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Resumo

O aco API 5L X65 é amplamente utilizado para a transferéncia do petréleo estabilizado e do gas natural processado.
Devido as longas distancias que as tubulagdées devem percorrer, estas ficam sujeitas as irregularidades do relevo tanto em
terra como no mar como também as caracteristicas naturais do meio onde operam. As principais causas de ruptura em
tubulacoes sao atribuidas a deslizamentos de terra ou areia, flambagem, fadiga e corrosao. Neste contexto, estudou-se
a corrosao deste aco a temperatura ambiente quando deformado plasticamente. Para tanto, amostras retiradas de um
tubo foram tracionadas e deformadas plasticamente de 0,5 a 2,5% e caracterizada a microestrutura. A partir dos ensaios
eletroquimicos de corrosao em solucao NACE |77-A concluiu-se que a deformacgao plastica nao modifica significativamente
o mecanismo e a velocidade de corrosao, mas torna este aco mais suscetivel a fragilizacao pelo hidrogénio nas condigoes
adotadas neste trabalho.

Palavras-chave: AP| 5L X65; Deformacao plastica; Corrosao; Fragilizacao pelo hidrogénio.

ANALYSIS OF CORROSIVE BEHAVIOR IN ACID MEDIUM OF API5LX65
UNDER DIFFERENT CONDITIONS OF PLASTIC DEFORMATION

Abstract

The API 5L X65 steel is widely used for the transfer of stabilized petroleum and processed natural gas. Due to the
long distances that the pipes must travel, they are subject to irregularities of terrestrial and maritime relief, as well as to
the natural characteristics of the environment in which they operate. The main causes of pipe rupture are attributed to
landslides or sand, buckling, fatigue and corrosion. In this context, the corrosion of API5LX65 steel under different plastic
deformation conditions was studied at room temperature. For this purpose, samples taken from a tube were extracted
and plastically deformed from 0.5 to 2.5%, and then their microstructures were characterized. It was concluded from
the electrochemical corrosion tests in NACE |77-A solution that the plastic deformation does not significantly modify
the mechanism and the corrosion rate, but this steel becomes more susceptible to the embrittlement by hydrogen in the
conditions of this work.

Keywords: AP| 5L X65; Plastic deformation; Corrosion; Hydrogen induced cracking.

I INTRODUCAO

O aco carbono API 5L X65 foi desenvolvido deacordo  baixa liga de alta resisténcia mecanica [1,2]. As tubulagoes
com a norma API para utilizagao na industria do petréleoe  de aco para transferéncia de petréleo e gas estao sujeitas a

gas natural. Trata-se de um ago de baixo teor de carbonoe  diferentes tipos de corrosao devido ao ambiente agressivo e
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as condi¢oes operacionais. Além do sulfeto de hidrogénio e
o diéxido de carbono, a dgua de formacao merece especial
atencao, pois contém elevada salinidade e dureza que
contribuem para a corrosao interna das tubulacées [3].
Essas tubulacoes também apresentam tensdes residuais
devido aos processos de conformacao, que quando somadas
as tensdes externas, podem comprometer a capacidade
de carga e a integridade dos dutos [4]. Devido as longas
distancias que as tubulagdes devem percorrer, estas ficam
sujeitas as irregularidades do relevo tanto em terra como no
mar. A flambagem frequentemente ocorre em tubulagcées de
secgdo transversal pequena em relagdo ao seu comprimento,
quando submetidas a um esforco de compressao axial. Dutos
enterrados estio sujeitos a movimentagao de solo, causado
por falha de inclinagcao, abalo sismico e outros, induzindo
tensoes e deformacodes que provocam flambagem localizada
ou enrugamento da tubulacdo. Os dutos submersos estao
sujeitos a sobrepressao do fluido e as forcas laterais originadas
pelas correntes marinhas que podem conduzir a excessiva
flexao da linha e grandes deformagoes. No entanto, é possivel
que uma tubulacao se deforme de modo inelastico para se
acomodar aos movimentos do solo ou do mar sem romper
e, dependendo da composi¢ao do fluido e das condicoes
operacionais, apresente uma vida relativamente longa em
servico [5,6].

No setor petrolifero, deve-se dar especial atencao
aos danos que podem ser originados pela corrosao, pois
estes sdo responsaveis pela metade das falhas desses
materiais. Com base nas caracteristicas deletérias do HZS,
da projecao de aumento de demanda de éleo e gas natural
e sabendo-se que mais de 40% das reservas mundiais
apresentam caracteristicas sour, torna-se muito importante
ampliar o conhecimento sobre a interagao desses fluidos
com o aco, de forma a elaborar estratégias para mitigar seus
efeitos [7,8]. Nesse contexto, o objetivo dessa pesquisa é
entender como a deformacao plastica afeta o mecanismo
e a velocidade de corrosao do aco APl 5L X65 em uma
solucdo salina acida normatizada.

2 MATERIAIS E METODOS

O API 5L X65 é um ago de baixo carbono (< 0,10%)
que contém Si (< 0,25%), Mn (< 1,50%) e tracos de
P S, V, Nb e Ti em uma quantidade menor que 0,08%.
Os corpos-de-prova (cp’s) foram retirados de um tubo
fabricado a partir de uma chapa grossa (espessura 28,58 mm)
através do processo de conformagao UOE (U-press, O-press,
E-expansion). Todas as etapas de extracdo e preparacao dos
cp’s foram realizadas com refrigeracao de forma a evitar
regides termicamente afetadas pelo calor decorrente do
corte. Utilizou-se uma maquina para ensaios de tracao para
deformar plasticamente os cp’s em 0,5%, 1,0%, 1,5%,
2,0% e 2,5%. Para analise metalografica os cp’s foram
cortados em dimensodes de 12,5 x 12,5 x 5 mm, embutidos
em baquelite e polidos em uma politriz elétrica. Para revelar

a microestrutura foi realizado um ataque eletrolitico com
solucdo Nital 3%. Utilizou-se microscépio 6ptico acoplado
a um computador para captura e processamento digital de
imagens.

O estudo eletroquimico foi realizado por meio de medidas
de potencial em circuito aberto (OCP - Open Potential Circuit),
registro de curvas de polarizagao potenciodinamicas (Tafel Plots),
medidas de ruido eletroquimico (ENM - Electrochemical
Noise Measurements), de impedancia (EIS — Eletrochemical
Impedance Spectroscopy) e de permeacao de hidrogénio
(HPM — Hydrogen Permeation Measurements). Os eletrodos
de trabalho foram preparados a partir dos cp’s. Para a aplicacao
destas técnicas foram utilizadas diferentes configuracées de
células, sendo uma convencional contendo trés eletrodos,
utilizando-se uma rede de Pt como contra-eletrodo e um
eletrodo de referéncia Ag/AgCl, KCIsat nas medidas de OCP,
Tafel e EIS. O OCP foi medido por 3 h a fim de verificar a sua
estabilidade durante a corrosao natural do aco. Na obtencao
das curvas de Tafel, a varredura do potencial foi iniciada de
-250 mV a +250 mV de OCP, 2 0,166 mV s™'. As medidas
de EIS foram realizadas no potencial de circuito aberto,
com aplicacdo de uma perturbacao senoidal de 0,01 V de
amplitude, na faixa de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz.
Nas medidas de ruido (ENM) foram utilizados dois eletrodos
de trabalho nominalmente idénticos acoplados entre si por
um amperimetro de resisténcia nula (ZRA — Zero Resistance
Ammeter) e o eletrodo de referéncia Ag/AgCl, KCI_.
Os registros dos ruidos de potencial e de corrente foram
coletados simultaneamente no dominio do tempo, sendo
que cada registro conteve 2048 pontos em 1024 s. Nesses
ensaios o eletrdlito foi uma solucdo que contém 236,25 g
de 4gua deionizada, 12,5 gde NaCl e 1,25 gde CH,COOH,
conforme a norma NACE |77-A[9]. As medidas de permeacao
foram feitas em uma célula de dois compartimentos do tipo
Devanathan e Stachusky [10, | 1]. No compartimento gerador
de hidrogénio aplicou-se uma corrente de -7,0 mA/cm?
a uma solucdo tampao de acido bérico-borato de sédio
e 0,01 mol/L de EDTA pH 8,4, mediante uma fonte de
corrente continua. No compartimento de oxidacido de
hidrogénio, o eletrodo de trabalho foi revestido com uma
camada fina de Ni (~ | um), para impedir a oxidacdo do
aco. A corrente de permeacao de hidrogénio foi medida
neste compartimento, aplicando-se um potencial de +0,25V
(vs. Ag/AgCl, KCI_ ). Todos os ensaios foram realizados em
meio desaerado por borbulhamento das solucoes com gas
N, (99,999%). Cinco repeticoes de cada medida foram
realizadas para cada condicao de deformacao.

3 RESULTADOS

AFigura | mostra as imagens obtidas por microscopia
optica do aco API 5L X65 sob diferentes condicdes de
deformacao plastica. Observa-se uma matriz ferritica-perlitica
com baixo refinamento de graos, como consequéncia da
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composicao quimica e do processo de laminacao convencional
(sem resfriamento acelerado).

A Tabela | apresenta as porcentagens das fases
presentes na microestrutura com seus respectivos desvios
padrao, importante para verificar qual fase é predominante
e a confiabilidade dos resultados.

AFigura 2(a) mostra as curvas de OCP e a Figura 2(b)
as de Tafel, sendo cada curva representativa das 5 repeticoes
de cada condicdo experimental. As curvas de OCP foram
registradas previamente as curvas de Tafel com o objetivo
de determinar o valor do potencial no estado estacionario.
Os perfis potenciodinamicos indicam que as diferentes condigoes
de deformacao parecem nao afetar o potencial (~ -0,58 V)
e a densidade de corrente de corrosio (~0,2 mA cm?).

(d) ' (e)

Observa-se que este Ultimo valor é elevado se comparado
com a velocidade de corrosao de um ago de baixo carbono
em 4gua do mar [12]. Além disso, a forma das curvas denota
que nao ha formacao de um filme de passivacao, o que se
verifica pelo aumento continuo da corrente a medida que
aumenta o potencial no sentido anddico.

Tabela |. Composicao das fases presentes na microestrutura, mostrando
a predominancia da ferrita

Condicao de

deformagao (%) 0 0,5 1,0 L5 20 25

Ferrita (%) 8591
Perlita (%) 14,09
Desvio Padrao (%) 1,72

85,51 8595 84,16 86,17 84,08
14,49 14,05 1584 13,83 1592
0,68 068 051 241 1,44

Figura . Imagens de microscopia 6ptica do aco APl 5L X65 sob diferentes condi¢des de deformagao plastica: (a) 0%; (b) 0,5; (c) 1,0%;
(d) 1,5%; (e) 2,0% e (f) 2,5% mostrando ferrita (regiao mais clara) e perlita (regido mais escura). Ataque eletrolitico: solucao Nital 3%.
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Figura 2. Curvas de OCP (a) e Tafel (b) do ago API 5L X65 sob diferentes condi¢ées de deformagao plastica, em meio acido normatizado

(NACE 177-A) [9].
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Na Figura 3 estao ilustrados os espectros de impedancia
obtidos no formato de Nyquist e de Bode, que exibem
um arco capacitivo a altas frequéncias e indutivo a baixas
frequéncias, Figura 3(a). O Unico maximo encontrado para
a variacao do angulo de fase com a frequéncia sugere um
comportamento de dissolugdo ativa do eletrodo, Figura 3(b).

O circuito equivalente mostrado na Figura 4 foi
proposto por Poorgasemi e colaboradores [ | 3] e ajustou-se
razoavelmente aos espectros de EIS experimentais.

Conforme mostrado na Figura 5, as curvas simuladas
coincidiram com as curvas experimentais em todas as
repeticoes de todas as condicdes de deformacao plastica.

Figura 6 mostra os graficos de Rsn, a resisténcia do
ruido espectral, na faixa de frequéncia comum aos graficos
de impedancia no formato de Bode, para duas das condicées
de deformacao avaliadas neste trabalho, 0% e 2,5%, apés
3 h de imersao no meio normatizado (NACE 177-A).
Esses graficos foram obtidos apés a remocao da tendéncia
nos dados de ruidos de potencial e de corrente [14], e estao
representados no dominio da frequéncia.

As curvas de permeacao de hidrogénio da Figura 7,
obtidas para diferentes graus de deformacao plastica,
revelaram que o hidrogénio é detectado ap6s cerca de 3 min,
conforme o aumento da densidade de corrente, que indica
um aumento da difusibilidade do hidrogénio através do aco
no decorrer do tempo. Apés cerca de 100 min, as correntes
de permeacao tendem a um valor estacionario, de acordo
com grau de deformacao: (0,0%) 13,5 uA/cm?; (0,5%)
24,2 uA/em?; (1,0%) 22,2 uAfem?; (1,5%) 28,8 uA/cm?;
(2,0%) 21,5 uA/cm? e (2,5%) 14,4 uA/cm?.

4 DISCUSSAO

A microestrutura na Figura | consiste de uma
matriz ferritica-perlitica, caracteristica dos acos de baixo
carbono e baixa liga de alta resisténcia mecénica [2].
Na Tabela | verifica-se similaridade entre as proporcoes

das fases (ferritica:perlitica ~ 6:1) nas diferentes condicoes
de deformacao plastica com valores pequenos dos desvios
padrao (< 3,0%), o que denota boa confiabilidade dos
resultados. Os mesmos sdao muito préximos daqueles
apresentados por outros autores [2, | 5]. As curvas de OCP
na Figura 2(a) mostram pouca variagio com o tempo e se
mantém relativamente estaveis em valores préximos de
potencial, denotando que nao ha mudanga expressiva nas
reacoes catddica e anddica durante a corrosao. As curvas de
polarizacao na Figura 2(b) indicam um incremento constante
da corrente anddica e catédica com o aumento do potencial,
tipico de processo controlado por ativagao [|6]. As curvas
apresentaram perfis muito similares sem evidéncia de
formacao de filme de passivagao, comportamento que pode
ser explicado devido a formagao seguida de dissolugao dos
produtos de corrosao, mantendo a area exposta sempre
ativa [17]. A Figura 3(a) mostra os diagramas de EIS no
formato de Niquist, caracterizados por um semicirculo
a médias e altas frequéncias, além de uma componente
indutiva a baixas frequéncias, que pode ser atribuida a um
processo de adsorcao e dessorcao de espécies na superficie
do eletrodo [13,17]. E comumente aceito que quando o aco
carbono é exposto a solucdes acidas libera Fe”(aq) eH, .
Em valores de pH < 4 as pesquisas indicam que ocorre a
dissolucao ativa do ferro, provavelmente com a participacao
de hidroxocomplexos de Fe(ll) (equacdes |-3) [18-20].

Fe, + H,0, — FeOH, + H", + e )
FeOH ,, — FeOH",, + e (rds) (2)
FeOH" ,, + H' S Fez+(aq) + H,0,, 3)

Outras pesquisas afirmam que a reagao catddica
controla a velocidade da reagao de corrosao mediante uma
série de etapas que envolvem a reducéo de H* _ ' sobre a
superficie do aco (equacdes 4 e 5) [19,21-24].
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Figura 3. Diagramas de EIS do aco API 5L X65 sob diferentes condigoes de deformacao plastica, em meio acido normatizado (NACE 177-A):

formatos de Nyquist (a) e de Bode (b) [9].
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H'\y+ € = Hy, (rds) (4) semicirculo que pode ser atribuido a reagao de transferéncia
de carga. Ja o indutor (L) e asuaresisténcia (R ) representam
o semicirculo indutivo que aparece a baixas frequéncias,
H gy + Higy = Hy, () podendo ser justificado pela adsorcao de espécies eletroativas.

Conforme mostrado na Figura 5, as curvas obtidas pelo

Analisando o diagrama de EIS no formato Bode na ~ modelamento se ajustam as curvas experimentais em todas

Figura 3(b), nota-se que a variagao do angulo de fase coma  as frequéncias [8]. Os valores determinados para o médulo
frequéncia apresenta um maximo na parte central menorque  da impedancia, no limite da frequéncia tendendo a zero,

90°, sugerindo que o fenémeno corrosivo estd associado aum |Z| ¢ foram da mesma ordem de grandeza que aqueles
processo de dissolucio ativa. Utilizou-se o circuito elétrico ~ de Rp obtidos a partir das curvas de Tafel e de R, obtido
equivalente da Figura 4 para analisar os diagramas de EIS, ~ pelo modelamento do circuito equivalente (10* Q cm),

valores coerentes para descrever uma superficie metalica
em processo de dissolucao ativa.
Na comparacio dos dados de Rsn com | Z| na faixa
de frequéncia comum para os dois graficos, conclui-se que
CPE ha uma boa concordancia entre estes dois resultados, apesar
de terem sido obtidos a partir de diferentes métodos de
- analise. Nos graficos de Rsn ainda pode ser observado que
este parametro varia com a frequéncia, com uma inclinacao
préximade - 1. Isto ocorre porque o grafico do ruido espectral
de corrente teve uma inclinacao préxima de -1, enquanto
que, o grafico do ruido espectral de potencial teve uma
inclinagao préxima de 0, o que pode ser mais um indicio de

no qual Rs refere-se a resisténcia da solucao e o capacitor
(CPE) em paralelo com a resisténcia (Rct) representam o

Figura 4. Circuito elétrico equivalente que apresentou melhor ajuste

as curvas experimentais. um processo de corrosao ativa. Os resultados de permeacao
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Figura 5. Diagramas de Nyquist do ago API 5L X65 sob diferentes condi¢oes de deformagao plastica, em meio acido normatizado (NACE 177-A) [9].
Resultados experimentais (Exp) e calculados (Calc) para diferentes condicbes de deformacao plastica: (a) 0%; (b) 0,5%; (c) 1,0%; (d) 1,5%;
(e) 2,0% e (f) 2,5%.
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(NACE 177-A) [9].
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Figura 7. Transientes de permeacao de hidrogénio para o aco APl 5L
X65 sob diferentes condices de deformacao plastica, em tampao de
acido bérico-borato de sédio e 0,01 mol/L de EDTA, pH 8,4.

mostram que ocorre um aumento da difusibilidade do
hidrogénio quando o material é submetido a deformacao
plastica, como uma consequéncia do aumento de defeitos
na microestrutura do aco, tornando-o mais susceptivel a
fragilizacao. No entanto, nao parece existir uma tendéncia
definida com o grau de deformagao, provavelmente porque
adensidade de corrente de permeacao pode ser afetada por
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi investigado o efeito da deformagao
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e gasodutos. Os ensaios eletroquimicos indicaram que o
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que a susceptibilidade a corrosao localizada é maior quando
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ou tecnoldgico, os resultados deste estudo sugerem que
tubulacdes construidas com este ago sujeitas a flambagem
plastica nao sejam resistentes a ambientes sour, onde o
principal tipo de corrosao ¢é a fragilizacao pelo hidrogénio.
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