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Resumo

O objetivo desse trabalho foi avaliar a influéncia da deformagdo plastica na
resisténcia a corrosdo do aco API 5L X65, amplamente utilizado na fabricacdo de
dutos destinados a industria de petréleo e gas natural. Com esse propésito foi
realizada analise metalografica antes e ap0s ensaios eletroquimicos de corrosao.
Conclui-se que todas as condigbes 0%, 0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,0% e 2,5% de
deformacéo sofreram corrosdo generalizada e as velocidades de corrosao foram
similares em solugcdo NACE 177-A.
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STUDY OF THE RELATIONSHIP BETWEEN PLASTIC DEFORMATION AND
CORROSION RESISTANCE OF API 5L X65 IN ACID MEDIUM

Abstract

The objective of the work was evaluated as a measure of corrosion resistance in API
5L X65 steel, widely used in the manufacture of products for the oil and natural gas
industry. For this purpose metallographic analysis was performed before and after
electrochemical corrosion tests. It was concluded that all deformation conditions 0%,
0.5%, 1.0%, 1.5%, 2.0% and 2.5% suffered generalized corrosion and showed
similar corrosion rates in the NACE 177-A solution.

Keywords: API 5L X65; Plastic Deformation, Microstructure, Corrosion.

1 Engenharia Mecéanica, Engenheira Mecanica, aluna de mestrado, Departamento de Fisica e
Quimica, Universidade Estadual Julio de Mesquita Filho, Guaratingueta, SP, Brasil.

2 Engenharia Mecénica, aluno de graduacio, Universidad Tecnoldgica Nacional, Santa Fe,
Argentina.

3 Engenharia Mecanica, aluno de graduacio, Departamento de Fisica e Quimica, Faculdade de
Engenharia, Guaratingueta, SP, Brasil.

4 Doutora em Quimica, Professora Assistente, Departamento de Fisica e Quimica, Faculdade de
Engenharia, Guaratingueta, SP, Brasil

5 Doutor em Ciéncias Quimicas, Professor Adjunto, Departamento de Fisica e Quimica, Faculdade
de Engenharia, Guaratingueta, SP, Brasil.

871



1 INTRODUCAO

Os acos API 5L X sédo utilizados para construcédo de tubulacdes para petroleo e gas
natural, pois apresentam baixa liga e alta tenacidade, o que possibilita conseguir
boas combinacfes de resisténcia a tracdo e dureza, dependendo do processamento
termomecanico [1,2]. As propriedades do aco como: limite de escoamento, presséo
de trabalho e o diametro dos tubos fabricados sédo itens que vém sendo aumentados
continuamente ao longo das décadas. Tubos com maior resisténcia mecanica
permitem a utilizagdo de pressdes mais altas e paredes com espessuras menores.
Atualmente, o desenvolvimento de acos de classe mais elevada tem sido baseado
no processo de conformagdo a frio por prensagem em trés passos (prensagem de
bordas, prensagem em formato de U e prensagem em formato de O) seguido da
soldagem longitudinal por arco submerso. O ultimo passo é a expansado, que tem
como principal objetivo calibrar a geometria final do tubo. Este processo de
conformacdo € conhecido como UOE e o processo de soldagem como SAWL
(submerged arc welding longitudinal). A representacdo esquematica do processo de
fabricagdo UOE-SAWL é mostrada na Figura 1 [3-5].
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Figura 1. Representacao esquematica do processo UOE-SAWL de fabricagdo de tubos

O petréleo extraido da regido do pré-sal apresenta caracteristicas muito especificas,
pois vem misturado com agua de alta salinidade e teores elevados de H2S e CO:2
tornando-o um meio altamente corrosivo. Além disso, devido ao movimento da agua
do mar, as tubulagdes submersas estdo sujeitas a flexdo a frio e flambagem
podendo provocar a fratura da tubulacdo [8,9]. Por este motivo, a PETROBRAS
estuda em conjunto com os fabricantes de dutos o desenvolvimento de novos
materiais, especificamente acos, mais resistentes a offshore sour corrosion [6,7].

A corrosdo ganha especial destaque no segmento do petréleo, ja que 50% das
falhas, como fraturas, rompimentos, explosfes, etc. sdo causados por esse motivo
[10]. Varios sdo os fatores que afetam a probabilidade da ocorréncia de corrosdo
numa tubulacdo sob tensdo, tais como pressdo, temperatura, e pH do fluido,
caracteristicas do aco (composicado quimica, microestrutura, anisotropia, etc.), além
do tempo de exposicdo. A utilizagdo de acos-carbono de média ou de elevada
resisténcia mecanica, sujeitos a esfor¢cos de tracdo em meios contendo H2S pode
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conduzir ao processo conhecido como corrosao sob tensédo fraturante (SSC - Sulfite
Stress Cracking), resultando na perda das propriedades mecéanicas até a ocorréncia
de fraturas. A suscetibilidade ao trincamento pelo hidrogénio esta particularmente
relacionada a composi¢cdo e ao processamento do aco, na medida em que este
parametro € afetado pela presenca de inclusbes metalicas (numero, tipos e
tamanhos) bem como a habilidade do material em acomodar hidrogénio [11,12].
Visto que tubulacBes utilizadas pelas industrias de 6leo e gas trabalham sob
condicOes operacionais severas, torna-se importante entender o processo corrosivo
dos agos deformados plasticamente com o intuito de evitar danos catastroficos
causados pela falha prematura da tubulagcdo. Sendo assim, este trabalho atentou-se
ao entendimento da influéncia da deformacdo plastica na microestrutura e na
capacidade de resistir a corrosdo do aco APl 5L X65 em um meio salino acido
normatizado [13].

2 MATERIAIS E METODOS

As amostras foram retiradas do corpo do tubo, em uma regido localizada a
aproximadamente 90° da solda longitudinal, conforme indicacdo destacada de
namero 4 da Figura 2.

Figura 2. Posicdes para retirada de amostras em tubos SAWL, conforme norma API 5L: 1 -
transversal ao sentido de laminag&o e sobre a solda; 2 - transversal a 180° da solda; 3 - transversal a
90° da solda; 4 - longitudinal a 90° da solda.

Para a confeccdo dos corpos-de-prova (c-d-p), foram cortadas amostras do tubo no
sentido transversal por oxicorte em uma regiao livre de solda. O corte foi feito no
nesse sentido porque o tubo é de conducéo e o maior esforco esta no sentido radial
devido a grande presséo interna. Depois as amostras foram desempenadas em uma
prensa e usinadas em um torno CNC com refrigeracdo a agua para retirar a zona
térmica afetada pelo calor gerado durante o corte e garantir que toda a amostra
tivesse as mesmas propriedades. Na Figura 3 estéo ilustrados os c-d-p prontos para
serem tracionados.

Figura 3. Amostras prontas para serem tracionadas.
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Para deformar plasticamente os c-d-p, utilizou-se a maquina de tracdo BPC-
FI6GOOHN-F15, as deformag¢des foram medidas com um extensémetro e, para cada c-
d-p aplicou-se tensdes de 0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,0% e 2,5% a partir do limite elastico,
conforme ilustrado no grafico de Tenséo versus Deformacéo, Figura 4.

800000 - - - sm——rmerr=== e T -

4+ /05% 1,0% 1,5% :z,o% 2,5% :

600000 -H----f--f---1 1S SSEESE L

= E 1 | 1

Z & L :
S~ 41 : | :
S 400000 —4----+--r=---1 i L
O 11 1 |
£ r !
(= T ! !
200000 f----1--1-~--- i

i ! :

I { ]

7 : | Pré-carga: 5 MPa :

0 ! } b } |

0 2 4

Deformacao / %

Figura 4. Diagramas de Tensao versus Deformacado do aco APl 5L X65.

Para a analise metalogréafica, esses c-d-p foram usinadas em fresa manual para
obter seis placas de dimensbes 5 x 25 x 25 (mm) para cada condicdo de
deformacgdo. Os mesmos foram entdo retificados para garantir a planicidade. A
seqguir, os c-d-p foram lixados mecanicamente em uma politriz elétrica com lixas
d’agua de granulagdes 120, 220, 400, 600, 1200 e 2500. Apods o lixamento, os
mesmos foram polidos com pano e suspensao de alumina de 1um, enxaguados em
banho ultrassénico com propan-2-ol por 15 min. A fim de revelar a microestrutura 0s
c-d-p foram imersos por 15 s em Nital 2% e polidos novamente por 1 min, colocados
em banho ultrassénico com propan-2-ol por 15 min e atacados mais uma vez com
Nital 2% por mais 15 s. Ao final desse processo a amostra foi seca com um jato de
ar frio. Utilizou-se um microscopio 6ptico EPIPHOT 200 com cémera Icc3 e o
software AxionVision Release 4.9.1 SP3(08-2013) para analisar a microestrutura dos
c-d-p. A analise também foi completada utilizando-se microscopia eletronica de
varredura num microscopio ZEISS DSM 940.

Para os ensaios eletroquimicos os c-d-p foram lixados mecanicamente (lixas de
granulagdes 120 a 2500), enxaguados em banho ultrassénico com propan-2-ol por
15 min e secos com jato de ar frio. Foram realizadas cinco replicatas para cada
ensaio e condicdo de deformacédo e também para a condicédo de referéncia (0% de
deformacdo). A cada repeticdo a superficie foi lixada e colocada em banho
ultrassénico conforme procedimento anteriormente descrito, a fim de garantir que as
superficies dos c-d-p tivessem as mesmas condic¢des iniciais.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato Autolab
PGSTAT302N, equipado com software Autolab NOVA 1.10 para coleta e analise dos
dados. Para tal fim utilizou-se uma célula eletroquimica Princeton Applied Research
- PAR contendo uma solu¢do com 250 g de &gua, 12,5 gramas de cloreto de sédio e
1,25 gramas de acido acético (NACE 177A). O eletrodo de referéncia utilizado em
todos os experimentos foi o Ag/AgCIl e o contra-eletrodo, uma espiral de Pt. Os
ensaios foram realizados em meio desaerado por borbulhamento de N2 99,999%.
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Foi monitorado inicialmente o potencial em circuito aberto (OCP) por 3 h e o valor ao
final deste periodo tomado como referéncia para a obtencao das curvas de Tafel a
0,166 mV st (Tait, 1994). As medidas de impedancia (EIS) foram realizadas no
potencial de circuito aberto, com aplicacdo de uma perturbacéo senoidal de 0,01 V
de amplitude, na faixa de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Ao analisar as microestruturas das superficies dos c-d-p (Figura 4) observam-se
caracteristicas similares, uma matriz ferritica (cinza claro) perlitica (cinza escuro) e
graos de diferentes tamanhos.

SR e
(f)

Figura 4. Imagens obtidas por microscopia Optica do ago API 5L X65 sob diferentes condi¢des de
deformacéo plastica: (a) 0% (b) 0,5 (c) 1,0% (d) 1,5% (e) 2,0% (f) 2,5%

Apds o0s ensaios verifica-se que apesar das superficies estarem totalmente
corroidas, existem regides preferencialmente atacadas em todas as condi¢cbes dos
c-d-p (Figura 5). Neste aspecto, uma analise mais profunda esta sendo realizada.

(d) (e) (f)
Figura 5. Imagens obtidas por microscopia 6ptica do aco API 5L X65 apds a corrosdo para as
condicdes de deformacao plastica: (a) 0% (b) 0,5 (c) 1,0% (d) 1,5% (e) 2,0% (f) 2,5%
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A figura 6 mostra as curvas de potencial em circuito aberto de uma das replicatas
representativas de cada condicdo experimental. As curvas praticamente nao
apresentam variacdo com 0 tempo e parecem alcancar valores similares de
potencial. O fato do potencial a circuito aberto (Ecorr) manter-se relativamente
estavel apds certo tempo de exposicdo do aco na solucdo NACE 177-A sugere que
ndo ha mudanca significativa nas rea¢des anddica e catodica durante a corrosao.
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Figura 6. Curvas de potencial em circuito aberto do aco API 5L X65 sob diferentes condi¢des de
deformagéo plastica, obtidas em um meio 4cido normatizado (NACE 177-A)

E (V) vs. Ag/AgCl

Analisando as curvas de polariza¢do, Figura 7, nota-se que 0 processo Corrosivo é
controlado por ativacdo em todas as condi¢cdes, pois ocorre um incremento
constante da corrente anddica e catodica com o aumento do potencial [14]. Ao
comparar as curvas de Tafel percebem-se perfis semelhantes nas diferentes
condicOes de deformacgédo do aco no mesmo meio.
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Figura 7. Curvas de Tafel do aco API 5L X65 sob diferentes condi¢cdes de deformacgao plastica,
obtidas em um meio acido normatizado (NACE 177-A)
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As curvas de impedancia obtidas para uma das replicatas representativas de cada
condicdo de deformacéo estéo ilustradas na Figura 9, nos formatos de Nyquist e de
Bode. O diagrama de Nyquist mostra um arco capacitivo a altas e médias
frequéncias. Outra componente ndo bem definida que parece um arco indutivo esta
presente a baixas frequéncias, a qual pode indicar adsorcdo e dessorcdo de
espécies na superficie do eletrodo [15]. O diagrama de Bode apresenta um Unico
pico que se estende em um amplo intervalo de frequéncia, provavelmente
envolvendo mais de uma constante de tempo.
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Figura 9. Diagramas de EIS obtidos nos formatos de Nyquist e de Bode, do aco API 5L X65 sob
diferentes condic¢des de deformagéo plastica, em um meio acido normatizado (NACE 177-A)

A partir dos graficos obtidos pelas técnicas de OCP, Tafel e Impedéancia foram
calculados os parametros médios das cinco replicatas para cada condicdo avaliada
(Tabela 1). Observa-se pouca variagao entre os valores apresentados na tabela, o
que denota que a deformagdo ndo causou efeito significativo na resisténcia a
corrosdo do aco em questdo. As resisténcias a polarizacao (Rp), obtidas por ambas
as técnicas (corrente continua e corrente alternada), sdo proximas e coerentes com
Icorr, reforcando a ideia que néo houve alteracdo significativa no mecanismo da

corrosdo decorrente da deformagéo plastica deste ago.

Tabela 1. Valores médios dos parametros de corrosao

Deformacdo Ecorr (V) Icorr (mA/cm?) Rp Tafel (Q cm?) Rp Bode (Q cm?)

0,0% -0,595 0,190 165 99
0,5% -0,597 0,205 145 105
1,0% -0,595 0,156 164 101
1,5% -0,589 0,160 190 97
2,0% -0,593 0,162 180 112
2,5% -0,593 0,161 203 101

4 CONCLUSAO

A microestrutura ferritica-perlitica do aco API 5L X65 foi deformada plasticamente
por tracdo uniaxial em 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 e 2,5%. As medidas eletroquimicas do ac¢o
na solugdo NACE 177-A indicaram uma corrosdo generalizada controlada por
ativacao sem diferenca significativa na velocidade de corrosdo. No entanto, ensaios
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nao eletroquimicos por maiores tempos de exposicdo estdo sendo realizados a fim
de verificar se a deformacéo plastica tem algum efeito na velocidade de corroséo.
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