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RESUMO

Os acos ARBL estdo entre os mais utilizados no setor de petrdleo e gas, pois, devido a adicdo de
elementos de liga e & microestrutura resultante do processo termomecanico de fabrica¢do aos quais 0s
mesmos sdo submetidos, estes materiais sdo capazes de apresentar excelentes propriedades mecénicas
indispensaveis para transportes em longas distancias em ambientes agressivos. No entanto, a exigéncia
por requerimentos de seguranga é crescente, uma vez que falhas ainda recorrentes sdo capazes de
acarretar em inestimaveis prejuizos ambientais, humanos e financeiros. Nesse contexto, ensaios
eletroquimicos permitem avaliar o comportamento do aco submetido as condicfes de polarizacéo
anodica e catodica, em determinadas solucBes e temperaturas, bem como fornecer instrumentos
necessarios para o entendimento dos diferentes mecanismos de degradacdo dos materiais utilizados no
setor de petrdleo e gas. Destarte, o presente trabalho objetiva avaliar a resisténcia a corrosdo de chapas
de aco API 5L X80 fabricadas com diferentes espessuras e correlacionar tais comportamentos com as
diferentes composi¢des quimicas e microestruturas observadas. Para tal, foram realizados ensaios de
composicdo quimica, metalograficos, de polarizagcdo potenciodindmica linear e espectroscopia de
impedancia eletroquimica. Os resultados permitiram concluir que, apesar de a microestrutura ser mais
refinada na chapa de menor espessura, diferencas de composicao quimica, em especial nos percentuais
de cobre e molibidénio conferiram a chapa de maior espessura um comportamento mais nobre.

Palavras-chave: ARBL, API 5L X80, Corrosao, Composicao Quimica, Microestrutura.

INTRODUCAO

O setor de petrdleo e gas ainda hoje apresenta-se como uma das principais fontes
energéticas do planeta. A alta demanda — aliada a composi¢do quimica dos insumos
transportados, a agressividade do meio e as severas condi¢des de trabalho — requer dutos
fabricados em materiais com bom desempenho em situacdes agressivas no tangente a

temperatura, pressdo, corrosao, acidez e atrito [1].
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Apesar dos investimentos em pesquisa e desenvolvimento tecnoldgico, verifica-se, ao

redor do mundo, a ocorréncia de falhas catastroficas, em componentes de equipamentos da
industria petroquimica, associadas a microestrutura dos materiais empregados neste setor,
ocasionando acidentes de consequéncias severas [2], culminando em perdas irrepardveis para
0s seres humanos e para 0 ambiente, além de acarretar em exacerbados gastos na substituicdo
Ou reparos dos mesmos.

Nesse cenario, acos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL), devido a sua composicéo
quimica e microestrutura resultante de tratamentos termomecanicos, apresentam propriedades
superiores, e séo capazes de conciliar alta resisténcia mecénica, tenacidade, soldabilidade [3].
No entanto, apesar do grande interesse em desenvolver materiais com limites de escoamento
cada vez maiores — proporcionando tubos com menores espessuras e consequente maior
economia financeira —, a aplicacdo em meio corrosivo constitui-se um grande desafio, uma vez
que a acdo sinérgica entre fatores ambientais e condi¢des operacionais mostram-se mais severas
em acos de maiores grades [4].

Prevenir a degradacdo do material por acdo do ambiente, em especial em meio aquoso
— corrosao eletroquimica — permite desenvolver nos acos ARBL maior resisténcia as trincas
induzidas pelo hidrogénio em meio “sour” [5]. Neste contexto, diferentes microestruturas e
composigdes quimicas de materiais metalicos acarretam em diferentes respostas aos processos
corrosivos e, consequentemente, o estudo da influéncia de tais fatores é capaz de prevenir
falhas, bem como mitigar prejuizos financeiros promovidos pela aceleracdo das taxas de
corrosdo [6]. Assim, ensaios de polarizagdo potenciodinamica sdo capazes de avaliar o
comportamento do ago submetido as condi¢fes de polarizagdo anddica e catddica, em
determinadas solucGes e temperaturas, bem como fornecer instrumentos necessarios para o
entendimento dos diferentes mecanismos de degradacdo dos materiais utilizados no setor de
petrdleo e gas.

Desta forma, o presente trabalho objetiva avaliar a resisténcia a corrosdo de chapas de
aco API 5L X80 fabricadas com diferentes espessuras e correlacionar tais comportamentos com

as diferentes composi¢des quimicas e microestruturas observadas.

METODOLOGIA

Os materiais utilizados para a realizacdo da presente pesquisa foram chapas de aco

fabricadas nacionalmente e especificadas como API 5L X80, com espessuras de 20,0 e 38,1
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mm. De acordo com a empresa doadora, as rotas de fabricagdo das mesmas diferem entre si. As
chapas serdo denominadas pelas siglas “C1” ¢ “C2”, sendo a primeira aquela de menor

espessura e C2 a de maior espessura, conforme especificado na Tabela 01.

C1 20,0 mm
C2 38,1 mm

Tabela 01 — Especificagdes dos materiais utilizados. Fonte: autoria prépria

Ensaios de composi¢do quimica foram realizados por meio de Espectrometria de
Emissdo Otica, segundo norma ASTM E415 (2017). A Tabela 02 apresenta os valores obtidos

dos percentuais em massa dos elementos quimicos.

Percentuais dos principais elementos quimicos presentes

0,061 0,288 1,790 0,018 0,008 0,087 0,022 0,012

C1

0,020 0020 0,001 0,002 0012 0154 <0,002 0,032

0,053 0,252 1670 0,016 0003 0,006 0,019 0,007

o
@)

<0,010 0,025 - 0,002 0292 0036 0113 0,386

Tabela 02 — Composicdo quimica de C1 e C2. Fonte: Autoria Prdpria

Uma vez conhecida a composicdo quimica dos materiais estudados, foram preparadas
amostras para ensaios metalograficos de microscopia 6tica. Ap6s o corte, as chapas foram
inicialmente submetidas a lixamento, partindo de lixas d’agua com maior granulacao até chegar
em lixas de menor granulagdo, na seguinte sequéncia: 80, 150, 240, 360, 400, 600, 800, 1000 e
1200 mesh. Entre cada etapa de lixamento, as amostras eram giradas em 90° e trabalhadas até
que nao fosse mais possivel visualizar as marcas do lixamento anterior. Apds o lixamento, as
amostras foram polidas na politriz Arotec Aropol com alumina N° 4 (granulometria média de 1
micron), N° 3 (0,03 um) e N° 2 (0,005 um); e atacadas com reagente Nital 3%. Na analise
micrografica utilizou-se o microscépio 6tico (MO) Olympus BX51, que permite ampliagdes de

até 1000 vezes interligado a um computador contendo o programa analySIS start.
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Os ensaios de polarizagdo potenciodinamica linear foram realizados concomitantemente

com o ensaio de impedéancia eletroquimica, e foram conduzidos segundo a norma ASTM G3-
89 (2010). As amostras estudadas foram cortadas manualmente e possuiam dimensdes
aproximadas de 20 x 20 x 3 mm, no que se refere a largura, altura e espessura, respectivamente.
A é&rea de exposicdo da amostra foi igual a aproximadamente 0,2827 cmz2. Utilizou-se, como
eletrodo de referéncia, um eletrodo de calomelano saturado, e um de platina como contra
eletrodo. A solucdo utilizada foi cloreto de sodio (NaCl) 3,5% (m/v) e, antes do inicio do ensaio,
foi feita uma purga com gés nitrogénio. O procedimento experimental consistiu em medir o
potencial de corrosdo em circuito aberto (OCP) durante 3600 segundos, iniciar o ensaio 0,3 V
a esquerda do OCP e encerrar o mesmo em 1 V. A velocidade de varredura utilizada foi 1 mV/s.

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizados numa faixa
de varredura de 10 mHz a 100 kHz, com taxa de aquisicdo de 10 pontos por década. Os
resultados serdo apresentados por meio dos graficos de Nyquist. Os experimentos ocorreram
dentro de uma gaiola de Faraday, para que a blindagem eletrostatica por ela oferecida pudesse

minimizar interferéncias externas ao ensaio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As analises de composicdo quimica — vide Tabela 01 — permitiram constatar diferencas
nos percentuais de elementos de ambas as chapas. Os distintos teores de carbono molibidénio,
cromo, cobre e niquel sdo especialmente relevantes para o presente estudo. Pela analise da
tabela supracitada, infere-se que o percentual de carbono da C1 é cerca de 15% maior quando
comparado com a C2 e o teor de cromo é mais de quatro vezes maior naquela em relacdo a essa.
Por outro lado, C2 apresenta percentuais de molibdénio, cobre e niquel superiores em valores
maiores que uma ordem de magnitude.

A Figura 01 apresenta imagem obtida por microscopia otica das chapas estudadas. A
Figura 01 a) apresenta uma micrografia de C1, enquanto b) apresenta a microestrutura
apresentada por C2.

Apesar de ambas as chapas serem especificadas como sendo API 5L X80, a Figura 01
revela diferencas microestruturais entre as chapas. Tais diferencas sdo proporcionadas por, além
da composicao, diferentes condi¢des de resfriamento e tratamentos mecanicos. Nesse contexto,
Cizek et al. [8] estudaram chapas de ago X80 submetidas a diferentes taxas de resfriamento e,

comparando-se os resultados obtidos pelos mesmos com os do presente trabalho, é possivel
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constatar que C2 foi submetido a taxas mais lentas de resfriamento, com maior crescimento de
grdos de ferrita poligonal ou equiaxial (seta amarela) com grande rejeicdo de carbono e
formacéo de bainita (seta verde escuro) — associada a pequenas fragdes de perlita degenerada.
C1 é formada principalmente por, segundo a nomenclatura de Krauss & Thompson [9], ferrita
poligonal (seta amarela), ferrita bainitica (seta verde claro) e ferrita acicular (seta vermelha).

&
e
rd
a) b)

Figura 01 — Microestruras visualizadas por microscopia 6tica. a) C1; b) C2. Aumento 1000x. Reagente Nital 3%.

Fonte: Autoria Propria

A Figura 02 a) exibe as curvas de determinacdo do OCP, o qual se mostrou-se
praticamente 0 mesmo em ambos os materiais, sendo este valor em torno de —0,60 V. A Figura
02 b), por sua vez, apresenta as curvas de polarizacdo potenciodindmica para C1 e C2 obtidas
em temperatura ambiente. No grafico, o potencial é aquele estabelecido entre o eletrodo de

trabalho e o eletrodo de referéncia de calomelano saturado (SCE).
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Figura 02 —a) Curvas de potencial de circuito aberto; b) Curvas de polarizagdo potenciodinamica. Fonte: Autoria

Propria
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A partir da Figura 02 b), por meio da extrapolacdo das retas de Tafel, obteve-se o
potencial (Ecorr) € a corrente de corroséo (icorr), bem como a resisténcia a polarizagéo (Rp). Os
resultados obtidos mostram que ambos 0s materiais apresentam baixa resisténcia a corrosao em
solucéo de cloreto de sodio (NaCl).

Além disso, no estudo dos agos utilizados no setor de petrdleo e gés, € de grande
interesse conhecer aspectos relativos ao comportamento dos materiais em ambientes “Sour”,
uma vez que estes materiais sdo aplicados em meios contendo hidrogénio e sdo suscetiveis aos
efeitos deletérios deste quando da sua presenca na rede cristalina do material. Nesse contexto,
sdo importantes resultados dos ensaios de polarizacdo potenciodindmica, a densidade de
corrente e o potencial para o inicio da geracdo de hidrogénio. Este ponto corresponde ao
segundo ponto de inflexdo da curva catodica e pode ser de grande importancia em possiveis
estudos de permeacdo eletroquimica nestes materiais, haja vista que valores de correntes
menores que o correspondente ao referido ponto mostra-se ineficiente para a geracdo de
hidrogénio, enquanto que valores muito maiores provocam intenso borbulhamento, situagdo
também ndo aconselhada.

Dessarte, 0 inicio da geracdo de hidrogénio também foi praticamente idéntico em ambas
as curvas. O valor referente do potencial esta em torno de -0,82V e a densidade de corrente é
de aproximadamente 3,71 mA/cm? para a chapa de menor espessura e cerca de 3,63 mA/cm?
para a chapa de maior espessura. Os valores encontrados estdo expostos de forma sucinta na
Tabela 03.

ci -060V -082V 3,71 mA/cm? -0,64555 9,614x 10-6 4669,5

cz -059V ~ -082V  363mAm? -0,58056 4,147x 10 -6 8211,8

Tabela 03 — Resultados dos ensaios de polarizagdo potenciodindmica. Fonte: Autoria Propria

O valor de Rp apresentou-se cerca de 75,9% maior no metal base da C2 em relacéo ao
MB da C1, enquanto que icorr fOi superior cerca de 2,3 vezes. A partir dos experimentos de
impedancia eletroquimica, apresentados através dos diagramas de Nyquist, foi possivel
visualizar a formacdo de arcos capacitivos deformados. A partir dos mesmos, infere-se que C2

apresenta maiores valores de impedancia, conforme Figura 03. O perfil das curvas indica um
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comportamento menos nobre para C1, caracterizado por maiores densidades de corrente de

corrosdo [10].
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Figura 03 — Diagramas de Nyquist para as chapas 1 e 2. Fonte: Autoria Propria

A caracterizagdo microestrutural dos acos permitiu inferir que percentuais de perlita
degenerada associada com porcdes bainiticas em C2. No que concerne ao papel da
microestrutura no comportamento dos materiais em ensaios eletroquimicos, Quispe-Avilés et
al. [5] compararam a resisténcia a corrosao de acos APl 5L X80 e X665 e verificaram que um
maior percentual de perlita no aco X65 provocou queda de resisténcia a corrosdo desse em
relacdo aquele.

Neste contexto, o papel da perlita no comportamento dos acos em meio corrosivo foi
estudado por Zhang et al. [11]. Os autores mostraram, por meio de ensaios de corrosao
localizada, que graos de perlita séo locais de preferencial dissolucéo, haja vista a possibilidade
formacdo de um par galvanico, na estrutura lamelar da perlita, entre as porcoes de ferrita e
cementita — as quais atuam como catodo e anodo, respectivamente — também conduzindo a
menor resisténcia & corrosao.

Dessa forma, a partir de tais estudos, relevantes consideracdes podem ser feitas acerca
dos resultados obtidos no presente trabalho: ainda que a formacéo de perlita seja favorecida no
resfriamento mais lento experienciado por C2, devido ao baixo percentual de carbono esta
forma-se em pequenas quantidades e ndo apresenta-se em sua forma lamelar (mas sim em forma
degenerada). Nesse sentido, € plausivel concluir que, ainda que a perlita promova menor
resisténcia a corrosdo, essa em sua forma degenerada — em especial por ndo apresentar a
estrutura lamelar abordada por Zhang et al. [11] — possui papel secundario no comportamento

destes acos quando submetidos aos ensaios de polarizacdo potenciodinamica.
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Adicionalmente, os diferentes percentuais de elementos de liga parecem ter papel

determinante no comportamento dos materiais. Enquanto os percentuais de Mo, Cu e Ni sdo
significativamente maiores em C2, o Cr mostra-se em maiores percentuais na chapa 1.
Concentrac@es de tais elementos quimicos podem atuar de maneira relevante na promocao de
resisténcia a corrosdao (ASM HANDBOOK, 1990).

Concentrac@es de cromo e molibidénio sdo capazes de aumentar a resisténcia a corrosao
em acos ARBL; no entanto, no que diz respeito ao niquel, percentuais mais elevados seriam
necessarios para que estes tivem efeito mais relevante em acgos de baixo carbono [12]. No que
concerne ao papel do cobre, fragdes volumétricas de até 0,35%, devido & formagéo de camada
superficial protetora, sdo capazes de prevenir quanto a degradacdo do material, atuando
positivamente na prevencdo de corrosdo [13]. Portanto, os resultados obtidos permite deduzir
que o significativo incremento do percentual de elementos de liga, em especial de cobre e
molibidénio em C2 possibilitou um comportamento mais nobre para a chapa de maior

espessura.

CONSIDERACOES FINAIS

No presente estudo, técnicas eletroquimicas foram usadas para correlacionar a
resisténcia a corrosao as diferentes microestrutras e composi¢ées quimicas de diferentes chapas
de ago API 5L X80 fabricadas nacionalmente. Os resultados obtidos permitiram verificar que
ainda que a chapa de maior espessura apresente menor percentual de cromo e menor refino de
grdo, percentuais expressivamente maiores de elementos quimicos como cobre e molibidénio
foram cruciais para que a C2 apresentasse maior resisténcia a polarizacdo. Vale ressaltar ainda
que a resisténcia a corrosdo apresentada em solucéo de cloreto de sodio é consideravelmente

baixa para ambos 0s casos.
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