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RESUMO

Com a descoberta de novas fontes de petréleo, no chamado pré-sal, por
exemplo, o desenvolvimento de novas tecnologias em produto € essencial
para garantir a eficacia da exploragéao de petréleo. Em locais de exploragao
como esses, 0s equipamentos (tubos, por exemplo) podem ser submetidos a
meios extremamente corrosivos. Logo, € importante ter um maior
conhecimento do comportamento corrosivo de agos ARBL (Alta Resisténcia
Baixa Liga) fabricados segundo a norma APl (American Petroleum Institute)

utilizados na fabricagao de tubos para exploragao de petréleo e gas.

Este trabalho tem como objetivo principal analisar a influéncia do Aacido
sulfidrico (H2S) na corrosdo de ago APl 5L X80 utilizado na fabricagao de
tubos.

Através de ensaios de corrosdo, pdde-se verificar o efeito de H,S sobre a
corrosdo de um ago APl 5L X80. Os resultados de perda de massa
mostraram que a presenga de oxigénio dissolvido no meio aquoso é
prejudicial a resisténcia a corrosao generalizada. Por sua vez, em meios
desaerados, com ou sem a presenga de H,S a taxa de corroséo uniforme
obtida foi comparativamente baixa, nao sendo encontrada diferenca
significativa entre os meios desaerados com ou sem Hy;S. O levantamento
de curvas de polarizagao potenciodinamica nao mostrou diferencas entre as
condigdes estudadas. Ja a determinagdo da Resisténcia de Polarizagao
confirmou os resultados obtidos na perda de massa. Os exames da
morfologia de corrosdo revelaram a ocorréncia de corrosao localizada do
tipo pite, sendo que, a densidade dos pites formados foi maior para o caso
contendo H,S. Particularmente, na auséncia de H,S, a nucleagdo dos pites
ocorreu preferencialmente nas interfaces das inclusdes. Considera-se que a
formagdo de pites, na presenga de H,S, pode servir como ponto de
nucleacdo de trincas, levando as falhas que ocorrem por corrosdo sob

tensao assistida por sulfeto, bem como a fragiliza¢ao por hidrogénio.

Palavras-chave: Acos ARBL. Acido Sulfidrico (H.S). Resisténcia a

Corrosao. Pites. Corrosao sob Tensao. Fragilizagao por Hidrogénio.



ABSTRACT

The discovery of new petroleum sources, in the “pré-sal”, for example, the
development of new product technologies is essential to guarantee the
effectiveness in the petroleum exploration. In locals of exploration like this,
the equipments (pipes, for example) can be submitted to environments
extremely corrosives. So, it is important to have a better knowledge of the
corrosive behavior of the High Strength Low Alloy (HSLA) steel,
manufactured according to APl (American Petroleum Institute) standard,

used in the fabrication of pipes to petroleum and gas exploration.

This project has the objective of analyzing the influence of the sulfidric acid
(H2S) in the corrosion of the steel APl X80 utilized in the pipe manufacturing.

Through corrosion tests, could be observed the H,S effect in the corrosion of
an APl 5L X80 steel. The results of mass loss tests showed that the
presence of oxygen dissolved in the aqueous is prejudicial to the resistance
to generalized corrosion. In the other side, in aerated environments, with or
without the presence of H,S, the uniform corrosion rate obtained was
relatively low, and no significant difference between the environments with or
without H.S could be found. The survey of potenciodinamic polarization
curves did not show differences in the studied conditions. The Resistance to
Polarization confirmed the results obtained in the mass loss tests. The
corrosion morphology exams showed the occurrence of located corrosion,
trough pitting corrosion, is that the density of pits formed was higher to the
condition with H,S. Particularly, in the absence of H,S, the nucleation of pits
occurred preferentially in the inclusion’s interface. It is considered that the
pits formation, in the presence of H,S, can be a point of cracks nucleation,

and can cause the sulfide stress cracking or hydrogen embrittlement.

Keywords: HSLA Steel. Sulfidric Acid (H,S). Corrosion Resistance. Sufide
Stress Cracking. Hydrogen Embrittlement.
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1. INTRODUGAO

Nos tempos atuais, a industria energética brasileira e mundial tem demandado
muito o fornecimento de tubos de ago soldados para a exploragdo de petréleo e
condugdo de gases e Oleos. Tubos esses utilizados em todas as fases da
indastria de petroleo, desde a exploragdo e producgdo até os processos de
conducao e refino de petréleo e gas, tanto em aplicagbes terrestres quanto
submarinas.

Outro mercado importante nos quais se aplicam esse tipo de produto é o de
saneamento, no qual os tubos de ago sado utilizados em projetos de adutoras e
redes de agua, emissarios terrestres e submarinos, estacées elevatoérias e de
tratamento de agua, empreendimentos de irrigagcdo e pogos artesianos,
contribuindo para melhorar a qualidade de vida da populagao.

Em sua maior parte, os tubos fabricados para estes fins devem atender as
normas da American Petroleum Institute (API), juntamente a International
Standard Organization (1ISO), em diversos graus de especificagdo para tubos
API 5L podendo estes serem de diferentes graus X65, X70 e X80, por exemplo,
os quais se diferem pelo Limite de Escoamento e de Resisténcia.

Por serem muito utilizados em todos os processos supracitados, sao de
extrema importancia a caracterizagdo e analise profunda das caracteristicas
desses tubos. Muito comumente, ficam expostos a meios altamente corrosivos,
principalmente na presenga de acido sulfidrico (H.S), e o estudo de seu
comportamento nesses meios € de extrema relevancia para se conhecer o seu
perfil de funcionamento em campo. Ja existem diversos estudos sobre este
assunto na regiao de solda dos tubos, porém pouco se sabe sobre a regiao
longe da solda, isto &, sobre a regido fora da zona afetada pelo calor.

Uma caracterizagdo microestrutural e uma analise do desempenho corrosivo,
portanto, de um ago utilizado na fabricagao de tubo API 5L X80, em solugao
0,5% acido acético, com diferentes teores de oxigénio e com a presenca de
H.2S, originara bom material de estudo para comparagcdo com outros agos e

comparagao entre o efeito de cada contaminante na solugao.



1.1 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é estudar um ago Alta Resisténcia Baixa Liga
(ARBL), utilizado na producdo de tubos que devem atender as normas da
American Petroleum Institute (API), quanto & resisténcia a corrosdo em
presenca de H,S, utilizando-se ensaios de: perda de massa, levantamento de
curvas de polarizagdo potenciodinamica e de resisténcia de polarizagéo
(polarizag&o linear). Também é objetivo deste trabalho, examinar a morfologia
de corrosdo e a microestrutura do material através de Microscopia Optica
(MO) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A descoberta das ligas ferriticas com baixos teores de carbono e outros
elementos, denominada ago, ocorreu antes mesmo do século XIX, porém com
o tempo foram-se aprimorando as técnicas de fabricagao, a fim de se adquirir
produtos cada vez mais resistentes. Cerca de 75% dos tipos de agos existentes

hoje em dia foram desenvolvidos nos ultimos 20 anos. [1]

Entdo, a tendéncia moderna, no sentido de se utilizar estruturas cada vez
maiores, tem levado os engenheiros, projetistas e construtores a escolher, e ter
que desenvolver agcos de maior resisténcia, com o intuito de minimizar a
espessura empregada. Entram neste caso, os chamados agos de Alta
Resisténcia e Baixa Liga (ARBL) (High Strenght Low Alloy), de modo a evitar
estruturas cada vez mais pesadas.

O presente trabalho é voltado para a caracterizagdo de um ago cuja principal

utilizagao é a fabricagédo de tubos como produto acabado.

Existem dois objetivos em projeto com a producido de tubos: a linha
denominada ‘LinePipe” cuja principal funcdo dos tubos (dutos condutores
nesse caso) é de condugao, seja de 6leo, gas, minérios, ou petréleo, e a linha

“OCTG (Oil Country Tubular Goods)” que s3o os tubos destinados a construgao



de colunas tubulares, tanto em terra (onshore), quanto no oceano (offshore),
para exploragéo e obtengao de petréleo. Em ambos os casos, a obtengdo de
estruturas com propriedades mecanicas equivalentes ou até mesmo mais
elevadas, e que exijam menores espessuras, por exemplo, significam obras

concluidas com menor peso total e consequentemente redugio significativa
nos custos.

2.1 GENERALIDADES AGO ALTA RESISTENCIA BAIXA LIGA

Os Agos de Alta Resisténcia e Baixa Liga (ARBL) s&o aqueles que apresentam
baixissimo teor de carbono, sendo este entre 0,05% até 0,25%, e também
baixo teor de manganés cujo valor maximo é de 2%. Dentre varios tipos de
acos ARBL, estd o tipo de ARBL Microligado, o qual possui em sua
composicdo quimica alguns elementos como o vanadio, ni6bio, niquel e/ou
titanio em quantidades muito pequenas (por isso, microligados), ndo passando
de 2%, que garantem a sua alta resisténcia. Segue abaixo um quadro com os

elementos presentes e seus respectivos efeitos nas propriedades do ago:

[ Elementos de liga num aco de Alta Resisténcia e Baixa Liga \
(ARBL, BLAR ou HSLA )
Elemento | Percentagem (%) Efeito nas propriedades
Cobre 02-15 Melhora a resisténcia & corroséo atmosférica

Ao menos a metade do

Niguel percentual do cobre Beneficia a qualidade superficial

i IAumenta o limite de resisténcia e o limite de
Niobio 0,02 escoamento
: a_ Contribui para a resisténcia e pode melhorar
Nirogénio] ~ 0003-=0012 | a soldabilidade
< nidn Melhora a resisténcia semreduzira
Vanddio ate 0,12 soldabilidade

0BS: Pequenas quantidades de caicio, terras raras e zircénio podem estar
resentes para controle da forma de inclusGes de sulfetos (globulizacdo

Figura 1 - Elementos e Efeitos nas Propriedades do Ago ARBL [7]

A grande vantagem na produgéo de Agos ARBL Microligados esta na obtengso
de alta resisténcia através do processo de fabricagdo em si (os elementos

adicionados ja no processo conferem alta dureza ao aco), isto €, nio ha a



necessidade de se fazer tratamentos térmicos para melhorar seu desempenho.
A resisténcia mecanica neste tipo de ago é influenciada principalmente pelo
refino do grao ferritico, em menor proporgdo pelos precipitados, o
endurecimento por solugéo sélida e o encruamento [14]. Quando estdo em sua
condicdo de laminados, apresentam propriedades semelhantes aos agos
normalizados ou revenidos. [9]

Por esta composi¢do, adquire-se um ago com uma 6tima relagdo entre
propriedades mecéanicas do material, resisténcia & corroséo e boa soldabilidade
[13]. Além disso, os Agcos ARBL apresentam temperatura de transicdo ductil-
fragil muito baixa e elevada tenacidade a fratura [7]. Desta forma, passou-se a
construir estruturas de peso e custo reduzido apresentando a mesma
resisténcia. Claro que por outro lado existem algumas desvantagens como a
maior dificuldade de fabricagdo e custos de fabricagéo levemente superiores.
Porém, trata-se de desvantagens que quando comparadas aos beneficios

obtidos, ndo sao relevantes.

Devido as aplicagdes, esses tubos necessitam de pardmetros bastante severos
em relacdo a propriedades mecanicas, pois estdo sempre atuando sob alta
tenséo (grandes profundidades), e também parametros severos em termos de
resisténcia a corrosdo, uma vez que o objetivo é que permanegam localizados
em determinados lugares por periodos de tempo excessivamente longos,

ambientes esses que podem ser bastante susceptiveis a corrosao.

Atualmente, a tentativa de aumento nos graus (elevagéo da relagao entre o
Limite de Escoamento e o Limite de Resisténcia a tracdo, sem perder
ductilidade) dos agos de tubos, cujo grau convencional era o X-52, tem
recebido bastante interesse. Foram-se entdo, inovando os processos de
fabricacéo, bem como processos de laminacao e tratamentos termomecanicos
posteriores. Hoje ja se possuem agos de grau X-80, o qual & a matéria-prima
dos Tubos API 5L X80, objeto de estudo deste trabalho. [5]



2.2. ACO MICROLIGADO E UTILIZAGAO EM TUBOS API 5L X80

Os agos microligados sdo atualmente os de maior importancia para a
fabricagdo de tubos. Elementos de liga adicionados a um ago nio tém efeito
proporcional a quantidade adicionada, isto &, caso seja adicionada uma
quantidade incorreta, os efeitos desses elementos podem ser prejudiciais ao
aco.

Cada elemento adicionado tem uma fungéao e sabendo-se os parametros que
devem ser atingidos, fazem-se os calculos para solucionar qual a melhor
quantidade de elementos microligantes a serem adicionados. Elementos de liga
em pequenas concentragdes dissolvem-se na ferrita, e em altas concentragdes

formam-se carbonetos de liga.

No caso da preparagdo do acgo, durante as etapas de resfriamento, a
decomposicao da austenita em outras fases é influenciada pelos elementos de
liga de duas diferentes formas: ha o caso do Ni, P, Si e Cu, os quais ficam em
solugado sdlida na ferrita, ttm baixa solubilidade nos carbonetos e inclusive na
cementita, e outros casos como Cr, Mn, Mo, Nb, Ti, W e V que se precipitam
como carbonetos de liga. Neste dltimo caso, quando as quantidades
adicionadas séo relativamente altas, os elementos que nao conseguem passar
da austenita para os carbonetos, ficam em solugéo sélida na fase ferritica. Para
elevar-se a ductilidade do material faz-se endurecimento por fina precipitagio

de carbonetos, e posterior refino de grao da ferrita.

Estes elementos tornaram-se extremamente importantes em termos de
certificacdo. Devido a suas importantes colaboragbées nas propriedades dos
agos, as normas APl 5L e APl 5CT® exigem quantidades minimas de cada

elemento na composigéao do ago utilizado para a produgéo dos tubos.

A norma API| 5L especifica necessidades aos fabricantes de tubos em dois
diferentes niveis, chamados de PSL1 e PSL2, para a fabricacdo de tubos de

transporte. Sao determinados valores de todas as propriedades mecanicas e

! American Petroleum Institute Specification for Line Pipe

% American Petroleum Institute Specification for Casing and Tubing



de composicao quimica para cada grau de ago. Dentre as especificagbes, 0
nivel PSL1 requer parametros mais brandos do que o nivel PSL2. Para o nivel
PSL2, exigi-se uma determinada composigdo quimica para o0s agos.
Exemplificando, a composi¢do quimica requerida para um aco grau X80 em
tubos soldados é igual a presente na tabela 1 (para tubos de espessura menor
que 25,00mm). Para tubos com espessura maior que 25,00mm, deve-se levar
em conta os critérios dos niveis PSL1 e PSL2, ou outra composigdo quimica

permitida devera ser discutida e acordada entre o fabricante e consumidor.

No caso dos tubos APl 5L X80, como as especificagdes sdo muito rigorosas,

esses sao classificados apenas segundo o nivel PSL2.

Dois calculos obtidos através da composigdo quimica sdo parametros
essenciais para a analise das propriedades mecanicas do aco e principalmente
em sua soldabilidade. Se a quantidade de carbono for igual ou menor a 0,12%,
o calculo a ser realizado é de Carbono Equivalente Pcm (CEpcy), conforme a

equacgao 1:

CEpem = %C + %Si/30 + %Mn/20 + %Cu/20 + %Ni/60 + %Cr/20 + %Mo/15 +
%V/10 + 5xB

Equacgao 1

Ja se a quantidade de carbono for superior a 0,12%, o calculo a ser

estabelecido é o de Carbono Equivalente [IW (CE;w) pela equacéo 2:
CEyw=C + Mn/6 + (Cr + Mo + V)/5 + (Ni + Cu)/15

Equacdo 2

% Maxuma

- c | si [Ma [P [T st FV—] Nb | Ti || CE
012 | 045 | 185 0025 | 0015 | a | a | a | 043

0,25

Tabela 1 — Composigao quimica para ago grau X80, segundo norma APl 5L. PSL2

a) Asoma de V, Nb e Ti ndo pode exceder o valor de 0,15%



2.3 CORROSAO

Alem de todas as propriedades mecanicas que devem ser garantidas, outro
aspecto muito importante, e objetivo principal de avaliagdo deste presente

trabalho, € a corrosdo do acgo utilizado para a fabricagéo de tubos AP| 5L X80.

Investimentos altissimos séo realizados em tubos nas obras de exploracdo de
petroleo, ou em obras de conducdo de Oleos e gases. A garantia de
longevidade dos tubos dessas obras é parametro essencial requerido pelos
clientes, uma vez que, se houver a necessidade de manuten¢do em um
periodo curto de tempo, gastar-se-ia muito dinheiro e tempo. Uma vez que a
corrosao dos acos € um dos principais fatores que afetam e comprometem as
propriedades funcionais dos tubos, ela deve ser muito bem conhecida e

estudada no planejamento da obra.

Esta preocupagao é ainda maior em obras offshore, onde 0 ambiente tem uma
agao corrosiva mais intensa, e também em obras destinadas a condugdo de

algumas substancias acidas.

2.3.1 AGUA DO MAR

O fator primario que determina a agédo corrosiva da agua do mar é a sua
salinidade, cuja magnitude permanece aproximadamente constante ao longo

dos oceanos, variando apenas ao longo dos mares, conforme presente na
tabela 2. [15]

Salinidade
Local . {%)

Oceano Atlantico | 3,54
Oceano Pacifico 3,49
Mar Mediterraneo 3,7-3,9
Mar Vermelho >4.1
Mar Baltico 0,2-0,5
Mar Caspio (Golfo de Karabaguz 1,015

Tabela 2 — Salinidade em Oceanos e Mares [15]

A agua do mar, porém, ndo € um meio simplesmente composto por sais. E um
meio corrosivo extremamente complexo, composto por diferentes tipos de sais,

matéria organica viva, gases dissolvidos e matéria organica em decomposigéo.



Além disso, os mares e oceanos apresentam variagdes enormes nha
temperatura e alguns deles estdo dispostos a agentes de poluicdo [15].
Justamente por estes motivos é que é tao dificil de obter resultados
laboratoriais préximos a realidade que ocorre com os tubos ja no local onde
sao instalados. [22]

Dependendo ainda de cada projeto, principalmente naqueles de exploragéo de
petroleo offshore, dentro de uma mesma obra os tubos podem ficar localizados
em diferentes meios. Segundo a figura 2, pode-se analisar que numa obra de
exploracgao de petrdleo, alguns tubos ficarao em niveis de agua considerados
baixos, enquanto outros poderao ficar em profundidades enormes. Hoje, ja se
fala em exploragbes a sete mil metros de profundidade, onde a presséao é até

700 vezes maior do que a do ambiente em que vivemos.

Figura 2 — Representagido Esquematica de Obras de Exploragdo de Petroleo [17]

A Minerals Management Service (MMS), 6rgao federal situado nos EUA que
controla as fontes de gas natural, de 6leo e de outras fontes minerais [16], faz
uma classificagdo que divide as profundidades da agua do mar em duas: de
1.000 pés a 5.000 pés, isto &, de aproximadamente 300 metros a 1.500 metros
de profundidade, denominada Deepwater — Agua Profunda; ja acima de 5.000
pés (1.500 metros) classifica-se como Ultra-Deepwater — Agua ultra-profunda.
Porém, existem diversas classificagées quanto a esses nimeros, e as mesmas
podem modificar ao longo do tempo e conforme cada interesse. Por exemplo,

outra classificagdo de empresas mais voltadas a perfuragdo de pogos,



classifica de Ulfra-Deepwater profundidades préximas de 1.000 metros, ou
maior. [17]

2.3.2 PRE-SAL E SUSCEPTIBILIDADE A CORROSAO

A descoberta do pré-sal, a intengdo de sua exploragao pela Petrobras, e as
dificuldades para tal, ja forcam o Brasil a investir massivamente em pesquisas
que facilitem a exploragdo num futuro proximo, para que se torne possivel a
fabricagdo de equipamentos em geral, os quais precisam ser importados
atualmente pelo setor de energia, e principalmente para dar suporte para se
minimizar os prejuizos de centenas de milhdes de dolares contabilizados hoje
em dia pela indlistria do petroleo em fungdo dos efeitos da corrosdo e

deterioragdo dos equipamentos [19].

A chamada camada pré-sal é uma faixa que se estende ao longo de 800
quildmetros entre os Estados do Espirito Santo e Santa Catarina, abaixo do
leito do mar, e engloba trés bacias sedimentares (Espirito Santo, Campos e
Santos). O petréleo encontrado nesta area esta a profundidades que superam
os 7 mil metros, abaixo de uma extensa camada de sal que, segundo geblogos,

conservam a qualidade do petréleo [38].
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AS DESCOBERTAS DA CAMADA PRE-SAL NA BACIA DE SANTOS

Governo quer mudar a forma de exploracio no pré-sal

N2 A
SR Ry Riode Janeiro

Camada em drea
ultraprofunda, que
fica entre 7.000 ¢
8.000 metras
abaixo do leito do
mar, depois de uma
camada de sal

[1"“ ‘%7f&::‘ = ]

{xeano
Atlantico
800 km, que vai do
litoral de Santa
Catarina ao do
Espirito Santo
BM-S-17-" =

Figura 3 — As Descobertas da Camada Pré-sal na Bacia de Santos [38]

Um dos principais componentes que influenciam gravemente a corrosdo
nesses meios, e foco de estudo por esse trabalho, é o acido sulfidrico (H,S),
cujo impacto & muito forte na danificagdo dos equipamentos por onde passa o
petroleo. Quanto maior concentragdo desse acido, somado ao menor valor de
pH do dleo, ou seja, maior acidez do meio, mais grave é o problema. Com o
pré-sal, a quantidade a ser encontrada de H,S é maior, e assim o problema se
agrava, pois os equipamentos estardo extremamente susceptiveis a corroséo.
E importante, portanto, estudar o desempenho corrosivo de cada ago frente a
presenga de H,S, para entdo, desenvolver-se novas tecnologias em produto
que viabilizem as exploragbes, e adaptar as atuais para resistirem a trabalhar

em meios com pressdes muito elevadas, acima de 400 bar [19].
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2.3.3 MECANISMO DE CORROSAQO EM AMBIENTE MARITIMO

Em aguas do mar, o processo corrosivo é eletroquimico e notam-se com mais
freqiiéncia as formas de corrosao uniforme, por placas e por pite. Sao inimeros
fatores que podem ocasionar a corrosao por pite em materiais metalicos
expostos ao ambiente maritimo, e todos eles estdo presentes no mar, como os
sais, substancias contaminantes, e os fatores metalirgicos como defeitos
superficiais e segregagdes, além de possiveis falhas locais em peliculas
protetoras. [15]

Nas areas de imerséao, ha fatores fundamentais que influenciam na corroséo: a
presencga de cobre e ions de cobre (Cu** e Cu'), locais de deposicao de sélido
e areas de estagnacao. Estes fatores em conjunto criam uma condi¢éo perfeita
para desenvolver-se a corrosdo, uma vez que ions de cobre propiciam a
corroséo galvanica, e as areas de estagnagdo com os sdlidos depositados
promovem areas com diferengas em termos de aeragdo, propiciando a
corrosao em fresta. [15]

Muitas vezes, quando ha a necessidade de se juntar dois metais diferentes,
propicia-se a corrosdo galvanica, uma vez que se resulta uma pilha galvanica
entre os metais e a 4gua do mar, promovendo corrosdo localizada proxima as

regives de acoplamento de forma a gerar enormes perfuragées nos
equipamentos. [15]

A taxa de corroséo que ocorre nos equipamentos é influenciada por uma série
de fatores, sendo eles de natureza quimica como a presenga de gases
dissolvidos, salinidade e pH, os fatores fisicos como velocidade, temperatura e
pressao, e ainda os fatores biologicos que podem influenciar. Como sera visto
mais adiante neste trabalho, a presenga de gas oxigénio eleva
consideravelmente a taxa de corrosdo, pois em contato com o metal, o gas

sofre redugao engquanto o metal sofre oxidagao:
HO+% 0O, +2e > 20H Equagéo 3

Fe > Fe? + 2¢ Equacdo 4
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Em ag&o contraria esta o valor de pH das aguas do mar, o qual esta na faixa de

7,2 a 8,6. Quando o pH < 5, pode-se ter uma agédo mais corrosiva da agua do
mar. [15]

2.4 FRAGILIZAGAO POR HIDROGENIO

A industria nacional brasileira de tubos expandiu-se muitissimo nos ultimos
anos e com a descoberta de novas fontes de petroleo, a tendéncia é que esse
essa ascensdao se mantenha [21]. Frente a este cenario, a garantia de
obtencao de produtos com qualidade para condugio e exploragao, é fator cada
vez mais essencial para que se possa garantir a ndao ocorréncia de acidentes
naturais, bem como evitar-se gastos de manutengio [20]). Atualmente, a
nucleagao e propagacao de trincas em tubos de ago quando expostos a fluidos
contendo H,S tem resultado em falhas catastroficas [23, 26]

2.4.1 CONTAMINACAO POR HIDROGENIO

Todo ago carbono, utilizado na fabricagdo de tubos para transporte de 6leo e
seus derivados, estdo sempre expostos a fluidos. Isso pode resultar na
fragilizagdo por hidrogénio (“hydrogen embrittlement”) e consequentemente na
fratura induzida por hidrogénio — HIC (“hydrogen induced cracking”), onde a
trinca se propaga na diregd@o longitudinal ao material. O hidrogénio interage
com a maioria dos metais por uma série de mecanismos, resultando em
modificagdes das propriedades mecanicas que levam a fraturas frageis e
altamente danosas [24]. O hidrogénio possui alta solubilidade no metal em
estado liquido, levando a grandes concentragées no metal solidificado, sendo

que ele provém quase sempre da reagao do metal com umidade ou matérias
organicas.

O hidrogénio pode ser absorvido pelo ago durante diversos processos tanto na
fabricagdo dos tubos, quanto j4 quando estao em uso. O hidrogénio penetra
nos metais na forma atdémica, e devido a seu pequeno volume é capaz de se
difundir rapidamente na malha cristalina, mesmo em temperaturas

relativamente baixas [24]. A principal fonte de hidrogénio, por exemplo, na



13

producgéo do ago, é a atmosfera do forno e nos processos de adicionar outros
elementos de liga ao ago. Outra grande fonte de contaminagéo pode ocorrer
durante o processo de soldagem, fato este mais ligado ao objetivo de estudo
desse trabalho, uma vez que os tubos API 5L X80 s&o soldados pelo processo
de arco submerso. A maior parte do hidrogénio absorvido durante o processo
de soldagem pode ser removido por um resfriamento lento, ou pos-
aquecimento a 250-550°C. Em servico, a absor¢do de hidrogénio ocorre
principalmente devido a decapagem acida, em que o hidrogénio é gerado pela

agao de acido cloridrico ou sulfidrico sobre o metal conforme a equagéo 4. [22,
17]

Fe+ 2H' > Fe® + H, Equacso 4

Dependendo da solugdo presente e de caracteristicas superficiais, atomos de
hidrogénio formados pelo processo de corrosdo eletroquimica podem se
recombinar para formar hidrogénio molecular, o qual sai do ago através de
bolhas. Porém, em outras determinadas circunstancias onde o hidrogénio se
depara com outros elementos como enxofre (S), fésforo (P) ou estanho (Sn), a

recombinagao pode ser retardada. [17, 22]

Uma vez produzido na superficie do metal, ele se difunde para seu interior na
forma atdmica, e no interior do metal ele retorna a forma molecular, provocando
elevadas pressdes internas que levam a ruptura do metal. Pressdes essas que
agem por si s6, ndo dependendo de fatores externos, tendo-se entao, a fratura
induzida por hidrogénio (HIC — hydrogen induced cracking). [22, 24]

2.4.2 MECANISMOS DE FRATURA

A fratura induzida por hidrogénio (HIC) esta mais associada com o interior dos
tubos e principalmente com o meio que esta sendo transportado. Existem trés
tipos de mecanismos de falhas que podem ser encontrados: o primeiro é mais
comum em agos com muitas inclusdes, e ocorre quando hidrogénio
recombinado na forma de H,, geralmente em inclusdes de MnS, atinge valores

de pressdes altissimos e origina a trinca; o segundo é visto mais comumente
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na zona termicamente afetada (ZTA) dos tubos, quando a trinca se forma
perpendicularmente a alguma tens&o residual aplicada; por ultimo, e que sera
estudada mais especificamente no item 1.5 é corrosao sob tensao assistida por
sulfeto — Sulphide Stress Cracking (SSC). [24]

A introdugdo de hidrogénio no ago €& resultado da corrosdo do ago em

ambientes acidos contendo H,S, conforme descrito pelas equagoes 5, 6, 7 e 8:

Fe > Fe® + 2¢ Equacgéo 5

H,S + H,O > H' + HS + H,0 Equag&o 6

HS + H,0 > H' + §* + H,0 Equagso 7
Fe + HoS > FeS + 2Hyq Equagao 8 (reagéo global)

O hidrogénio formado deve recombinar-se formando H,, ou entdo sera

absorvido pelo ago e se difundira pelo mesmo. [24]

2.4.3 EFEITO DE ELEMENTOS DE LIGA NOS ACOS

Em vista de diminuir a susceptibilidade do ago a absorgdo de hidrogénio,
muitos elementos de liga ajudam nesse caso. Elementos como o nidbio (Nb),
vanadio (V), titénio (Ti) e molibdénio (Mo) precipitados na forma de carbonetos,
ajudam a diminuir a permeabilidade de hidrogénio [24]. Esses carbonetos
atuam também na forma de controlar e impedir o progresso das trincas, pois

possuem um campo de tensdo ao seu redor que interage com a trinca,
interrompendo-a. [24]

Na auséncia de H,S, estudos [Kawashima, A., Hashimoto apud Ellina
Lunarska, p.722, 22] revelam que a quantidade de hidrogénio absorvida é
infima e incapaz de causar algum mecanismo de fratura, quando o valor de pH
da solugdo € maior ou igual a 4. Algumas mudangas na concentragio de H,S
(até 0,1 mol/lL) em solugdes de pH 4,67, apresentaram apenas uma pequena

mudanga na absorgao de hidrogénio. Porém, em agua destilada e em solugéo
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3% NaCl saturada com H;S, a temperatura ambiente, mostra que a quantidade

de hidrogénio absorvida varia bastante com a concentragdo de H,S vigente.
[22]

Estudo realizado por Lima, Kellen Rose [20] compara a corrente de
permeabilizagdo de hidrogénio em agos API 5L X70 e X80, conforme exposto
no grafico 1. O que se pode concluir € um desempenho mais satisfatério do ago
API| 5L X80, uma vez que o hidrogénio consegue se difundir menos nesse acgo,
diminuindo assim a susceptibilidade a uma fragilizagéo por hidrogénio.

Nenhum elemento foi apontado pelos autores [20] como razdo de originar
menor ou maior permeabilidade do hidrogénio nos agos API X70 e X80, porém
deve-se levar em consideragéo o teor de nidbio (Nb) de cada um dos agos, o
qual é maior no ago AP| X80, apresentado um teor de 0,073% em massa
enquanto o ago AP1 X70 possui 0,055% de Nb.
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Gréafico 1 - Permeabilizagédo de comente de hidrogénio para ago API-X70 e API-X80 [20]

2.5 CORROSAO SOB TENSAO

Assim como ja dito, os locais onde os tubos serdo alocados e por onde
permanecerao trabalhando por um longo periodo, é extremamente acido. Ainda
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mais, ultimamente vem-se descobrindo a existéncia de pocos cada vez mais
fundos, e conseqiientemente sdo ambientes cada vez mais acidos. Desta
forma, a presenca de sulfeto de hidrogénio (H,S) é fator relevante nas reacdes
corrosivas, podendo-se originar outros mecanismos de corrosido. Na presenca
simulténea de tensdes nas tubulagbes e hidrogénio, tém-se a corrosdao sob
tensdo. Ainda mais especificamente, quando ha preseng¢a do H,S, ocorre a

corrosédo sob tensao assistida por sulfeto — SSC (“Sulfide Stress Cracking’).
[25]

No caso da corrosao sob tensao, ha uma acao sinergética da tensao e do meio
corrosivo, ocasionando fratura em um tempo mais curto do que a soma das
acoes isoladas de tensdo e da corrosdao [28]. As tensdes aplicadas sao
decorrentes de condi¢gbes operacionais como, por exemplo, pressurizagdo dos
equipamentos, fato este muito comum em ambientes profundos, como ja visto
no tépico sobre o pré-sal, por exemplo. Na auséncia de ambientes corrosivos,
havendo apenas a atuagao de tensées, os agos costumam fraturar apds altas
taxas de deformagdo, em valores de tensdo maiores que o limite de
escoamento (zona de deformagdo plastica). JA quando ha a agdo simultanea
dos dois fatores, o ago se rompe ainda na zona elastica de deformacao, em
valores abaixo de seu limite de escoamento [28]. Um fator caracteristico da
corrosao sob tensao, é que praticamente nao se observa perda de massa no

material, o qual se mantém aparentemente em bom estado até ocorrer a
fratura. [28]

Em geral, o processo de corrosdo sob tensédo &€ composto por uma nucleacao
de trinca e sua respectiva propagacdo, e a fratura dos agos ARBL em
ambientes com H,S é dependente de sua susceptibilidade a fragilizagao por
hidrogénio, onde a evidéncia de penetragdo do hidrogénio & obtida da presenca
de micro trincas secundarias [31]. Os principais sinais de que uma corrosao
sob tensao esta ocorrendo sédo o aparecimento de trincas paralelas, ortogonais
a tenséao principal aplicada, as quais crescem ortogonalmente até a superficie
do material, originando uma fratura do tipo fragil, mesmo quando se tratam de
materiais ducteis. [32]
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Na industria quimica e petrolifera, os agos ARBL sdo expostos a diferentes
concentragdes de solugdes aquosas de H,S e tém sofrido, muito comumente,
falhas [5]. Fato esse que deve ser evitado ao maximo, pois cada falha de um
equipamento em operagédo pode gerar prejuizos econémicos exorbitantes, além

de provocar impactos ambientais gravissimos.

O mecanismo da corrosdo sob tensdo por sulfeto de hidrogénio (H2S) é

entendida pela agdo de dois fendmenos simultdneos, numa (nica reagio
global:

Fe + H,S > FeS + H, Equagéo 9

Primeiramente o enxofre combina-se com o ferro formando sulfeto ferroso
(FeS) e ha a formagéao de hidrogénio atdbmico, resultante da formagéo do FeS e
sua difusdo no reticulado do ferro, formando em seguida o H,, causador da

fragilizagdo por hidrogénio. [2]

Conforme o hidrogénio vai atingindo todas as partes do ago, at¢é mesmo em
situagbes onde ndo ha a presenga de grande tensao aplicada, ha a fragilizagcéo
do material, de forma a causar uma redugdo extremamente brusca na
ductilidade do ago. [2]

A presenga de compostos a base de enxofre (neste caso o H,S) aceleram a
fragilizagao por hidrogénio, pois retardam a formagao de hidrogénio molecular,
aumentando desta forma o tempo de permanéncia do hidrogénio atébmico sobre
a superficie do material. [10]

2.5.1. EFEITO DE ELEMENTOS DE LIGA

O enxofre (S) tem uma forte tendéncia para segregar em inclusdes nao
metalicas, contornos de grao e precipitados de segunda fase. Inclusdes de S
assumem diferentes composi¢des e morfologias dependendo da composicao
do ago e histérico de laminagdo. Quando o teor de enxofre diminui, (i) a
tendéncia para formar inclusdes globulares aumenta, (i) o espagamento inter
espacial entre inclusdes aumenta, € (iii) € o tamanho das inclusées é reduzido.
Pelo decréscimo do teor de enxofre no ago, a absorgdo do hidrogénio no ago

pode ser reduzida e o nimero de trincas internas nucleadas é reduzido. Muitos
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autores tém observado que colocando o nivel de S no ago a baixos valores
(inferior a 0,005%), as resisténcias tanto a HIC quanto a8 SSC podem ser
melhoradas. [29]

Um estudo prévio [29], mostrou que é possivel melhorar a resisténcia ao H,S
em ligas com alto enxofre, em torno de 0,025%, pela adigdo de elementos de
liga como o Cu, Cr, Ni, Al e Mo. Foi observado que a adigdo de Mo parece ser

um método disponivel para fazer agos microligados resistentes ao H,S. [29]

Molibdénio tem sido frequentemente encontrado como elemento que melhora
tanto a resisténcia a HIC e a SSC de agos microligados. A melhora da
resisténcia ao H.S foi atribuida a formagdo de carbonetos de Mo durante
revenimento. [29]

Da mesma maneira que é importante saber a resisténcia dos materiais ao
fendmeno de SSC, é importantissimo conhecer os fatores metallrgicos, os
quais sdo inumeros, que influenciam esse comportamento nos acgos e
caracterizam a susceptibilidade do ago a esses causadores de falhas. Por isso
neste trabalho, sera feita a caracterizagdo de uma amostra de tubo API 5L X80,

a fim de se iniciar a compreensao da influéncia de cada fator metalGrgico.

3. MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

Neste trabalho, foram utilizados corpos-de-prova de uma amostra de
aco que atende a norma API 5L PSL2 Ed.2004, cujo grau é X80. Essa amostra
€ proveniente de usina siderargica nacional, e foi fornecida pelo professor
Fernando José Gomes Landgraf. Importante parametro a ser sabido para
avaliagdo de todas as caracteristicas do ago segue, conforme a tabela 3, a

composigao quimica da chapa em estudo segundo certificado pela propria
usina. '
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Figura 4 — Amostra de Ago API 5L X80

Tabela 3 — Composigao Quimica da Chapa de Ago (Conforme Certificado da Usina)

e [ s

3.2 METODOS

Da amostra disponibilizada para este estudo (figura 4), foram retirados
corpos-de-prova (CP) para os diferentes ensaios, a fim de realizar a
caracterizacao do ago. Para a retirada dos corpos-de-prova, existiu ajuda do
setor de usinagem da empresa TenarisConfab e também do laboratério de
usinagem da Escola Politécnica da USP (PMT).

Na figura 5, estdo presentes as amostras utilizadas para analise quimica
de verificacdo e exames metalograficos. Ja na figura 6 estao os corpos-de-

prova utilizados nos ensaios de perda de massa.
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Figura 6 — Corpos-de-Prova para Ensaio de Perda de Massa e Exames Metalograficos. As
dimensdes destes corpos-de-prova cubicos variaram de 1,0 a 1,6 cm de lado.

3.2.1 ANALISE QUIMICA DE VERIFICAGAO

Primeiramente, como preparagdo do corpo-de-prova para analise quimica de
verificagdo, uma das superficies foi fresada para a realizagdo do ensaio. Essa
analise foi feita utilizando-se um espectrometro de emisséo 6ptica, da marca
ARL 3460 Metals Analyzer (figura 7), e foi realizada no setor de Laboratério da
empresa TenarisConfab. Esta técnica engloba uma série de métodos que se
baseiam na emissdo de radiacdo caracteristica de elementos quimicos em
contato com fontes térmicas ou elétricas. Estas fontes excitam os elétrons a
niveis maiores de energia que a energia do Estado Fundamental. Ao retornar

ao seu estado fundamental, esses elétrons antes excitados, emitem uma
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radiagéo caracteristica de comprimento de onda, a qual é especifica para cada
elemento quimico. Desse modo entdo, pode-se obter uma analise quantitativa
de cada elemento.

Figura 7 - Espectrdmetro de Emiss&o Optica para Analise Quimica. Equipamento pertencente
a TenarisConfab

3.2.2 EXAMES METALOGRAFICOS

A metalografia € uma etapa importante para a caracterizagao do material, pois
revela a microestrutura do mesmo, que é um dos parametros mais importantes
para o desenvolvimento dos materiais metalicos, e, em especial, dos agos para
a fabricagao de tubos para oleodutos e gasodutos, facilitando o entendimento

das propriedades mecanicas de um ago.

A amostra disponivel (figura 5) foi primeiramente dividida em dois corpos-de-
prova distintos, a fim de analisar-se a microestrutura na diregéo longitudinal &

laminagdo da chapa de ago, e também na direcdo transversal, conforme
esquematizado na figura 8.
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Face analisada para revelar
microestrutura na direcdo
longitudinal a laminag&o.

Face analisada para revelar
microestrutura na diregdo
transversal a laminacéo.

Figura 8 — Faces Utilizadas para Exames Metalograficos

Ja na fase de preparagdo, as amostras foram submetidas ao processo de
lixamento com o objetivo de eliminar as imperfeicées da superficie da amostra
tais como, oxidagao, rebarbas, arranhados profundos. O lixamento foi realizado
utilizando-se um equipamento automatico rotativo (figura 9). Iniciou-se o
lixamento com a lixa de granulometria 100, seguida pelas lixas 220, 320, 400,
600 e 1200. As amostras foram rotacionadas 90° antes de iniciar cada uma das
etapas de lixamento, até verificar-se a total remog&o dos riscos causados pelo
lixamento anterior. Todo o processo de lixamento foi feito sob refrigeragao com
agua. Em seguida, partiu-se para o polimento das amostras, a qual foi
realizada com panos especiais, colados a pratos giratérios (figura 10), com
pasta de diamante de 6, 3 e 1 micron. Durante o polimento, as amostras foram
refrigeradas com a utilizagédo de alcool. As amostras ainda foram polidas em

outro pano especial, com a utilizagdo de abrasivo (alumina) de granulometria
de 0,3 micron.

Nesta fase do procedimento, as amostras ja sem apresentar nenhum risco na
superficie preparada, foram examinadas em Microscopio Optico (MO),
representado pela figura 11, com aumento de 100x para analise de inclusées,

as quais serdo mais bem discutidas em resultados e discussdes.
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Posteriormente, as amostras receberam ataque quimico, feito por imerséo da
amostra, durante um periodo de aproximadamente 10 segundos, para que
houvesse a revelagdo da microestrutura. O reagente utilizado foi o NITAL
(solugéo de acido nitrico em alcool etilico), com 3% de HNOs.

Logo apéds atacadas, foram encaminhadas ao Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV), da marca JEOL, modelo JSM-6360, na TenarisConfab,
representado pela figura 12. Foram utilizados varios aumentos (100x, 200X,
500X e 1000x) e foram geradas fotomicrografias, que estio apresentadas mais
adiante.

Figura 9 — Lixa Automatica. Equipamento pertencente a TenarisConfab.



Figura 10 — Politrizes para o Polimento das Amostras. Equipamento pertencente a
TenarisConfab.

Figura 11 — Microscépio Optico (MO). Equipamento pertencente a TenarisConfab.
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Figura 12 — Microscopio Eletronico de Varredura (MEV). Equipamento pertencente a

TenarisConfab.

3.2.3 PERDA DE MASSA

Foram realizados ensaios de perda de massa para determinagéo da velocidade
de corrosdo ao longo do tempo de imersdo. Foram ensaiados, portanto,
diversos corpos-de-prova que apresentavam o formato aproximado de um cubo
(representados pela figura 6); a area geométrica variou de 11 a 22 cm? Os

tempos de imersao utilizados foram da ordem de horas, sendo o tempo maximo
de 24h.

Para cada tempo verificado, dois corpos-de-prova eram submetidos ao ensaio.
Porém, antes do ensaio de fato, ha também a preparagdo destes corpos-de-
prova, a qual consta em lixamento de todas as superficies até a lixa 600,
inclusive imediatamente antes de se iniciar o ensaio, para garantir a remogao
de qualquer 6xido ou impureza que possa estar presente. Apoés o Cltimo
lixamento os corpos-de-prova sao submetidos a um banho de alcool etilico em

ultra som e, em seguida, secos com jato de ar quente.

Para validag&o do ensaio, faz-se a medigéo da area total inicial (area lateral

total, mais duas vezes a area das bases) de cada corpo-de-prova, bem como
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se faz uma medigao de sua massa inicial em balanga analitica com precisdo de
0,0005g.

Paralelamente & preparagdo das amostras, prepara-se a solugdo, onde as
mesmas serao imersas. A primeira solugdo utilizada foi de 0,5% de Aacido
acético. Esta solugdo passou por quatro diferentes tratamentos, a fim de se

verificar o efeito do teor de oxigénio dissolvido e da presenca de H,S sobre a

corrosao do ago.

Os ensaios foram realizados em erlenmeyers de 1L, preenchido com 800mL da
solugao, onde eram imersos dois corpos-de-prova. Os erlenmeyers estavam
ligados a um sistema de injegdo de gases e era fechado de modo a impedir
vazamentos ou entradas indesejadas de gases ou ar. Os primeiros ensaios
foram realizados na solugao simplesmente pura de 0,5% de acido acético. Em
seguida, a solugéo de acido acético foi desaerada com gas inerte’ N, por uma
hora ainda sem o corpo-de-prova e depois de imerso o corpo-de-prova, a
solugao ainda foi desaerada por mais trinta minutos. O terceiro procedimento
visava ainda analisar a influéncia do oxigénio na corrosdo, entdo antes da
imers@o do corpo-de-prova, foi injetado gas O, na solugao por um periodo de
30 minutos. Por dltimo, a fim de analisar o desempenho corrosivo em meio
contendo H,S, o acido acético foi desaerado por 1h antes da introdugéo dos
corpos-de-prova, e apo6s sua introdugdo a desaeragdo prosseguiu por mais
30min, quando se interrompeu a inje¢do de N, e passou-se a injetar H,S por 20
minutos, a uma vazdo de 100mL/min, que é a mesma vazado utilizada para a
injecdo de N,. Estes procedimentos foram baseados na norma da NACE
TMO0177 [26], que utiliza estes eletrolitos na avaliagdo da susceptibilidade a
corroséo-sob-tensdo na presencga de sulfeto.

O excesso de H2S é introduzido € injetado em dois vasilhames ligados em
série, que contém solugdo de 30% de soda caustica (NaOH), de modo a
permitir a sua neutralizagdo. Acompanha-se a neutralizagido do H2S pela

coloragao da solugdo de NaOH, que se torna amarela e pela diminuigdo do pH.

1 " . . . A s P . T .
A desaeragao foi realizada com Nitrogénio ou Argbnio conforme a disponibilidade do gas no
laboratério no momento do ensaio. Em cada resultado apresentado é mencionado o gés utilizado.
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Os tempos de imersao utilizados foram: 30minutos, 1 hora, 2 horas, 4 horas, 8

horas, e até 24 horas.

Ao final de cada tempo, os corpos-de-prova foram retirados, lavados em agua
corrente, limpos com uma escova macia para remog¢ao de possiveis produtos
de corrosdo aderidos e secados cuidadosamente. Faz-se, entdao, uma nova
medigéo para a coleta dos dados de area total final e massa final. Com esses
parametros obtidos, é possivel tragar uma curva de perda de massa em fungéo
do tempo, e assim analisar a velocidade de corrosdo da amostra, fato esse que

sera melhor abordado mais adiante.

Como parametro auxiliar, fez-se a medi¢gdo do pH de cada solugdo com o

tempo de ensaio.

Figura 13 - Sistema de inje¢ao de gas, erlermeyer contendo corpos-de-prova e vasilhames de

NaOH utilizados nos ensaios de perda de massa.
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3.2.4 ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Os corpos-de-prova utilizados nos ensaios eletrogquimicos foram usinados com
forma de cilindros com cerca de 1cm de altura e area da base de 1 cm?. Em
seguida, foram embutidos em baquelite expondo a segdo transversal.
Imediatamente antes dos ensaios eletroquimicos, os corpos-de-prova foram
lixados até lixa 600.

Apés o lixamento os corpos-de-prova foram lavados com agua destilada e
deionizada, e secos com alcool etilico absoluto, e jato de ar seco e quente; em

seguida, foram imersos no eletrélito para a realizagdo do ensaio.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados para as mesmas condi¢gdes do
eletrélito da perda de massa, ou seja: Aerag¢ado natural; Aeragao forgada, com
injecdo de O, puro; Desaeragdo com Nz puro; Desaeragdao com N, puro
seguida da inje¢ao de H»S. A vazao e o tempo de inje¢cdo dos gases foram os

mesmos empregados na perda de massa.

3.2.4.1 CURVAS DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICA

O corpo-de-prova era imerso numa célula eletroquimica, tipo baldo volumétrico,
com cerca de 700ml de eletrdlito.

Para estes ensaios foi utilizado um potenciostato PAR 273A da Princeton
Applied Reserch, conectado a um microcomputador controlado pelo programa
Corrosion Measurement Software M-352 (versédo 3.11) do mesmo fabricante,
que realizou, controlou e coletou os resultados dos experimentos. O contra-
eletrodo utilizado foi o de platina e como eletrodo de referéncia foi utilizado o
eletrodo de calomelano saturado (ECS).

A polarizagao teve inicio apdés 5 minutos de imersio, partindo-se de 300 mV
abaixo do potencial de corrosao estabelecido (Ecorr), realizando uma varredura
continua, com término em 200 ou 300 mV acima do Ecorr. Os ensaios foram
realizados com velocidade de varredura de 1 mV/s. A temperatura de ensaio foi

mantida a 25 + 2°C. Ao final dos ensaios os corpos-de-prova foram lavados
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com agua destilada e deionizada e entdo, secos com alcool etilico absoluto e ar
seco e quente. Ao final dos ensaios, os corpos-de-prova foram examinados no
Microscopio Optico (MO) e no Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV).

3.2.4.2 DETERMINAGCAO DA RESISTENCIA DE POLARIZACAO

O método da Resisténcia de Polarizagdo (Rp) utiliza o mesmo arranjo

experimental anterior, com mesmos corpos-de-prova e célula eletroquimica.

A polarizagdo, neste caso, inicia-se numa sobretensio catédica de 20mV e
prossegue com velocidade de varredura de 1 mV/s até uma sobretensdo
anddica de 20 mV, sendo registrados os valores de potencial de eletrodo

aplicado (E) em fungao da densidade de corrente (i).

A determinacao foi feita para as mesmas condigbes anteriores, e em fungdo do
tempo de imersao.

O valor de Rp foi obtido tomando-se o coeficiente angular da equacio de reta

apresentada pelos pares de pontos (E, i). A equagdo de reta foi obtida por
regressao linear.

O valor de Rp é inversamente proporcional a densidade de corrente de
corros@o do material e esta relagéo é obtida a partir da derivada da equagao de

Buttler-Volmer no ponto do Ecorr. A equagao 10 apresenta esta relacgéo:

oo B 1
“ 23038, +B]) R,

Equagao 10

onde: fa e PBc sdo os declives Tafel para as reagdes anddica e catddica,

respectivamente e, icor € a densidade de corrente de corroséo [36].
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 ANALISE QUIMICA

A tabela 4 apresenta os valores dos teores dos principais elementos quimicos
da amostra utilizada neste trabalho, analisada por espectrometria. Como o
objetivo deste trabalho nao visa a comparagao entre materiais em relagéo a
composigéo quimica, esta informagdo consta apenas para caracterizagdo do
material utilizado. A composi¢gdo quimica do ago € um dos parametros a ser

analisado para constatagao e verificagdo da norma e grau do aco.

L Cr | Mn | ___Ni [ Cu | Nb | Mo [ B [ CE |
[ i :

Tabela 4 — Analise Quimica da Amostra do Ago

Conforme a composigdo quimica especificada para ago X80 da norma API 5L,
presente na tabela 1, pode-se verificar que, de fato, 0 ago em questéo atende a
composicdo quimica de um ago X80. O teor de carbono esta abaixo de 0,12%,
a composi¢do de enxofre (S) encontra-se abaixo de 0,015%, o teor de
manganés (Mn) menor que 1,85% e todos outros elementos também dentro

dos valores especificados.

Como o teor de carbono é menor que 0,12%, o CE foi calculado segundo a

equacao 1 e seu resultado é 0,214%.

4.2 EXAMES METALOGRAFICOS

Com o objetivo de caracterizagdo da amostra de ago, foram feitas analises
através de imagens obtidas por MO e MEV. Sem ataque as amostras, pdde-se
observar o nivel de inclusées do material, e apés o ataque e revelada a

microestrutura, pdde-se analisar as fases presentes no aco em questao.
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4.2.1 ANALISE DAS INCLUSOES

Apos preparacdo das amostras, conforme explanado no item 3.2.2, foram
registradas duas fotos com 100x de aumento para revelar o nivel de inclusées
presente no material. A figura 14 trata-se da andlise de inclusdes na diregao
transversal a laminagdo, cujo objetivo & apenas exploratorio. J& com a figura
15, na qual estd presente o nivel de inclusées na diregdo longitudinal a
laminacg&o do ago, pode-se obter mais conclusées sobre o material.

Figura 15 — Analise de Inclusdes na Diregdo Longitudinal & Laminagdo. Aumento de 100x.
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Segundo a classificagdo utilizada pela TenarisConfab [37], podemos concluir
que o aco em estudo é considerado pertencente a classe D por se tratar de um
tipo de inclusdao de 6xido globular e nimero 2 referente a quantidade de
inclusdes existentes, conforme comparado com a figura 16. Trata-se de um aito
nivel de inclusdes, o que pode caracterizar ao material maior probabilidade de

sofrer processos de fragilizagéao e corrosao.

D—Globular Oxide Type
Thin Series Heavy Series
Diameser up 10 approx. 0.8 mm (0.03 in) Diameter approx. 1.2 mm (0.05 ie)

Figura 16 — Classificag@o do nivel de Inclusdes [37]

4.2.2 EXAMES DA MICROESTRUTURA

As microestruturas desse ago foram analisadas através do Microscopio
Eletrénico de Varredura (MEV) com aumentos de 200x, 500x e 1000x, na
diregédo transversal e longitudinal a laminagdo do ago. Foram feitos registros
fotograficos proximos a superficie externa, centro e proxima a superficie interna
da amostra.

E de extrema importancia essa analise para compreenderem-se as
caracteristicas de formagao desse ago, suas propriedades mecanicas e auxiliar

na compreenséo de suas caracteristicas quanto a corrosao.



Figura 17 — Analise
Microestrutural na Direg¢ao
Longitudinal a Laminagéo do
Aco. Aumento de 200x.
Ataque Nital 3%.

A microestrutura € composta
pelas fases ferrita (fase cinza
escuro) e perlita (fase cinza

claro).

Percebe-se a disposigao
longitudinal dos graos, de
acordo com o sentido da

laminag&o.
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Figura 18 — Analise
Microestrutural na Diregédo
Longitudinal a Laminagao do
Aco. Aumento de 500x.
Ataque Nital 3%.

A microestrutura € composta
pelas fases ferrita (fase cinza
escuro) e perlita (fase cinza

clara).

Percebe-se a disposi¢ao
longitudinal dos graos, de

acordo com o sentido da

laminagéo.
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Figura 19 — Analise
Microestrutural na Diregao
Longitudinal a Laminagéo do
Aco. Aumento de 1000x.
Ataque Nital 3%.

A microestrutura é composta
pelas fases ferrita (fase cinza
escuro) e perlita (fase cinza

clara).

Percebe-se a disposigado
longitudinal dos graos, de
acordo com o sentido da

laminagao.
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Figura 20 — Analise
Microestrutural na Diregédo
Transversal a Laminagao do
Aco. Aumento de 200x.
Ataque Nital 3%.

A microestrutura é composta
pelas fases ferrita (fase cinza
escuro) e perlita (fase cinza

clara).
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Figura 21 — Analise
Microestrutural na Diregdo
Transversal a Laminagao do
Aco. Aumento de 500x.
Ataque Nital 3%.

A microestrutura é composta
pelas fases ferrita (fase cinza
escuro) e perlita (fase cinza

clara).
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Figura 22 — Analise
Microestrutural na Direcao
Transversal a Laminagao do
Aco. Aumento de 1000x.
Ataque Nital 3%.

A microestrutura é composta
pelas fases ferrita (fase cinza
escuro) e perlita (fase cinza

clara).
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De um modo geral, a microestrutura do material do estudo é constituida por
graos de ferrita e perlita deformados segundo o sentido da laminagdo. A
observacgéo das trés regides, com diferentes aumentos, nao indicou diferencas
significativas de microconstituintes, tamanho de grdao ou distribuicdo dos
microconstituintes ao longo da espessura da placa. Ou seja, considera-se

neste trabalho, que a placa € homogénea ao longo da espessura.

4.3 ENSAIOS DE PERDA DE MASSA

Como ja descrito no item 3.2.3, foram realizados ensaios de perda de massa
em um mesmo meio, porém em quatro diferentes situages, e sera mostrado e
discutido o comportamento corrosivo de cada situagiao em relagédo a perda de

massa.
4.3.1 SOLUGAO 0,5% ACIDO ACETICO

Dois corpos-de-prova para cada tempo de imersdo foram submetidos aos
ensaios. Os pontos referentes aos dois corpos-de-prova estdo presentes no

grafico 2, bem como a reta obtida por regressao linear.

4 - I d -
1.8 Acido Acético 0,5%
NE 1,6 'Y
L 14 L 2
jif 1,2 -
a
@ 1,0
p
Q 0,8 7
e
2
B 06 R* =0,9888
2 04
e U y=0,1877x +0,0189
0,2
0,0 —
0 2 4 6 8 10
Tempo (h)

Grafico 2 — Ensaio de Perda de Massa, Solugdo 0,5% Acido Acético
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4.3.2 SOLUGCAO 0,5% ACIDO ACETICO DESAERADA COM INJECAO DE

ARGONIO

A fim de analisar o comportamento corrosivo do ago em uma solugédo sem a

presenca de oxigénio, borbulhou-se gas inerte argonio (Ar) visando minimizar o

teor de oxigénio da solugdo. O grafico 3 mostra a comparagdo entre as duas

ocasides.

Perda de Massa (mg/cmz)

1.8 # Acido Acético 0,5%

1,6 1 A com Argonio L 2
14

12|

1,0

0,8 v=0,1877x +0,0189

06 - R? =0,9888
04 y=0,141x + 0,0066
R?=0,9567
0,2
0,0
0 2 4 6 8 10

Tempo (h)

Grafico 3 - Comparativo entre a perda de massa em 0,5% acido acético (mesmo resultado do

Grafico 2 e com injecdo de arg6nio). Nota-se a diminuigio da perda de massa devido &

remocgao de oxigénio pelo argénio.

4.3.3 SOLUCAO 0,5% ACIDO ACETICO COM INJECAO DE OXIGENIO

Buscando-se analisar de fato o efeito do oxigénio na corrosao do ago,

fez-se a injegao de O, na solugido para a saturagao do meio acido. Os

resultados comparativos encontram-se no grafico 4.
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12,0 @ Acido Acético 0,5%
A com Argonio |
o~ 10,0 . ~
£ B com Oxigénio |
(%]
)
E 80 y/=/f,2285x 40,1797
3 R? = 0,9895
[3]
= 60 ./ y =0,141x + 0,0066
Q A~
° { | R? =0,9567
'U -
5 40 / y=0,1877x +0,0189
[- W

/l R =0,9888
2,0 /.

/’;::::’,-’g

0,0 AW

0

2 4 6 8 10

Tempo (h)

Grafico 4 — Perda de massa para o ago em estudo em 0,5% &cido acético com injegéo de
argdnio para desaeracao e com injecdo de gas oxigénio. Nota-se um acentuado aumento da

corroséo do ago para o caso aerado.

Como o comportamento da perda de massa em fungiao do tempo é linear,

pode-se obter facilmente a velocidade de corrosido, em cada caso, através do

calculo do coeficiente angular das retas. Os valores para cada situagéao

encontram-se na tabela 5.

Eletrélito r (mg.cm?h?)|i (A.cm?)
0,5% Acido Acético 0,19 2,E-04
0,5% Acido Acético com inje¢do de Argénio 0,14 1,E-04
0,5% Acido Acético com inje¢do de Oxigénio 1,23 1,E-03

Tabela 5 — Taxa de corroséo (r) do ago obtida por perda de massa e convertida para
densidade de corrente de corroséo (i). Na conversao foi utilizado o valor de 1 Faraday =

96485 C e 56g para a massa molecular do Fe.
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Os resultados encontrados e relatados mostram a grande influéncia do teor de
oxigénio na velocidade de corrosdo, uma vez que quando se compara a
solugcdo sem oxigénio, a velocidade tem magnitude de uma ordem de grandeza

a menos do que a solugdo com injegdo de oxigénio (tabela 5).

A corrosao do Fe (no presente caso, ago) pode ser controlada em meio acido
pela reagéo catoédica do hidrogénio somada a reagdo catddica do oxigénio. A
reagao de oxigénio inicia-se em potenciais elevados e, na medida em que se
diminui o potencial, atinge da densidade de corrente limite. No caso desaerado
o controle predominante € o de hidrogénio, mas no caso aerado, ocorre a
predominancia do controle por oxigénio devido ao elevado valor da densidade
de corrente limite. A figura 23 também mostra a elevada intensidade da

corrosao na presencga de oxigénio.

Figura 23 - Aspecto da solug&o de acido acético apos ensaios de perda de massa com inje¢&o
de O,, da esquerda para direita, por tempos de 30min, 1h, 2h, 4h e 8h. Nota-se que para o
tempo de 8h a solugdo apresentou coloragdo marrom, tipica da presenca de ions de ferro. No
caso dos ensaios sem injegcao de O, , as solucdes utilizadas, mesmo apos 8h de imerséo,

mantiveram-se incolores, isto &, sem nenhuma alteragao da cor devido a dissolugdo do ago.
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Outro parametro analisado no ensaio de perda de massa ¢ o valor de pH.
Pdde-se perceber que o pH ndo varia consideravelmente para tempos de
imers&o curtos (30 minutos, 1 hora e 2 horas), porém quando o processo
corrosivo se da por tempos mais longos, como 4h e 8h, sua variagéao ja é
significativa. Os respectivos resultados e potenciais de equilibrio das reagbes
de hidrogénio e oxigénio estdo apresentados na Tabela 6. Na presencga de

oxigénio, a reacéo catodica gera OH-, aumentando o pH da solugéo.

| Condigdo | pH |EH+MH2,V|EO2OH-, V| EH+/H2, VECS | EO2/OH-, V,ECS

Tabela 6 — Variagdo do pH durante ensaio de perda de massa com injegéo de O, e respectivos
potenciais de equilibrio das reagdes de hidrogénio e oxigénio. Para a converséo foi utilizado o
valor de +0,241V para o eletrodo de calomelano saturado (ECS).

A variagéo de pH altera a posigao das reagées catddicas levando a uma
taxa de corrosado variavel em fungdo do tempo de imersdo. Apesar disso, a
perda de massa apresentou variagao linear da perda de massa com o tempo,
podendo-se considerar a taxa de corrosdo constante para os tempos de
imersao ensaiados.

4.3.4 SOLUGAO 0,5% ACIDO ACETICO DESAERADO E COM INJECAO DE
H>S

Buscando-se aproximar mais o trabalho presente ao seu objetivo final, foi
fundamental o ensaio de perda de massa utilizando-se a mesma solugéo, desta
vez com a injegado do gas sulfidrico H,S, e assim comecar a entender o efeito
dessa substancia na corrosdo dos agos, ja que é muito presente nos ambientes

em que produtos finais feitos (ex: tubos de ago) deste material sdo submetidos.
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Para analisar o efeito apenas desse gas em especifico, a solugdo foi
desaerada por 30 minutos com gas nitrogénio (N,) e entao se injetou o H,S por
20 minutos. Porém, com esse procedimento, apés 10 horas de ensaio, a
solugéo apresentou a coloragdo branca (turva), o que revela a presenca de gas
oxigénio na solugdo. Na presenga de oxigénio forma-se enxofre puro (S),
conforme equagao 11. [38] No presente caso, o enxofre precipitou-se na forma

de finas particulas, semelhante a um talco, tornando a solugéo esbranquigada.

2 H,S(aqg) + Oz (aq) ——> 2S(s) + 2 HO(l)  Equagao 11

Logo, outro procedimento foi adotado, isto é, a amostra foi desaerada por 1
hora com N, inseriu-se os corpos-de-prova na solugéo, desaerou-se por mais
30 minutos com Nj, e entdo injetou-se o H,S por 20 minutos. Nesse caso,
foram realizados ensaios até o tempo de 24 horas, permanecendo a solugéo
incolor até o término do ensaio. Logo que se retirava o corpo-de-prova, com a

entrada de ar, a solugao tornava-se imediatamente turva.

No grafico 5 podemos analisar a comparagio entre os valores de perda de

massa em fungao do tempo para cada situagao.
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Grafico 5 — Perda de massa para o ago em estudo em 0,5% &cido acético com injecao de
argonio para desaeragéo, com inje¢&o de gas oxigénio, e desaerado seguido de injecao de
H,S. Nota-se pouca diferenga entre o caso com injegdo de H,S e o caso da solugéo apenas

com Acido Acético.

As amostras submetidas ao ensaio de perda de massa com injecdo de H,S, e
que tiveram o problema de contaminagéo com oxigénio, apresentavam regides
de coloragdo esbranquigada e regides de coloragdo escura ao término do
ensaio. Estas amostras foram levadas ao MEV' onde se pode constatar a

formag&o de enxofre na superficie, conforme ja comentado, devido a presencga
de oxigénio (figuras 24 e 25).

! Estes exames e analises foram realizados pelo Mestre em Engenharia Mario Fernando Gonzalez
Ramirez, pesquisador do PMT/USP.
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f

Spol Magn Det WD
56 1200x SE 136
- 5

Figura 24 — Exame em MEV, com Aumento de 1200x, da Superficie da Amostra Submetida a
Ensaio de Perda de Massa por 2 horas em solugéo 0,5% Acido Acético, desaerada com gas
Nitrogénio e Injecdo de H,S, no qual a solugdo apresentou-se turva durante o ensaio, devido a
contaminag&o com oxigénio do ar. A analise por EDS mostrou tratar-se de cristais de enxofre
(figura 25).

Label A

Fe

Fe

108 PALL ) in «n 5n (2] ™™ “e LX) LA ]

Figura 25 — Analise Quimica por EDS da Superficie da Amostra Submetida a Ensaio de Perda
de Massa por 2 horas em solugao 0,5% Acido Acético, desaerada com gas Nitrogénio e Injecéo
de st

Pico de Enxofre: Revela a veracidade da equagéo 11.
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Por sua vez, corpos-de-prova submetidos ao ensaio de perda de massa por 1h,
onde a solugdo ndo se apresentou turva (portanto sem contaminagio de
oxigénio) também foram examinados em MEV' (figuras 26 a 30). Neste caso,
os produtos de corrosdo ocorreram na forma de peliculas relativamente finas,
aderentes e de cor escura. Nos exames em MEV pode-se observar a
ocorréncia de corrosao localizada, na forma de pites, o que é um ponto de
particular importancia quando se deseja que o material tenha resisténcia a
corrosao sob tensdo. As analises por EDS mostraram a presenca de enxofre
em alguns pontos, provavelmente devido aos produtos escuros formados na

superficie, os quais devem ser do tipo sulfeto de ferro.

AccY SpotMagn  Det WD
20.0kV 6.1  40x S5E 87

Figura 26 — Exame em MEV, com Aumento de 40x, da Superficie da Amostra Submetida a
Ensaio de Perda de Massa por 1 hora em solug&o 0,5% Acido Acético, desaerada com gas
Nitrogénio e Injecao de H,S. Esta superficie apresentou produto de corroséo fino e aderido, na

forma de uma mancha preta.

! Estes exames e anilises foram realizados pelo Mestre em Engenharia Mario Fernando Gonzalez
Ramfirez, pesquisador do PMT/USP.
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Figura 27 — Exame em MEV da mesma superficie anterior com maior aumento (350x). Nota-se
a presenga de pites dispersos em toda a superficie.

chd A
Spol Magn  Det WD F———— 20ym
3500x SE 98
4 “

4

Figura 28 — Detalhe da figura anterior, mostrando um dos pites (aumento: 3500x).
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Figura 29 — Outro detalhe da superficie apos perda de massa por 1hora de imersio mostrando
um pite (aumento: 6500x).

cledax32\genesis\genspc.spe
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Figura 30 — Um dos EDS realizados na superficie do corpo-de-prova ensaiado por 1 hora das
figuras anteriores. Nota-se a presenga de enxofre, neste caso, evidenciando que o produto

formado deve ser do tipo sulfeto de ferro.
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MORFOLOGIA DA CORROSAO NA AUSENCIA DE H,S

Conforme comentado acima, na perda de massa com inje¢do de H,S foi
observada uma densidade de pites relativamente grande. Disto surgiu a
necessidade de se examinar a superficie do material ensaiado nas mesmas
condigdes, mas na auséncia de H,S, a fim de se verificar se o agente causador
dos pites é realmente o ion sulfeto.

A superficie do corpo-de-prova submetido a ensaio de imersdo por 1h em
solugéo desaerada e sem a presenga de H,S foi examinado por MEV e foram
feitas analises quimicas por EDS. As figuras 31 a 34 revelam os resultados
encontrados.

T Y

Magn Det WD ——— 600um

SE 1038 :

Figura 31 — Exame com MEV da superficie do corpo-de-prova submetido a ensaio de imerséo
por 1h, sem presenca de H,S. Aumento de 80x.

Nesta condigdo a superficie também apresentou manchas, mas nao sao
escuras como as encontradas no caso com a presenga de H2S.
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Figura 32 — Um dos EDS realizados na superficie do corpo-de-prova ensaiado por 1 hora da
figura anterior.

Na superficie indicou-se predominancia de Fe. Nota-se também um pico de Mn no espectro.

Figura 33 - Outro detalhe da superficie apés ensaio de imerséo por 1hora sem H,S (aumento:
350x).

Também foram observados alguns pites, no entanto, em nimero muito menor
do que o observado para a condigdo com H,S (figura 27). Quando da presenga
de H3S, os pites foram facilmente observados, enquanto no presente caso

houve necessidade de se procurar com mais atengéo para que se localizassem



52

os pites. As figuras 33 e 34 mostram que a densidade de pites € bem menor
comparativamente a figura 27.

Figura 34 — Mais um detalhe da superficie ap6s ensaio de imersdo por 1hora sem H,S
(aumento: 500x).

Também em seu aspecto, os pites diferiram daqueles encontrados na presenca

de H;S. Nesse ultimo caso, os pites geralmente foram mais profundos (figura
28).

Ja no caso sem H,S, foram encontradas evidéncias da nucleagio de pites a
partir das inclusdes. A andlise por EDS indicou que tais inclusbes eram de
6xido de silicio e 6xido de aluminio. As figuras 35 e 36 mostram que a corroséao
ocorre ao redor das inclusdes, e na medida em que esta corrosao se acentua,
a inclusao pode cair deixando o aspecto de pites observado.



53

Figura 35 - Mais um detalhe da superficie apds ensaio de imers&o por 1hora sem H,S
(aumento: 5000x). Nota-se Nota-se a corroséo ao redor da inclusao, que apds sua queda, pode
assumir o aspecto dos pites observados. A inclus&o neste caso & de 6xido de silicio (Figura
38).

Figura 36 - Mais um detalhe da superficie apés ensaio de imersdo por 1hora sem H,S
(aumento: 3500x). Nota-se a ocorréncia de corros&o ao redor das inclusdes. A inclusao neste
caso é de 6xido de aluminio (Figura 37).
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Figura 37 — Um dos EDS realizados na superficie do corpo-de-prova ensaiado por 1 hora sem
presenca de H,S.

Nota-se presenga de inclusdes de 6xido de aluminio.

WractonAC drivexRUSRALUNOS\Mario\H25ResCorr] 6.apc
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Figura 38 — Um dos EDS realizados na superficie do corpo-de-prova ensaiado por 1 hora sem
presenca de H,S.

Nota-se presenga de inclusdes de oxido de silicio.
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As evidéncias anteriores mostram que na presenga de H,S o sulfeto é o agente
causador dos pites, enquanto que na auséncia de H,S, os sitios de pite sdo

preferencialmente as interfaces das inclusées.

4.4 ENSAIOS ELETROQUIMICOS — CURVAS DE POLARIZAGAO

A fim de continuar a avaliagdo do ago em questdo quanto a seu desempenho
corrosivo, foram levantadas curvas de polarizagdo desse material, seguindo o
mesmo raciocinio utilizado no ensaio de perda de massa, ou seja, 0os ensaios
foram realizados num mesmo eletrélito (solugdo 0,5% acido acético), estando
esse em quatro diferentes condigées. Desta forma, pode-se avaliar com mais
detalhe a influéncia de cada contaminante (oxigénio e sulfeto) no processo
corrosivo dos agos APl 5L X80.

4.4.1 CURVA DE POLARIZAGAO EM SOLUGAO 0,5% ACIDO ACETICO

Para analisar a curva de polarizagao na solugao simplesmente natural de 0,5%

Acido Acético, realizou-se o primeiro ensaio e obteve-se a curva do grafico 6.

100 0,5% Acido Acético
0
@ -100
5200 -
= +CP1
E 300
TE -400 - - CP2
& -500 £ CP3
[o] [ ] .
& -600 = CP4
-700 -
= CP5
-800
-900 it »
1E-07 1E-06 1E-05 1E-04 1E-03

Densidade de Corrente (A/cm?)

Grafico 6 — Curvas de polarizagdo potenciodinamica (velocidade de varredura de 1 mV/s) em

solugdo 0,5% acido acético. (Cinco Ensaios)
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O sistema é bastante representativo, uma vez que as curvas (obtidas de
ensaios em 5 diferentes corpos-de-prova) estdo bastante préximas, e o
comportamento & de corrosdo uniforme. No trecho catddico tem-se, além da
participagdo da reagdo de oxigénio, a reagdo de hidrogénio, que para pH de
aproximadamente 2,9, fornece potencial de equilibrio de -412 mV,ECS (Tabela
6), portanto, acima do potencial de corrosdo (Ecorr) apresentado nas curvas de
polarizagdo. No trecho anddico, a densidade de corrente aumenta

continuamente, mas logo apresenta polarizagao por concentragéo.

442 CURVA DE POLARIZAGAO EM SOLUCAO 0,5% ACIDO ACETICO
DESAERADA COM GAS INERTE ARGONIO

A fim de minimizar a presenca de qualquer contaminante, a solugdo nesse
caso foi desaerada conforme ja explanado no item 3.2.4, e obteve-se a curva
do grafico 6.

100 - . .
o 0,5% Acido Acético
100 sem e com injeg¢do de Argdnio «CP1
8 -200 - "Cp2
ki
E -300 - +CP3
5 400 - cP4
e -500
=4
% '600 1 L] a” AmgPegl M CPS
& 00 - <CP1-Ar
-800 - CP2-Ar
‘900 YTy T Ty T AY ™17 TrTm . CP lb-Ar
1E-07 1E-06 1E-05 1E-04 1£-03 CP3-Ar
Densidade de Corrente (A/cm?)

Grafico 7 - Curvas de polarizag&o potenciodinamica (velocidade de varredura de 1 mV/s) em
0,5% acido acético com injegéo de argénio. Também estéo apresentadas a curvas anteriores,

na condigdo de aeragao natural.

No gréafico 7, ttm-se as mesmas curvas do grafico 6 mais as curvas obtidas
com a injeca@o de argénio. Nota-se que as curvas continuam sobrepostas, sem

nenhuma diferenca significativa no comportamento catddico ou anddico.
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4.43 CURVA DE POLARIZACAO EM SOLUCAO 0,5% ACIDO ACETICO
AERADA COM GAS OXIGENIO

O efeito do oxigénio pode ser estudado com sua injecdo na solugdo e

realizagao do ensaio, caracterizado pelas curvas de polarizagao do gréafico 8.

o Ko: .
100 0,5% Acido Acético 100
0 - com inje¢do de Oxigénio
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(&)
ui
T CP3-02
K]
g cPa-02
3
[]
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——cP6-
B} Sem Q2
—cP7-
1E-08 1E-07 1E-06 1E-05 1E-04 1E-03

Sem 02
Densidade de Corrente (A/cm?)

Grafico 8 - Curvas de polarizacéo potenciodinamica (velocidade de varredura de 1 mV/s) em

0,5% acido acético com injegéo de oxigénio.

Comparando-se as curvas representadas por CP1-0O, a CP5-0O, com as
curvas CP6 e CP7-Sem O3 ndo sédo encontradas diferencas significativas entre
as curvas. Isto é, observa-se o mesmo comportamento das curvas das
condigbes anteriores: a corrosao & uniforme, com polarizagao por concentragao
no trecho andédico.

444 CURVA DE POLARIZACAO EM SOLUCAO 0,5% ACIDO ACETICO
DESAERADA E COM INJEGCAO DE H,S

Atendendo ao objetivo do trabalho, com a injegcdo de H,S na solugéo, pode-se
analisar o real efeito deste contaminante no desempenho corrosivo, através

das curvas de polarizagdo do grafico 9.



58

0 0,5% Acido Acético
P CP1-Ar
-100 com injecdo de H,S
g -200
o = CP2-Ar
> -300
E
— -400
3 CP3-Ar
£ -500
5 .
a -600 * CP4-Ar
-700
-800 —=—CPS-Ar+H2S
-900 - = —
1E-07 1E-06 1E-05 1€-04 1E-03

Densidade de Corrente (A/ cmz)

Grafico 9 - Curvas de polarizagéo potenciodinamica (velocidade de varredura de 1 mV/s) em

0,5% acido acético com injegdo de argénio e sulfeto.

Mesmo com a adigdo do gas H,S, ndo se pode verificar a influéncia desse
composto na curva de polarizagdo do ago, uma vez em que a curva
representada por CP5-Ar+H,S fica sobreposta com as curvas representadas
por CP1-Ar a CP4-Ar.

4.5 RESISTENCIA DE POLARIZACAO (RP)

4.5.1 MEDICAO DE RP EM SOLUGAO 0,5% ACIDO ACETICO
NATURALMENTE AERADA E DESAERADA COM INJECAO DE H,S PELO
METODO DA POLARIZACAO LINEAR

Continuando com o objetivo de estudar o comportamento corrosivo do aco,

foram realizadas medidas da RP, pelo método da polarizagao linear.

O valor de RP é uma forma de medir a resisténcia a corrosdo, sendo que
valores altos de RP indicam uma baixa taxa corrosiva do material, e valores

baixos de RP mostram que a taxa corrosiva no material esta alta.
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Grafico 10 — Analise dos Valores de Resisténcia de Polarizagdo (RP) em fung&o do tempo

para as condi¢des sem H,S e com H,S.

Os valores de RP foram determinados em fungdo do tempo de imerséo para
duas condigbes: Solugdo 0,5% acido acético naturalmente aerada e desaerada
com injegdo de H,S. O grafico 9 apresenta os resultados obtidos. Nota-se que
ndo ha uma tendéncia de RP em fungao do tempo de imers&o para a condigéo
sem H;S. Os resultados se mantém dentro de um intervalo de RP
relativamente grande: 600 a 1200 Ohm.cm?, com poucos valores fora deste

intervalo. Quando ha injegao de H,S os valores nao se alteram.

Se for considerado que ndo houve variagao de RP, conclui-se que a velocidade
de corrosdo néo se altera com o tempo de imersao tanto na presenga quanto
na auséncia de H,S. Isto esta de acordo com os resultados de perda de massa

onde foram obtidas retas em fung¢éo do tempo.

Por sua vez, os valores de RP com e sem inje¢do de H,S encontram-se no
mesmo intervalo, o que mostra que a presenga de H,S ndo aumenta a taxa de
corroséo do ago. Isso também foi observado nos ensaios de perda de massa,
onde os valores de velocidade de corrosio foram obtidos com a mesma ordem

de grandeza (tabela 5).
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Tais resultados mostram que a presenga de H,S nio altera a velocidade de
corrosao uniforme. O efeito danoso desta substancia estd no mecanismo da
reagdo de hidrogénio, permitindo a difusdo de H para o interior o ago e
fragilizando-o.

Além disso, as figuras 27 a 38 mostram que a densidade de pites € maior na
presenga de H,S. Os pites podem atuar como concentradores de tensao e dar
inicio a corrosdo sob tensdo assistida por sulfeto. Dessa forma, o ion sulfeto
teria dois efeitos sobre os agos ARBL: a nucleagéo dos pites e a formagéo de H

com seguida absorgéo e fragilizagado do ago.

452 MEDICAO DE RP UTILIZANDO AS CURVAS DE POLARIZACAO
POTENCIODINAMICA

A Resisténcia de Polarizagdao também pode ser obtida a partir das curvas de
polarizagao potenciodindmica, considerando-se sobretensdes de -20 a +20 mV
do potencial de corrosédo. Portanto, a fim de comparar o valor de RP na solugao
de acido acético em cada diferente tipo de tratamento, foi determinado o valor
do RP a partir das curvas de polarizagao potenciodindmica. Pode-se considerar
que estes valores correspondem a resisténcia a corrosdo do material apés 5
min de imersao, pois foi para este tempo de imersdo que as curvas foram

levantadas. O grafico 11 apresenta os resultados obtidos.
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Resisténcia de Polarizagdo - Rp (5 min de imersio)
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Grafico 11 — Valores de RP em cada Tratamento da Solug&o, apds 5 minutos de Ensaio.

De fato, o maior valor de RP obtido ap6s 5 minutos de ensaio, é para a
situagdo com injecdo de H,S, ou seja, € a que apresenta menor taxa de
corrosdo. Ja o menor valor de RP obtido € para a solugdo aerada com
oxigénio, a qual possui maior valor de taxa de corrosdo. Novamente, observa-
se que o efeito deletério do sulfeto ndo estd em acelerar a corrosdo. Sua
presenga, inclusive, acaba por aumentar a resisténcia a corrosao. Isso pode
ser explicado pela formagao do fino produto aderente — de coloragdo escura —
que deve agir como barreira mecanica, impedindo a corrosdo do material. Para
o caso de injegcao de oxigénio, a diminuicdo de RP ja era esperada, uma vez

que o controle da corrosao passa a ser pela reagao catddica de oxigénio.

Deve-se lembrar que o grafico 11 representa a resisténcia a corrosido apos 5
minutos de imersdo e, portanto, deve-se ter cuidado ao se extrapolar o
desempenho para longos tempos. Por sua vez, o efeito do tempo de imerséo
fica claro nos ensaios de perda de massa e acaba por mostrar que na presenga
de H,S a taxa média de corrosdo nao & muito diferente dos meios naturalmente
aerado e desaerado, ou seja, o valor de RP obtido apds 5 minutos de imerséo
provavelmente decai até valores proximos das condigbes desaerada e aerada

naturalmente na medida em que se aumenta o tempo de imersao (o grafico 10
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reforca esta explicagéo, pois pode-se observar uma queda gradual no valor de

RP para tempos crescentes).

5. CONCLUSOES

1. A microestrutura da placa de ago ARBL, examinada em trés regides da
espessura, apresentou inclusdes de 6xidos e estrutura de ferrita e perlita. Nao
foram observadas variagbes na distribuicio e granulometria dos

microconstituintes ao longo da espessura da placa.

2. Através de ensaio de perda de massa foi verificado que a resisténcia a
corroséo da chapa aumenta na seguinte sequéncia: em solugdo aerada com
oxigénio; em seguida a solugdo naturalmente aerada e a solugdo desaerada
com injecdo de H,S apresentam praticamente a mesma resisténcia a corroso;

e a solugao que apresenta a maior resisténcia a corrosao é a desaerada.

3. A determinagdo da Resisténcia de Polarizagao por método de polarizagao
linear em fungédo do tempo de imersdo apresentou valores de 600 a 1200
Q.cm? para a condigado desaerada. A condigao desaerada com injecéo de H,S,
apresentou valores no mesmo intervalo, sendo notada uma pequena, mas

gradual, queda no valor de RP em fungao do tempo.

4. A Resisténcia de Polarizagao obtida a partir das curvas de polarizagéo
potenciodindmica para as quatro condigbes do eletrolito mostrou a seguinte
sequéncia de resisténcia a corrosdo: solugdo aerada com oxigénio, solugéo
naturalmente aerada, solugdo desaerada, e por Ultimo, a solugido desaerada
com injecado de H,S apresentou o maior valor de RP, isto &, maior resisténcia a
COITOSao.

5. Os exames das superficies apds ensaios de imersao por 1h mostraram que
a presenca de H>S aumenta a densidade e profundidade dos pites. Na
auséncia de H,S foram encontrados indicios de corrosao por pite nas interfaces

de inclusdes de 6xido de silicio e aluminio..
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6. RECOMENDACOES

Para futuros trabalhos que visem estudar o processo corrosivo em agos APl em
geral, recomenda-se analise do efeito da temperatura na corrosdo desse aco,
uma vez em que esse fato € muito comum nos meios em que os tubos feitos
com aco API sao submetidos. Em exploragéo de petréleo, as partes em contato
com o mesmo podem chegar a temperaturas muito elevadas, enquanto em
outras aplicagdes, como por exemplo, em dutos de condugido de gas em
regides frias, esses tubos podem atingir temperaturas abaixo de 0°C. Entéo,
através da variacdo da temperatura das solugdes, de -20°C a 150°C, os
ensaios podem revelar valores diferentes para corrosdo de acordo com o meio

em gue se esta estudando e de acordo com a temperatura desse meio.

Para a caracterizacdo completa e investigagdo da nucleagdo de pites,
recomenda-se que em trabalhos futuros sejam realizados lixamentos e
polimentos com pasta de diamante em amostras submetidas a ensaio de
imersao por 1hora (com e sem H,S) para que se possa identificar, através de
exames com MEV, o local de fato onde se nucleou o inicio da corroséo, isto &,

onde foram nucleados os pites.
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