para confecgdo de tubos API SL X65 para
realizar tratamentos térmicos com tais materiais e posteriormente produzir corpos de prova com
estes.

Os tratamentos térmicos realizados estdo apresentados na Tabela 3. Estes foram realizados em
um forno tubular a vacuo disponivel no PMT para evitar possivel descarbonetagdo do ago. O
forno é um forno do tipo mufla, da marca Brasimet do Laboratério de Transformagéo de Fases
do PMT-EPUSP.

! A anélise quimica foi realizada nas dependéncias da empresa Tenaris Confab, através do contato com o
Eng. Rodrigo Inglez.
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T 3¢

Amocziras

Tabela 3 - Tratamentos térmicos realizados antes dos ensaios de corrosio.

Temperatura de
Austenitizagio

(O

Tempo de
Homogeneizagio
(min)

Temperatura
de
Revenimento

O

Tempo de
Revenimento
(min)

Temperatura de
Esferoidizagdo
(°C)

Tempo dx
Esferoidizaczr. .
(min)

1200

20

1200

20

600

60

1

1200

20

600

360 + 360

K

TR: Tal como Recebido; A: Austenitizado; AR: Austenitizado e Revenido; E: Esferoidizado.

Apos cada tratamento térmico foi cortado um pedago do metal para ser examinado em
Microscopio Optico com a finalidade de confirmar que o procedimento foi realizado com

[

"~ 4.2.1. Exames Micrograficos

sucesso, ou seja, a microestrutura do ago foi alterada.

Foram confeccionados corpos de prova provenientes do pedago da chapa, com o objetivo de que

a area exposta do metal base fosse de aproximadamente 1 cm’como mostra a Figura 6. Para

tanto, foi feito um lixamento da granulometria 100, 220, 320, 400 e 600 em todas as faces de

modo a retirar as imperfeigdes superficiais. Depois de lixadas, as amostras foram embutidas na
secdo transversal (Figura 8), identificadas com cddigos (TR (tal como recebido), A
(austenitizado), AR (austenitizado e revenido) e E (esferoidizado)). Em seguida foram polidas

* utilizando-se suspensdo de diamante para polimento ( MetaDi da marca Buehler) de 6um, 3um -

foram feitos os exames micrograficos.

4.2.2. Ensaios de Polariza¢do Linear

-ie 1um. Apds serem polidas, utilizou-se o reagente metalografico Nital 2% nas superficies das
- * amostras por volta de 10 segundos, estas foram lavadas e secas, logo apos tal procedimento

Apés os procedimentos citados acima (item 4.2.1) foram feitos furos de rosca na baquelite para

se obter contato elétrico entre o potenciostato e os corpos de prova por meio de uma haste
" metalica com a ponta com formato de rosca (Figura 7). Feito isso, o corpo de prova juntamente

- com a haste metalica era instalado num suporte de vidro que se encaixava na célula

. eletroquimica para iniciar os ensaios de polarizagéo linear.
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Faces a serem examinadas

Figura 6 - Ilustragfio mostrando as faces a serem submetidas aos ensaios de polarizagio linear,
com area de lem’.

Amostra com Furo Lateral

Haste Metalica

Figura 7 - Amostra com furo lateral para encaixe da haste metalica.
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Figura 8 - Amostras lixadas e embutidas.

Foi utilizado um eletrélito composto por 5% NaCl (cloreto de sédio) e 0,5% CH3COOH (4cido
acético) em agua destilada que é correspondente a solugdo A da norma NACE TM0284-2003.
As caracterizagOes microestruturais foram feitas utilizando-se microscdopio optico.

Dentre os métodos para avaliar a resisténcia a corroséo foi utilizada a Polarizagdo Linear para se
medir a Resisténcia de Polarizag&o (Rp). Nesse método sdo obtidos dados de densidade de
corrente em potenciais proximos do potencial de corrosio (+10mV). Conforme descrito no item
Revisdo Bibliografica, a Rp corresponde a tangente a curva de polariza¢io quando a sobretensio
tem valor nulo.

O eletrélito escolhido para ser utilizado nos ensaios foi a solugdo A da norma TM0284-03 da
NACE, e sua composigdo ¢ mostrada na Tabela 4.
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Tabela 4 - Composigdo da Solugdo A da norma NACE TM0284-03.

Solugio A

NaCl 5% em massa
C’H3COOH 0,50% em massa
Agua destilada

Exemplo (2 L de solugdo A)  Solvente: 1890 g de agua
destilada
Soluto: 100 g de cloreto de
sodio e 10 g de acido acético
glacial

pH 2,7+ 1

Nos ensaios de polarizagdo linear foi utilizado o potenciostato PAR 273 A da marca Princeton
Applied Research, conectado a um microcomputador controlado pelo programa Corrosion
Measurement Software M-352. Foi utilizado um contra-eletrodo de platina e também foi
utilizado um eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS).

O primeiro passo, antes do eletrélito ser transferido para célula eletroquimica ¢ a desaeragio de

i certo volume da Solugdo A, em outro recipiente com capacidade de 4 litros (Figura 9). O

processo consiste em borbulhar gés nitrogénio durante 4 horas (para um volume de 2 litros seria

~ necessario a metade do tempo) com vazio superior a 200 mililitros por minuto para cada litro de

eletrdlito. Esse controle de vazio é feito pelo ajuste da vazdo no fluxdmetro, como mostra a
Figura 10.
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Figura 10 - Painel de fluxdmetros. Controle do fluxo de gés nitrogénio e outros durante a
injecdo nos eletrolitos.
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Entdo a transferéncia de eletrélito do recipiente (Figura 9) para a célula eletroquimica (Figura
11) é empegcada, o corpo de prova fica submerso num volume aproximado de 700 mL de
eletrélito (solugdo A) na célula eletroquimica do tipo baldo volumétrico. Apds o corpo de prova
ficar submerso realiza-se uma nova desaerag@o por mais 30 minutos no baldo volumétrico para
assegurar que ndo ha presenga de oxigénio na solugiio. Completado 30 minutos, o fornecimento
de nitrogénio € cortado e inicia-se a inje¢dio de H,S com vazéo superior a 100 mililitros por
minuto por litro de eletrélito por 1 hora. Ao término da injegdo de H,S, desconectam-se os tubos
¢ a célula eletroquimica € entdo levada para outra capela onde a haste metélica e o fio do
eletrodo de calomelano séio conectados ao potenciostato como mostra a Figura 12. O esquema
de montagem pode ser entendido pela Figura 13. Os ensaios foram feitos iniciando numa
sobretensdo de -10mV, utilizando velocidade de varrimento (sweep) de ImV.s™, até uma
sobretensdo de 10mV. Foram tomadas 6 medidas de 10 em 10 minutos para se obter 6 valores
de Rp para cada amostra por ensaio e foram feitos 3 ensaios para cada tipo de microestrutura.
Os ensaios foram feitos a temperatura de (25 + 2)°C, de acordo com a norma NACE TM0284-
03.

Figura 11 - Aspecto do arranjo experimental utilizado durante a transferéncia do eletrdlito para a
célula, sua segunda desaeracgfo e injegdo de gas H,S. (i) e (ii) Recipientes contendo NaOH
(30%) por onde ¢é expelido o excesso de H,S injetado na célula eletroquimica (iii). O objetivo do
hidréxido de sodio € promover a neutralizagdo do acido sulfidrico (H,S), para que um minimo
volume de H,S seja carregado pela exaustio da capela até o Lavador de Gases que fica no
exterior do laboratério (LabH2S).
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Figura 12 - Célula eletroquimica conectada ao potenciostato.

[ 1Output  Counter Electrode _—Q
Reference Electrode
J V Output Working Electrode R

Potentiostat

Monitor/Recorder

Figura 13 - Esquema do arranjo experimental do Potenciostato utilizado para medida de
Resisténcia de Polarizagdo. FONTE: (ASTM G59- 97).
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4.2.2. Morfologia da Corrosao

Ap6s os ensaios de polarizagio linear, as amostras foram lavadas e secas com jato de ar e
examinadas em microscopio ptico, para verificagdo da morfologia de corrosio.

5. Resultados e Discussio

5.1. Exame microestutural

Pode-se notar que o material Tal Como Recebido apresenta uma microestrutura bandeada
constituida de ferrita (fase clara) contendo perlita (fase escura) como mostra as Figuras 14 ¢ 15.

Apos tratamento de Austenitizagio verifica-se que é formada uma microestrutura martensitica
acicular, que pode ser visualizada na Figuras 16 ¢ 17.

As Figuras 18 e 19 apresenta a microestrutura ap6s o Revenimento, o qual pouco alterou a
estrutura martensitica obtida com a Austenitizago.

As Figuras 20 e 21 apresentam o resultado dos tratamentos realizados com objetivo de
esferoidizar a cementita. Pode-se verificar um esboroamento parcial da perlita, dividindo-a em
pequenas esferas, resultado do primeiro tratamento a 600°C por 6h. Ja nas Figuras 22 ¢ 23 a
desintegracdo da perlita se torna maior, resultado de mais um tratamento a 600°C por mais 6h.
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Figura 14 - Micrografia do ago no estado Tal Como Recebido obtidas por M.O. Nota-se
estrutura bandeada de ferrita e perlita. Aumento de 50 vezes.

Figura 15 - Micrografia do ago no estado Tal Como Recebido obtidas por M.O. Nota-se
estrutura bandeada de ferrita e perlita. Aumento de 100 vezes.
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Figura 16 - Micrografias do ago no estado Austenitizado obtidas por M.O. Nota-se estrutura
acicular, tipica de martensita ndo revenida. Aumento de 100 vezes.

Figura 17 - Micrografias do ago no estado Austenitizado obtidas por M.O. Nota-se estrutura
acicular, tipica de martensita ndo revenida. Aumento de 200 vezes.
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Figura 18 - Micrografias do ago no estado Austenitizado e Revenido obtidas por M.O. Nota-se
estrutura de martensita revenida. Aumento de 100 vezes.

Figura 19 - Micrografias do a¢o no estado Austenitizado e Revenido obtidas por M.O. Nota-se
estrutura de martensita revenida. Aumento de 200 vezes.
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Figura 20 - Micrografias do ago, obtidas por M.O., na primeira tentativa de esferoidizagéo.
Nota-se algum esboroamento da perlita, comparativamente ao material sem tratamento (Figura
11). Aumento de 500 vezes.

1ISum

Figura 21 - Micrografias do ago, obtidas por M.O., na primeira tentativa de esferoidizagio.
Nota-se algum esboroamento da perlita, comparativamente ao material sem tratamento (Figura
11). Aumento de 1000 vezes.
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Figura 22 - Micrografias do ago na segunda tentativa de esferoidizagéio obtidas por M.O. Nota-
se maior desintegra¢dio da cementita, gerando particula esféricas, comparativamente ao
tratamento anterior (Figura 17 e 18). Aumento de 500 vezes.

15pum

Figura 23 - Micrografias do ago na segunda tentativa de esferoidizagio obtidas por M.O. Nota-
se maior desintegragdo da cementita, gerando particula esféricas, comparativamente ao
tratamento anterior (Figura 17 e 18). Aumento de 1000 vezes.
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5.2. Medida da Resisténcia de Polarizacgio

Para se medir a resisténcia de polarizagio (Rp) foi utilizado o método da polarizagio linear. Tal
pardmetro € obtido através do monitoramento da densidade de corrente (i) em fungéo do
potencial de eletrodo aplicado (E). A resisténcia de polarizagio é inversamente proporcional &
velocidade de corrosdo, ou seja, quanto mais rapido o metal corroer, menor sera o valor da Rp.
O valor de Rp ¢ o valor da tangente a curva E versus i, no ponto de sobretensio nula, que no
ensaio de polarizagdo linear ¢ obtido através da tangente ao trecho linear, passando pelo
potencial de corrosdo (sobretensdo nula). No caso da Figura 24, tem-se um exemplo do
resultado obtido com a aplicagdo do método para ago utilizado para fabricagéo de tubos API 5L
X65 do material Tal Como Recebido com 40 minutos de imerséo, sua Rp vale 124 Q.cm?
enquanto que E.; € igual a -693mV, ECS

Tais medidas foram realizadas para comparar a resisténcia a corrosio do mesmo material (placa
de ago destinada a confec¢do de tubo API 51 X65) com tratamentos térmicos distintos, num
mesmo eletrolito, o qual foi a Solugdo A da NACE TM0284-2003.

E(mv,Ecs) 080 7

y = 123,75 - 692,5
| R? = 0,999

0.1
i (mA/cm?)

-0.1

-705

Figura 24 - Exemplo tipico de curva de polarizagfo linear. Neste caso, trata-se da amostra TR2-
40 (Tal Como Recebido, 40 minutos de imers#o).

Os valores de Rp de todas as amostras em fun¢fio do tempo de imers#o estdo representados na
Figura 25. Nota-se que os valores de Rp séo praticamente constantes ao longo do tempo.

No entanto, observa-se, principalmente, para as condi¢des Esferoidizada (E) e Tal Como
Recebida (TCR) que as trés réplicas realizadas mostram valores de Rp num intervalo
relativamente grande, quando comparadas com aquelas realizadas para as condigdes
Austenitizada (A) e Austenitizada e Revenida (AR).

Além disso, observa-se que os menores valores de Rp foram obtidos para as condigdes A e AR.

Estas observag¢des ficam mais evidentes quando se examinam os graficos das Figuras 26 e 27.
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Figura 25 - Valores de resisténcia de polarizagdo (Rp) em fungéo do tempo de imerséo para os
tratamentos térmicos realizados.
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Figura 26 - Valores médios de resisténcia de polarizagdo (Rp) em fungdo do tempo de imerséo
para diferentes tratamentos térmicos. (Rp_média_E: Resisténcia de polarizagio média das
amostras Esferoidizadas; Rp_ média TR: Resisténcia de polarizagdo média das amostras Tal
Como Recebidas; Rp_média_ A: Resisténcia de polarizagcfio média das amostras Austenitizadas;
Rp_média_A: Resisténcia de polarizagdo média das amostras Austenitizadas e Revenidas).

250
200 -
% 150 o
5 M Rp_média-E
g = Rp_média-TR
& 100
Rp_média-A
- i
50 Rp_média-AR
0 )
Tempo de imersdo (min)

Figura 27 - Comparagéo de valores médios de resisténcia de polarizagio (Rp) com seus
respectivos desvios-padrio para diferentes tratamentos térmicos. (Rp_média E: Resisténcia de
polarizacdo média das amostras Esferoidizadas; Rp_média_TR: Resisténcia de polarizagio
média das amostras Tal Como Recebidas; Rp_ média A: Resisténcia de polarizagio média das
amostras Austenitizadas; Rp_média_A: Resisténcia de polarizagdo média das amostras
Austenitizadas e Revenidas).
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Na Figura 26 sdo mostradas as curvas das médias de Rp para cada tratamento térmico. Tais
curvas foram obtidas fazendo-se a média de Rp para cada tempo de imersdo (média de 3 pontos
em cada tempo). Verifica-se que a diferenga do maior para o menor valor de Rp médio
encontrada é de aproximadamente 60 Q.cm?. E possivel observar também que as amostras que
sofreram austenitizagfo e as que sofreram austenitizagdo e revenimento apresentam Rp
praticamente iguais.

Ainda considerando-se a Figura 26, nota-se que em média, o valor de Rp no momento inicial ¢
um pouco mais baixo e a partir de 20 minutos de imersdo os valores sdo praticamente constantes
com o tempo. Isso pode ser explicado pelo fato da area exposta no inicio ser maior, devido ao
acabamento de lixa #600 utilizado e com o tempo ir diminuindo 4 medida que a corrosdo
progride. O processo corrosivo em meio acido realiza um ataque semelhante a um polimento,
eliminando os riscos de lixa; esse fendmeno pode ser constatado nos exames da morfologia de
corrosdio — item 5.3, Figuras 34 e 35.

A Figura 27 apresenta os mesmos resultados da Figura 26, mas com outra disposi¢io (grafico
tipo barra) a fim de auxiliar a comparagio dos desempenhos dos tratamentos térmicos
estudados. Primeiramente, pode-se observar que as condigdes de tratamento térmico que
tiveram valores de Rp mais elevados também apresentaram os maiores desvios-padrdo. Em
principio, ¢ esperado que sistemas com maior resisténcia a corrosdo, apresentem maiores
desvios-padrdo em seus valores médios, pois a propria dificuldade do processo corrosivo ja é
motivo para originar dispersdes, uma vez que o material pode ou ndo corroer naquele instante
considerado.

Sobre a Figura 27 ainda nota-se que existe uma sequéncia de resisténcia de polarizagdo por
tratamento térmico independetemente do tempo de imersdo, sendo que a condigdo Esferoidizada
apresenta valores maiores, seguida da condig¢@o Tal Como Recebida , Austenitizada e
Austenitizada e Revenida muito proximas (E>TCR>(A & AR)). Dois mecanismos podem
explicar as diferentes resisténcias a corrosdo: a homogeneizagdo da composi¢io quimica durante
o tratamento térmico e a quantidade de interfaces das microestruturas obtidas em cada caso.

O processo de homogeneizagio pode ser entendido como a melhora da distribuigdo de
elementos dispersos no material. A estrutura do material Tal Como Recebido € uma estrutura
bandeada a qual ocorre quando ha segregagdo. Em principio era esperado que para um
tratamento térmico de 6h a 600°C ocorresse difusfo dos elementos segregados. Porém, ja que o
fendmeno da homogeneizagdo se da por difusdo de elementos substitucionais (como silicio e
manganés), espera-se que o processo seja muito lento.

O efeito dos tratamentos térmicos sobre a homogeneizagio pode ser estudado a partir de exames
metalograficos com ataque de solugdo KLEMM1(10). No entanto, ndo foi possivel a aplicagio
deste ataque no presente trabalho. Fica como sugestdo do prosseguimento da pesquisa.

Dada que a temperatura do tratamento térmico é relativamente baixa € esperada alguma difusao,
mas provavelmente esta sera insignificante. Descartada a possibilidade de que tenha ocorrido
homogeneizagdo, outra hipotese para explicar os resultados de resisténcia a corroséo € a
quantidade de interfaces geradas pelos diferentes tratamentos térmicos.

Como dito anteriormente, a quantidade de interfaces em uma microestrutura € a explicagdo para
diferentes valores para resisténcia a corrosdo. No presente trabalho foram obtidos basicamente
trés tipos diferentes de microestrutura: ferritica-perlitica bandeada (material Tal Como
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Recebido), martensita (tratamento de Austenitizagfo, Austenitizagdo e Revenimento) e
parcialmente esferoidizada( tratamento de Esferoidizacéo).

Pode-se notar pelas imagens (Figuras 14 a 23) que a ordem crescente de quantidade de
interfaces por microestrutura é: esferoidizada (Figuras 20 a 23), perlitica-ferritica (Figuras 14 e
15) e martensitica (Figura 16 a 19). O ago que sofreu Esferoidizagéo ficou com menor numero
de interfaces comparado ao material Tal Como Recebido, pois a perlita desmanchou-se em
pequenos glébulos. Porém os agos que sofreram Austenitizagdo e Austenitizago e Revenimento
ficaram com maior quantidade de interfaces comparados ao material Tal Como Recebido, ja que
foram formadas muitas agulhas.

Como a corrosdo ataca preferencialmente as interfaces da microestrutura, os agos cujas
microestruturas tém mais interfaces sofrem mais corrosdo. Tal fato pdde ser confirmado
medindo-se a resisténcia de polarizagdo, indicando que em média, os valores das resisténcias a
corrosdo para agos com maior nimero de interfaces foram mais elevados (Figuras 26 ¢ 27).

5.3. Morfologia da Corrosio

Apbs os ensaios de polarizagdo linear foram realizados exames utilizando Microscépio Optico
com a finalidade de verificar os aspectos superficiais resultantes da corrosdo (Figuras 28 a 35).

Todos os agos apresentaram morfologia de corrosdo semelhantes, do tipo corrosdo generalizada,
além de corrosdo ocorrida nas interfaces matriz/inclusdo, sendo que no caso da amostra
Esferoidizada houve ataque mais acentuado dessas interfaces (semelhantemente ao encontrado
por Hincapié-Ladino e Strobl Costa (39), em exames com Microscopio Eletronico de Varredura;
os autores ainda encontraram a partir de analises por EDS (energy dispersive spectroscopy) que
as interfaces de inclusdes atacadas eram formadas por inclusdes de calcio, aluminio e as vezes
magnésio); além disso, as amostras da condigdo Esferoidizada apresentaram desaparecimento
dos riscos ocasionados pelo processo de lixamento, mostrando que a corrosdo generalizada foi
semelhante a um polimento eletrolitico.
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Figura 28 - Morfologia da corrosdo de amostra Tal Como Recebida. Alta corroséo uniforme.

Aumento 50X. M.O.

Figura 29 - Morfologia da corrosio de amostra Tal Como Recebida. Alta corrosio uniforme.

Aumento 100X. M.O.
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Figura 30 - Morfologia da corrosdo de amostra Austenitizada. Alta corrosdo uniforme.

Aumento 50X. M.O.

Figura 31 - Morfologia da corrosdo de amostra Austenitizada. Alta corrosdo uniforme.

Aumento 100X. M.O.
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Figura 32 - Morfologia da corrosio de amostra Austenitizada e Revenida. Alta corrosio
uniforme. Aumento 50X. M.O.

Figura 33 - Morfologia da corrosfio de amostra Austenitizada e Revenida. Alta corrosio
uniforme Aumento 100X. M.O.
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Figura 34 - Morfologia da corrosdo de amostra Esferoidizada. Alta corrosdo uniforme. Aumento
50X. M.O.

Figura 35 - Morfologia da corrosdo de amostra Esferoidizada. Alta corroséo uniforme. Aumento
100X. M.O.
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6. Conclusdes

O presente trabalho permite listar as seguintes conclusdes:

Os tratamentos térmicos foram eficazes, sendo capazes de alterar a microestrutura do material.
O material Tal Como Recebido apresentava bandeamento visivel, com estrutura de ferrita e
perlita, enquanto que as outras microestruturas obtidas através de tratamentos térmicos ndo
apresentavam bandeamento, no entanto, é provavel que a segregagio ainda esteja presente (hé
reagentes metalograficos especificos para essa verificagio, no entanto, ndo foi possivel sua
aplicagfio no presente trabalho, ficando como sugestio para trabalho futuro). As microestruturas
das amostras Austenitizada e Austenitizada e Revenida foi de martensita nos dois casos. Ja o
tratamento de esferoidizagdo gerou esboroamento da perlita, mostrando sinais de esferoidizagéo:
s30 necessarios maiores tempos de tratamento térmico (acima de 12h) para a esferoidizagdo
completa.

As morfologias de corrosio das amostras Tal Como Recebida, Austenitizada e Austenitizada e
Revenida foram muito semelhantes, sendo do tipo generalizada, ocorrida na interface
matriz/inclusdo. Ja na amostra Esferoidizada houve ataque mais acentuado as interfaces das
inclusdes e desaparecimento dos riscos provenientes do processo de lixamento.

Os valores de resisténcia de polarizag&o foram, em ordem decrescente, de acordo com a
microestrutura: Esferoidizada > Tal Como Recebida > (Austenitizada & Austenitizada e
Revenida). A principal hipdtese para explicar esse comportamento é a quantidade de superficie
de interfaces, sendo que a ordem de area de interfaces realmente é inversa a ordem de
resisténcia de polarizagéo.
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7. Sugestdes para trabalho futuro

O presente trabalho pode ser complementado a partir da execugdo das seguintes sugestdes:

1.

Ensaio de perda de massa para corroborar os resultados obtidos pela técnica da
resisténcia de polarizagdo.

Ataque metalogréafico com reagente Klemm1, para as quatro condi¢des de tratamento
térmico, a fim de verificar o nivel de segregagdo entre elas.

Exames em microscopio eletrénico de varredura das superficies apds corrosdo para

verificag@o das fases corroidas preferencialmente e/ou ataque preferencial as interfaces.
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