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Resumo

O objetivo deste trabalho foi investigar o efeito da microestrutura e composicao na
corrosdo de acos microligados APl 5L X65 em meio acido. Os acos X65MS
(enriguecidos com Cr) e X65M (enriquecidos com Ni e Cu) mostram uma
microestrutura ferritico-perlitica. O primeiro exibiu alto refinamento de graos de
ferrita, enquanto o segundo exibiu uma microestrutura grosseira com bandas. Em
meio acido desaerado, o comportamento eletroquimico de ambos os acos foi
semelhante e os valores dos parametros de corrosao foram muito proximos. Quando
0 meio desarejado foi saturado com H2S, os potenciais de corrosao foram menores,
as densidades de corrente de corroséo e as densidades de corrente de permeacéao
de hidrogénio foram maiores, em particular, no aco X65M. Este mostrou menores
resisténcias de corrosdo generalizada e localizada em ambos 0s meios,
provavelmente porque é mais heterogéneo e mais fases estdo presentes na sua
microestrutura.

Palavras-chave: APl 5L X65, Aco microligado; Fragilizagdo pelo hidrogénio;
Corroséao sour.

EFFECT OF MICROSTRUCTURE AND COMPOSITION ON THE CORROSION
BEHAVIOR OF API 5L X65 MICROALLOYED STEELS IN ACID MEDIA

Abstract

The objective of this study was to investigate the effect of microstructure and
composition on the corrosion behavior of api 51 x65 microalloyed steels in acid
media. X65MS (Cr-enriched) and X65M (Ni- and Cu-enriched) steels show a ferritic-
pearlitic microstructure. The former exhibited high ferrite grain refinement, whereas
the latter exhibited a coarse microstructure with bands. In deaerated acid medium,
the electrochemical behavior of both steels was similar and the values of the
corrosion parameters were very close. When the deaerated medium was saturated
with H2S, the corrosion potentials were lower, corrosion current densities and
hydrogen permeation current densities were higher, in particular, in X65M steel. It
showed lower general and localized corrosion resistances in both media, probably
because it is more heterogeneous and more phases are present in its microstructure.
Keywords: API 5L X65; Microalloyed steel; Hydrogen embrittlement; Sour corrosion.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas houve um continuo aumento na demanda de combustiveis
fésseis e as proje¢des atuais indicam uma demanda ainda maior de petréleo e gas
natural nos préximos 20 anos. Esta demanda aliada ao desejo de muitos paises em
obter autonomia energética, levou ao aumento das operacdes de prospeccao e
exploracdo de jazidas em areas geoldgicas de dificil acesso (artico, 4guas profundas
e ultra-profundas, etc.) e, junto com isso, a extracdo de fluidos mais &cidos [1]. A
corrosdo sour € um tema preocupante para as industrias petroliferas devido aos
altos custos com reparos e substituicdes de tubulagdes, comumente fabricadas em
acos carbono [2]. Acos de baixo carbono sdo amplamente utilizados devido a sua
disponibilidade, maleabilidade, ductilidade e custo relativamente baixo. Mas uma vez
gue pode haver sulfeto de hidrogénio, didxido de carbono, agua salgada e vapor de
dentro das tubulacdes, o meio torna-se tao agressivo que leva a corrosdo desses
materiais. Nesse ambiente, as tubulacbes podem sofrer corrosdo generalizada ou
localizada, dependendo do aco, do Oleo e das condi¢cdes operacionais como
pressdo, temperatura e dinamica do escoamento [3]. A corrosdo generalizada é
atribuida a dissolucdo preferencial da fase predominante e manifesta-se pela
formac&o de uma carepa mista de cementita e sulfetos de ferro, cuja composicao
depende do conteudo carbono, da distribuicdo de carbetos e a acidez do meio. Entre
0s tipos de corrosdo localizada destaca-se a denominada fragilizacdo pelo
hidrogénio como a forma mais severa de corroséo das tubulactes. Neste processo
parte do hidrogénio, que é reduzido durante a reacéo de corrosao, difunde no aco e
se acumula em locais de aprisionamento na rede cristalina: defeitos puntiformes
(lacunas), defeitos lineares (discordancias), defeitos bidimensionais (contornos de
grao, principalmente juncéo tripla de gréos) e descontinuidades (poros, contornos de
segundas fases como FesC, inclusGes ndo metdlicas como MnS, impurezas
metalicas como Pb e Sn de elevado sobrepotencial de hidrogénio, impurezas nao-
metélicas como Al203 e CaO e segregacdes decorrentes de excessos de P e S) [4-
6]. Os atomos de hidrogénio podem interagir com os elementos de liga ou cations
nesses locais e diminuir a energia reticular (decoesdo). Também, os atomos de
hidrogénio podem se recombinar, pressurizar esses locais e causar estresse que
conduz a formagdo de bolhas proximas a superficie do ago e rachaduras internas,
comumente alinhadas na direcdo da laminacdo da chapa que deu origem ao tubo
(Figura 1). Quando tensdes sao aplicadas, as rachaduras nucleadas na superficie se
propagam atraves da espessura do tubo e podem se juntar as rachaduras internas
causando a falha catastréfica da tubulacdo [7]. Embora as consequéncias da
corrosdo sejam conhecidas, as causas e 0S mecanismos pelos quais cada
fenbmeno ocorre ainda ndo sdo bem compreendidos. Existem dois fatores que
contribuem para essa situagcado, que séo: a correlacdo de multiplos parametros que
influenciam a corros@o e as limitacdes dos sistemas de teste de laboratério para
reproduzir as condi¢des internas reais dos dutos.

A dissolucdo do ferro em meios fortemente acidos (sem e com H2S) foi bastante
estudada [8,9], mas o estudo da permeacdo de hidrogénio nos agos, tanto na
execucao experimental como na interpretacdo dos resultados, € mais complexo e
merece maior atencdo, uma vez que esse fenbmeno estd associado diretamente
com a fragilizacdo dos materiais em servico sour. Portanto, neste trabalho foi
investigado o efeito da composi¢cao e microestrutura de dois agos micro-ligados API
5L X65 MS e 5L M na permeacdao de hidrogénio.
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Figura 1. llustracé@o da corrosédo do aco carbono mostrando a permeacao de hidrogénio.
2 DESENVOLVIMENTO
2.1 Materiais e Métodos

A retirada das amostras foi realizada por uma industria metallrgica, fornecedora da
PETROBRAS S.A., diretamente de tubos de grandes diametros fabricados por
conformacdo UOE (U-press, O-press, E-expansion) de uma chapa grossa
(espessura 28,58 mm). As amostras foram retiradas de um tubo Como
microestrutura dos acos laminados para tubos € dependente da composi¢cao quimica
e dos parametros do processo de laminacdo foram estudados dois acos de baixo
carbono e baixa liga de diferente composicéo: APl 5L X65M de maior teor de Cu e Ni
e APl 5L X65MS de maior teor de Cr, os quais foram submetidos a resfriamento
acelerado ap6s a laminacdo. A andlise quimica dos agos foram feitas por
espectrofometria de emisséo Optica, num espectrofotdbmetro Thermo Scientific ARL
OES. A Tabela 1 mostra a composi¢cdo quimica dos acos estudados.

Tabela 1. Andlise quimica dos acos API 5L X65M e API 5L X65MS microligados

ACO C Si Al P Ti \Y Cr Mn Ni Cu Nb Outro
X65M 0,098 0,28 0,026 0,018 0,014 0,011 0,020 151 0,24 0,12 0,027 >0,01
X65MS 0,040 031 0032 001 0,012 0,045 0,161 153 0,012 0,015 0,043 >0,01

Para caracterizar mecanicamente os acos foram realizados ensaios de tracéo
uniaxial a temperatura ambiente. A Tabela 2 mostra que o X65MS apresenta uma
resisténcia a tracao levemente maior que X65M, no entanto, ambos os valores sédo
menores ao limite sugerido para servigo sour (620 MPa) [10,11].

Tabela 2. Resultados dos ensaios de trac&o uniaxial para os acos APl 5L X65MS e X65M

ACO API 5L AMOSTRA LARGURA  ESPESSURA LERtO5 LR LE/LR 4
(mm) (mm) (MPa) (MPa) (%)

1 38,16 26,74 563 598 0,94 43

X65MS 2 38,20 27,14 566 610 0,93 43
X65M 1 38,20 25,46 523 577 0,91 39

2 38,34 25,45 515 581 0,89 39




Para a andlise metalografica, cada c-d-p de 25x25x5 mm foi lixado sequencialmente
até lixa mesh 1500 e polidos com suspensdao de alumina 1 pum. A seguir, as
superficies foram lavadas com abundante agua destilada, desengorduradas com
isopropanol no ultrasom e atacadas eletroliticamente com Nital 3% para revelar
microestrutura. A captura de imagens foi realizada mediante um microscopio optico
invertido acoplado a uma camera e a um computador e as imagens foram
processadas no software livre Image J ou outro similar. Para viabilizar ensaios de
corrosdo e poder comparar resultados foram desenvolvidas normas técnicas para a
qualificacdo de acos carbono, as quais estabelecem requerimentos para 0s acos e
condicdes para os testes. Neste sentido a norma NACE TM0177 [12], para estudo de
resisténcia a fragilizacdo pelo hidrogénio (hydrogen induced cracking - HIC),
recomenda 0 uso de uma solugéo de NaCl 5,0 %m/m + CH3sCOOH 0,5%m/m pH =
2,65. Embora ndo existam meios que simulem realmente um ambiente sour,
solucdes fortemente acidas ndo-oxidantes sao propicias para comparar o efeito de
gases dissolvidos na fragilizacdo dos acos, uma vez que sulfeto de hidrogénio se
encontra praticamente sem dissociar e a concentracdo de protons € muito grande
como para se esgotar durante toda a duracéo dos testes. Os ensaios eletroquimicos
como medidas de potencial em circuito aberto e registro de curvas de polarizacao
potenciodinamicas foram realizados em uma célula de vidro de trés eletrodos para
amostras planas, contendo o eletrodo de trabalho, Ag/AgCI, KClsat como eletrodo de
referéncia e um contra-eletrodo de platina. O eletrodo de trabalho foi lixado
sequencialmente até lixa mesh 600. O eletrdlito foi a solucdo NACE TMO0177 A, a
qual foi desaerada com nitrogénio 99,999% e saturada com sulfeto de hidrogénio
99,5% a temperatura ambiente. As medidas de permeacdo de hidrogénio foram
realizadas em uma célula de dois compartimentos do tipo Devanathan e Stachusky
[13] (Figura 2). No compartimento gerador de hidrogénio, que contém uma solugéo
de H2SO4 0,05 mol/L + NH4SCN 3,0 g/L(inibidor da formacéo de gas de hidrogénio,
também chamado de promotor de entrada de hidrogénio), foi aplicada uma
densidade de corrente de 5,0 mA cm™ mediante uma fonte alimentacéo de corrente
continua Agilent — modelo 3616A. No compartimento de oxidagcdo de hidrogénio, o
eletrodo de trabalho (chapa de 1 mm de espessura) foi revestido com uma camada
fina de Ni (~1 ym) por meio de eletrodeposigdo com corrente constante, para impedir
a oxidacao do aco.
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Figura 2. Representacdo de uma célula de Devanathan-Stachurski



A corrente de permeacado de hidrogénio foi medida neste ultimo compartimento por
aplicacdo de um potencial constante de +0,250 V (vs. Ag/AgCl, KClsat). Esses
ensaios foram realizados em meio desaerado por meio de borbulhamento das
solugdes com gas N2 durante 60 min. Posteriormente, a solugdo do compartimento
de geracdo de hidrogénio foi saturada com sulfeto de hidrogénio a temperatura
ambiente. Foram feitas cinco replicatas de cada medida a fim de minimizar erros.

3 Resultados e Discusséao
3.1 Analise metalografico

A analise da microestrutura dos acos foi feita por microscopia 6ptica, com um
aumento de 200X. A Figura 3 (a) e (b) mostram as micrografias da superficie dos
acos API 5L X65MS e X65M, livres de trincas. O primeiro (Figura 3a) mostrou uma
matriz ferritico-perlitica(pontos pretos) com alto refinamento de graos provavelmente
favorecido pelo maior teor de V e Nb. O outro aco (Figura 3b) exibiu uma
microestrutura grosseira de ferrita(regido clara)-perlitica(intergranular) e bandas de
segregacao(regidao marrom) favorecidas pelo maior teor de C e P.

Figura 3. Micrografias 6pticas dos acos API 5L (a) X65MS e (b) X65M. Solugédo de ataque Nital 3%.

3.2 Ensaios eletroquimicos
3.2.1 Ensaios de potencial em circuito-aberto

A Figura 4 mostra as medidas de potencial em circuito-aberto, sendo cada curva
representativa das 5 repeticdes de cada aco e condicdo experimental. Essas curvas
foram registradas previamente as curvas de polarizagcdo potenciodinamica com o
objetivo de determinar o valor do potencial no estado estacionario. Logo apds os
primeiros minutos de imersédo, as curvas mostram muito pouca variagdo com o
tempo e se mantém relativamente estaveis em valores proximos de potencial,
denotando que ndo ha mudanca expressiva nas reacdes catodica e anddica durante
a corrosao.
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Figura 4. Curvas de potencial em circuito-aberto dos acos API5L (a) X65MS (b) X65M em solucéo
NACE TMO0177 A, desaerada com N2 e saturada com Hz2S
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3.2.2 Ensaios de polarizagdo potenciodinamica

Os perfis potenciodindmicos para ambos acos sdo semelhantes (Figuras 5a e 5b),
mas os parametros de corrosdo sdo mais influenciados pela composicao do eletrdlito
gue pela composicao do aco (Tabela 3). Assim, o potencial de corrosédo diminui e a
densidade de corrente de corrosdo aumenta quando a solugdo NACE 177 A é
saturada com H2S.
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Figura 5. Curvas de polarizacdo dos acos API5SL (a) X65MS (b) X65M em solugdo NACE TM0177 A,
desaerada com Nz e saturada com H2S

Observa-se que estes valores sédo elevados se comparados com a velocidade de
corrosdo de um ago de baixo carbono em agua do mar [14]. As curvas de
polarizagédo indicam um incremento constante da corrente anodica e catodica com o
aumento do sobrepotencial, tipico de processo controlado por ativacdo. Este
comportamento pode ser atribuido a formacéo seguida de dissolucdo dos produtos
de corros&o, mantendo a area exposta sempre ativa. E importante destacar que as
correntes de corrosdo maiores observadas no X65M podem ser o resultado de: i) o
Ni e/ou Cu ser catodos melhores para a reducdo de H*(aq) (menores
sobrepotenciais de hidrogénio) do que o Cr e ii) maior concentracdo de elementos
de liga [15,16]. Maiores velocidades de corrosao significa que maior quantidade de
prétons sao reduzidos na unidade de tempo e, se H2S(aq) retarda a formacao de Hz(g),



aumentando o tempo de residéncia do H sobre a superficie do aco, é de esperar que
maior quantidade de H possam difundir para interior do aco.

Tabela 3. Parametros de corrosdo obtidos a partir das curvas de polarizacdo para os agcos API5L
X65-MS e X65-M, na solucdo NACE TM0177 A, desaerada com N2 e saturada com H2S

ACO API 5L Condicéo Ecorr (V) jcorr (A cm™?)
Desaerada com N, -0,512 8,7 x 10°®
X65MS Saturada com H»>S -0,570 7,5x10°
X65M Desaerada com N> -0,504 2,2 x10°
Saturada com H,S -0,598 2,0 x 104

3.2.3 Ensaios de permeacao de hidrogénio

As Figuras 6a e 6b mostram as curvas de permeacdo de hidrogénio para os acos
X65MS e X65M, respectivamente. Observou-se que logo apos o contacto dos agos
com H2S04 0,05 mol/L, sem a aplicacdo de corrente catddica, o hidrogénio difunde
através do agco e a corrente aumenta até alcancar um valor constante. Nesse
momento o fluxo de hidrogénio que atravessa o0 aco permanece constante. Apés 30
min, a densidade de corrente no estado estacionério foi ~10 vezes maior nas
solugdes saturadas com H2S. Quando uma corrente € aplicada, a reducdo de
hidrogénio € induzida e a corrente volta aumentar até alcangar um novo estado
estacionario em ~1 h. Na auséncia de HzS, o valor estacionario de corrente foi ~15%
maior no X65M. Quando as solu¢des foram saturadas com H2S, as densidades de
corrente alcancaram valores significativamente maiores, em particular no X65M
(~440 pA cm?). A relacédo entre os fluxos de permeacédo de hidrogénio atbmico no
estado estacionario [11] Jxesm/Jxesms foi aproximadamente 1,9. Cabe mencionar que
para um mesmo eletrélito, a densidade corrente pode diferir até uma ordem de
magnitude dependendo do procedimento experimental de medida dificultando uma
andalise comparativa com outras pesquisas. Assim, a densidade de corrente aumenta
gquando aumenta a corrente aplicada, a temperatura ou a rugosidade superficial do
eletrodo e, diminui quando aumenta a espessura deste ultimo [17-19]. Contudo,
correntes de permeacdo maiores sao associadas como um numero de
descontinuidades e defeitos maiores na microestrutura, tornando o ago carbono
mais susceptivel ao trincamento e a fratura fragil.
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Figura 6. Curvas de permeacao de hidrogénio dos agos API5L (a) X65MS (b) X65M em solucéo de
H2S04 0,05 mol/L + NH4SCN 3gd/L, desaerada com N2 e saturada com HzS.



3.3 Ensaios nao-eletroquimicos

3.3.1 Ensaios de HIC

Andlise superficial e transversal das amostras APl 5L X65MS ap6s 96 h de
exposicdo na solugdo NACE TMO177 A nao revelaram trincas (Tabela 4),
provavelmente devido a microestrutura mais homogénea com menor concentracao
de elementos de liga e, provavelmente, menor quantidade de inclusdes. As amostras
do API 5L X65M apresentaram trincas internas, no sentido da laminacéo da chapa
que deu origem ao tubo, com valores relativamente altos de CLR (propor¢cao de
trinca no comprimento).
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Figura 7. Trincas internas em API 5L X65M ap06s ensaio de HIC

Enquanto os valores de CTR (proporcdo de trinca na espessura) determinam o0s
valores de CSR (propor¢cdo de sensibilidade a trinca) e estes ndo parecem ser
influenciados com a zona termicamente afetada pela solda, como esperado para
tubos de grandes diametros. Apesar que a adi¢cdo de Cu e Ni possam ter um efeito
positivo na diminuicdo da susceptibilidade ao trincamento [20], suas teores nao
parecem ser relevantes como para perceber esse efeito em NACE TM0177.

Tabela 4. Resultados dos ensaios de HIC para os a¢gos API5L X65MS e X65M

ACO API 5L POSICAO CLR (%) CTR (%) CSR (%)
90° da solda 0,0 0,0 0,0
X65MS 180° da solda 0,0 0,0 0,0
90° da solda 38,8 0,3 0,2
X65M 180° da solda 31,2 1,4 0,4

4 CONCLUSAO

Os acgos API 5L X65MS (enriquecido com Cr) e X65M (enriquecido com Ni e Cu)
apresentam uma matriz ferritico-perlitica(intergranular). O primeiro exibiu elevado
refinamento de gréos de ferrita, enquanto que o Ultimo exibiu uma microestrutura
grosseira de ferrita e bandas. O comportamento eletroquimico de ambos os agos
meio &cido desaerado foi similar, apresentando parametros de corrosdo muito
proximos. No entanto, quando o meio acido desaerado foi saturado com H2S, o0s
potenciais de corrosdo foram menores, as densidades de corrente de corrosao
maiores e as densidade de corrente de permeacdo de hidrogénio maiores, em
particular, no API 5L X65M. Este apresentou menor resisténcia a corrosao



generalizada e localizada em ambos o0s meios, provavelmente por ser mais
heterogéneo, em particular, no nimero e tipo de fases presentes na microestrutura.
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