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Resumo

No presente trabalho analisou-se a influéncia de diferentes microestruturas obtidas
através de tratamentos térmicos, sobre a resisténcia a corrosdo de um aco
microligado, na solugdo A segundo a norma NACE TMO0284-11. Foi utilizada chapa
de um aco destinado a conformacdo de tubo API 5L X65 para confeccionar as
amostras. Algumas destas foram submetidas a tratamentos térmicos (Temperado,
Temperado seguido de revenimento, esferoidizacdo) e o restante foi utilizado tal
como recebido. Os materiais foram submetidos a ensaios de polarizac¢éo linear, num
eletrdlito composto por 0,5% acido acético e 5% cloreto de sédio (solu¢do A, NACE
TM0284-11) fazendo-se purga com N2 e inje¢des de H2S. Foram realizados exames
em microscopio Optico. Os valores de resisténcia de polarizacdo mostraram que a
ordem decrescente de resisténcia a corrosdo de acordo com o tratamento térmico
foi: (Esferoidizada) > (Tal Como Recebido) > (Temperada, Temperada e Revenida).
Tal fato pode ser explicado pela quantidade de interfaces presentes em cada
microestrutura (cementita globulizada em matriz ferritica; ferrita com perlita,;
martensita e martensita revenida), sendo que quanto menor a area de interfaces,
maior o valor para resisténcia a corrosao.

Palavras-chave: A¢o microligado; Sulfeto de hidrogénio; Resisténcia de polarizagéao;
Velocidade de corrosao.

INFLUENCE OF MICROSTRUCTURE ON CORROSION RESISTANCE OF
MICROALLOYED STEEL

Abstract
It was the aim of this study to analyze the influence of different microstructures obtained by
heat treatment on the corrosion resistance of microalloyed steel in the solution A according
to NACE TM 0284-11 standard. A steel plate used to fabricate pipeline APl 5L X65 was
used. Some of them were heat treated (water-quenched, quenched and tempered and
spheroidized) other tested in the as received condition. The test specimens were evaluated
by Linear Polarization in an electrolyte consisting of 5% sodium chloride and 0.5% acetic
acid (Solution A according to NACE TM0284-11 standard) purging with nitrogen and H,S gas
injection. The materials were submitted to optical microscope exams (OM) to characterize
the microstructure. The polarization resistance values showed in descending order regarding
corrosion resistance according to the heat treatment: spheroidized > as-received >water-
quenched, quenched and tempered. This can be explained by the amount of interface
present in each microstructure (spheroidized cementite in ferritic matrix, ferrite-pearlite,
martensite and tempered martensite), so lower interface leads to high corrosion resistance.
Keywords: Microalloyed steel; Hydrogen Sulfide; Polarization resistance, Corrosion rate.
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1 INTRODUCAO

Com o aumento do consumo mundial de combustiveis fosseis, surgiu também a
demanda por materiais de melhor qualidade para extrai-los e transport-los.
Contudo, o ambiente em que ocorre a extracdo e 0 transporte geralmente é
altamente corrosivo, por isso devem ser empregados agcos com melhores
propriedades [1]. Para transportar 6leo e gas natural sdo utilizados os acos Alta
Resisténcia e Baixa Liga (ARBL), este tipo € escolhido porque sdo agos que
possuem uma boa resisténcia e uma boa tenacidade a baixas temperaturas, sendo
assim, o tubo feito de aco ARBL pode transportar fluidos com pressdes elevadas.
Um exemplo disso foi a constru¢cdo do Gasoduto Brasil-Bolivia. No Trecho Norte do
gasoduto o material escolhido foi o APl 5L X70 com diametro nominal de 32" e
extensdo no lado boliviano de 557 km e do lado brasileiro 1264 km; no Trecho Sul
foram utilizados tubos API 5L X65 e API 5L X70, com diametros 24", 20”, 18" e 16",
com extensao total de 1190 km; no trecho de interligacao foi utilizado tubo API 5L
X65 com diametro DN 24” com uma extensdo de 153 km [2]. Qualquer falha que
ocorra nhum duto que transporta petrdleo e/ou derivados pode causar Seérios
problemas ambientais, além da perda econémica.

Quando os acos microligados sédo corroidos em meio aquoso e, ha presenca de
acido sulfidrico (H2S) pode ocorrer fratura induzida por hidrogénio (Hydrogen
Induced Cracking-HIC) ou perda das propriedades mecéanicas provocada pela
entrada de hidrogénio no metal [3]. Este fenbmeno se inicia com a corrosao do aco
no meio aquoso onde sédo gerados atomos de hidrogénio, os quais na presenca de
H2S parte do hidrogénio atémico formado, na superficie do aco, difunde-se até
atingirem sitios preferenciais de aprisionamento, onde forma-se hidrogénio
molecular, gerando um campo de tensdes ao seu redor, podendo causar a
nucleacdo e propagacao de trincas [3]. A microestrutura dos a¢cos microligados em
meios contendo H2S apresenta diferencas na velocidade de corroséo, e
consequentemente uma diferenca no teor de hidrogénio na superficie do aco.
Segundo Her-hsiung et. al. 1996 [4] quanto maior a fracdo volumétrica de ferrita de
Widmanstatten, maior a resisténcia a corrosdo. Microestruturas de ferrita e ferrita
acicular também apresentam bom desempenho quanto a resisténcia a corrosédo
tanto na solucdo A como na solu¢do B da norma NACE TM 0284-11 [5,6]. Por outro
lado, microestruturas de perlita e martensita apresentam menor resisténcia a
corrosdo [5-7]. Percebe-se que a relacdo entre microestrutura dos acos alta
resisténcia baixa liga e sua resisténcia a corrosdo em meio contendo sulfeto, ndo
esta esclarecida completamente. Isso justifica a presente pesquisa.

2 MATERIAIS E METODOS
No presente trabalho foram utilizadas amostras de chapa de um aco destinado a
conformacao de tubo API 5L X65, com espessura de 18 mm. A composicdo quimica

da placa utilizada € mostrada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo quimica da placa de aco utilizada. Valores em porcentagem em massa

C Mn P S Si Ni Cr Al Cu V Nb Ti

0,100 1,510 0,019 0,001 0,230 0,015 0,020 0,044 0,010 0,050 0,050 0,016

O eletrolito utilizado nos ensaios eletroquimicos foi a solugdo A da norma NACE
TMO0284-11 [8], composta de 5% cloreto de sédio e 0,5% &cido acético em agua
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destilada e deionizada. As amostras foram submetidas a ensaios de Polarizacéao
Linear para determinagéo da Resisténcia de Polarizacdo (Rp).

2.1 Tratamentos Térmicos e Exames Micrograficos
Os tratamentos térmicos realizados estdo apresentados na Tabela 2. Estes foram

realizados em um forno tubular a vacuo disponivel no Departamento de Metalurgia e
Materiais da Escola Politécnica da USP, para evitar possivel descarbonetacdo do

aco.

Tabela 2. Tratamentos térmicos realizados antes dos ensaios eletroquimicos.

Tempo de Temp. de Tempo de Temp. de . Tempo de
N ! . Esferoidizacéo N
Homogeneizacdo | Revenimento | Revenimento o Esferoidizacdo

. o . (°C) ;

(min) (°C) (min) (min)
TCR - - - - -
T 20 - - - -
TR 20 600 60 - -

E 20 - - 600 720

TCR: Tal como Recebido; T: Temperado-agua; TR: Temperado-agua e Revenido; E: Esferoidizado, Temperatura
de Austenitizagéo (°C).

ApOs os tratamentos térmicos foram retiradas amostras, expondo a superficie
perpendicular ao sentido de laminacdo da chapa, correspondentes a cada
tratamento térmico, elas foram embutidas em baquelite, lixadas e polidas até pasta
de diamante 1um. Apos serem polidas, utilizou-se o reagente Nital 2%, foram feitas
imagens de microscopio 6tico (MO) para verificar as microestruturas obtidas apdés
tratamentos térmicos.

2.2 Polarizacao Linear - Resisténcia de Polarizacéo

Os corpos-de-prova utilizados nos ensaios eletroquimicos foram cortados lixados e
embutidos em baquelite expondo a secéo perpendicular ao sentido de laminacéao,
com uma area aproximada de 1 cm?. Os corpos-de-prova foram lixados até lixa 600,
lavados e secos com alcool etilico e jato de ar.

Foi utilizado um eletrélito composto por 5% NaCl (cloreto de sbédio) e 0,5%
CH3COOH (acido acético) em agua destilada, correspondente a solucao A da norma
NACE TMO0284-11. A solucao A foi desaerada borbulhando gas nitrogénio no tempo
minimo de uma hora com vazao superior a 200 mililitros por minuto para cada litro
de eletrélito, como recomenda a norma NACE TM0284-11 [8]. Apds desaeracao, a
solucéo é transferida até a célula eletroquimica do tipo baldo volumétrico, onde o
corpo de prova fica submerso num volume de aproximadamente 700 mL de solucao.
Apos realiza-se uma nova desaeracao por mais 30 minutos, completado este tempo,
o fornecimento de nitrogénio é cortado e inicia-se a injecdo de H2S com vazao
superior a 100 mililitros por minuto por litro de eletrélito por 1 hora. Nos ensaios foi
utilizado contra-eletrodo de platina e eletrodo de calomelano saturado (ECS) como
referéncia.

O método para avaliar a resisténcia a corrosao utilizado foi a Polarizagédo Linear para
se medir a Resisténcia de Polarizacdo (Rp). Nesse método sdo obtidos dados de
densidade de corrente em potenciais proximos do potencial de corroséo (£20mV). A

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Rp corresponde a tangente a curva de polarizacdo quando a sobretensdo tem valor
nulo. Os ensaios foram feitos iniciando numa sobretensdo de -20mV, utilizando
velocidade de varredura de 1mV/s, até uma sobretensédo de 20mV. Foram tomadas
6 medidas a cada 10 minutos para se obter 6 valores de Rp para cada amostra por
ensaio e foram feitos 3 ensaios para cada tipo de microestrutura. Os ensaios foram
realizados a temperatura de (25 = 2)°C, de acordo com a norma NACE TM0284-11.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras foram polidas e atacadas com reagente Nital 2% com a finalidade de
observar as microestruturas antes e apos os tratamentos térmicos. Na Figura 1,
temos que o material tal como recebido (TCR) apresenta uma microestrutura
bandeada constituida de ferrita (fase clara) e perlita (regido escura).

Apés tratamento de témpera verifica-se que € formada uma microestrutura
martensitica, que pode ser visualizada na Figura 2.

A Figura 3 apresenta a microestrutura apdés o Revenimento, o qual pouco alterou a
estrutura martensitica observada no microscopio éptico.

A Figura 4 apresenta o resultado do tratamento realizado com objetivo de
esferoidizar a cementita. Pode-se verificar um esboroamento da perlita, dividindo-a
em pequenas esferas, resultado de um tratamento a 600°C por 12h.

ﬁr' -0 LA i
Figura 1. Agco microligado no estado Tal Como Recebldo (TCR) Nota -se estrutura bandeada de ferrita
e perlita. Nital 2%, MO. Aumento de 500X.

* Contribuicéo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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2014, Séo Paulo, SP, Brasil.

1114



ISSN 1516-392X

699 congressog@ )

anual da abm\#

Figura 2. Aco microligado temperado (T). Nota-se estrutura acicular, tipica de martensita ndo
revenida. Nital 2%, MO. Aumento de 100X.

[ S

Figura 3. Aco microligado temperado e rvenido(TR). Estrutura de martensita revenida. Nital 2%,
MO. Aumento de 100X.

Figura 4. Aco microligado esferoidizado (E). Nota-se a desintegracdo da cementita, gerando particula
esféricas, Nital 2%, MO. Aumento de 500X.

* Contribuicéo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas,21 a 25 de julho de
2014, Sao Paulo, SP, Brasil.
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3.1 Medida da Resisténcia de Polarizacao

Para se medir a resisténcia de polarizacéo (Rp) foi utilizado o método da polarizacéo
linear. Tal pardmetro € obtido através do monitoramento da densidade de corrente
() em funcao do potencial de eletrodo aplicado (E) [9]. A resisténcia de polarizacéo é
inversamente proporcional a velocidade de corroséo, ou seja, quanto mais rapido o
metal corroer, menor sera o valor da Rp. O valor de Rp € o valor da tangente a curva
E versus i, no ponto de sobretensdo nula, que no ensaio de polarizacao linear é
obtido através da tangente ao trecho linear, passando pelo potencial de corroséo
(sobretensédo nula) [9]. Tais medidas foram realizadas para comparar a resisténcia a
corrosdo do mesmo material (placa de aco microligado destinada a confeccdo de
tubo API 5L X65) com tratamentos térmicos distintos, num mesmo eletrdlito, o qual
foi a Solucdo A da NACE TM0284-11.

Os valores de Rp de todas as amostras em funcdo do tempo de imersao estao
representados na Figura 5. Nota-se que os valores de Rp sdo praticamente
constantes ao longo do tempo.
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Figura 5. Valores de resisténcia de polarizacdo (Rp) em funcdo do tempo de imersdo para os
tratamentos térmicos realizados.

No entanto, observa-se, principalmente para as condicdes E e TCR que as trés
réplicas realizadas mostram valores de Rp num intervalo relativamente grande,
quando comparadas com aquelas realizadas para as condicdes T e TR. Além disso,
observa-se que os menores valores de Rp foram obtidos para as condicbes T e TR.
Estas observagdes ficam mais evidentes quando se examina o grafico da Figura 6.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Figura 6. Valores médios de resisténcia de polarizacao (Rp) em fungdo do tempo de imerséo para
diferentes tratamentos térmicos. (E: Resisténcia de polarizacdo média das amostras Esferoidizadas;
TCR: Resisténcia de polarizacdo média das amostras Tal Como Recebidas; T: Resisténcia de
polarizacdo média das amostras Temperadas; TR: Resisténcia de polarizacdo média das amostras
Temperadas e Revenidas).

Na Figura 6 sdo mostradas as curvas das médias de Rp para cada tratamento
térmico. Tais curvas foram obtidas fazendo-se a média de Rp para cada tempo de
imersdo (média de 3 pontos em cada tempo). Verifica-se que a diferenca do maior
para o menor valor de Rp médio encontrada é de aproximadamente 50 Qcm2.

E possivel observar também que as amostras que sofreram témpera e as que
passaram por témpera e revenimento apresentam valores de Rp praticamente
iguais. As condi¢des de tratamento térmico que tiveram valores de Rp mais elevados
também apresentaram os maiores desvios-padrao.

Em principio, € esperado que sistemas com maior resisténcia a corrosao
apresentem maiores desvios-padrdo em seus valores meédios, pois a propria
dificuldade do processo corrosivo ja é motivo para originar dispersfées, uma vez que
o0 material pode ou n&o corroer naquele instante considerado.

Ainda considerando a Figura 6, nota-se que em média o valor de Rp ho momento
inicial € um pouco mais baixo e a partir de 20 minutos de imersdo os valores sédo
praticamente constantes com o tempo. Isso pode ser explicado pelo fato da area
exposta no inicio ser maior, devido ao acabamento de lixa 600 utilizado e com o
tempo ir diminuindo a medida que a corrosdo progride. O processo corrosivo em
meio acido realiza um ataque semelhante a um polimento, eliminando os riscos de
lixa.

A Tabela 3 apresenta os resultados de perda de massa meédios calculados com
todos os valores de Rp obtidos (18 por cada tratamento térmico) calculados
teoricamente a partir dos valores de resisténcia de polarizacdo, com procedimento
apresentado em trabalho anterior [10], a fim de auxiliar a comparagdo dos
desempenhos dos tratamentos térmicos estudados.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Tabela 3. Resultado de perda de espessura por ano (mm.ano?), calculado segundo norma ASTM
G102-89 [11]. Com valores de Icorr obtidos por ajuste das curvas de polarizac¢éo linear [10]

Perda de massa (mm.ano™)
Esferoidizada 1,2 +/- 0,2
Tal Como Recebida 1,3 +/- 0,2
Temperada 1,5 +/- 0,1
Temperada e Revenida 15 +/- 0,1

Sobre a Figura 6 e Tabela 3 nota-se que existe uma sequéncia de resisténcia de
polarizacéo e perda de massa tedrica por tratamento térmico independentemente do
tempo de imerséo, sendo que a condi¢cdo E apresenta valores maiores, seguida da
condicao Tal Como Recebida, Temperada e Temperada e Revenida muito proximas
(E>TCR>(T & TR)).

Dois mecanismos podem explicar as diferentes resisténcias a corrosdo: a
homogeneizacdo da composicdo quimica durante o tratamento térmico e a
guantidade de interfaces das microestruturas obtidas em cada caso. O processo de
homogeneizacédo pode ser entendido como a melhora da distribuicdo de elementos
dispersos no material. A estrutura do material Tal Como Recebido é uma estrutura
bandeada a qual ocorre quando ha segregacao.

Dado que a temperatura do tratamento térmico é relativamente baixa, € esperada
alguma difusdo, mas provavelmente em pequena escala. Descartada a possibilidade
de que tenha ocorrido homogeneizacédo, outra hipotese para explicar os resultados
de resisténcia a corrosdo é a quantidade de interfaces geradas pelos diferentes
tratamentos térmicos.

No presente trabalho foram obtidos basicamente trés tipos diferentes de
microestrutura: ferritica-perlitica bandeada (material Tal Como Recebido), martensita
(tratamento de témpera, témpera e revenimento) e parcialmente esferoidizada
(tratamento de Esferoidizacdo), pode-se notar pelas imagens (Figuras 1 a 4) que a
ordem crescente de quantidade de interfaces por microestrutura é: esferoidizada
(Figuras 4), perlitica-ferritica (Figuras 1) e martensitica (Figura 2 e 3).

O aco que sofreu Esferoidizacdo ficou com menor nimero de interfaces quando
comparado ao material Tal Como Recebido, pois a perlita desmanchou-se em
pequenos glébulos. Porém, os acos que sofreram Témpera e Témpera e
Revenimento ficaram com maior quantidade de interfaces quando comparados com
o material Tal Como Recebido, ja que foram formadas muitas agulhas.

Como a corrosao ataca preferencialmente as interfaces da microestrutura, 0s acos
cujas microestruturas tém mais interfaces sofrem mais corrosédo. Tal fato pode ser
confirmado pelos resultados obtidos para a resisténcia de polarizacéo, que indicam
gue em média os valores das resisténcias a corrosdo para acos com menor himero
de interfaces foram mais elevados (Figuras 5 e 6)

4 CONCLUSAO

O material Tal Como Recebido apresentava bandeamento visivel, com estrutura de
ferrita e perlita, enquanto que as outras microestruturas obtidas através de
tratamentos térmicos nao apresentavam bandeamento, no entanto, € importante
ressaltar que a segregacao ainda esta presente.

Os valores de resisténcia de polarizacdo em ordem decrescente foram, de acordo
com a microestrutura: Esferoidizada > Tal Como Recebida > (Temperada &
Temperada e Revenida).

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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A principal hipotese para explicar esse comportamento é a quantidade de superficie

de interfaces, sendo que a ordem de area de interfaces realmente € inversa a ordem
de resisténcia de polarizacao.
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