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Resumo

Este trabalho compara a resisténcia a corrosao do metal base (MB) e da regiao do cordao de solda (RCS) de um
tubo API 5L X80, em solugao aquosa de acido acético (CH,COOH) 0,5% em massa, em trés condigdes: naturalmente
aerado, desaerado e desaerado contendo sulfeto de hidrogénio (H,S). Emprega-se o método de polarizagao linear para
a obtencao da Resisténcia de Polarizagao (Rp), que permite comparar a resisténcia a corrosao nas diferentes condigoes.
Os resultados mostram que o MB e a RCS praticamente nao apresentam variacao da Rp com o tempo de imersao (até
8 horas). Tanto o MB quanto a RCS apresentam maior resisténcia a corrosao para a condicdo desaerada, seguida da
condicao desaerada com H,S e naturalmente aerada; isso se explica devido ao papel do oxigénio nas reacdes catédicas
que ocorrem no meio e mostra que o H,S pode acelerar levemente a corrosao. Independentemente da condicao de
aeragao, a RCS sempre apresenta maior resisténcia a corrosao que o MB; provavelmente isso se deve a presenca de
elementos de liga na composicao quimica do cordao de solda. A morfologia de corroséao foi examinada em microscépio
optico (MO), mostrando que o ataque é uniforme.
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EVALUATION OF CORROSION IN WELD REGION AND BASE METAL OF
API 5L X80 PIPE IN MEDIUM CONTAINING HYDROGEN SULPHIDE

Abstract

The objective of this study is to compare the corrosion resistance of the base metal (MB) and weld region (RCS)
of a X80 pipeline in three types of aqueous solution of acetic acid (CH,COOH) 0,5% by weight: naturally aerated,
non-aerated and non-aerated with H_.S. Linear polarization is employed for it determinates Polarization Resistance (R )
which allows comparing the corrosion resistance of steel in different conditions. The results show that R practically does
not change with the immersion time (until 8 hours), for both regions. The two regions have higher R in non-aerated
aqueous solution, intermediate R_in non-aerated with HZS and lower R in naturally aerated; this is due the effect of
oxygen in cathodic reactions and shows that H.S can accelerate slightly the corrosion. The RCS has greater R, than the
MB for any aeration conditions. The presence of alloying elements in RCS justifies this behavior. The morphology of
corrosion was examined under an optical microscope (MO) and shows that uniform corrosion is predominant.

Key words: Hydrogen sulphide; API pipe; Corrosion; Weld.
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Avaliagdo da corrosao em regiao soldada e no metal base de tubo API 5L X80 em meio contendo sulfeto de hidrogénio

I INTRODUCAO

Atualmente, a matriz energética brasileira possui
como fontes primarias petréleo e gas natural.") As desco-
bertas de campos de petréleo e gas natural na regiao do
pré-sal incentivam pesquisas sobre materiais empregados
na construcao de equipamentos necessarios para extragao
e utilizagdo desses recursos. Dentre os diversos temas
explorados por essas pesquisas, mencionam-se os gaso-
dutos e seus constituintes. Elementos importantes no
fornecimento de gas natural, os gasodutos sao constituidos
de tubos de aco, unidos uns aos outros, e transportam gas
natural das jazidas até os centros de consumo. Em deter-
minados casos, as jazidas situam-se a grandes distancias
e, para que o transporte seja possivel, deve-se impor
uma grande diferenca de pressao entre os dois pontos de
ligagao. O gasoduto Brasil-Bolivia, por exemplo, apresenta
aproximadamente 3.200 km de extensido® e pressio rela-
tiva maxima de operacao de 75 kgf/cm? (que equivale a
cerca de 72,6 atm), nos trechos sul e de interligacdo, e
99,84 kgf/cm? (aproximadamente 96,6 atm), no trecho
norte.® A elevada pressao envolvida durante sua operagiao
e a importancia salientada pela reserva limitada do gas
natural transportado tornam possiveis acidentes, em
decorréncia do rompimento da linha, eventos que devem
ser evitados em virtude do potencial de geracao de preju-
izos econdmicos, perdas humanas e danos ambientais a
eles associados. Por esse motivo, os tubos constituintes
dos gasodutos sao compostos de material especialmente
desenvolvido para esse fim — o aco alta resisténcia baixa
liga, também conhecido como aco ARBL ou HSLA (High
Strength Low Alloy).

O aco ARBL apresenta em sua composicao quimica
baixos teores de C e adicées da ordem de 0,1% em
massa dos elementos Nb, V e Ti, que Ihe permitem apre-
sentar melhor soldabilidade” e desempenho superior, em
termos de propriedades mecanicas e tenacidade, quando
comparado aos agos convencionais; assim, gracas aos
elementos de liga adicionados, é possivel elaborar compo-
nentes que suportam as solicitacdes exigidas com uma
menor quantidade de material quando ele é confrontado
com os agos convencionais. Em termos microestruturais,
originalmente é constituido por uma microestrutura tipica
de ferrita-perlita. Além dos elementos de liga adicionados,
graos extremamente refinados e precipitados finamente
dispersos sao caracteristicas desse material que também
incrementam tenacidade e resisténcia mecénica.®

Apesar do emprego de aco ARBL em tubos de gaso-
dutos, diversos sao os fatores ainda capazes de rompé-los;
dentre eles, o trincamento induzido por hidrogénio e a

corrosao sob tensao associada a sulfeto. O sulfeto é préprio
da composicdo quimica do gas natural e o hidrogénio
atémico (H), necessario aos processos de fragilizacao,
surge a partir da corrosao do aco em meio aquoso. O gas
natural é composto por até 5% de H,S.©) Em contato com
o material constituinte da tubulacao, promove a liberacao
de hidrogénio atémico que se difunde no aco, formando,
em dreas tensionadas, hidrogénio molecular (H,). Esses
fendomenos estimulam a nucleacao de trincas e a propa-
gacao de trincas ja existentes, tornando o material fragil.

Neste trabalho, investiga-se a influéncia do HZS
sobre a resisténcia a corrosao do metal base (MB) e da
regiao do cordao de solda (RCS) de um tubo API 5L X80,
que é a etapa que gera o hidrogénio atémico responsavel
pelos processos de fragilizacao.

2 MATERIAIS E METODOS

O material estudado foi um tubo com costura API
5L X80 (adquirido no mercado nacional). As composi¢oes
quimicas do MB e do cordao de solda estao apresentadas
na Tabela |. O processo de soldagem utilizado foi o arco
submerso longitudinal.

Tanto para a caracterizacdo microestrutural
quanto para os ensaios de corrosdo foram utilizados
corpos-de-prova do tipo metalografico, onde a secdo
exposta foi a transversal ao tubo. Para os ensaios de
corrosao, o acabamento superficial foi o de lixa 600. Para
os exames microestruturais utilizou-se polimento até
1,0 um; a microestrutura foi revelada através do ataque
com Nital 2%, por 30 segundos.

Migliaccio et al.”? estudaram a determinacio
da resisténcia a corrosio de um aco microligado (nos
mesmos eletrdlitos aqui empregados), comparando os
métodos de Tafel, polarizacdo linear e imersao (perda de
massa). Os autores”) concluiram que estes dois Ultimos
procedimentos apresentam resultados concordantes e
sao capazes de diferenciar as taxas de corrosao do ago
nos diferentes meios; ja o método de Tafel niao apre-
sentou sensibilidade adequada: as curvas apresentaram
comportamento muito préximos e os trechos de Tafel
nao se mostraram lineares, impedindo a determinagao das
respectivas taxas de corrosao.

A partir disso, o método da polarizacio linear® foi
escolhido para a comparagao da resisténcia a corrosao
das regides do metal base e cordiao de solda do tubo
API 5L X80 da Tabela |. Os corpos-de-prova com acaba-
mento de lixa 600 eram imersos em solucdo aquosa
contendo 0,5% de CH,COOH em trés diferentes condi-
¢oes: aeracao natural, desaerada e desaerada contendo

Tabela 1. Composices quimicas do MB e do cordio de solda do tubo API 5L X80 utilizado neste trabalho (% massa)

C Mn Si Al S P Ni Cu Cr Mo Ti+V+Nb
MB 0,07 1,79 0,33 0,035 0,001 0,012 0,002 0,013 0,164 0,13 0,057
Solda 0,09 1,01 0,11 0,001 0,003 0,007 0,030 0,030 0,030 051 -
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H.S. Os procedimentos de desaeragio e injegdo de H.,S
seguiram as recomendagdes da norma NACE TM0177.)
Para a polarizacao linear foi utilizado o potenciostato da
marca EG&G, modelo PAR273A, acoplado a microcompu-
tador. O controle do ensaio e a aquisicao dos dados foram
realizados com o emprego do programa 352SoftCorr llI,
do mesmo fabricante. Utilizou-se uma célula eletroqui-
mica tipo balao volumétrico, com eletrodo de calomelano
saturado como referéncia e um fio de platina espiralado
como contra-eletrodo. A polarizacao linear, para a deter-
minacao da resisténcia de polarizacao (RP), foi realizada
com velocidade de varredura de | mVs™, iniciando-se
com sobretensdo catédica de 20 mV e término ao ser
atingida a sobretensdo anddica de 20 mV. Foram reali-
zadas medidas de R durante 8 horas de imersao, para os
tempos de 5 minutos, |0 minutos, 20 minutos, 40 minutos,
80 minutos, 160 minutos, 320 minutos e 480 minutos,
cronometrados a partir do momento que o corpo-de-
-prova era conectado ao potenciostato.

Para o exame morfolégico da corrosao, as amos-
tras foram limpas em agua corrente e alcool, secas com
jato de ar e levadas ao microscépio éptico (MO) e micros-
copio eletrénico de varredura (MEV).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Exame Microestrutural

Para o exame microestrutural, foi usada a nomen-
clatura oferecida por Krauss e Thompson.(” A Figura |
apresenta a microestrutura do MB e da RCS apés poli-
mento e ataque com Nital 2%. Para a regiao do MB
préxima a superficie (Figura |a), nota-se que a microestru-
tura é constituida principalmente por uma matriz de grao
refinado de ferrita quase poligonal (FQ) e finos graos de
microconstituinte de austenita/martensita (AM). Os micro-
constituintes de AM sao particulas brancas presentes nos
contornos de grao e apresentam-se em alto relevo apés

Figura I. Imagens de elétrons secundarios: (a) MB préximo a superficie; (b) MB centro da chapa; (c) RCS, solda propriamente dita e (d) ZAC.
Microconstituintes: FQ: Ferrita quase Poligonal; AM: Microconstituinte de Austenita/Martensita. FP: Ferrita Poligonal; AE: Agregados Eu-
tetdides; F: Ferrita; BG: Bainita Granular; FA: Ferrita Acicular.
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ataque com Nital 2%.('"" Este aspecto também é consta-
tado por S. Godet em acos TRIP (Transformation Induced
Plasticity).!? Na regido central, a matriz de FQ é menos
refinada e esta acompanhada de bainita granular (BG) e
ferrita acicular (FA) em menor participacao. Os graos de
AM presentes nesta regiao sao levemente maiores e loca-
lizados nos contornos dos graos de ferrita. Este tipo de
microestrutura € tipico de agos submetidos a processos
de laminagdo controlada com resfriamento acelerado.
Para a RCS, verifica-se a presenca de duas regides: a solda
e a zona afetada pelo calor (ZAC); a solda (Figura Ic) é
constituida por graos pouco refinados de ferrita poligonal
(FP), agregados eutetdides (AE) e microconstituinte AM.
Nota-se que o AM se apresenta maior nela e estd loca-
lizado tanto no contorno quanto no interior dos graos
de ferrita (F). Na ZAC (Figura |d), observam-se graos
alongados de ferrita produzidos pelo gradiente de resfria-
mento numa matriz refinada também composta por
ferrita, além de agregados eutetdides e microconstituinte
AM nos contornos de grao.

3.2 Resisténcia a Corrosao

A Figura 2 apresenta algumas das curvas de polari-
zacao linear obtidas neste trabalho. A R foi calculada em
cada caso pela declividade da reta determinada por ajuste
linear. O coeficiente de correlacio (R?) apresenta valores
de 0,999 a |. Os valores de R? mostram que o método
de polarizacao linear é adequado para a determinacao da
resisténcia a corrosao dos diferentes sistemas.

Foram realizadas de duas a quatro repeticoes para
cada sistema metal/eletrélito. Os valores médios para cada
instante de tempo, de cada sistema metal/eletrélito, estao
apresentados na Figura 3. Observa-se que praticamente
nao ha variacdo do valor da Rp em fungao do tempo;
também ¢é possivel observar que a RCS mostra tendéncia
a maiores valores de R, indicando maior resisténcia
a corrosao. No caso particular da RCS, na condicao de
eletrdlito desaerado, verifica-se uma diminuigao do valor
da Rp nos primeiros 20 minutos de imersao; em seguida, o
valor permanece constante.
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Figura 2. Curvas de polarizacao linear obtidas.

2,0 4

L 3

7 Y
v

Rp (kQ.cm?)

0,0 1 x x

4
A
o
*

T

100 200

T

300

1

400 500

Tempo (min)

—— MB - Naturalmente aerado

——- MB-
—>¢~ RCS - Naturalmente aerado —>k— RCS - Desaerado

Desaerado 4~ MB - Desaerado com H,S

—@— RCS - Desaerado com H,S

Figura 3. Valores médios da Rp de cada instante de tempo para os sistemas estudados.
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Tendo em vista que a RP praticamente foi indepen-
dente do tempo de imersao, optou-se por calcular o valor
médio da Rp, e seu desvio-padrao, considerando-se todos
os pontos obtidos para o periodo de 8 horas de imersao.
Disso resulta o grafico da Figura 4, onde é possivel discutir
aresisténcia a corrosao do MB e da RCS em solugao aquosa
de CH,COOH 0,5%, nas condigdes naturalmente aerada,
desaerada e desaerada com H.,S. A Figura 4 mostra que
a RCS sempre apresenta maior resisténcia a corrosao do
que o MB. Provavelmente, isso é consequéncia da compo-
sicao quimica destas duas regides: a RCS contém maiores
teores de Ni, Cu e Mo('? (Tabela 1), que estido sendo mais
eficientes em melhorar a resisténcia a corrosao do que os
teores de Cr, Ti, Nb e V presentes no MB. Além disso, o
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1,35+0,03
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170 40942034 1.24%0, Los0s
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Figura 4. R do MB e da RCS para os diferentes eletrdlitos.

i T

A
d) RCS - Naturalmente

¥

Aerado.

e) RCS — Desaerado.

teor de P é menor para a RCS, sendo que este elemento é
mencionado como prejudicial a resisténcia a corrosao em
4cido sulfarico.(

Por meio da Figura 4 também é possivel depre-
ender que, para as duas regides analisadas, a condicao
naturalmente aerada é mais severa seguida da desaerada
contendo H,S. A condigao desaerada € a menos agressiva
para as duas regides. Esse comportamento é justificado
pelo efeito o teor de oxigénio no eletrdlito sobre a reagao
catédica, e demonstra que o HZS pode acelerar, leve-
mente, a COrrosao.

3.3 Morfologia de Corrosao

A Figura 5 apresenta o aspecto das superficies
corroidas examinadas em MO. Nota-se corrosio do
tipo uniforme, com alguns sinais de corrosao localizada.
Observa-se que, na condicao naturalmente aerada, devido
a presenca de oxigénio, a superficie do material esta
muito mais corroida do que nas outras duas condicoes
onde se pode observar os riscos da lixa 600. Ademais,
é importante mencionar que o ponto escuro presente
na Figura 5e é um exemplo de uma cavidade resultante
da remocao de inclusao devido ao processo de corrosao
localizada. Tal comportamento também é observado por
Migliaccio et al.”) que constatam um processo de corrosao
preferencial nas interfaces matriz/inclusao de &xidos,
podendo levar a remocgao da inclusao.

f) RCS - Desaerado com H.S.

Figura 5. Aspecto das superficies corroidas. Imagens obtidas por MO. Nota-se corrosdo uniforme e, em alguns pontos, sinais de corrosao

localizada (particularmente em (e)). Aumento: 100X.
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Conforme comentado anteriormente, as amos-
tras extraidas da RCS englobam a solda e a ZAC; isso
pode ser verificado na Figura 6. Nela, verifica-se também
a corrosao uniforme sofrida na ZAC, a qual conseguiu

Figura 6. Aspecto da superficie corroida por 8 horas, de um corpo-
de-prova da RCS, em CHBCOOH 0,5% desaerado. Imagem obtida
em MO. Nota-se a ZAC e a solda propriamente dita. Aumento:
100x

revelar os contornos de grao. Na regidao da solda ainda
se observam as linhas originais de lixamento, justificando
sua maior resisténcia a corrosao quando comparada com
aZAC.

A Figura 7 apresenta algumas das superficies
examinadas em MEV. Os exames revelam que, em
todas as condicdes, sao encontradas inclusées onde
a interface metal/inclusdo apresenta corrosido prefe-
rencial. Além disso, na presenca de H,S ocorrem mais
pontos de corrosio localizada. Algumas inclusdes foram
analisadas por espectroscopia de dispersdo de energia
(EDS) e mostram tratar-se de oxidos de Al, Mn, Mg
(Figuras 7a, b, e, g), 6xidos de Si (Figuras 7d, f, i) e 6xidos
de Si e Al (Figura 7h). Apesar do baixo nimero de inclu-
sdes analisadas, a composicdo quimica (Tabela |) sugere
que no MB prevalecam as inclusées contendo Al, uma
vez que seu teor € maior do que o correspondente na
RCS. Os resultados da analise sao retornados na forma de
espectro, como o mostrado na Figura 8, que esta associado
a inclusao mostrada na Figura 7a. Resultados similares sao
encontrados em trabalho anterior.”?

MB Naturalmente Aerado.

MB Desaerado.

MB Desaerado com H.S.

t Magn et WD ———————— 1opm

SE 10.4

6500x

RCS Naturalmente Aerado.

RCS Desaerado.

Det

gn w
KV 4.0 12000x BSE 10.4

12.000x 5000x

Figura 7. Imagens de elétrons retroespalhados das superficies corroidas.
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Figura 8. Anilise quimica de inclusao denotada pelo nimero | na Figura 7.

4 CONCLUSOES comportamento esta relacionado com a compo-
sicdo quimica, particularmente os teores de Cu,
Ni, Mo e P;

O eletrdlito mais agressivo, tanto para o metal

base quanto para a regiao de cordao de solda, é o

\

* As resisténcias a corrosio do metal base
mantém-se constantes durante 8 horas de
imersao nas solucoes aquosas contendo 0,5% de

CH3COOH, nas condicdes naturalmente aerada,
desaerada e desaerada com injegao de H,S. O
mesmo pode ser dito em relacdo a regiao da
solda imersa nas soluces naturalmente aerada
e desaerada contendo HZS. Na regiao da solda,
para a condicdo desaerada, ocorre uma queda
nos primeiros minutos de imersao (20 minutos)

naturalmente aerado, seguido do desaerado com
presenca de H,S, e, por fim, o desaerado; e

* A morfologia de corrosio predominante é a

uniforme, sendo encontrada maior incidéncia
de corrosao localizada, preferencialmente nas
interfaces metal/inclusdo, quando o eletrdlito
continha H_S.

e, em seguida, a resisténcia a corrosao mantém-
-se constante;

* A regiao de cordao de solda apresenta maior
resisténcia a corrosao do que o metal base nas
trés condicoes de eletrélito estudadas. Novas
pesquisas sdo necessarias para verificar se este
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