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RESUMO

A corrosédo acida tem sido um problema para a indudstria de exploracdo e extracdo de petréleo
por varias décadas, ela pode se manifestar de diferentes maneiras e uma delas é a formacéo de
escamas nas paredes internas dos dutos. A premissa deste trabalho foi estudar as propriedades
quimicas e microestruturais dos acos APl 5L X65MS (sour service) e APl 5L X65MO (sweet
service) utilizados na industria de petréleo e gas para fabricacdo de tubos, bem como avaliar
vulnerabilidade a fragilizacdo por hidrogénio desses a¢os quando expostos a ambientes diversos
contendo H.S e CO2, com foco no entendimento das condic¢des de formacao e precipitacdo da
mackinawita e pirrotita e seus efeitos nos processos corrosivos. Os agos API 5L X65 foram
caracterizados por meio de medidas de potencial em circuito aberto e registro de curvas de
polarizacdo potenciodindmica em solucdo ANSI/NACE TMO0177A, ensaios de imersdo em
ambiente com H>S puro e misturas com CO- nas seguintes proporcdes 4:1 e 4:2 respectivamente,
além de ensaios de permeacdo de hidrogénio em solucdo composta por H2SO4 0,05 mol/L e
NHsSCN 0,030 g/L. Os resultados demonstraram que o aco APl 5L X65MS apresentou
microestruturas mais finas em comparacdo com a liga APl 5L X65MO, como: grdos mais
refinados em aproximadamente 33%; potencial de corroséo superior tanto em solugédo
desaerada quanto na solucdo saturada em 8,71% e 14,7%, respectivamente, e taxa de corrosdo

inferior em aproximadamente 15% (6,4 mm/ano e 7,5 mm/ano).

PALAVRAS-CHAVE: Acos APl 5LX65; Corrosdo Acida; Sulfeto de Hidrogénio;
Monossulfetos de Ferro; Mackinawita; Pirrotita.



ABSTRACT

Acid corrosion has been a problem for the oil exploration and extraction industry for several
decades, it can manifest itself in different ways and one of them is the formation of scales on
the inner walls of the ducts. The premise of this work was to study the chemical and
microstructural properties of the steels APl 5L X65MS (sour service) and APl 5L X65MO
(sweet service) used in the oil and gas industry for pipe manufacturing, as well as to evaluate
vulnerability to hydrogen embrittlement of these steels when they are exposed to diverse
environments containing H»S and COg, focusing on understanding the conditions of formation
and precipitation of mackinawite and pyrrotite and their effects on corrosive processes. APl 5L
X65 steels were characterized by means of open circuit potential measurements and recording
of potentiodynamic polarization curves in ANSI/NACE TMO0177A solution, immersion tests in
the environment with pure H.S and mixtures with CO; in the following proportions 4:1 and 4:2
respectively, in addition to hydrogen permeation tests in solution composed of H>SO4 (0.05
mol/L) and NH4sSCN (0.030 g/L). The results demonstrated that the APl 5L X65MS steel
presented finer microstructures compared to the APl 5L X65MO alloy, such as: more refined
grains by approximately 33%; superior corrosion potential in both deaerated solution and
saturated solution by 8.71% and 14.7% respectively, and lower corrosion rate by approximately
15% (6.4 mm/year and 7.5 mm/year).

KEY-WORDS: API 5LX65 Steel; Sour Corrosion; Hydrogen Sulfide; Iron Monosulfide;
Mackinawite; Pyrrhotite.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos houve um continuo crescimento na demanda de combustiveis fosseis
e seus derivados. Apesar dos esforcos de organizacOes internacionais para diversificar 0s
recursos e matrizes energéticas, as projecoes atuais indicam maior demanda por petréleo e gas

natural nos proximos 20 anos (Figura 1).

Figura 1 - Projecéo de crescimento na demanda por tipo de combustivel mboe/d: milhdes de
barris de 6leo equivalente por dia

mboe/d m2021-2025
40 2025-2035
m 2035-2045

30

. B
10 [T
, 1N

Oleo Carvdo Gas Natural Nuclear Hidrica Biomassa Outras
Renovaveis

Fonte: Adaptado de OPEC (2021).

Esta demanda, aliada ao desejo de muitos paises em obter autonomia energética, levou ao
aumento das operacdes de prospeccdo e exploracdo de pocos em areas geoldgicas de dificil
acesso (artico, aguas profundas, ultraprofundas, etc.), junto a isso, a extracao de fluidos mais
acidos.

Devido a extracdo de fluidos mais &cidos, tem havido problemas graves de corrosdo com
maior frequéncia, reduzindo a vida util dos dutos em apenas alguns anos (IANNUZZI,
BARNOUSH e JOHNSEN, 2017).

Os materiais de aco de baixo carbono sdo amplamente empregados nas industrias de
producdo de petréleo e gas conveniente a sua disponibilidade, maleabilidade, ductilidade e
custo relativamente baixo. No entanto, quando ha sulfeto de hidrogénio e salmoura no éleo,
esse meio se torna tdo agressivo que leva a corrosdo desses materiais (GREEN et al., 1994;
KASHKOVSKIY, KUZNETSOV e KAZANSKY, 2012).
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A fragilizacdo por hidrogénio, dentre os tipos de corroséo localizada, se destaca como a
forma mais grave de corrosdo. Nesse processo, uma quantidade de hidrogénio é reduzida
durante a reacdo de corrosdo e se difunde pelo aco, acumulando-se em defeitos cristalinos e
descontinuidades microestruturais como inclusdes, poros, etc. Sendo assim, a pressurizacao do
hidrogénio leva ao desenvolvimento de trincas e eventual rompimento do duto (KANE,
HUNTLEY e GLAND, 1998; ELBOUJDAINI, REVIE, 2009; HINCAPIE-LADINO, 2016;
MOHTADI-BONAB, 2017; FIGUEREDO et al., 2018; SINGH et al., 2019).

Conforme ocorre a passagem de fluido, o sulfeto de hidrogénio pode reagir com esses
compostos para formar monossulfetos ou polissulfetos. Diferentes sulfetos de ferro foram
identificados em produtos de corrosdo em dutos, sendo os principais: mackinawita tetragonal
(FeS) e pirrotita hexagonal/monoclinica (Fe1xS com x =0 a 0,17), ambos relativamente estaveis
em meio &cido livre de oxigénio. Polissulfetos, como greigita (FesSs) e pirita (FeS2) sdo
formados por oxidacéo parcial de monossulfetos, provavelmente por causa da introducéo de ar
durante a perfuracdo ou recuperacdo secundéria de petréleo (MORSE et al., 1987; SMITH,
2003; WEN et al., 2018).

Estudos utilizando diferentes técnicas de corrosdo em meio aquoso, tém dado uma
contribuigdo significativa neste sentido. Agua do mar sintética e outras solucdes salinas
contendo sulfeto de hidrogénio tém sido frequentemente utilizadas como meio corrosivo,
possivelmente, devido a esses meios terem uma composicdo quimica semelhante a agua
emulsionada em 6leo. No entanto, os resultados obtidos em tempos de exposicéo relativamente
curtos a temperatura ambiente conduziram a um ou dois tipos de sulfetos de ferro, mackinawita
e pirrotita (NACE, 2016; DAVYDOV, ALEKSEEVA e GAEV, 2020).

Assim, o presente trabalho visa ampliar o entendimento sobre as condi¢Ges de formagéo e
precipitacdo dessas fases e seus efeitos nos processos de corrosdo envolvendo acos de baixo
carbono, na presenca de H>S e CO. naturais do petroleo cru. Para tal fim, foram realizados
ensaios eletroquimicos em meio aquoso acido contendo sulfeto de hidrogénio e diéxido de
carbono, conforme norma NACE TM 0177A.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

Avaliar o comportamento de corroséo das ligas APl 5L X65 MS e API 5L X65 MO em

meio saturado de sulfeto de hidrogénio, por meio de técnicas eletroquimicas.

1.1.2 Objetivos especificos

Realizar ensaios eletroquimicos de potencial em Circuito Aberto com o Tempo (OCP —
Open Circuit Potencial); de polarizacdo potenciodindmica e de permeacdo eletroquimica de
hidrogénio para avaliar de forma eficiente 0 comportamento das ligas em meio saturado com
H.S e CO-.

Realizar ensaios metalograficos com o intuito de avaliar a microestrutura dos agos API
5L X65 MS e API 5L X65 MO.

Realizar ensaios de XRD (X-Ray Diffration) para identificar os produtos da corrosao em

meios ricos de H»S e COs».
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 TERMODINAMICA E CINETICA DA CORROSAO ACIDA

A corrosdo geral é comumente manifestada pela formagéo de cascas de monossulfetos e
polissulfetos de ferro nas paredes internas de dutos e valvulas, podendo causar problemas nos
sistemas de bombeamento, como representado na Figura 2 (POPOOLA et al., 2013;
MAHMOUD et al., 2015).

Embora as consequéncias da corrosao sejam conhecidas, as causas e 0s mecanismos pelos
quais cada fendmeno ocorre ainda ndo sdo bem compreendidos. Existem dois fatores que
contribuem para esta situacdo, que sdo: uma correlacdo de multiplos parametros que
influenciam a corrosdo e as limitacfes dos sistemas de teste de laboratorio para reproduzir as
reais condi¢des internas dos dutos durante a extracédo e transporte de 6leos (CAO, HE e GAO,
2017).

Figura 2 - llustracdo da seccéo transversal de um oleoduto mostrando a casca formada pela
corrosao acida

Revestimento
Tubo de aco
Casca carbono
Gis Acido
Oleo

Agua Salina
dissolvida

Fonte: Adaptado de OPEC (2016).

Muitos especialistas em petroleo estudaram os processos corrosivos dos agos carbono em
ambientes corrosivos. A experiéncia pratica combinada com a pesquisa cientifica permitiu
discernir quais produtos de corrosdo foram formados durante as operacOes de extragdo e
producdo de petroleo. Geralmente, um duto de aco carbono contém uma camada relativamente
continua de d6xido de ferro e oxihidroxidos (hematita a-Fe,O,, maghemita y- Fe,O,, magnetita
Fe,O., lepidocrécito y-FeOOH e goethita a-FeOOH) formada espontaneamente no ar que néo é
removida antes da instalagdo (TAKAHASHI et al., 2005).
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A fragilizacdo por hidrogénio se ressalta pela forma de corrosdo mais severa. Parte do
hidrogénio nesse processo € reduzido durante a reacéo de corrosdo, penetra no ago e se acumula
nas regides de aprisionamento na rede cristalina: defeitos puntiformes (lacunas), defeitos
lineares (discordancias), defeitos bidimensionais (contornos de grédos, principalmente juncéo
tripla de grdos) e descontinuidades (poros, contornos de segundas fases como FezC, inclusdes
ndo metalicas como MnS, impurezas metélicas como Pb e Sn de elevado sobrepotencial de
hidrogénio, impurezas ndo metalicas como Al203 e CaO e segregagdes decorrentes de excessos
de P e S) (GREEN et al., 1994; MOHTADI-BONAB, ESKANDARI, 2017). Os atomos de
hidrogénio podem interagir com os elementos de liga ou cétions nesses locais e diminuir a
energia reticular (decoesdo). Também, os atomos de hidrogénio podem se recombinar,
pressurizando esses locais e causar estresse que conduz a formacdo de bolhas proximas a
superficie do aco e rachaduras internas, comumente alinhadas na direcdo da laminacdo da chapa

que deu origem ao tubo, como apresentado na Figura 3.

Figura 3 - lustracdo da corrosdo do aco carbono mostrando a permeacao de hidrogénio
Solugédo Saturada com H,S

. H,S
H H,S
; H*
o G H,

I

H* Fe H* He— > Hi®_
sy N

l e Bolha
= CH; >
L Trinca ‘:D
E——
— Descontinuidade
——

Aco de baixa liga e alta resisténcia<—

Fonte: Adaptado de Paula (2017).

Quando tens@es sdo aplicadas, microtrincas nucleiam-se na superficie, propagando-se ao
longo da espessura do tubo e podem juntar-se as rachaduras internas causando a falha
catastrofica da tubulagédo (KANE, HUNTLEY e GLAND, 1998).

Ainda, como explanado, sobre as consequéncias da corrosdo serem conhecidas, a
combinacdo de fatores que determinam a composicdo e as caracteristicas fisico-quimicas da
camada permanece obscura. Esta é inicialmente composta por mackinawita sendo relativamente

estavel na auséncia de oxigénio. Em altas pressdes parciais de sulfeto de hidrogénio ou em altas
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temperaturas, outros sulfetos mais estaveis, como troilita e pirrotita, sdo formados. Assim, a
protecdo da camada é aumentada pela formacdo desses novos compostos. Uma entrada
indesejavel de ar nos dutos durante as operacdes de perfuracdo e recuperacédo de 6leo altera a
composicdo da casca e, portanto, polissulfetos, 6xidos e oxihidroxidos também podem ser
encontrados como produtos de corroséo (GOJIC, KOSEC e VEHOVAR, 1998).

2.1.1 Sulfeto de hidrogénio em solucédo aquosa

O H.S é um gas relativamente sollvel em &gua a temperatura ambiente. Quando é
dissolvido, forma um &cido diprético muito fraco, também conhecido como 4&cido
hidrossulfurico (H2Sq)) equacdes (1 a 3). Na literatura, existem multiplas constantes de
dissociagéo para tal acido (Ka1 € Ka2), particularmente para a segunda dissociagdo que envolve
concentragBes muito baixas de espécies ibnicas (MYERS, 1986; SUN, NESIC e YOUNG,
2008).

H;S(gy S HaS(aq @)
- 2—
HSaq) S Hiag) + Siaq) ®)

Neste estudo, os valores intermediarios para Ka1 = 1,0 x 107 e Ky, = 1,0 x 1014 foram
usados para calcular as concentracdes de equilibrio. Frente aos baixos valores dessas constantes
e uma ampla diferenca entre elas, o pH de uma solugdo aquosa pode ser determinado pela
primeira dissociacdo. Uma vez que, a concentracdo analitica de H.S é maior do que sua
concentracdo efetiva, € mais apropriado escrever uma expressao de equilibrio envolvendo a
pressdo de H>S (pH2S). Embora a lei de Henry seja estritamente voltada para gases que nédo
interagem com o solvente, ela requer baixa pH2S (1,0 atm) e condi¢des de temperatura
ambiente. Da expressdo da lei de Henry para H2S na agua a 25 °C (Kn = 0,1013 mol Lt.atm?)

é possivel obter uma equacdo relacionando pH e pH2S equacéo (4) (SANDER, 2015).

pH = 40— 0,5log pH,S 4

A Figura 4 exibe uma representacao grafica da equacéo (4). Ela revela duas caracteristicas

deste gas em solugdes aquosas:
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i.  Assolucdes saturadas séo ligeiramente &cidas nas pressdes normais;
ii.  Paraaumentar o pH em uma unidade, € necessario diminuir a pH2S por duas ordens

de magnitude.

Destaca-se uma regido tracejada formada por diferentes condicGes de pH e pH2S que sdo
consideradas como ndo &cidas. Industrias de petrdleo e gas natural, por meio de padrbes
estabelecidos, determinaram um valor empirico de 0,003 atm para pH2S, ou seja, abaixo deste
valor, a acidez da fase aquosa no 6leo ndo afeta a vida util dos dutos (BADRAK, 2018). Para
uma determinada pH2S nesta regido, o pH varia principalmente conforme a concentracao
relativa dos &cidos formico, acético e carbdnico presentes na agua produzida (FIORAVANTE
et al., 2019). Assim, a quimica da agua pode ser um contribuinte importante para entender

melhor a corrosao de dutos.

Figura 4 - Efeito da pH.S em pH a 25 °C
55 ‘." R R LR U e | LOBL A TR A |
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Fonte: I1SO 15156-2 (2009); Sander (2015).

Se o pH for alterado em constante pH.S e temperatura, o equilibrio seré perturbado e uma
nova proporcdo de espécies de sulfeto sera estabelecida para a solucdo. A relagdo entre as
especies contendo enxofre e o pH pode ser calculada usando a equacdo de Henderson-
Hasselbalch pela expressdo da constante de dissociagéo (Kai1) para valores de pH inferiores a

7,0 e a expressdo da constante de hidrdlise (Kn = 1,0) para valores de pH maiores ou iguais a 7
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, . igura 5 ilustra as concentragoes de HaS¢q), HS (ag) € S*"(ag) €M funcéo do
(SKOOG, 2014). AF 5 ilust t de H2Sqqg), HS S2 f d

pH para a concentracao total de enxofre contendo espécies em 0,1 mol L1, que foi determinado

para pH2S = 1,0 atm a 25°C.

Figura 5 - Espécies contendo enxofre em funcéo do pH (a) e espécies de HS (ag) & S% (ag) €M

meio &cido (b)
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Fonte: SKOOG (2014).

A Figura 5a indica que para valores de pH abaixo de 4,0 0 H2S(q estd presente

principalmente em sua forma molecular, mas ha pequenas concentracdes de HS (ag) & S? (aq) qUE

estdo prontos para reagir, mesmo nesta faixa de pH. Essas concentracdes podem ser estimadas

a partir de Ka1 e Ka1Ka2 (dissociagdo total), respectivamente, assumindo que [H2S(q] = 0,1 mol

L1 A Figura 5b mostra a variacdo da concentracdo de espécies idnicas em uma faixa de pH

acido em detalhes. Observa-se que, em solucGes altamente &cidas, apenas os sulfetos de metal

de transi¢do mais insolGveis podem precipitar.

No diagrama de Pourbaix representado na Figura 6, regides de estabilidade de espécies

contendo enxofre sdo indicadas entre as linhas que representam reagdes redox e acido-base

entre espécies que podem estar em equilibrio (POURBAIX, 1974).
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Figura 6 - Diagrama simplificado de Pourbaix para o Sistema S-H,0O a 25 °C mostrando o
efeito do pH2S na formagdo de enxofre
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Fonte: POURBAIX (1974).

As linhas tracejadas em pH = 7,0 e 14,0 representam as mesmas razdes de concentracdo
de espécies moleculares e i6nicas, como mostrado na Figura 5a. Duas linhas pontilhadas foram
adicionadas ao diagrama para indicar a regido de estabilidade da dgua. Nas linhas (a) e (b), as
pressdes parciais de hidrogénio e oxigénio foram assumidas como iguais a 0,001 atm a 25 °C,
no entanto, quanto maior a pressao parcial, maior a regido de estabilidade da agua. As espécies
desta regido ndo reagem com H»O, enquanto aqueles de fora sdo capazes de fazer isso. Portanto,

verifica-se que:

i)  HSO4 ag) & SO4% (aq) S80 estaveis em solugdes aquosas em toda a faixa de pH;

i) S e estavel em solucdes aquosas &cidas ou neutras;

iii) H2S@q), HS aq) & S%(aq) S0 estaveis em toda a faixa de pH na auséncia de oxigénio
dissolvido;

iv) A oxidagdo de H2S(q) em S¢s) SO pode ocorrer em meio acido na presenca de oxigénio
e, como este Ultimo é muito menos soltvel do que o sulfeto de hidrogénio o oxigénio
dissolvido é um reagente limitante (HUSSAIN, SONG e IHM, 2012; SANDER,
2015).

Embora a formacdo de enxofre solido seja possivel, muitas vezes aparece como enxofre

coloidal em meio acido (MORSE et al., 1987)- Diminuindo a pH2S, a regiéo de estabilidade do
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enxofre é menor e oxidacéo direta de HzS(g) para SO4> g € mais facil. Além disso, as reacdes
que requerem a ocorréncia de enxofre, como a formacéo de polissulfetos (Ss> com n =2 a 6),
também sao desfavoraveis. A oxidacdo de solucdes de sulfeto também pode resultar no aumento
do SO3?% (aq) para S203% zg). A composicdo do produto da reacdo depende de algumas condicdes,
como pH e concentragcdo de oxigénio. Os polissulfetos costumam ocorrer como produtos
intermediérios sob condi¢des em que enxofre é formado a partir da oxidacao parcial de HS (ag)
ou S%(@g em pH>6. Di- e tetra-sulfetos sdo os membros mais importantes da série de
polissulfetos porque podem estar envolvidos na formacao de pirita e greigita, respectivamente
(KLEINJAN, EIZER e JANSEN, 2005; SMITH, 2015).

A Figura 7 apresenta a distribuicdo das espécies de polissulfetos em solugdo aquosa em
termos de pH. A composicao fracionaria foi calculada a partir da energia livre de formacao de
diferentes polissulfetos e suas formas protonadas envolvidas no equilibrio acido-base
(KAMYSHNY et al., 2004). As espécies H2Sn, HSh e Sn? coexistem em equilibrio umas com
as outras, embora a concentragdo de algumas delas possa ser muito baixa em um dado pH. HS4
e S4” sdo os ions predominantes em solugdes ligeiramente acidas e alcalinas, respectivamente.
Por outro lado, o ion HS>" tem uma estabilidade relativamente significativa em uma ampla faixa

de pH e o ion Sy torna-se o &nion dominante apenas em pH >10.

Figura 7 - FracOes de espécies de polissulfetos em funcéo do pH
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Fonte: Kamyshny et al. (2004).
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2.1.2 Ferro em solucéo aquosa

A Figura 8 ilustra diagramas Pourbaix simplificados para o sistema Fe-H20 a 25 °C, que
mostram regifes de estabilidade de diferentes espécies. Estes foram construidos a partir de
possiveis reacdes quimicas e eletroquimicas associadas com ferro em meio Umido ou aquoso,
exceto para aqueles que geram produtos com informacgdes insuficientes, como oxi-anions
(CHIVOT, 2004). Como Fe?*q) é 0 produto inicial da corrosdo acida, sua concentracdo foi
considerada 100 vezes maior do que a concentragéo Fe3* (ag). O Ultimo foi fixado em 10-% mol
L, este é frequentemente encontrado para &cidos minerais. Suas duas linhas pontilhadas
delimitam a regido de estabilidade da 4&gua e uma reacdo de corrosdo pode ocorrer conforme o

potencial de reducdo Fe?* q) /Fe(s) esteja abaixo de uma dessas linhas.

Figura 8 - Diagramas de Pourbaix simplificados para o sistema Fe-H,O a 25 °C

0.4+

0.0

E(V) vs. SHE

-0.4 4

E(V) vs. SHE

Fonte: Adaptado de Pourbaix (1974).

De acordo com os diagramas, pode-se observar que o ferro pode ser oxidado em toda essa
faixa de pH, mas o produto da oxidacdo dependera do agente oxidante. Em pH < 8,4; o produto
da reacdo anddica é Fe?*5q) (notacdes abreviadas para [Fe(H.0)s]?* ou [FeOH]*) e Fe(OH)z) €
Fe,O4s) para 8,4 < pH < 14. Vale ressaltar que, Fe(OH)2) ndo é necessariamente um precursor
do Fes0s4s), 0 Ultimo tambem pode ser formado em valores de pH mais baixos. Na presenca de
oxigénio, 0 meio se torna mais oxidante e as espécies contendo Fe?* podem ser oxidadas em
Fe3*(ag) (notacdes abreviadas para [Fe(H.O)s]** ou [FeOH]?*), FeOOHs) (Figura 8a) ou Fe20s(s)
(Figura 8b) dependendo das condi¢des de pH. Trés dominios podem ser diferenciados por meio
desses diagramas: corrosao (composta por cations de ferro), imunidade (composta por ferro
puro) e passividade (consistindo em uma camada que supostamente protege o ferro). Essas

regides representam condigdes tedricas nas quais a corrosdo pode, ndo pode e ndo ocorre,
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respectivamente. Na prética, uma fonte de contaminagdo por oxigénio é o fator chave
relacionado aos fluidos usados na recuperacao secundaria e terciaria de petréleo. Em soluges
salinas tais como a agua produzida, a concentracdo de oxigénio dissolvido depende muito da
salinidade, ou seja, quanto maior a salinidade, menor a concentracdo de oxigénio dissolvido
(BATTINO, RETTICH E TOMINAGA, 1983).

De acordo com Craig (2002), se nao houver muito oxigénio dissolvido na &gua produzida,
uma escala mista consistindo principalmente de oxihidroxidos de ferro e magnetita é formada
no aco carbono, contudo, se a agua estiver quase saturada com oxigénio dissolvido, a hematita
estd quase sempre presente nesta escala e realizaram teste de corrosdo em SAE 1006 (UNS
G10060) em &guas naturais e sintéticas (MOLLER, BOSHOFF e FRONEMAN, 2006). Os
autores concluiram que, a composicdo e as caracteristicas fisico-quimicas da escala dependem
da composi¢do quimica da solucdo salina. Ao comparar as Figuras 6 e 8, 6xidos e oxihidroxidos
de ferro (I11) podem reagir com H.S para formar espécies de enxofre que incluem enxofre
elementar, sulfato e polissulfetos. Além de mudar a natureza de produtos de corroséo, a
contaminacdo de oxigénio em salmouras contendo H>S também pode resultar em aumentos
drésticos nas taxas de corrosdo em até duas ordens de magnitude (DAVISON, 1991; HUSSAIN,
SONG e IHM, 2012; NACE, 2016).

2.1.3 Ferro e sulfeto de hidrogénio em solucéo aquosa

Quando o ferro é exposto a uma solucdo aquosa que possui sulfeto de hidrogénio, ocorre
uma reacao de corrosdo cuja consequéncia pode ser a precipitacdo do sulfeto de ferro. Como a
concentracdo de espécies ibnicas neste meio esta diretamente ligada as condi¢des de pH, se 0s
sulfetos irdo precipitar ou ndo, também depende do pH. Existem diferentes expressdes na
literatura que determinam o equilibrio de solubilidade e varias constantes para esses equilibrios
(MYERS, 1986; DAVISON, 1991; RICKARD, LUTHER, 2007; SUN, NESIC e YOUNG,
2008). Neste estudo, as expressdes dos produtos de solubilidade do Fe(OH)2, FeSmackinawita €

FeSpirrotita descritos pelas equagodes (5, 6 e 7) foram utilizadas, respectivamente.

Khiaréxiazo = [Fez+] [OH_]Z = 6,33 x 1071 )
Fe2*t|pH,S 6

Kmackinawita = % =16x 104 ( )
Fe2t|pH,S 7

Kpirrotita = % =71x108 (7)
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Reorganizando as equacdes (5, 6 e 7), é possivel obter as equacbes (8, 9 e 10), que podem
esclarecer a influéncia do pH no equilibrio de solubilidade.

log[Fez+]hidréxido =128 — ZpH

log[Fez+]macknawita =4,19 - lOg pHZS — 2pH

log[Fez+]pirrotita = 3,85 — log pH,S — 2pH

(8)
(9)
(10)

A Figura 9 € uma representacéo grafica dessas equacdes, o que revela que a concentragdo

de Fe?*(aq) em equilibrio com Fe(OH)z2(s) ou FeSs) diminui a medida que o pH do meio aumenta.

Cada linha divide o gréafico em duas regides: a regido de dissolucdo a esquerda e a regido de

precipitagdo a direita. Também € evidente que quando pH>S é aumentada, menores

concentracdes de Fe?*(x) sdo suficientes para precipitar FeS. A precipitacdo de FeS vai comecar

quando a concentracdo de Fe?*(aq) € 0 pH forem iguais aos da linha. Entéo, o valor do produto

ionico [Fe?*][S?] serd 0 mesmo de Kmackinawita OU Kpirrotita: COMO  as concentragdes de OH(q) €

S?(aq) séo definidas de acordo com a Figura 6b, o produto idnico [Fe?*][OH]? é sempre menor

que [Fe?*][S%], e, portanto, ndo ha precipitacdo de Fe(OH)2 em um ambiente acido contendo

H.S.

Figura 9 - Influéncia do pH nas solubilidades de FeS e Fe (OH)2 a 25 °C
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Mackinawita tem sido mais amplamente estudada do que pirrotita (Fe1xS comx =0 a
0,17) ou troilita. Esta é a forma estequiométrica da pirrotita com x = 0 (FeS). A mackinawita é
rapidamente formada em uma ampla faixa de pH, pressdo e temperatura. Por outro lado, a
pirrotita precisa de uma combinacdo complexa de fatores para sua precipitagdo. Em um meio
acido desareado, as pirrotitas sdo preferencialmente formadas em pH2S ou temperaturas mais
altas do que a mackinawita (SMITH, BROWN e SUN, 2011). Vale ressaltar que, 0 aumento da
temperatura e da presséo parcial tém efeitos opostos no pH (BONIS, CROLET, 1987). Portanto,
é dificil associar a formacdo de pirrotita com o pH. Quando as condi¢fes locais na interface
metal/eletr6lito (ou camada/eletrélito da mackinawita) sdo favoraveis para a nucleacdo e
crescimento da pirrotita, a mackinawita provavelmente ndo é formada e a camada para de
crescer (SMITH, 2015). Isso geralmente ocorre quando a concentracdo idnica em equilibrio
com uma fase solida € muito menor do que a necessaria para precipitar a outra. Embora essa
suposicdo seja dificil de verificar, a mackinawita é uma fase metaestavel e precursora na
formacéo de polissulfetos equacgdes (11 e 12) de modo que, em algum estagio do processo de
corrosdo do aco carbono a camada mackinawita iria parar de crescer (LENNIE et al., 1997;
CRAIG, 2002; RICKARD, LUTHER, 2007).

3 FeS(s) + 2 O2(aq) —Fe304s) + 3 Sgs) AG? = -715 kJ mol*? (12)
3 FeS(s) + S(s) —FesSa) AGP =-13,7 ki mol*! (12)

Diagramas de Pourbaix de ferro na presenca de H>S (ag) s@o mostrados na Figura 10.
Para construir esses diagramas, as equacdes (9 e 10) foram usadas para representar 0S
equilibrios quimicos. As equacdes (13 a 18) foram obtidas a partir de AG °(FeSmackinawita) = -
100 kJ mol* e AG{(FeSpirotita)= -102 kJ mol* (CHIVOT, 2004).

E (FeSmackinawita/ F€) = 0,345 + 0,0296 log pH2S — 0,0591 pH (13)
E(FeOOH/FeSmackinawita) = 0,505 + 0,0591 log pH>S — 0,0591 pH (14)
E(Fe203/FeSmackinawita) = 0,520 + 0,0591 log pH2S — 0,0591 pH (15)
E(FeSpirrotita/F€) = 0,355 + 0,0296 log pH.S — 0,0591 pH (16)
E(FeOOH/FeSpirrotita) = 0,526 + 0,0591 log pH2S — 0,0591 pH (17)
E(Fe203/FeSpirrtita) = 0,540 + 0,0591 log pH2S — 0,0591 pH (18)

Comparando as Figuras 8 e 10, pode-se concluir que, a primeira mostra um dominio de

passivacao maior, devido a formagéo de monossulfeto de ferro em cada caso. Uma anélise mais
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detalhada da Figura 10 (a, b) revela que para a pH2>S = 1,0 atm e pH < 4,1, por exemplo, as
condicBes ndo sdo favoraveis para a formacéo da camada de mackinawita. Estudos indicam que
a precipitacdo de mackinawita pode comecar em valores de pH téo baixos quanto 2,7 e camadas
formadas em pH < 4,0 s&o descontinuas ou porosas (SHOESMITH et al., 1980; LENNIE et al.,
1997; SMITH, JOOSTEN, 2015). No entanto, esses valores podem variar dependendo da
presenca de agentes complexantes e da forga i6nica do meio. Quando ocorre a precipitacéo da
pirrotita, a regido de passivacdo torna-se maior e ha menos corrosdo (Figura 10c, d) como
consequéncia da menor area ativa do metal devido a formacdo de uma camada relativamente
mais protetora. Diagramas de Pourbaix semelhantes foram construidos por outros autores como
Ning (2015) que também demonstraram que um aumento na pHzS, temperatura ou tempo de
exposicdo favorece a formacdo de monossulfetos cristalinos, particularmente pirrotita. Outros
estudos indicam que quanto maior a pH2S, maior a razdo para pirrotita/ mackinawita, que, por
sua vez aumenta com o tempo de exposic¢do, tornando a camada mais compacta (SMITH,
BROWN e SUN, 2011; LIU et al.; 2014; TANG et al., 2010). Um estudo recente em alta
temperatura mostrou que uma camada de magnetita é inicialmente formada em API 5L X65 em
um meio H2S aquoso livre de oxigénio equacgéo (19) e, em seguida, é lentamente convertido em
mackinawita equacdo (20) até uma estrutura de camada dupla (FesO4/FeS) é formada (GAO,
2018).

3 Fe?*(aq)+ 4 H20() — FesOu)+ 8 H¥(ag) + 2 & (19)
Fe304e) + 3 HaS(ag) + 2 H ag) + 2 €— 3 FeS¢s) + 4 H2Oqy (20)

A presenca de oxidos de ferro como produtos de corrosdo em um ambiente acido livre de
oxigénio e contendo H2S € um assunto para discusséo. A desaeracdo incompleta da solucao de
teste, entrada de oxigénio durante e ap0s o teste e a oxidacdo dos produtos de corrosdo durante
sua andlise quimica sdo as principais causas da formacao de 6xidos. Quando isso acontece, a
magnetita é frequentemente encontrada entre os produtos de corrosao porque é o 6xido de ferro
mais estavel e uma concentragdo muito baixa de oxigénio é suficiente para sua formacéo
(MORSE et al, 1987; SMITH, 2005).



Figura 10 - Diagramas de Pourbaix simplificados para o sistema Fe-H>O-H>S a 25 °C,
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Alguns complexos de sulfeto de ferro foram relatados, alguns dos quais ndo tém
estequiometria bem definida. A Figura 11 mostra a distribuicdo das espécies contendo ferro e
enxofre em termos de pH. A concentracéo total das espécies Fe?* S? foi considerada igual a
0,0001 e 0,1 mol/L™%, respectivamente. Em meio acido, espécies de Fe?*(xq) predominantemente
ibnico e HS (aq) podem formar FeHS* aq) e deslocar o equilibrio de solubilidade para valores de
pH mais altos. Embora todas as condic¢des de equilibrio em um sistema complexo devam ser
satisfeitas simultaneamente, muitas vezes é possivel fazer algumas aproximacfes de modo a
quantificar a agdo complexante de HS @g. A partir da formagdo constante de FeHS*(q)

(Kf ~ 22000) de Rickard, Luther (2007); Lemire (2013), é possivel demonstrar que a

concentracdo de Fe?* (q) livre diminui cerca de vinte vezes em pH = 5,0 e duzentas vezes em
pH = 6,0 (CHRISTIAN, 2014). Consequentemente, Fe?* ) estara praticamente na forma de
ions complexos em valores de pH mais altos. Em meios alcalinos, no entanto, o grupo FeSg)
parecia ser uma espécie mais estavel do que FeHS*aq (RICKARD, LUTHER, 2007). Esta
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figura também sugere que se a concentracdo total da espécie S? fosse menor do que a
concentracdo total de Fe(ll), a espécie Fe(ll)-hidroxila seria a espécie dominante em meio

alcalino.

Figura 11 - Distribuicdo de espécies contendo ferro e enxofre em solugédo aquosa
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Fonte: Pourbaix (1974).

Na agua produzida, existem varios agentes complexantes (por exemplo, Cl, HCOz e
S04%), de acordo com Davison (1979), podem reagir com ferro e aumentar a solubilidade do
sulfeto de ferro. FeCl* @q) (Kf= 0,33) € um dos complexos mais importantes na faixa de pH
entre 4,0 e 8,0 (HEINRICH, 1990; YIN et al., 2008). Apesar do baixo valor de Ks, a alta
concentracdo de cloreto na agua produzida segundo Fan (2018), altera o equilibrio i6nico,
favorecendo a formacdo do complexo. A Figura 12 revela que este torna-se a espécie
predominante quando a concentragdo de cloreto é superior a 3,0 mol L. Além disso, a
solubilidade de um composto de ferro pode ser acentuadamente aumentada se o cloreto estiver
disponivel para reagir com o ferro desse composto. Usando equacdes de balango de massa, é
possivel calcular as concentracdes de espécies em condicOes de equilibrio (FISCHER, 1970;
CHRISTIAN, 2014). Assim, a solubilidade da mackinawita (Kps = 1,62 x 108 pode ser
aumentada em ~ 8,5% em uma solugdo de NaCl semelhante a 4gua do mar e ~ 73% em uma

solucgéo saturada de NaCl.
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Figura 12 - Distribuigdo das espécies contendo ferro e solubilidade da mackinawita em funcéo
da concentracéo de cloreto
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Fonte: Pourbaix (1974).

2.1.4 Corrosao de aco de baixo carbono

Quando o aco de baixo carbono € exposto a um ambiente &cido livre de oxigénio e
contendo H.S, ele é inicialmente oxidado e 0 Fe?*q) € 0 Ha(g) S0 0s principais produtos da
corrosdo. As fases secundarias, como cementita ou outros carbonetos podem atuar como
catodos, enquanto a dissolucdo do ferro ocorre nos gréaos de ferrita (BAl et al, 2015). Em meios
fortemente acidos, a corrosdo do ferro possivelmente ocorre por meio de um complexo de
hidréxido de Fe(ll) adsorvido e a oxidacdo dessa espécie é apontada como etapa determinante
da taxa (rds) equagdes (21, 22, 23 e 24) (JO’M, DRAZIC e DESPIC, 1961).

2 H @) + 2 & > Hag) (21)
Fes) + H20(0) >FeOHad) + H(ag) + € (22)
FeOHd) & FEOH" @g) + e (rds) (23)
FeOH @)+ H' ) 5 F&*@aq) + H20() (24)

Um mecanismo semelhante envolvendo espécies de sulfeto adsorvido quimicamente foi

proposto por Shoesmith et al. (1980) equacdes (25 e 26).

Fe(s) + H2S(aq) + H20¢) »FeSH @) + H30" ag) (25)
FeSH (@) >FeSH*@g) + 2 € (26)
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O FeSH"(q) pode ser hidrolisado para produzir espécies sollveis equacdo (27), ou pode
ser incorporado diretamente em uma camada crescente de mackinawita equacdo (28),
dependendo do valor de pH da solugdo. Entdo, a dissolucdo do ferro pode ser promovida em

valores de pH mais baixos ou pode ser inibida em valores de pH mais altos (MA et al., 1998).

FeSH*(ag) + H30%(ag) > F€?*(aq) + H2S(aq) + H20q) (27)
FeSH™@d) > FeS1xs) + X SH @g) + (1-X) H¥ag) (28)

FeSix € uma forma ndo estequiométrica de mackinawita, de acordo com o antigo
entendimento que prevaleceu até 2006 (RICKARD, LUTHER, 2007).

A medida que o pH aumenta, uma camada muito fina de mackinawita ¢ formada
rapidamente. Esta camada parece ser formada por um mecanismo direto de espécies adsorvidas
na interface metal/eletrolito. 1sso se baseia em uma certa semelhanca entre células unitérias de
mackinawita tetragonal e a estrutura ferritica ctbica centrada no corpo do ago carbono (SMITH,
2015).

Devido a alta condutividade elétrica, os ions de H*@q) ou HS (ag) podem ser reduzidos na
superficie da camada, assim causando oxidacdo do ferro, formagdo de sulfeto de ferro e
crescimento da camada. Um répido crescimento da camada, juntamente com a alta proporcao
do volume da célula unitéria de sulfeto de ferro formado para o volume da célula unitéria de
ferro consumido (~ 2,6), pode gerar tensdes internas desequilibradas que levam a rachadura das
camadas e novos caminhos para a superficie do aco. Os ions Fe(ll) liberados na interface
metal/eletr6lito podem precipitar com os sulfetos adsorvidos dentro das rachaduras ou podem
se difundir para a interface camada/eletrdlito. Uma vez que a composicao local do eletrolito
pode mudar ao longo de todo o comprimento da fissura, outra fase pode nuclear e crescer dentro
das fissuras da camada de mackinawita (BAl et al., 2015).

Em um estagio inicial de corrosdo do ago carbono, a fase cubica de FeS foi relatada como
um produto cristalino secundario depois da mackinawita, de acordo com Bai et al. (2015),
todavia é uma fase metaestavel que parece ser convertida por um processo de dissolugédo e
recristalizacdo em mackinawita, troilita ou pirrotita durante o processo de corroséo
(MUROWCHICK, BARNES 1986). Como néo h& evidéncias experimentais de transformagéo
no estado solido da mackinawita em troilita (ou pirrotita), pelo menos na faixa de temperatura
média e baixa, corrobora Lennie et al. (1995) que esta serd formada quando as condi¢gdes médias
forem favoréveis para sua nucleagdo e crescimento. Apds sucessivas fissuras, os cristais da

nova fase se multiplicam na superficie da mackinawita e continuam a formar-se até que o
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crescimento de uma camada impeca a difusdo das espécies i6nicas envolvidas no processo.
Como a pirrotita é a fase mais estavel, sua camada proporcionara maior protecdo contra a
corrosdo. Embora os monossulfetos possam inicialmente inibir a corrosdo, a evolucdo das
propriedades fisico-quimicas da camada (adesdo, compactacao, espessura e condutividade)
durante o tempo de exposi¢do ira determinar a protecdo da camada (LIU et al.; KIM, S., KIM,
K., 2014).

2.2 FRAGILIZACAO POR HIDROGENIO

O termo fragilizacdo por hidrogénio (Figura 13) é um feito que acontece especialmente
em acos de elevada resisténcia, tubos para 6leo, gas e vasos de pressdo normalmente nas fases
iniciais da fabricacdo ou em alguma etapa do processamento, como na soldagem. O hidrogénio
penetra de forma atdmica nos metais e, em razdo do seu pequeno volume atdmico, difunde-se
rapidamente pela rede cristalina recombinando-se de forma molecular, escapando sob forma de
bolha de gas. Diversos metais podem apresentar falhas durante o servi¢o, nos quais, sua causa
pode ser proveniente de um processo de fragilizacdo, geralmente pela acdo do hidrogénio
(SANTOS, 2014).

Figura 13 - Fragilizacéo por hidrogénio nos agos
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Fonte: Adaptado de Silva (2015).

O contato dos materiais que sdo utilizados na fabricacdo dos dutos com os ambientes em
que sdo empregados durante o servigo, ocasiona, frequentemente, sua deterioracdo. Diversas
jazidas onde se exploram petroleo atualmente, apresentam elevadas concentracdes de gas
sulfidrico, que provocam uma elevagdo nas taxas de corrosdo. Em contato com o CO- forma
uma solucdo aquosa, extremamente corrosiva provocando alteragdes nas propriedades

mecanicas destes acos.



35

A ocorréncia da fragilizacdo pelo hidrogénio é observada em ambientes ricos em
hidrogénio e ao surgimento na superficie do metal de um potencial eletroquimico apropriado a
reacdo e consequente geracdo. Contribuem também a capacidade do hidrogénio de se
concentrar em defeitos da rede cristalina, discordancias, lacunas, interfaces e vazios
(OLIVEIRA, 2018).

2.2.1 Mecanismos de fragilizacédo por hidrogénio

Diversos autores tém realizados revisfes da literatura sobre estes mecanismos e esta
evidenciado que ndo ha apenas um mecanismo capaz de explicar fenémeno de degradacdo. O
processo de degradacdo ou fragilizacdo por hidrogénio pode acontecer de diferentes formas.
Por exemplo, ficando preso em uma descontinuidade, provocando a formacdo de moléculas de
hidrogénio ou compostos de hidrogénio (SILVA, 2009).

Segundo Souza, Martiniano e Franco (2016), diferentes teorias foram desenvolvidas,
podendo explicar os mecanismos de fragilizacdo por hidrogénio, atribuindo maior importancia:
decoesdo ou HEDE (Hydrogen Enhanced Decohesion), da plasticidade localizada ou HELP
(Hydrogen Enhanced Localized Plasticity) (Figura 13) e da emisséo de discordancias induzidas
por adsorcdo ou AIDE (Adsorption Induced Dislocation Emission). Apesar de diferirem entre
si, todas surgem do pressuposto que a fragilizacdo pelo hidrogénio surge a partir de uma
concentracdo critica, ou seja, uma quantidade minima necessaria de hidrogénio na rede
cristalina da liga.

Uma falha ou defeito no filme protetor pode contribuir para que o hidrogénio atdmico
possa difundir-se por meio dos contornos de gréos causando corrosdo intergranular (Figura
14a), encontrando uma descontinuidade ou um espa¢o vazio, pode recombinar-se com outro
hidrogénio e formar o hidrogénio gasoso ou molecular (Hz2), perdendo assim, devido ao seu
maior raio atbmico, sua capacidade de difusdo por meio do metal, permanecendo aprisionado
neste vazio, ampliando sua concentragdo e provocando uma pressdo interna que pode resultar
na propagacéo de trincas (Figura 14b). Outra teoria deduz que a degradacdo pode acontecer nos
metais de transi¢do, devido ao desenvolvimento de hidretos na ponta de uma trinca, tais
deformacdes podem provocar trincas, que, por sua vez, podem propagar até o metal da matriz,
esse processo pode se repetir até a ruptura completa do material (Figura 14c).

A teoria da decoesdo credita a existéncia de uma concentracdo critica de d&tomos de
hidrogénio por onde a fratura fragil se desenvolve. O hidrogénio atdmico que €é absorvido pelo

material pode resultar na reducdo da forca de coesdo entre os atomos presentes na rede
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cristalina, difundindo-se pelo metal, sentido as regides mais favoraveis a esforcos de
triaxilidade maxima, até que se atinja a concentracdo critica (Figura 14d) (SILVA, 2009).

Outra teoria seria a da interacao do hidrogénio, enfraquece o reticulado devido a expanséo
provocada pela concentracdo de hidrogénio, o que eleva a fragilidade dos metais e permite
fraturas com deformagGes microscdpicas, relativamente menores do que o que se espera. O
hidrogénio desloca-se conjuntamente com as discordancias que alteram 0s processos de
deformacdo plastica por meio da estabilizacdo de microtrincas, da mudanca na taxa de
encruamento e pelo endurecimento por solucéo sélida. No processo de deformacdo plastica, os
sitios aprisionadores fracos agem como fontes secundérias de hidrogénio para as discordancias,
ja os sitios aprisionadores (traps) fortes tem a funcgéo de reter o hidrogénio.

Por meio das teorias descritas, observa-se que mais de um mecanismo ¢é utilizado para
detalhar esse processo, ndo se descartando também a possibilidade de que a fragilizacdo

aconteca em razéo do conjunto das teorias apresentadas.

Figura 14 - Representacdo esquematica de alguns mecanismos de fragilizacdo por hidrogénio:
a) corrosao intergranular; b) teoria da pressao; ¢) reacéo catddica e d) teoria da decoesao
@%@ o

Fonte: Silva (2009).

2.3 TIPOS DE DANOS RELACIONADOS AO HIDROGENIO

Os dois fatores que, geralmente, controlam os efeitos do hidrogénio nas propriedades
mecanicas dos agos sdo: sua forma (atbmico ou molecular) e o nivel de resisténcia e estado de
tensdo do aco. Segundo a ANSI/NACE MR0175/I1SO 15156-2 (2015), a incidéncia e os danos

relacionados a fragilizagdo por hidrogénio podem ocorrer de diversas formas, porém com
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particularidades e graus de severidade caracteristicos. As mais relevantes mencionadas por esta
norma séo:
* Trinca sob tensdo por sulfeto — (Sulfide Stress Cracking-SSC);
« Empolamento por hidrogénio — (Hydrogen Blistering-HB);
* Trincas induzidas por hidrogénio — (Hydrogen Induced Cracking-HIC);
* Trincas induzidas por hidrogénio orientado sob tenséo — (Stress Oriented Hydrogen
Induced Cracking-SOHIC).

O Trincamento sob tenséo por sulfeto ocorre em meio contendo H»S, na presenca de
tensdo residual e/ou aplicada. Sendo um tipo de corroséo sob tenséo (CST) causado pelo efeito
do hidrogénio atdmico no metal, enquanto o0 HB, HIC e SOHIC incluem uma associacdo de
hidrogénio atémico e hidrogénio molecular em interfaces fracas (descontinuidades) do aco. O
HIC pode ser gerado, apenas pelo efeito do hidrogénio, mesmo sem tenséo, que se difere do
SSC que compreende tensdo externa aplicada. J& o SOHIC, é uma forma especial de
trincamento, podendo ser causado quando tensGes de tracdo (residuais ou aplicadas),
comumente ocorre no metal base adjacente a zona termicamente afetada (ZTA) da solda
(VIANNA, 2017).

2.3.1 Trincas induzidas por hidrogénio (HIC)

O trincamento HIC que ocorre nos acos de baixa liga e carbono quando o hidrogénio
atémico se difunde dentro do aco e entdo passa a forma molecular, constituem armadilhas para
o hidrogénio, tais como: inclusdes, contornos de grdo, discordancias entre outros, sendo uma
das mais provaveis consequéncias do aprisionamento de hidrogénio e podendo ocorrer em
tubulacBes usadas no transporte de 6leo e gas e vasos de pressao utilizados na indUstria de
petroleo. Nao sendo necessaria a aplicacdo de tensdes externas para ocorrer o HIC, que ocorre
em estagios avangados de carregamento, por tempo de exposicao ou taxa de carregamento, em
ambientes muito corrosivos (HINCAPIE-LADINO, FALLEIRQOS, 2015).

O hidrogénio atdmico é gerado com o ataque do H.S na superficie do ago, o qual é
adsorvido e difundido até alcancar pontos especificos da microestrutura que contém elevado
grau de bandeamento de ferrita e perlita sdo mais propensas as trincas induzidas por hidrogénio.
Os atomos de hidrogénio se acumulam nesses pontos, se recombinam e formam o hidrogénio

molecular, e, conforme essa concentracdo de hidrogénio, amplia a pressédo no interior das



38

descontinuidades, essas aumentam até exceder o limite de resisténcia do ago, surgindo as
trincas, enfraquecendo as paredes dos tubos e provocando a sua ruptura (OHAERI et al., 2018).
A Figura 15 é uma representacdo esquematica do ataque do acido sulfidrico e reacfes

responsaveis pelo mecanismo de HIC no aco.

Figura 15 - Mecanismo de trincamento induzido por hidrogénio no aco
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Fonte: Macedo (2020).

A Figura 16 apresenta micrografia do aco API com ampliacéo de 100X do fenémeno HIC

que evidencia o dano causado pelo trincamento induzido por hidrogénio
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2.3.2 Empolamento por hidrogénio (HB)

O empolamento é um tipo de dano, no qual, em razdo do seu pequeno raio atbmico, 0
hidrogénio atbmico difunde-se pela parte interna do metal até este se deparar com um vazio ou
uma descontinuidade, podendo se combinar com outro e formar o hidrogénio molecular ou gas
de hidrogénio e, devido ao seu tamanho, ndo consegue se difundir em alguns metais
aumentando significativamente sua concentracdo neste local, que levard ao desenvolvimento
de bolhas. A pressdo do hidrogénio aprisionado nesses defeitos € elevado, podendo causar
tenses suficientes que possibilitam a deformacdo do ago (SINGH et al., 2019).

Conforme apresentado na Figura 17 (a), 0 gas hidrogénio ndo consegue se difundir por
meio da estrutura cristalina, aumentando sua concentracdo nessas cavidades 0 que aumenta
pressdo causando tensdes, levando a desenvolvimento de bolhas na superficie do aco até chegar

ao desenvolvimento de trincas (Figura 17b).

Figura 17 - Bolhas superficiais causadas pelo hidrogénio de um aco API (a) e Micrografia da
secdo transversal de uma das bolhas, analisada por microscopia optica (b)

< b

(b)

Fonte: Macedo (2020).

(a)

2.3.3 Trincamento sob tensdo por sulfeto (SSC)

Assim como ocorre com 0 HIC, o trincamento sob tenséo por sulfeto (SSC) em agos tem
ocorréncia de casos de corrosdo ou deterioracdo relacionados ao hidrogénio e tem acontecido
com muita frequéncia em industrias de refino de petroleo, em que se tem a presenca de gas
sulfidrico. A Figura 18 apresenta, de uma maneira evidenciada, trincas de SSC na superficie do

aco.
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Figura 18 - Trincamento sob tens&o por sulfeto

—
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Fonte: lannuzzi, Barnoush e Johnsen (2017).

O gés sulfidrico reage com ferro, constituindo peliculas de sulfeto de ferro, FeS e
hidrogénio atdomico. A presenca de sulfeto retarda a passagem de hidrogénio atbmico para
molecular, podendo ocorrer a penetracdo de hidrogénio atbmico no metal. Em suma o
trincamento sob tensdo com sulfetos é definido com uma fissura do metal sob acdo combinada
da tensdo de tragio e corrosdo na presenca de agua e H>S. E uma forma de trincamento de
tensdo por hidrogénio resultante da absorcdo do hidrogénio atbmico que € produzido pelo
processo de corrosdo por sulfetos na superficie do metal. Esse filme fino de FeS apresenta
cobertura bastante irregular, expondo o material ao ambiente corrosivo por apresentar uma
menor area em relacdo ao filme de FeS, essa regido se torna anddica, o que eleva as taxas de
corrosdo localizada e o surgimento de pites, conforme demonstrado na Figura 19, resultando

em fragilizag&o e possivel inicio de trinca de SSC no a¢o (BELLARBY, 2009).

Figura 19 - Mecanismo anddico do SSC

/2H +2e” —>H2
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Fonte: Bellarby (2009).



41

2.3.4 Trincamento induzido por hidrogénio orientado sob tensdo (SOHIC)

A norma ANSI/NACE MRO0175/1SO 15156-1 (2015) define como trincas o que
normalmente ocorre no metal de base, adjacente a zona afetada pelo calor de uma solda (onde
existem altas tensdes residuais da soldagem). Podem estar associadas a defeitos em zonas
termicamente afetadas, trincas preexistentes, entalhes (ou outras anomalias geométricas) e
resultam da combinacéo de HIC e SSC. Submetendo o material a altas tens@es, pequenas trincas
do tipo HIC alinham-se na direcéo transversal e formam-se fissuras escalonadas entre elas. S&o
de elevada periculosidade, haja vista que, apresentam-se como um conjunto de trincas
empilhadas umas sobre as outras e sdo dificeis de identificar por meio de ensaios ndo
destrutivos. Sua ocorréncia mais comum € em zonas termicamente afetadas (ZTA) de chapas
espessas e com elevada restricdo. O fenédmeno SOHIC é normalmente atipico e se desenvolve
a partir de trincas HIC e empolamento denominada trinca em degraus, que se formam e
empilham-se em um caminho vertical. 1sso favorece uma propagacéo de trinca perpendicular a
superficie do componente em questdo. Essas trincas graduais sao geralmente muito curtas e

bem espacadas. A Figura 20 apresenta o trincamento SOHIC.
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Figura 20 - Trincamento induzido por hidrogénio orientado sob tensdo em uma estrutura
metalica
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Fonte: Silva (2012).

2.4 ACOS UTILIZADOS EM SISTEMAS DE DUTOS

A crescente demanda de gas natural e de energia limpa levou a um aumento na procura
por acos de alta resisténcia para a confeccao de tubos de aco carbono utilizados na industria de
petroleo, expostos a diversas condi¢Bes corrosivas durante sua aplicacdo e que suportem altas
pressdes internas. Atualmente, os projetos de transporte de petréleo e gas devem levar em
consideracao aspectos como resisténcia mecanica, além de resisténcia a degradacdao ambiental
como a corrosao acida e danos provocados pelo hidrogénio, pois em ambientes onde esses dutos
sdo empregados, o sulfeto de hidrogénio (H2S) entra em contato com a 4gua do mar formando
solucBes acidas, elevando as taxas de corrosdo e reduzindo as propriedades mecanicas dos
materiais (MACEDO, 2020).
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Os acos (ARBL) séo classificados pela API (American Petroleum Institute), considerando
sua aplicacdo, composicao quimica e resisténcia mecanica, como agos de alta resisténcia e baixa
liga ou acos microligados constituidos por baixos teores de carbono e elemento de liga tais
como titanio (Ti), niébio (Nb) e vanadio (V) atingindo elevados niveis de resisténcia aliados a
boa tenacidade e soldabilidade e operam em altas pressOes e vazOes e reduzidos custos
construtivos. Tais caracteristicas dos acos ARBL modernos sdo obtidas por roteiros de
processamento que abrangem tratamentos termomecanicos, além de técnicas de endurecimento,
que envolvem, principalmente, refino de grdo, endurecimento por solucdo sélida e
endurecimento por precipitacdo, elevando os niveis de resisténcia do material. S&0 acos
utilizados especialmente na confeccéo de tubos, seguindo a classificagdo API 5L (Specification
for Line Pipe Steel) (IANNUZZI, BARNOUSH e JOHNSEN, 2017). Na qual, por exemplo, no
aco API 5L X65, os dois ultimos digitos, posteriores a letra X, determinam o limite de
escoamento minimo do material igual a 65.000 psi (448 MPa) (GRAY, 2007; FREIRE, 2009).

A Figura 21 resume o desenvolvimento dos acos API 5L a partir da década de 1950.

Figura 21 - Desenvolvimento dos agos APl 5L
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Fonte: Malcoln (2007).

Visando atender suas propriedades mecanicas, 0s agos ARBL podem sofrer combinac6es
em sua composi¢do quimica.

Geralmente o acos API 5L, possuem um composi¢cdo com baixo teor de carbono,
normalmente (0,12% max) que conferem ao material excelente soldabilidade e alto teor de

manganés (2,0% max). Com incremento de elementos de liga: Si, Cr, Ni, Mo, Cu, N e elementos
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de microliga: V, Nb e Ti (0,15%) aplicados em diversas combinaces necessita de um
monitoramento rigoroso de impurezas, principalmente enxofre e fésforo. Os acos API 5L
conforme sua estrutura, sdo caracterizados em trés tipos principais (RATNAPULI, 2006;
FREIRE, 2009):

1 - Ferrita-perlita: resultado do resfriamento acelerado apds laminacdo controlada em
ligas tradicionais que possuem em sua composi¢do 0,10%C - 1,5%Mn e que recebem um
incremento de até 0,15% de elementos que proporcionam a formacdo de carbetos e
carbonitretos, o principal auxilio dos elementos microligantes aliados a um processo
termomecénico é a obtencdo de um grdo mais refinado. A curva tracdo-deformacéo
descontinua, demonstrada na (Figura 22a), caracteriza o material com valores de escoamento
definidos, além de elevados indices de razdo eléstica. Conferindo ao tubo um limite de
escoamento (LE) geralmente inferior ao do material original (RATNAPULI, 2006; FREIRE,
2009; LEITE, 2010);

2 - Ferrita acicular: apesar do baixo teor de carbono, contém adi¢des de manganés e
molibidénio <0,05%C - 1,8%Mn - 0,30%Mo. Por meio de témpera e normalizacao, é possivel
obter acos com essa microestrutura, que, por sua vez, apresentam boa combinacdo de limite de
escoamento (690 MPa ou 100 ksi), com alta tenacidade e excelente soldabilidade, apresentando
curva tensdo-deformacéo continua (Figura 22b), basicamente sem niveis de escoamento, e com
raz&o eléstica relativamente baixas. O LE, normalmente € maior ou igual ao do material original
(RATNAPULLI, 2006; LEITE, 2010);

3 - Bainiticos: agos bainiticos fabricados com teores relativamente baixos de carbono
0,04%C - 1,9%Mn/Nb - 0,020%Ti - 0,0020%B. O material apresenta curva tensao/deformacéo
continua (Figura 22b), com auséncia de niveis escoamento e com razao elastica baixas. Presente
em sua composicao uma quantidade relativamente pequena de M-A (até 7%) exibindo excelente
tenacidade e resisténcia mecanica. O LE é maior do que o material original (RATNAPULI,
2006; LEITE, 2010).
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Figura 22 - Curva tensdo/deformacédo — medig&o, controle e ensaios
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Fonte: Ratnapuli (2006).

O grau X65 apresenta o valor de 65 ksi como tenséo de escoamento minima (450 MPa),
avaliado neste estudo. O valor utilizado na nomenclatura do grau do aco representa a tensao
minima de escoamento do material em [ksi] (unidade inglesa que corresponde a 1000 Ibf/in?).

Observa-se 0s requisitos de resisténcia mecanica para os graus PSL2 na Tabela 1,
hodiernamente fornecidos no Brasil, conforme a norma APl 5L/ISO 3183 de 2010, essa € a
propriedade do tubo que necessita ser garantida. Comumente, os valores de propriedade
mecanica estabelecidos para a matéria-prima na condicdo de laminado a quente sdo
relativamente superiores devido a ocorréncia do efeito Bauschinger durante a conformacéo do
tubo.

Tabela 1 - Especificacdo de propriedades mecanicas para os graus APl 5L em tubo

GRAU

X52 X56 X60 X65 X70 X80

LE (Rt0,5) MPA  360-530  390-545 415-565 450-600 480-635 555-705
LR (Rm) MPA  460-760 490-760 520-750 535-760 570-760 625-825

Along min (%) 32 30 28 27 27 25

Propriedade
Mecénica

LE / LR max 0,93 0,93 0,93 0,93 0,93 0,93

Fonte: EN ISO 3183 (2019).
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De um modo geral, quanto & composi¢do quimica, os acos APl 5L podem ser
caracterizados como sendo: agos acalmados ao silicio e ao aluminio, de baixo teor de carbono
(0,10% maéx.) e alto teor de manganés (1,85% max.), com a presenca de elementos de liga como
Ni, Cu, Cr, Mo e elementos de microliga como Nb, V e Ti (SOEIRO et al., 2013).

Adicionando elementos de liga, a temperatura de transformacao da austenita em ferrita (y
— o) diminui, aumentando o endurecimento por solucdo solida. Os elementos micro ligantes
sdo adicionados com a finalidade de auxiliar no refino de grao e endurecimento por precipitacdo
(RATNAPULI, 2006).

Na Tabela 2, sdo indicadas condi¢cdes de composi¢do quimica aceitavel para os graus
PSL2, com destaque para os elementos avaliados no presente estudo (Mn e Nb). Serdo aceitos
teores maiores de manganés que o maximo estabelecidos na tabela, baseado no teor de carbono
da liga, considerando que a cada reducao de 0,01% de C abaixo da maxima concentragdo aceita
é permitido um incremento de 0,05% no teor de manganés até um maximo de 1,75% no aco
API 5L X65.

Tabela 2 - Requisitos de composi¢do quimica para os graus de aco API 5L PSL2 em % de

peso maximo
GRAU
X52 X56 X60 X65 X70 X80
C 0,22 0,22 0,12 0,12 0,12 0,12
Si 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45
E Mn 1,4 1,6 1,6 1,6 1,7 1,85
“é P 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025
§ S 0,015 0,015 0,015 0,015 0,015 0,015
’;‘ Al 0,045 0,045 0,045 0,045 0,045 0,045
(V]
;— Cr 0,3 0,3 0,5 0,5 0,5 0,5
;; Ni 0,3 0,3 0,5 0,5 0,5 0,5
© B 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004
g Cu 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
g Mo 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
"'g” Nb+V+Ti 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
g’ (1) CEeq 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43
© (2) CE
Derm 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25

Fonte: EN ISO 3183 (2019).
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2.4.1 Influéncia da composi¢ao quimica nos acos API 5L

2.4.1.1 Carbono

Historicamente, a concentracdo de carbono é um aspecto muito importante a ser
considerado durante todo o processo, pois ele apresenta um bom custo/beneficio em se tratando
do aumento da dureza e resisténcia mecanica, no entanto, possui um efeito negativo quanto a
tenacidade e soldabilidade do aco. Possui forte tendéncia de segregar durante a etapa de
solidificacdo, principalmente em regides de discordancia e nos contornos de gréo. O aumento
desse teor implica na elevacdo da fracdo de perlita e em acos ferrita-perlita, com isso as
propriedades de resisténcia mecanica e a temperabilidade do aco melhoram, porém, se reduz a
tenacidade e a soldabilidade. Quanto menor for o teor de carbono o0 aco permanecera por mais
tempo na fase delta, proporcionando maior homogeneizacdo, consequentemente, reduz a
temperabilidade (capacidade para formar martensita) do ago, pois esta propriedade influencia
de maneira direta na soldabilidade. Em geral, quanto elevada a temperabilidade menor sera a
soldabilidade (SILVA, 2009; SILVA, MEI, 2021).

2.4.1.2 Manganés

Este elemento proporciona o0 aumento da resisténcia mecanica e da resisténcia a fadiga.
O limite maximo do teor de Mn no aco API 5L X65 é de 1,45% segundo API 5L (2000). A
temperatura de transformacéo é reduzida y—a, possibilitando o refinamento do gréo ferritico,
aumentando a resisténcia mecénica e a tenacidade (CALDEIRA et al., 2005).

O manganés combina-se com o enxofre derivando o MnS, isso resulta em producéo
alongada no interior da matriz. A ductilidade e a tenacidade diminuem com as inclusfes que
podem atuar como concentradoras de tensao. Na maioria das vezes sdo tratados com célcio, que
é mais forte formador de sulfeto que o manganés, e que, de preferéncia, junta-se ao enxofre
como um sulfeto refratario ou oxisulfeto, ndo se deformando durante a laminacéo,
transformando-se globular (GRAY, 2007).

2.4.1.3 Silicio

O silicio € um elemento de liga extremamente importante na maioria dos acos, ja que

aumenta a resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo, no entanto, o Si reduz a soldabilidade
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do material. Obtido em solucdo solida, provoca o endurecimento da ferrita, ndo formando
carbonetos e aumentando suscetibilidade a descarbonizagdo, a sua combinagdo com aluminio
quando adicionado ao aco fundido, por exemplo, remove o oxigénio e reduz a porosidade e a
formacédo de monoxido de carbono, podendo formar inclusbes de didxido de silicio (GRAY,
2007).

2.4.1.4 Célcio

A adicdo do célcio visa modificar a forma das inclusdes de sulfeto de manganés. O célcio
insolGvel no aco liquido, forma sulfetos, 6xidos, oxisulfetos e aluminato de calcio, esses séo
movidos para escoria por meio do borbulhamento com argoénio, que se fazem necessarios para
que estas inclusdes migrem para a superficie do ago. O teor de calcio esta relacionado ao teor
de enxofre, sendo recomendado valores compreendidos entre 0,0010% e 0,0025%. Sendo
comum especificar o teor de calcio duas vezes maior que o teor de enxofre. Quando os valores
de célcio sdo maiores que 0,0035% a 0,0040% ocorre uma reducao na tenacidade do material
que pode prejudicar o processo de soldagem mecanizado e afetar drasticamente a sua resisténcia
ao HIC (GRAY, 2007).

2.4.1.5 Nibbio

E considerado um elemento importante de liga, principalmente em acos microligados,
formador de carbetos e que pode ser utilizado para substituir outros elementos de liga como o
vanadio. O nidbio favorece o endurecimento por refinamento de gréo austenitico, seguido pelo
ferritico e endurecimento por precipitacdo. E capaz de controlar o tamanho de gréo, sendo
responsavel pelo aumento no endurecimento do aco. A sua aplicacdo em agos de alta resisténcia
com baixa liga HSLA (Higt Strength Low Alloy) tem sido empregado em desenvolvimento
recentes. Sendo utilizado em teores de 0,001 até 0,1%, quando se busca boa soldabilidade e
aumento da resisténcia mecanica; com baixos teores deste elemento € aumentar o limite de
escoamento e resisténcia (SILVA, MEI, 2021).

2.4.1.6 Vanadio

E um elemento que promove o incremento na resisténcia mecanica pela precipitacio de

carbetos e nitretos de vanadio. Como agente de refino de grdo em processos de laminagéo
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controlada, o vanadio tem sua eficacia reduzida devido a cinética mais demorada de
precipitagdo ao longo do processo de laminacéo, além de nédo retardar de maneira efetiva a
recuperacao e recristalizacdo do gréo austenitico. E comum a sua combinagdo com ni6bio,
quando tenacidade a fratura é solicitada. Sua eficiéncia é diminuida quando o teor de carbono
na liga é baixo, combinada com a presenca de titanio, pois este fato contribui para uma forte
tendéncia de que a formacéao carbonetos e nitretos de vanadio seja relativamente menor de que
a de nitretos de titanio, o valor médio de vanadio estd compreendido entre 0,015% e 0,10%
(GRAY, 2007).

2.4.1.7 Titanio

O titanio € um elemento de liga importante para acos microligados formador de nitreto
forte, podendo precipitar-se como nitreto de titanio (TiN) no aco. Tem como caracteristica ser
um intenso estabilizador da austenita e com maior controle do tamanho de gréo, contribui para
0 aumento no nivel de endurecimento dos agos, ampliando o limite de resisténcia e lapidando
0 desempenho em altas temperaturas. Possui capacidade de equilibrio da ferrita e em grandes
quantidades contribui para a reducdo do campo austenitico (SCHRUFF, KALWA e
HILLENBRAND, 2017).

2.4.1.8 Enxofre

O enxofre é uma impureza que entra no ago por meio do coque, utilizado para reduzir o
minério de ferro. Quando ocorre a formacdo de FeS, o enxofre contribui para 0 aumento da
fragilidade dos acos. Este elemento segrega em contorno de gréo, causando a diminuicdo da
ductilidade a quente e soldabilidade do acgo, pois quando ocorre a combinagdo com manganés,
forma sulfeto de manganés (MnS), diminuindo a energia absorvida em ensaios Charpy
transversal, facilitando a propagacdo de fratura fragil no material. A combinagédo de enxofre
com manganés, resulta no sulfeto de manganés que por sua vez contribui na reducdo da
fragilidade provocado pelo enxofre, no entanto, a relagdo Mn/S e o teor méximo de S devem
ser adequadamente controlados (SILVA, MEI, 2021).

Em acos de alta resisténcia ou empregados em meios acidos, o tratamento com calcio
reduz teor de enxofre para valores inferiores a 0,003% ou 0,0015%, de acordo com a solucdo a
ser utilizada, visando o atendimento a norma ANSI/NACE TMO0284.
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2.4.1.9 Fésforo

O elemento fosforo, apesar de apresentar algumas vantagens como o0 aumento da
resisténcia ao desgaste, a corrosao e resisténcia mecanica, contribui para o aperfeicoamento da
usinabilidade dos agos de corte. E considerado um elemento de impureza presente nos agos,
contribuindo para a segregacdo central e o bandeamento em agos com microestrutura
constituida ferrita-perlita. O fosforo dissolve-se na ferrita, provocando seu endurecimento e sua
fragilidade a frio, resultando em baixa tenacidade e resisténcia ao choque, o que é elevado pelo
aumento do teor de carbono. O teor méaximo de fosforo é rigorosamente controlado nos acos,
situando-se a 0,020% para aplicacdo em meios ndo agressivos e 0,015% ou 0,010% quando
resisténcia ao HIC é solicitada, considerando a qualidade especificada e a aplicacdo do a¢o. Em
razdo de lingotamento continuo, a sua concentracéo na linha de segregacdo pode ser de 10 a

20 vezes maior que a do fosforo contido no ago (SILVA, MEI, 2021).

2.4.2 Especificacao e classificacdo dos acos ARBL conforme norma API 5L

De acordo com a norma API 5L (2018), estes acos sdo classificados conforme sua
aplicacdo, composicdo quimica e resisténcia. No exemplo do aco API 5L X65MS PSL2, os
digitos numericos posteriores a letra X determinam o limite de escoamento minimo do material,
igual a 65.300 psi (450 MPa), a letra M designa a classe do tubo, bem como a situacdo de
entrega do produto (termomecanicamente laminado), as letras (S ou O), especificam a condi¢édo
de aplicacdo, a fim de que o material foi desenvolvido, a letra “S” recomenda 0 ago para
empregos em locais offshore &cidos, contendo gases corrosivos como o CO> e especialmente
com grandes concentragfes de HS, ja a letra “O” indica 0 aco para empregos em ambientes
no mar (offshore). O grau PSL representa nivel de especificacdo do material, podendo ser 1 ou

2 (o nivel 2 indica nivel de resisténcia, bem como a composi¢do quimica do material).

2.4.3 Processo de laminagéo controlada de acos ARBL

O processamento termomecanico com laminacgdo controlada tem-se apresentado como a
alternativa bastante apropriada na fabricacdo de chapas de agcos microligados. Tendo seu inicio
na década de 1960, visando fabricar acos ARBL com resisténcia mecénica e soldabilidade
elevadas. O objetivo da pratica deste processo é o refino dos grdos austeniticos e,

consequentemente, dos graos ferriticos apos transformacéo, resultando em microestruturas que
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elevam de resisténcia mecénica e a tenacidade do material, por meio utilizacdo da laminagéo
controlada tornou-se possivel diminuir o teor carbono equivalente em chapas com maior
espessura, além de reduzir o percentual dos elementos de liga. Ao laminar a austenita em
temperaturas de nao-cristalizacéo é possivel obter um gréo de ferrita menor (LINO, 2017).

O advento da laminagéo controlada nos agos API 5L X65MS utilizados para empregos
em meios sour servisse e nesse estudo permitiu reduzir o carbono equivalente do ago sem afetar
suas caracteristicas mecanicas, pois o efeito dos elementos de liga € substituido por condicdes
especificas de reaquecimento, além de etapas controladas para diminuicdo da espessura e
sucedido de resfriamento acelerado, utilizando &gua e ar. Estas condi¢fes visam o refino da
microestrutura austenitica, o qual é transferido para a estrutura ferritica final resultante. Assim
consegue-se aumentar simultaneamente o limite, escoamento e a tenacidade do aco
(SCHRODE, SCHWINN e LIESSEM, 2016).

2.4.4 Laminacdo controlada com resfriamento acelerado

Com inicio em 1980 no Japdo, a fabricacdo de chapas com maior espessura por meio da
laminacdo controlada acompanhada de um resfriamento acelerado é conhecido como Thermo-
Mechanical Control Process (TMCP), o qual permite o refino de grdo inibindo o crescimento
dos grdos austeniticos durante o reaquecimento das chapas. Diminuindo a velocidade de
recuperacdo e recristalizacdo dos gréos austeniticos deformados é possivel obter acos ARBL
com excelente limpidez e microestruturas mais finas, conforme evidenciado na Figura 23.
Outros elementos de liga substitucionais também sdo adicionados em pequenas quantidades, o
qgue confere a esses acos propriedades mecanicas melhores, 6tima soldabilidade, além de
favorecer sua aplicagdo em ambiente &cido (sour service) (SCHRODER, SCHWINN e
LIESSEM, 20186).
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Figura 23 - Esquema que ilustra algumas etapas da laminacéo controlada

Reaquecimento

Austenita
Recristalizada

Resfriamento
Acelerado

Temperatura

Témpera

Tempo
Fonte: Adaptado de Schrdde, Schwinn e Liessem (2016).

Esse processo apresenta muitas vantagens em relacdo aos processos de laminacdo
convencionais, pois proporciona microestrutura com grdos mais finos aumentando resisténcia
ao trincamento induzido por hidrogénio. Por meio da reducéo do periodo de difusdo do carbono
no processo de transformacdo da austenita, evita sua segregacdo para a regido central do
material, contribuindo para reducdo do surgimento de microconstituintes duros altamente
vulneraveis a fragilizagdo por hidrogénio nos dutos utilizados com elevadas concentragdes de
H.S, utilizado para transporte de dleo e gas (HINCAPIE-LADINO, 2016).

As diversas variagdes do processo de resfriamento acelerado, segundo Gorni, Silveira
(2008), podem ser vistas a seguir:

e Resfriamento Acelerado Interrompido: é um processo mais comum, iniciado ap6s a
conclusdo da etapa de laminacdo e finalizado com uma temperatura intermediaria, seguindo-se
resfriamento ao ar, geralmente aplicado entre 800 e 500°C.

e Témpera Direta: o resfriamento ocorre de forma mais intensa, terminando sob
temperaturas relativamente baixas, geralmente de forma a viabilizar o desenvolvimento de uma
microestrutura martensitica. Esta variante é geralmente aplicada entre 900 e 200°C.

e Témpera Direta mais Autorevenido: utiliza a recalescéncia da chapa promovida pelo

aquecimento do seu nucleo para proporcionar um processo de revenimento direto ao material.
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2.5 TECNICAS ELETROQUIMICAS APLICADAS AO ESTUDO DA CORROSAO

Diversas técnicas sdo estudadas e utilizadas para a avaliagio e medicdo do
comportamento de um material em um meio corrosivo. Essas técnicas tém como objetivo
simular e reproduzir em laboratorio as condigdes e ambientes reais nos quais o material
estudado esté inserido. Dentre elas podemos destacar os ensaios eletroquimicos de corroséo,
que sdo capazes de reproduzir fielmente fatos, acontecimentos e dados eletroquimicos dos
processos corrosivos nos meios mais diversos possiveis.

Por meio dessas técnicas, é possivel avaliar a cinética instantanea da corrosdo, ou seja, da
amplitude, reacGes e suas respectivas varidveis intervenientes no fendmeno da corrosdo. Sao
técnicas bastante atrativas, pois buscam caracterizar e interpretar as variaveis que ocorrem no
processo eletroquimico no momento exato que o fendbmeno desenvolve-se.

Para caracterizar a corrosdao dos acos analisados neste estudo as seguintes técnicas
eletroquimicas foram empregadas: ensaios eletroquimicos de potencial em Circuito Aberto com

0 Tempo (OCP); de polarizacao potenciodinamica e de permeacao eletroquimica de hidrogénio.

2.5.1 Medidas de potencial em circuito aberto (OCP)

Segundo Domingues (2010), o potencial de corroséo trata-se de um experimento nédo
destrutivo que € determinado quando um metal sofre corrosdo entrando em contato com
eletrélito, assumindo um potencial natural caracteristico, podendo ser constatado pelo
cruzamento entre as curvas de polarizacdo anddica e catodica, sendo relativamente facil de ser
medido. O potencial de circuito aberto é obtido quando a medida do potencial de corrosdo é
alcancada com relacéo a um eletrodo de referéncia.

A corrosdo que um metal sofre em meio com baixa resistividade elétrica adota um
potencial caracteristico, é designado potencial de corrosdo. A determinacdo desse potencial é
dada pela intersecgdo da curva de polarizagdo anddica com a de polarizagdo catodica. E
considerado o mais simples experimento eletroquimico ndo destrutivo, no qual o metal em
contato com o eletrélito assume um potencial natural caracteristico que pode ser facilmente
medido e interpretado em comparacéo a um eletrodo de referéncia (WOLYNEC, 2003).

Este ensaio eletroquimico consiste em dois eletrodos submersos na mesma solugéo, onde
a corrente passa a fluir e altera o potencial do eletrodo de teste para o circuito aberto OCP, este

valor do potencial determina a magnitude da corrente no potenciostato. A corrente elétrica flui
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entre um potenciostato e o eletrodo de referéncia e permanece no OCP, fornecendo ponto de
referéncia fixo para medir a corrosdo (WOLYNEC, 2003).

O eletrodo de trabalho, ET (metal), e o eletrodo de referéncia, ER, sdo conectados
diretamente a um potenciostato que registra uma curva de potencial versus tempo, apresentado

no arranjo experimental da Figura 24.

Figura 24 - Arranjo experimental para determinacgédo do potencial de ET = eletrodo de
trabalho; ER = eletrodo de referéncia

potenciostato

P 7

eletrolito—1~
R
et

Fonte: Adaptado de Wolynec (2003).

Esse procedimento é indicado, sobretudo, nas etapas iniciais do ensaio. Grande parte dos
metais, especialmente os que passivam, apresentam uma pelicula fina de Oxido em sua
superficie. Quando esses metais passivaveis sao imersos em solugdo corrosiva, essa pelicula é
removida, na maioria das vezes, essa fase é seguida por uma destacada alteracdo do potencial
de corrosdo, que inicialmente estabiliza num valor mais alto e, depois de um determinado
periodo, diminui de maneira brusca para valores mais baixos, conforme apresentado na Figura
25 sendo atribuido a dissolucéo da pelicula de 6xido (WOLYNEC, 2003).
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Figura 25 - Variacgao do potencial de corroséo versus tempo
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Fonte: Adaptado de Wolynec (2003).

2.5.2 Polarizagéo potenciodinamica

Segundo Wolynec (2003), as curvas de polarizacao linear sdo usadas para verificar o
comportamento eletroquimico de um metal num potencial de eletrodo diferente do potencial de
corrosdao (ou de equilibrio), variando o potencial do metal em relagcdo ao seu potencial de
corrosdo. Utilizando um potenciostato/galvanostato é possivel atribui um potencial desejado
em relacdo ao eletrodo de referéncia, também registrar a corrente de polarizacao e, inclusive,
registra-la em funcdo do seu potencial por meio do registrador. O arranjo experimental é
ilustrado na Figura 26.

Pode-se obter, assim, curvas experimentais de polarizacdo, que demonstram a relacao
entre o potencial do eletrodo aplicado e a correspondente corrente medida no potenciostato.
Desta forma, as curvas alcangadas representam instrumentos empregados na verificacdo de
processos corrosivos (WOLYNEC, 2003).
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Figura 26 - Arranjo esquematico para levantamento de curvas de polariza¢do

potenciostato
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Legenda: ET = eletrodo de trabalho; ER = eletrodo de referéncia; CE = contra-eletrodo.
Fonte: Wolynec (2003).
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A polarizacéo de Tafel tem inicio atribuindo ao sistema um potencial de -250 mV a partir
da OCP determinada e vai aumentando até +250 mV do OCP, tendo como resultado dessas
curvas um grafico com dois ramos, um anddico e outro catodico, que representam as respectivas
reacOes do processo de corrosdo do metal.

Segundo Tait (1994), os graficos de Tafel podem ser gerados por dois métodos: no
primeiro, as ramificagdes catddicas e anddicas sdo produzidas utilizando o mesmo eletrodo, no
qual a polarizacdo inicia-se com cerca de -250 mV e de maneira crescente atinge o potencial de
+250 mV desde o valor de OCP; e, no segundo, utilizam-se eletrodos separados para o teste no
mesmo eletrodo, gerando ramificacBes anddicas e catddicas, onde os ramos anddicos sdo
produzidos por meio da polarizagio de um dos eletrodos de teste do OCP, com
aproximadamente -250 mV de OCP e outro eletrodo gerando a ramificacdo por meio da
polarizacdo, partindo do OCP para aproximadamente +250 mV.

Na Figura 27, esta exemplificada uma curva de Tafel na qual o processo de corrosdo é
controlado por ativagdo, sendo que o controle do processo ocorre com a mesma agilidade
tornando possivel o metal transferir seus elétrons para o eletrdlito. A principal caracteristica
desse processo por ativagdo é um incremento da densidade de corrente em funcdo do aumento

do potencial ocorrendo nos dois ramos apresentados (TAIT, 1994).
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Figura 27 - Gréfico de Tafel com taxa de corrosdo controlada por ativacao
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Fonte: Tait (1994).

Aplicando variagdes de 50 mV vinculadas ao valor de OCP, direcionadas a ambos o0s
ramos catodico e anodico, tornam-se relativamente lineares. Verifica-se também no gréfico
apresentando o ponto de inflexdo coincide com os resultados de OCP, porém, nem sempre
ocorrera desta forma, podendo existir casos em que este ponto de inflexdo se difere do valor do
OCP. Devido ao fato do potencial modificar mais rapidamente do que a dupla camada é capaz
de ajustar a composicao quimica. Esse processo pode, também, manter o controle por difuséo,
entretanto, a taxa de corrosdo pode ser estabelecida pela taxa de difusdo da dupla camada

eletrolitica gerada na superficie do aco (Figura 28) (TAIT, 1994).

Figura 28 - Grafico de Tafel com taxa de corrosdo controlada por difuséo.
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Fonte: Tait (1994).
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Verifica-se na Figura 28, que a densidade de corrente catddica apresenta-se constante em
aproximadamente -50 mV do valor de OCP, onde a linha pontilhada demonstra uma difusdo
ndo ideal, no qual 0 aumento da corrente é extremamente lento. Essa oscilacdo no ramo catddico
da curva é uma caracteristica presente nos processos controlados por difusdo (TAIT, 1994).

Os gréficos de Tafel apresentam como limitagdes ndo serem Uteis para determinar se o
sistema metal-eletrdlito e passivo, também nédo sendo possivel mensurar a corrosdo localizada.
Nesses casos, outros ensaios eletroquimicos sdo necessarios para se obter tais informacdes
(TAIT, 1994).

O método de extrapolacdo da reta de Tafel, onde as retas anddicas e catddicas devem ser
extrapoladas, determinando a corrente de corrosdao no ponto onde ocorre a interseccéo das duas
retas, conforme a Figura 29 (TAIT, 1994; WOLYNEC, 2003).

Figura 29 - Representagdo esquematica do método de extrapolacdo da reta de Tafel
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Legenda: Ee = potencial de equilibrio; i, = densidade de corrente de troca.
Fonte: Wolynec (2003).

A resisténcia a polarizacdo (Rp) é definida por meio da equagéo (29) (TAIT, 1994):

im,«=[ 1 ]*[uzﬂusﬂ.:}] (29)

(2303 R,) (Ba+B.)
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Onde:

Iy = COrrente de corrosao;

Rp = resisténcia a polarizagéo;

B, = coeficiente de inclinacdo do ramo anddico;

.= coeficiente de inclinacdo do ramo catddico.

2.5.3 Permeacéo de hidrogénio

Conforme Boes e Ziichner (1976), a permeacao por hidrogénio € uma técnica que visa
extrair valores quantitativos dos parametros que definem a interacdo do hidrogénio nos agos,
sendo amplamente empregada em pesquisas que objetivam estudar o deslocamento do
hidrogénio no eletrodo de trabalho, ou seja, de um lado para o outro. Esta técnica, apesar de
apresentar limitages no desenvolvimento de trabalhos em temperaturas elevadas, é largamente
utilizada para medir os valores de difusao, pois apresenta algumas vantagens quanto ao seu uso,
como o baixo custo e baixo nivel de risco para operar, além de possuir uma simplicidade e
flexibilidade.

A técnica consiste em uma célula separada por um eletrodo de trabalho, sendo a catddica
responsavel por gerar e a anddica por oxidar de hidrogénio. A verificacdo da corrente, realizada
de forma associada a oxidacdo dos 4&tomos de hidrogénio gera uma corrente de permeacao que
permite que seja avaliada a quantidade de hidrogénio absorvido para dentro do metal, segundo
a norma ASTM G148-97 (2018) em g/cm? ou mol/cm3. Aos compartimentos, sdo acoplados
eletrodo de referéncia, de trabalho e o contra eletrodo. Estes sdo interligados ao
potenciostato/galvanostato responsavel por monitorar e controlar todo o andamento do ensaio,
sendo possivel, assim, verificar a susceptibilidade a fragilizacdo (VELASCO, 2007). O objetivo
desse ensaio é determinar a permeabilidade, a solubilidade e a difusividade nos quais:

Permeabilidade: quantidade méaxima de hidrogénio que permeia o eletrodo de trabalho
com espessura conhecida em um tempo pré-estabelecido;

Solubilidade: consiste na quantidade maxima de hidrogénio retido no aco, estando
relacionada a concentragdo maxima de hidrogénio absorvido em sua superficie e no volume do
material;

Difusividade: conhecida como coeficiente de difusdo, classifica a velocidade de
propagacao do hidrogénio no metal, esse parametro de comparacdo € 0 mais importante entre

0S metais.
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Segundo Leite (2010), a geragdo eletroquimica do hidrogénio acontece no compartimento
por meio da polarizagdo catddica. O hidrogénio atdmico gerado é adsorvido na superficie do
metal e, ap6s um determinado periodo, difunde-se por meio da placa até a superficie oposta do
eletrodo de trabalho, onde encontra um potencial satisfatoriamente positivo, sendo oxidado por

polarizacdo anddica conforme a reacdo equacéo (30):

H— H +e (30)

Em consequéncia desse processo de oxidacdo, uma corrente é alcancada e esta é
proporcional a quantidade de hidrogénio que permeia o eletrodo de trabalho, gerando uma curva
de permeacdo que se apresenta como a variacdo da corrente (i), em funcdo do tempo,
fornecendo parametros, tais como: difusibilidade, solubilidade e permeabilidade no metal
(LEITE, 2010).

A Figura 30 demonstra a representacao esquematica de permeagdo (CE: contra eletrodo;

ER: eletrodo de referéncia; ET: eletrodo de trabalho).

Figura 30 - Representacdo esquematica da célula de permeacéo eletroquimica

Contra-eletrodo Trabalho Referéncia Contra-eletrodo
Gases —] —— M=
P't _____.—-—"'_'_ -‘_'_"‘-—-___'_ Pt
HaS04 0,05 M + MaOH 0.1 M
NHsSCHN 3.0 gL
Célula de carga API 5L Célula de oxidagao

Fonte: Adaptado de 1SO 15156-2 (2015).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais, as técnicas e 0s parametros experimentais

utilizados para alcancar os objetivos previamente definidos neste trabalho.
3.1 MATERIAL UTILIZADO NO ENSAIO

Os materiais empregados neste estudo foram retirados de acos APl 5L X65MS
(empregados em meios sour service) e API 5L X65MO (empregados em meio sweet service),
com dimensdes externas de 22” (558,8 mm) e espessuras de 1,25” (31,75 mm) utilizados no
transporte de 6leo e gas. Produzidos em conformidade com a norma API 5L (Specification for
Line Pipe) utilizando um processo de laminacdo controlada, seguida de um resfriamento
acelerado, conformados mecanicamente pelo processo UOE e soldados conforme os
procedimentos do processo de soldagem SAWL. Conforme representacdo esquematica
apresentada na Figura 31 por meio de chapas de espessura elevada por prensagem e expansao
com solda por arco submerso. Os tubos sdo utilizados em sistemas de transporte de fluidos em
ambientes &cidos.

Todos os materiais foram disponibilizados pela Tenaris/Confab. Todos 0s experimentos
foram desenvolvidos no Laboratdrio de Eletroquimica e Corrosdo do Departamento de Quimica
e Energia (DQE)-FEG-UNESP.

Figura 31 - Fabricacéo de tubos pelo processo UOE-SAWL

=7 A :{@ij

Prensa de bordas Conformacgdo em Conformacdo em
formato “U” formato “0”
SAW
Expansdo de 1-2%
Chapinha de
inicio de
soldagem >

Soldagem interna Soldagem externa Expansdo

Fonte: Adaptado de Paula (2017).
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3.2 PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

As amostras foram cortados na empresa Tenaris/Confab, utilizando um processo corte
por oxicorte na direcdo transversal do tubo, area livre do processo de soldagem, em regides do
metal de base, na localiza¢&o 90° da solda no sentido longitudinal, conforme indicagdo numero
4 da Figura 32.

Figura 32 - Posic¢es para retirada de amostras em tubos SAWL

Legenda: 1 - transversal ao sentido de laminag&o, centrada na solda; 2 — amostra transversal centrada 180° da
solda longitudinal; 3 amostra transversal centrada 90° da solda longitudinal; 4 - amostra longitudinal centrada
90° da solda longitudinal;

Fonte: API 5L (2018).

Os corpos de prova (CP’s) foram preparados por meio destas amostras mediante
processos de usinagem, tais como corte oxicorte, fresamento e corte por eletroerosao a

fio.

3.3 MEIOS DE TESTE

3.3.1 Solugdes utilizadas nos ensaios

Definida pela norma técnica NACE 177-A, a solugdo 177-A é um meio salino acidificado
com &cido acético glacial, saturado com H>S e com pH variando de 2,6 a 2,8 e foi utilizada
como eletrolito nos ensaios eletroquimicos, sendo composta por cloreto de sddio (NaCl) 5,0 %
em massa e acido acético glacial (CHsCOOH) 0,5 % em massa, dissolvidos em &gua deionizada
(ANSI, 2016). No ensaio de permeacao utilizou-se uma solugdo contendo H2SO4 0,05 mol/L e
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NH4SCN 3,0 g/L, com pH de 1,0, aproximadamente. As etapas de preparagédo, consistiram
primeiramente em dissolver todos os reagentes, inicialmente solidos e, posteriormente, 0s
liquidos, em um béquer com agua deionizada, utilizando um agitador magnético e verificando
o0 pH, atividade realizada fazendo uso de um pHmetro Coleman MPA 210P, calibrados com
solucBes tampédo para pH 4,0, e 7,0. Todos os reagentes sélidos foram pesados com auxilio de
uma balanca de preciséo de + 0,0001 g.

3.3.2 Preparacao das amostras metalograficas

Seccionamento

As amostras dos acos APl X65 MO e MS utilizadas no ensaio de metalografia foram
cortadas a partir das extremidades do corpo de prova fornecido, no qual realizou-se um corte
controlado com disco diamantado de 5” para metais e baixas taxas de carregamento utilizando
uma serra de precisdo (Figura 33). A rotacdo empregada foi de 200 rpm visando menor
deformacdo possivel na estrutura do material, 0 que poderia comprometer a analise

metalografica. Por fim, as amostras foram embutidas e entdo iniciadas as rotas de preparacao.

Figura 33 - Serra de preciséo de baixa velocidade-Allied TechCut 4

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Embutimento a Quente

O embutimento foi realizado na Prensa PRE-30MiPRE-40Mi (Figura 34), posteriormente
ao corte, as amostras foram submetidas a embutimento a quente (Figura 35), utilizando-se de
baquelite para embutimento de amostras metalograficas da AROTEC Industria e Comércio, no
Laboratorio de Metalografia da FEG/UNESP- Guaratingueta.

Figura 34 - Prensa utilizada

3

para embutimento das amostras

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 35 - Amostras seccionadas embutidas a quente

Fonte: Elaborado pelo autor.

Politriz Rotativa Automatica

Foram utilizadas lixas d’dgua com granulometrias 320, 600, 1200 e 2000 mesh,
sucessivamente para o lixamento da superficie das amostras (Figura 35). Para o polimento e
acabamento utilizou-se politriz automatica Allied MetPrep 3, com cabegote PH-3 e sistema de
dosagem AD-5 (Figura 36). A avaliacdo qualitativa da superficie lixada foi controlada fazendo
uso de um microscopio de bancada, passando-se para a proxima lixa apenas quando a superficie
observada se apresentava isenta de riscos gerados pelo processo anterior de lixamento. Nesta
etapa, a cada troca de lixa ou suspensdo de diamante, as amostras eram limpas em agua corrente,

secas com jato de ar frio e mergulhadas em um banho ultrassénico. Caso ndo se obtenha uma
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melhora progressiva do acabamento da amostra, deve-se repetir 0 passo da rota ou mesmo
retornar uma etapa para corrigir.

Figura 36 - Politriz automatica Allied MetPrep 3 e sistema de dosagem AD-5

A I

Fonte: Elaborado pelo autor.

Desenvolveu-se condicGes de preparacdo metalografica para os acos APl X65 MO e MS,
apresentadas na Tabela 3. A carga utilizada foi de 8 N.

Tabela 3 - Condi¢Ges para cada etapa de preparacdo metalografica politriz rotativa automatica
utilizada nos acos X65MO e X65MS

. Velocidade Sample Tempo Direcio de .
Abrasivo/Tamanho (RPM) RPM (min) Rotaciio Dispenser
320 s8iC
. 600 SiC . ;
Lizamenta 1200 SiC 300 140 3:30 Compensado  Agua constante
2000 5iC
. 6 pm diamante 5 pulsos/min
Polimente , . giamants 300 140 4:30  Compensado +
grossere pum diamante oleo lubrificante
Polimento o, ., si0, 260 120 4:00 contra -
Final

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Ataque Nital 2%

O nital é um reagente quimico usualmente aplicado na revelagdo de microestruturas em
acos, evidenciando os contornos de grao de ferrita. A proporcao utilizada na preparacdo deste
reagente foi de 2% de &acido nitrico (HNOz) e 98% de alcool etilico. A superficie da amostra foi
exposta ao reagente entre 8 e 10 segundos por imersao na solucao, a amostra foi constantemente
movimentada para que o ataque fosse realizado de forma homogénea ao longo da superficie do

material e sua microestrutura geral fosse revelada.

3.3.3 Microscopia Optica

A caracterizacdo microestrutural das amostras foi realizada antes e depois dos ensaios
eletroquimicos, com objetivo de comparar e entender o desenvolvimento do mecanismo de
corrosao para o material em estudo.

Utilizou-se para analise da microestrutura das amostras um microscopio optico ZEISS
Imager. Z2m (Figura 37). As imagens foram capturadas utilizando a Camera AxioCam ICc 3
conectada ao microscopio. A captura das imagens foi realizada por meio do software
AxionVision Release 4.9.1 SP3(08-2013).

Figura 37 - Microscépio 6ptico ZEISS Imager.Z2m

Fonte: Elaborado pelo autor. '
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As micrografias das amostras foram obtidas gerando uma matriz de 10 x 10 mediante a
um sistema sincronizado e automatico, o microscopio se desloca sobre a amostra fotografando
10 fotos em colunas por 10 linhas. A Figura 38 exibe um esquema de uma matriz 10 x 10 sobre
a amostra, no qual cada quadrado representa uma foto, ao final obtém-se 100 fotos para cada
amostra. Este método tem a finalidade de capturar uma é&rea maior da amostra e,

consequentemente, aumentar a confiabilidade dos resultados.

Figura 38 - Esquema de uma matriz 10 X 10 sobre a amostra

e

Fonte: Elaborado pelo autor.

O software ImageJ, auxiliou no processamento das imagens e determinacdo das fracOes

volumeétricas das fases presentes na microestrutura.
3.3.4 Ensaios eletroquimicos aplicados ao estudo da corrosao
Todos os testes foram desenvolvidos no laboratério de Eletroquimica e Corrosdo do

departamento de Quimica e Energia (DQE)-FEG-UNESP e uma vista parcial do laboratério

utilizado para ensaios de corrosdo ¢ demonstrada na Figura 39.
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Figura 39 - Vista parcial em perspectiva do laboratério de Eletroquimica e Corroséo do

Recipiente para
Transferéncia de Solugdo

Potenciostato
AutoLab PGSTAT302

Fonte: Elaborado pelo autor.

Potencial em circuito aberto e curvas de polarizacao

As amostras foram lixadas mecanicamente em uma politriz elétrica, utilizando lixas de
granulagdes 100, 220, 400, 600 até que eles apresentassem uma superficie uniforme e isenta de
riscos da granulometria anterior. As amostras foram lavadas, limpas e desengorduradas em
banho ultrassdnico por 12 min, mergulhados em propano-2-ol e secas utilizando secador com
ar frio, posteriormente, montadas na célula de ensaio eletroquimica. Utilizou-se NaOH 20% em
massa para neutralizar e diminuir a emissdo de H>S na atmosfera, considerando que este é
inflamével e altamente tdxico.

A solucdo 177-A foi utilizada como eletrélito nos ensaios eletroquimicos dos acos (API
5L X65MS e 5L X65MO) em ambiente desaerado, livre de oxigénio, durante todo o tempo do
experimento, com o objetivo de simular o ambiente agressivo no qual as tubulagdes trabalham.
A seguir serdo detalhadas as solucgdes utilizadas nos ensaios dos agos API 5L em quatro
condigdes distintas:

Primeira condicdo: Na célula A (recipiente de vidro) foram adicionados cerca de 500
mL da solucéo utilizada nos experimentos, desaerados apenas com N2(g) (pureza de 99,999%)
por 60 min. A transferéncia para a célula eletroquimica tipo flat e de permeacéo (Figuras 40 e
43, respectivamente) se deu por pressao positiva.

Segunda condicdo: Na célula A (recipiente de vidro) foram adicionados cerca de 500
mL da solucéo utilizada nos experimentos, a qual foi desaerada com N2(g) (pureza de 99,999%)
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por 60 min e posteriormente saturada com H.S(g) (pureza de 99,5%) por 45 min. A
transferéncia para a célula eletroquimica modelo flat, de permeacdo e célula B (Figuras 40, 43
e 44, respectivamente) se deu por pressdo positiva.

Terceira condicdo: Na célula A (recipiente de vidro) foram adicionados cerca de 500
mL da solucdo utilizada nos experimentos, a qual foi desaerada com N2(g) (pureza de 99,999%)
por 60 min e posteriormente saturada com H.S(g) (pureza de 99,5%) e CO2(g) (pureza de
99,998%) em uma proporc¢édo de 4:1 por 45 min. A transferéncia para a célula eletroquimica
modelo flat, de permeacéo e célula B (Figuras 40, 43 e 44, respectivamente) se deu por pressao
positiva.

Quarta condicdo: Na célula A (recipiente de vidro) foram adicionados cerca de 500 mL
da solucdo utilizada nos experimentos, a qual foi desaerada com N2(g) (pureza de 99,999%) por
60 min e posteriormente saturada com H2S(g) (pureza de 99,5%) e CO2(g) (pureza de 99,998%)
em uma proporg¢do de 4:2 por 45 min. A transferéncia para a célula eletroquimica modelo flat,
de permeacdo e célula B (Figuras 40, 43 e 44, respectivamente) se deu por pressdo positiva.

A célula eletroquimica modelo flat (Figura 40) foi utilizada nos experimentos, na qual foi
adaptado o eletrodo de trabalho no centro da célula com diametro de 1,0 cm? de area e acoplado
por um conector vermelho. O contra eletrodo auxiliar de platina em forma de espiral foi
acoplado ao conector preto e o eletrodo Ag|AgCI (KCI saturado) de referéncia acoplado ao
conector azul do potenciostato.

Figura 40 - Célula eletroquimica modelo flat utilizada nos ensaios eletroquimicos

Eletrodo de
Referéncia

Célula A

\

Contra-Eletrodo

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A Figura 41 representa o detalhamento em corte da célula eletroquimica utilizada no
ensaio, sendo possivel visualizar de maneira pormenorizada a entrada e saida de gas, o sistema
de vedacdo, o funcionamento dos eletrodos de referéncia, de trabalho e contra eletrodo, que

compdem o sistema.

Figura 41 - Desenho em corte detalhamento da célula eletroquimica
— Saida de gas Entrada de gds

&/ Eletrodo de referéncia

Anel de vedagio

Porca

Eletrolito |7

Contra eletrodo Eletrodo de trabalho

Suporte inerte Suporte inerte
Vidro

Fonte: Elaborado pelo autor.

As medidas de potencial em circuito aberto (OCP) e curvas de polarizagdo de Tafel foram
obtidas com o auxilio de um potenciostato/galvanostato da AUTOLAB, modelo PGSTAT302N
(Figura 42), equipado com software Autolab NOVA 1.10 para coleta e analise dos dados. Os
graficos apresentados no Capitulo 4 foram elaborados e plotados com auxilio do software
Origin 2022.

Figura 42 - Potenciostato/galvanostato Autolab, modelo PGSTAT302N, Metrohm

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Inicialmente, verificou-se o desempenho do ago em circuito aberto, com objetivo de
analisar as oscilagdes e estabilidade do potencial durante a anélise do processo corrosivo natural
dos acos, utilizando a solucéo proposta, assim, o resultado atingido ao término desse intervalo
foi adotado como parametro para obtencdo das curvas de Tafel. Posteriormente, realizou-se
uma varredura por aproximadamente 60 min das curvas de polarizacdo, com objetivo de
estabelecer o comportamento anddico/catddico para esse ensaio a uma velocidade de varredura
de 0,16 mVs?, em um intervalo com inicio de -300 mV e término com +300 mV do OCP de
forma continua. Apoés sua finalizacdo os dados dos ensaios foram extraidos e utilizados para

elaboracdo e geracdo dos graficos.

Permeacdo por hidrogénio

A técnica desenvolvida por Devanathan e Stachurski (1963) foi utilizada para estudar o
comportamento dos materiais. O ensaio ocorreu em temperatura ambiente (20 °C a 25 °C).
Como referéncia a norma ASTM G148-97 (2018) foi utilizada e nesse método foi estabelecida
uma técnica eletroquimica relativamente sensivel que permite registrar de maneira instantanea
a taxa de permeacdo do hidrogénio. Este procedimento pode avaliar a severidade da carga de
hidrogénio do material pela polarizacdo catddica. Podendo também ser utilizado para
determinar propriedades fundamentais dos agcos em relacdo a difuséo de hidrogénio.

Utilizou-se uma célula com dois compartimentos preenchidos com, aproximadamente,
120 mL de solucdo cada, sendo o catodico encarregado por gerar o hidrogénio e o anddico por
proporcionar a oxidacdo. Ambos os lados da célula continham um contra eletrodo de platina
(Pt), como também um eletrodo de trabalho (corpo de prova). O compartimento de detec¢do
possuia ainda um eletrodo de referéncia utilizado Ag|AgCl (KCI saturado).

As amostras utilizadas nos ensaios de permeacao foram de aco API 5L X65 MO e MS,
cortadas com auxilio de uma eletroerosdo a fio com 25 mm de altura, 20 mm de largura e
espessura de 1 mm. Area exposta de 1 cm? na solugo de H2SO4 0,05 mol/L e NHsSCN 3,0 g/L
foi desaerada borbulhando N2(g) por aproximadamente 60 min na célula A e, posteriormente,
transferida para o compartimento de geracdo, enquanto, nos ensaios utilizou-se apenas H.S e
H>S com CO> nas proporgoes 4:1 e 4:2. Foram realizados 0s mesmos procedimentos anteriores,
ou seja, desairando a solucéo por 60 min com N2(g) e saturando com H»S e H>S com CO2 por
45 min. Os ensaios foram repetidos para consolidar os resultados.

Uma densidade de corrente catédica de 5 mA/cm?, gerada por uma fonte de alimentagéo
da marca Agilent, modelo 3616A, foi aplicada entre a membrana metéalica (eletrodo de trabalho)

e o espiral de platina. O hidrogénio foi oxidado em potencial controlado de +250 mV versus
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Ag|AgCI (KCI saturado) no lado oposto ao da geracdo de hidrogénio, contendo solucéo de
NaOH 0,1 mol/L, desaerada com N2. O detalhamento da célula experimental de permeacéo de

hidrogénio pode ser visualizado na Figura 43.

Figura 43 - Arranjo experimental utilizado no ensaio de permeagao de hidrogénio

| Contra-Eletrodo Pt |

, \\\
/. Ny
-y Eletrodo de trabalho " \",

B

Fonte: Elaborado pelo autor.

Todas as amostras foram preparadas utilizando lixas de abrasividade nimeros 80, 220,
400 e 600 mesh, em seguida limpas com &gua e alcool e secas com jato de ar . Na sequéncia
receberam uma camada de revestimento de niquel de aproximadamente 1 pum no lado da
deteccdo com objetivo de reduzir os danos da oxidacdo. Para tanto, utilizou-se uma solucao
composta por 22,1 g/L de NiSO4.6H20, 16,7 g/L de (NH4)2SO4 e 4,5 mL/L de NHs.

3.4 ENSAIO DE IMERSAO

Os ensaios de imersdo foram conduzidos seguindo as normas ASTM G31 -72e G1-90
para avaliar a perda de massa, utilizou-se os corpos de prova dos acos APl 5L X65 MS e API
5L X65 MO confeccionados e disponibilizados em duplicatas (AMERICAN SOCIETY FOR
TESTING AND MATERIALS, 2013). Todas as amostras foram lixadas, utilizando lixa d’agua
de granulacdo 100, 200, 400 e 600 nas faces de contato para evitar variagdes nas condicGes das
superficies metalicas. Depois disso, as amostras foram limpas e desengorduradas em banho

ultrassénico por 12 min mergulhados em propano-2-ol e secos com ar frio.
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Utilizou-se uma balanca SHIMADZU, modelo AX200, com de preciséo + 0,0001 g para
pesar as amostras. Os valores obtidos na pesagem inicial, assim como as dimensdes de cada
amostra foram tabelados e os respectivos valores sao apresentados no Capitulo 3. Os testes
foram realizados utilizando a solucdo NACE 177-A, descrita no item 3.3.1.

O sistema adotado nos ensaios de imersdo baseou-se no emprego de duas células de vidro
contendo a mesma solugcdo NACE 177-A, com pH entre 2,6 e 2,8. A célula A j& utilizada nos
ensaios eletroquimicos foi preenchida com 500 mL de solucdo. Enquanto uma célula B precisou
ser confeccionada conforme Figura 44, tendo em vista que, a solugéo, inicialmente, necessitava
ser desaerada com N2 e, em seguida, saturada com H>S e H>S com misturas de CO2 nas
proporcoes de 4:1 e 4:2, e, sO entdo, transferida para a segunda célula iniciando o ensaio. Dessa
forma, garantindo que todo o processo fosse controlado, bem como a exposi¢éo prematura dos
corpos de prova. Os testes foram realizados a temperatura ambiente, aproximadamente 24 °C,

com duragdo de 12 h.

Figura 44 - Célula B confeccionada utilizada nos ensaios de imersao

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Utilizando uma furadeira, as amostras foram furadas e amarradas com fios de poliamida
de 0,2 mm, fixadas na tampa do recipiente para que ndo tivessem contato com as paredes e

pudessem ficar uma suspensa em meio gasoso e uma mergulhada na solucéo (Figura 45).

Figura 45 - Célula B durante a realizacdo do ensaio de imersdo

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apdbs o0s ensaios as amostras foram secas a vacuo e armazenadas no dessecador.
Posteriormente foram decapadas com a solugéo de Clark, composicdo: 1 L de acido cloridrico,
50 g de cloreto estanhoso e 20 g de trioxido de antimdnio, indicada para decapagem de aco
carbono. A solucao foi preparada em ambiente natural e o tempo de cada ciclo de imerséo foi
de 5 min. O procedimento de decapagem foi encerrado quando a diferenca entre uma pesagem
e sua anterior foi no maximo 0,0001 g (ALMEIDA, PANOSSIAN, 1999).

3.5 ENSAIO DE DIFRATOMETRIA DE RAIO-X

Com objetivo de caracterizar os produtos da corrosdo formados na superficie da amostra,
foram realizadas analise de difratometria de raios-X (DRX) no Departamento de Materiais,
Laboratdrio de Fluorescéncia e Difracdo de Raios-X, FEG/UNESP-Guaratingueta. As amostras
foram cortadas com auxilio de uma eletroeroséo a fio nas dimensdes de 15,0 x 20,0 x 1,2 mm,
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depois, cada uma foi lixada com granulometrias de 100, 200, 400 e 600, na sequéncia, lavadas
com Alcool e secas utilizando soprador de ar frio. Em seguida, imersas na solugdo 177A
desaeradas com N2 por 60 min e, ensaiadas em 3 condic@es distintas, saturadas com H,S e H,S
com misturas de CO2 nas proporcdes 4:1 e 4:2 por 45 min. Apos 12 h de ensaio, as amostras
foram secas a vacuo e armazenadas no dessecador, com objetivo de evitar o contato com
oxigénio. Para a realizacdo de DRX foram fixadas a um suporte e posicionadas no equipamento
de difracdo de raios-X (Difratdmetro Bruker D8 Advance ECO) ilustrado na Figura 46.
Utilizou-se geometria convencional com os seguintes parametros de operagéo: poténcia de 40
kV e corrente de 20 mA, comprimento de onda do Cu a, varredura entre os angulos 10° e 85°

com velocidade angular de 0,2°/s.

Figura 46 - Difratdmetro Bruker D8 Advance ECO

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE QUIMICA

Com a avaliacdo quimica das ligas API 5L X65MS e X65MO por espectrometria de
emissdo Optica, utilizando o equipamento Spectro, modelo MaxXx LMF04, as amostras foram
extraidas do sentido transversal do tubo de 3 corridas (fornadas) diferentes de producdo. A
Tabela 4 apresenta os resultados obtidos nesta analise, representados por meio da composicédo

quimica das ligas APl 5L X65MS e API 5L X65MO em percentagem em massa.

Tabela 4 — Resultado da analise da composicdo quimica das ligas APl 5L X65MS e X65MO

Aco API 5L Composicao Quimica (%)
C Si Mn P S Cr Ni Mo Al Cu Co Ti Nb
0085 0277 158 0019 00043 0025 0232 0012 0032 0125 00020 00170 0,044
X65MO
\% W Pb B Sn Zn As Bi Ca Ce Zr La Fe
0,0039 0,020 0,012 <0,0005 0,0034 0,0025 0,0052 <0,0020 0,0017 0,0030 0,0031 <0,0010 97,7
C Si Mn P S Cr Ni Mo Al Cu Co Ti Nb
0,034 0334 136 0,0052 0,0040 0,170 0,0099 0,0170 0,0440 0,0150 <0,0015 0,0150 0,062
X65MS

\Y W Pb B Sn Zn As Bi Ca Ce Zr La Fe

<0,0010 0,0210 0,0140 <0,0005 0,0032 <0,002 0,0015 <0,0020 0,0020 <0,0030 0,0053 <0,0010 97,8

Fonte: Elaborado pelo autor.

Por meio da avaliacdo quimica do material houve a verificacdo real da composicdo
quimica das amostras fornecidas para o estudo, no entanto, os resultados demonstram que as
ligas foram produzidas com teores de carbono abaixo quando comparados aos valores de
carbono descritos na norma APl 5L (2018), verificou-se que a liga AP1 5L X65MS apresenta
valores inferiores ao especificado (0,10%), assim como a liga API 5L X65MO, entretanto, esta
no limite (borderline). Segundo Leite (2010), quando o carbono esta abaixo de 0,06% ocorre
uma reducdo no desenvolvimento de trincas no material, a liga API 5L X65MS foi a Gnica que
se adequou nessa condicao.

Para Martinez (2017), a remocdo das impurezas, principalmente do enxofre, &
fundamental para a tenacidade desses acos, ja que este apresenta efeitos prejudiciais na
ductilidade, soldabilidade e qualidade da superficie. E, de acordo com a norma API 5L a

presenca da fase de sulfeto de manganés (MnS) deve ficar abaixo de 0,02%, considerando que
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esta é altamente danosa a liga em ambiente acidos, formando sitios de ancoramento (inclusdes)
para fendmenos de fragilizagdo por hidrogénio.

Comparando os resultados do teor de enxofre encontrado nas amostras com o
especificado na norma API 5L (2018), a liga API 5L X65MS exibe valores bem inferiores ao
especificado (0,0040%), assim como a liga APl 5L X65MO (0,0043%). Embora os dois
apresentaram pequena diferenca nos valores de enxofre na sua constitui¢do (~0,0003%), infere-
se que isso foi determinante para o desenvolvimento de inclusdes alongadas de MnS a mais na
liga X65MO.

Na liga API 5L X65MS, buscando reduzir as chances de se gerar MnS, o fabricante
buscou operar com valores inferiores de manganés (1,36%). Com objetivo de minimizar as
perdas de dureza e resisténcia mecanica, devido a reducdo de manganés, acrescentou-se
elementos de liga que contribuiram com a ampliacdo da resisténcia, tais como: cromo,
molibdénio e nidbio, este, no entanto, provoca o endurecimento por precipitacdo, diminuindo o
tamanho de grao por meio da reducao da temperatura de transformacdo da austenita para ferrita.
Além de uma laminacdo controlada com resfriamento acelerado e ajustado com outros
elementos, como: célcio e silicio sdo eficazes de acordo com Mohtadi-Bonab, Szpunar e
Razavi-Tousi (2013) possuem a propriedade principal de mitigar os indices ou alterar a
morfologia das inclus6es ndo metalicas no material.

Entretanto para APl 5L X65MO o valor de manganés encontrado foi de 1,58%, muito
proximo ao limite indicado pela norma API 5L (2018) estabelecido em 1,60 %, fato que explica
o desenvolvimento de inclus6es alongadas de MnS no material.

As ligas avaliadas apresentaram valores de fosforo que permaneceram abaixo de 0,02 %,
de acordo com o determinado pela norma API 5L (2018), a liga X65MS se apresenta em uma
concentracdo segura. Logo, a liga X65MO novamente proxima ao limite, possivelmente
colaborou com a segregacao evidenciada na microestrutura, o que, segundo Brandao (2015),
em empregos sour service, o teor de fosforo deve se limitar a concentragbes que ndo excedam
0,02 %. Nesse caso os dois acos atenderiam, porém, a liga APl 5L X65MS apresentou valores
mais baixos ainda (0,0052%) e a liga APl 5L X65MO 0,019 % de fésforo.

O acréscimo de niquel, cromo e cobre na liga APl 5L X65MS foi um aspecto importante
que merece destaque. Pois esses elementos associados séo utilizados para aprimorar as
caracteristicas de corrosédo no material e, com certeza, contribuiram para a melhor performance

desse aco no decorrer das analises realizadas nesse trabalho (BRANDAO, 2015).
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4.2 ANALISE METALOGRAFICA

4.2.1 Micrografia

A Figura 47 ilustra a apuracdo da analise microestrutural para observacdo do material
estudado, onde (a) e (b) representam a microestrutura das ligas AP1 5L 65MS e (c) e (d) da liga
API 5L X65MO em regides diferentes, respectivamente, ampliacdo de 100X e ataque com
Nital 2%, utilizadas para obtencdo das micrografias. Fazendo uso software ImageJ, foi possivel
quantificar o tamanho dos gréos dos acos, apresentado na Tabela 5, onde revela que a liga API
5L X65MS teve sua microestrutura mais refinada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 5 - Tamanho de gréos dos agos APl 5L X65MO e API 5L X65MS

API 5L X65MO API1 5L X65MS
Meédia (um) 11 8
Desvio padréo (um) 4 2

Fonte: Elaborado pelo autor.

As analises revelam uma microestrutura composta por uma matriz ferritica exibindo a
aleatoriedade dos grdos em regifes com porcdo de perlita. A ferrita € a parte mais clara,
constituindo grande parte da matriz. A perlita é a regido mais escura da microestrutura, presente
nos contornos de graos e em graos escuros pequenos.

Metais de alta resisténcia e baixa liga com baixo teor de carbono, geralmente, apresentam
esse tipo de microestrutura no qual os grdos de ferrita sdo equiaxiais (crescimento igual em
todas as direcOes) resultando em baixo teor de discordancias. Carbono e os elementos de liga

determinam a quantidade e a distribuicdo de perlita na microestrutura.
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Uma caracteristica para obtencdo da ferrita € uma baixa porcentagem de carbono presente
na liga, sendo uma fase maleavel, com estrutura cubica de corpo centrado. Os grédos de ferrita
finos sdo caracteristicos nos agos que tem como atributo boa ductibilidade e usinabilidade. Ja a
perlita € uma mistura de ferrita e cementita. Os acos que apresentam microestrutura ferrita-
perlita tém sua dureza e forca ampliadas a medida que a propor¢do de perlita aumenta ou o
espaco interlamelar diminui (VOORT et al., 2004).

A analise superficial da liga AP1 5L X65MS revelou uma matriz ferrita e perlita fina, com
uma matriz ferritica constituida por gréos poligonais orientados aleatoriamente (areas claras) e
perlita intergranular (pontos pretos). O bom refinamento dos gréos e limpidez séo resultados do
baixo teor de carbono e do tratamento termomecanico efetivo, com passes precisos e multiplos,
além de um duplo refino. Essa caracteristica morfologica da microestrutura faz desse material
ser altamente recomendado para a producdo de dutos utilizados em ambientes sour service
(LEITE, 2010; BATISTA et al., 2016; LINO, 2017).

O aco X65MO revelou uma matriz ferritico-perlitica que se difere do agco API 5L X65MS
apresentando grdos mais grosseiros, segregacao e presenca de bandas (identificado pelas faixas
escuras) sobretudo nas regides centrais. O bandeamento tem como principal causa a
microssegregacdo de elementos de liga durante a solidificagdo do ago. As operagdes
subsequentes de trabalho a quente resultam em um alinhamento da microssegregacao na diregéo
do trabalho, o que resulta no surgimento de bandas delineadas na microestrutura. Neste caso, 0
bandeamento pode ser consequéncia de dois fatores: elevados teores de carbono, fdsforo,
enxofre e manganés na composi¢do do material e uma laminacao convencional. Microestruturas
como essa sdo propensas a nucleacdo e propagacdo de trincas, promovendo a difusdo e
aprisionamento de hidrogénio no aco (LEITE, 2010; MACEDO, 2020).

4.3 ENSAIOS ELETROQUIMICOS

4.3.1 Medidas de potencial de circuito aberto

As medidas de OCP foram executadas imediatamente apds a imersao dos corpos de prova
dos agos API 5L X65MS e X65MO na solugdo A da norma ANSI/NACE TM0177 (2016) em
duas condigdes: desaerada por uma hora apenas com N2 (sem H2S) e desaerada por uma hora
com N2, em seguida saturada por 45 min com H2S. As medidas de OCP foram registradas até
estabilizacdo do potencial ~3 h. A Figura 48 apresenta as curvas de OCP dos acos API 5L
X65MS e X65MO na solugdo A da norma ANSI/NACE TMO0177 (2016).
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O resultado do ensaio de OCP dos ac¢os X65 nas solugdes NACE 177A apresentou ligeira
diferenca, conforme verifica-se na Figura 48, os valores de OCP do agco X65MS reduziram,
aumentaram e posteriormente estabilizaram, enquanto os do aco X65MO aumentaram e depois
estabilizaram. A oscilacdo de potencial durante os minutos iniciais de imersdo depende do
estado inicial da superficie do eletrodo e do meio ao seu redor. Apés este curto periodo, ocorre
uma mudanca gradual no potencial para o estado estacionério. O fato de o potencial ndo variar
muito com o tempo sugere que ndo ha mudanca significativa na polarizacdo das reagdes
anodicas e catodicas. Considerando que, quanto menor o valor do potencial de estabilizagéo,
mais intenso é o ataque corrosivo, sendo possivel concluir que a solucdo saturada com H2S é

mais agressiva do que a solugéo desaerada.

Figura 48 - Curvas de OCP dos agos: APl 5L X65MO e X65MS na solugdo NACE 0177-A
desaerada com N2 e saturada com H>S
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tanto na solugédo desaerada com N2 como na saturada com Ha, verifica-se valores mais
negativos de potencial no momento da imersao, que indica uma superficie ativa do aco. Minutos
depois ja se observa um potencial mais nobre, indicando a formacao de espécies mais estaveis
na superficie. Na solugdo saturada com H.S confere-se um comportamento semelhante, no
momento da imersdo observa-se um potencial ainda mais negativo quando o HzS esta presente,
ocorre uma agressividade mais elevada do eletrolito na superficie do material. Depois de alguns
minutos nota-se uma elevacdo do potencial, podendo ser associado a formacao de espécies
envolvendo Fe?* e fons sulfeto, que sdo formadas na superficie do aco devido ao aumento do
pH durante o processo corrosivo. Porém, estes filmes sdo descontinuos ou porosos em razédo do

baixo pH das solucdes.
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Na Figura 49 sdo apresentadas, respectivamente, as curvas de OCP dos agos API 5L
X65MS e X65MO na solugdo A da norma ANSI/NACE TMO0177 (2016), em duas condicdes:
desaerada com Nz seguida de saturacdo com HzS e COz nas proporcdes 4:1 e 4:2.

Quando comparados os resultados, apés 3 h de imersdo, verifica-se desempenho
semelhante no potencial de estabilizacdo entre as solu¢des. No entanto, as misturas H.S + CO»

tornam os potenciais de estabilizagdo mais negativos.

Figura 49 - Curvas de OCP dos acos: (a) API 5L X65MS e (b) X65MO na solucéo
NACE 0177-A desaerada com N2 e saturada com H2S na e CO2 na proporcgdo 4:1 e 4:2
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3.2 Medidas de curvas de polarizacio potenciodinamica

As curvas de polarizacdo potenciodindmica foram geradas apds a leitura continua do
potencial em circuito aberto durante 3 horas, utilizando velocidade de varredura de 0,16 mV/s
durante, aproximadamente, 60 minutos. Como na OCP, as curvas de polarizagdo foram
alcancadas avaliando as duas ligas (AP1 5L X65MS e MO) a solucdo A da norma ANSI/NACE
TMO0177 (2016) foi usada como eletrolito em duas condicdes: apenas desaerada com N2 (sem
H>S) e desaerada com N seguida de saturacdo com H>S.

Na Figura 50 e Tabela 6 séo apresentadas as curvas de polarizacdo potenciodinamicas das
ligas APl 5L X65MS e X65MO, assim como os dados extraidos na solugdo A da norma
ANSI/NACE TMO0177 (pH ~ 2,65). Na Figura 51 e Tabela 7 sdo apresentadas as curvas das
ligas ensaiadas com misturas de H2S + CO2 desaerada com N e saturada com H2S.

Nas duas ligas, as curvas manifestaram comportamentos similares quando submetidas a
solucéo desaerada com N». Observa-se, nas regides catddicas, um comportamento tipico de um
processo controlado por ativagdo, o qual é atribuido a reacdo de reducdo do proton H*, como
indicado pela equacdo (31).
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2H"(aq) + 26" — Ho(g) (31)

Na regido anddica, a dissolucdo do ferro é predominante, sendo o principal componente

da liga. Tal processo pode ser representado pela equacéo (32).

Fes) — Fe?t + 2e (32)

Em ambientes altamente &cidos, a corrosdo do ferro ocorre, provavelmente, por meio de
um hidroxido complexo de Fe (1) adsorvido, e a oxidacdo dessa espécie é apontada como fase
determinante da velocidade (edv), conforme demonstrado pelas equacdes (33 a 35) (JO’M,
DRAZIC e DESPIC, 1961):

Fei) + H200) — FEOHad) + H @) + € (33)
FeOH (ad) — FEOH"(aq) + € (eqv) (34)
FeOH* g+ H* a5 Fe?*(ag) + H20¢) (35)

Um comportamento tipico associado a corrosdo geral foi observado nas curvas de
polarizacdo, conforme mostrado na Figura 50. O ramo catodico representa a reducédo de protons,
que é mais eficiente na presenca de H»S. Por outro lado, o ramo anddico esta relacionado com
a dissolucdo ativa do ferro, pois nem o Fe(OH), Fe2Ossequer o FeS séo termodinamicamente
estaveis em solugBes de cloreto em pH 2,7 (SUN, NESIC, YOUNG, 2008). Ressalta-se que,
para sobrepotenciais anodicos intermediarios ha um aumento na taxa de dissolucdo dos metais
em solucgdo desaerada. Esse fato pode ser atribuido a formacdo de complexos intermediarios de
ferro que mudam o mecanismo de dissolucdo. Para sobrepotenciais anddicos elevados (> - 0,35
V) as taxas de dissolucdo tendem a ser as mesmas em ambas as solugdes, provavelmente devido
a formacdo de produtos de corrosdo que limitam a passagem da superficie do eletrodo em
direcdo a solucédo ou da acdo em direcéo a superficie eletrodo. Outro fato relevante € a aparéncia
geral das curvas, o que sugere que a solu¢cdo NACE 177A é tdo agressiva que as diferencas de
composigdo e microestrutura entre 0s acos ndo sdo relevantes. Os parametros de corrosdo foram
calculados a partir das curvas de polarizagéo e estdo apresentados nas Tabelas 6 e 7. O potencial
de corrosédo (Ecorr) nas duas ligas esta em consonancia com o potencial de circuito aberto em
regime permanente. Caso um processo de transferéncia de carga interfacial controle a taxa de

corrosdo, os coeficientes de Tafel variam entre 0,040 e 0,120 V dec?, dependendo da
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concentracéo de cloreto e pH da solugdo. Nesse sentido, valores entre 0,060 e 0,100 V dec™
tém sido frequentemente relatados para o coeficiente de Tafel anddico (Ba) para dissolugdo de
ferro em solugdes de cloreto &cidas desaeradas (WEBB, ATKINSON, 1992).

Figura 50 - Curvas de polarizacdo dos agos: API 5L X65MS e X65MO
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 6 - Pardmetros de corroséo obtidos a partir das curvas de polarizagéo: agos API5L
X65-MS e X65-MO, na solucdo NACE TMO0177-A, desaerada com N> e saturadas com HzS

Solucéo Aco Condicdo Ecorr (V) jeorr

(E vs. Ag/AgCI) (A cm?)
Desaerada c/ N2 -0,43 4,0x10°

X65MS
Saturada ¢/ H2S -0,49 5,7x10°

177-A

Desaerada c/ N2 -0,54 5,2x10

X65MO
Saturada ¢/ H2S -0,51 7,2x10°

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores dos potenciais de corroséo, alcangados nas curvas de polarizacdo para a liga
X65MS foram mais positivos do que os encontrados no aco X65MO em solugdo desaerada
como também em solucdo saturada com H-S, o que indica uma maior nobreza da liga X65MS.
Os valores obtidos das densidades de corrente de corrosdo alcangados em solugédo saturada com
H>S foram superiores aos valores obtidos em solucdo desaerada. Esse comportamento indica
que, quando o HS esta presente na solucéo, acontece uma despolarizacdo do metal, elevando
as correntes relativas aos processos catodico e anddico. Desempenho semelhante foi constatado
em outras classes de agos API pesquisados por Quispe-Avilés et al. (2014).

Ja na Figura 51, sdo apresentadas as curvas de polarizacdo das ligas API 5L MS e MO,
com solucéo de H.S e CO2 nas proporgdes 4:1 e 4:2.
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Figura 51 - Curvas de polarizagédo dos acos: (a) API 5L X65MS e (b) e X65MO na
solucdo H»S + CO, desaerada com N> e saturada com H»S
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Quando se comparam as curvas de polarizacdo das ligas APl 5L X65MS e X65MO na
solugdo A ANSI/NACE TMO0177 nas condicOes saturadas com H>S + CO- apresentadas na
Tabela 7, 0 agco X65MS apresenta Ecorr semelhante ao X65MO, os valores de jcorr séo
ligeiramente menores na concentracdo 4:2, o que indica que o agco X65MO possui elevada

susceptibilidade a corrosdo por pites.

Tabela 7 - Parametros de corrosdo obtidos a partir das curvas de polarizacdo para 0s agos
API5L X65-MS e X65-MO, na solu¢cdo NACE TMO0177-A, desaerada com N2 e saturadas
com HzS + CO2 (4:1) e (4:2)

Solugéo Aco Condicéo Ecorr jeorr
(E vs. Ag/AgCI) (Acm?

H2S + CO» -0,60 6,7x10°
(4:1)
X65MS
H2S + CO: -0,59 4,3x10°
(4:2)
177-A
H.S + CO2 ) -5
R 0,60 8,3x10
X65MO
H2S + CO: -0,60 7,2x10°
(4:2)

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3.3 Medidas de permeacdo de hidrogénio

A reducdo do hidrogénio foi induzida aplicando uma corrente continua até alcancar o
estado estacionario em ~1 h. A densidade de corrente catédica utilizada entre os eletrodos de
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trabalho e de platina foi de 5 microamperes por centimetro quadrado (5 pA/cm3). A Figura 52
representa as curvas de permeacdo de hidrogénio para os acos APl 5L X65MS e API 5L
X65MO na solugdo H2SO4 0,05 mol/L e NH4SCN 3,0 g/L desaerada com N e saturada com
HaS.

Figura 52 - Curvas de permeacéo de hidrogénio dos acos X65MS e X65MO saturada com
H>S e desaerada com N»
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os comportamentos dos dois tipos da liga foram semelhantes na solucdo desaerada com
N2. Quando se aplica uma corrente continua no eletrodo de trabalho ocorre a reducdo de
hidrogénio. Depois de alguns minutos, a corrente de oxidacgédo do hidrogénio comeca a aumentar

em razdo da sua permeac&o, atingindo um estado estacionario cerca de 120 ;y/A.cm, conhecido

como primeiro transiente, momento que o fluxo de hidrogénio atravessa o substrato e
permanece constante.
Em soluges saturadas com H»S, as densidades de corrente atingiram valores superiores,

em particular na liga X65MO (~550 pA.cm?). As medidas de corrente realizadas est&o

relacionadas a difusividade do hidrogénio na liga em estudo. Ao aplicar uma corrente continua
no eletrodo de trabalho, ocorre a reducdo de prétons na interface do eletrodo, permitindo a
difusdo do hidrogénio no substrato. A difusividade depende do tamanho e arranjo dos graos de
ferrita e da quantidade de defeitos microestruturais e descontinuidades no ago, como foi
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perceptivel maior permeagdo de hidrogénio na liga X65MO com grdos maiores (~11,4 um)
apresentados na Tabela 5 (GRABKE, RIECKE, 2000).

Para as ligas X65MO e X65MS, os fluxos de permeacéo de hidrogénio atdbmico, conforme
definido na norma ASTM G148-97 (2018), JX65MO/JX65MS, apresentaram uma relagéo de,
aproximadamente, 1,5 quando a corrente de oxidacdo do hidrogénio atingiu o estado
estacionario. E importante mencionar que ¢ dificil comparar esses resultados com outros, pois
a densidade de corrente pode variar consideravelmente, dependendo do método experimental
utilizado, e, pode sofrer variagcdes caso a corrente aplicada e a temperatura da solugéo ou a
rugosidade da superficie do eletrodo de trabalho apresentem alteracdes (CARRENO, URIBE,
CARRILLO, 2003; YUAN, 2007; LIU et al., 2014).

Desligando a corrente continua no compartimento de geracdo (apds 60 min), pode-se
verificar que a corrente de oxidacéo do hidrogénio diminuiu ligeiramente para um novo estado
estacionario. Segundo Berkowitz, Horowitz (1982), tal acontecimento pode ser relacionado ao
hidrogénio gerado espontaneamente pela corrosao da liga.

Ao adicionar CO> na solugdo em qualquer proporcédo deste estudo (4:1 e 4:2), a taxa de
permeacao por hidrogénio reduz em comparacao a solugdo contendo somente H.S (Figura 53),
a liga APl 5L X65MS apresentou taxa de permeacgdo com solugdo sem CO2 em torno de 400

pAcm?; na adicdo de CO2 nas taxas de 4:1 e 4:2 esta taxa regressou a aproximadamente 225
pAcm? e 250 pAcm, representando uma queda de 43,8 % e 37,5 %, respectivamente.

A Figura 53 indica gue a densidade de corrente das ligas no estado estacionario, é pelo
menos de 2,3 a 5 vezes maior para ligas em solucdo saturada com H,S do que em solucdes
apenas desaerada com N». Relacdo que apresenta conformidade com as taxas de corrosdo das
ligas nesses meios, demonstrando que o H2S tem duplo papel: facilitar a reducédo de prétons na
interface solucdo/metal e inibir a reacdo de formacdo de gas hidrogénio, contribuindo

favoravelmente com a difusdo do hidrogénio atdmico através do metal.
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Figura 53 - Curvas de permeagéo de hidrogénio dos agcos X65MS e X65MO e desaerada com
N> saturada com HoS e COomistura 4:1 e 4:2
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que a liga APl 5L X65MS apresentou taxa de permeacdo menor que a liga
X65MO em torno de 33,3%; isso se deve ao fato de que a liga X65MS apresenta microestrutura
com gréos mais refinados. Segundo Macedo (2020), solucgéo saturada de H»S torna a taxa de
permeacdo maior pela reducdo de producgdo de prétons na interface metal/eletrélito e mitiga a

formacdo de hidrogénio, favorecendo a difusividade dele no metal.
4.3.4 Taxa de corrosdo (mm/ano) por perda de massa

O calculo de taxa de corrosdao de um material é de extrema importancia em todos os
setores industriais, pois permite que o setor de manutencdo preveja a necessidade real de
substituicdo de componentes em tempo habil e sem desperdicios. Neste estudo, o calculo de
taxa de corrosdo foi empregado por perda de massa das amostras (norma NACE RP 0775-

2005), o célculo é apresentado na equacao (36):

3,65X10°XW
AXTXD

CR = (36)



89

Onde:

CR: Taxa média de corrosdo (mm/ano)

W: Perda de massa (Q)

A: Superficie inicial exposta ao meio (mm2)
T: Tempo de exposicdo (em dias)

D: Densidade do metal (g/cm3)

Nas Figuras 54a e 54b e Tabela 8 séo apresentados os valores de taxa de corrosdo (em

mm/ano) para as ligas API 5L X65MS e MO, respectivamente.

Figura 54 - Taxa de corroséo das amostras APl 5L X65MS (a) e AP1 5L X65MO (b)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 8 - Valores de taxa de corrosdo das amostras APl 5L X65MO/MS

H2S H2S+COz2 (4:1) H2S+CO2 (4:2)
mm/ano
Imerso Suspenso Imerso Suspenso Imerso  Suspenso
MO 9,09 8,07 9,43 6,67 7,61 5,54
MS 8,56 5,66 7,89 5,13 6,73 4,20

Fonte: Elaborado pelo autor.

Quando as amostras sdo imersas nas solucOes, a taxa de corrosdo apresenta valores
significativos (maiores) do que quando estdo suspensas, isso ocorre devido ao maior contato da
superficie do metal na solucdo; como observa-se, com o aumento gradativo de CO2 na solugéo,
a taxa de corrosdo do metal tende a reduzir. Como esperado, a liga API 5L X65MS apresentou
taxa de corrosdo inferior a liga X65MO, fato que apresenta boa concordancia com as densidades

de corrente de corrosdo da Tabela 7.
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4.4 DIFRACAO RAIO-X

4.4.1 Resultados difratometria de raios X (DRX)

Com a finalidade de identificar os tipos de revestimentos formados foi realizado o raio X
de todas as amostras das condicGes ensaiadas.

Os difratogramas foram comparados com os dados reportados no banco de dados
Crystallography Open Database (COD) para identificacdo dos compostos formados na
superficie dos corpos de prova. Para identificacdo dos picos, utilizou-se o programa de analise
de difracéo raios-x HighScore Panalytical.

4.4.1.1 Resultados difracao de raios X dos acos X65MS e X65MO na segunda condicao

As Figuras 55, 56, 57 e 58 apresentam os difratogramas dos corpos de prova imerso e
suspenso na solugdo A da norma ANSI/NACE TMO0177 (2016) para segunda condicdo. Os
picos foram identificados com auxilio do software HighScore. No entanto, ndo se pode afirmar,
categoricamente, a presenca dos picos de menor intensidade atribuidas as espécies greigita,

pirita e pirrotita, na superficie corroida da amostra.



Figura 55 - Difratograma apresentado para segunda condi¢do imerso X65MO
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 56 - Difratograma apresentado para segunda condigdo suspenso X65MO
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Fonte: Elaborado pelo autor.




Figura 57 - Difratograma apresentado para segunda condigdo imerso X65MS
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Figura 58 - Difratograma apresentado para segunda condigdo suspenso X65MS
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.4.1.2 Resultado difracdo de raios X dos agcos X65MS e X65MO na terceira condi¢do

As Figuras 59, 60, 61 e 62 apresentam os difratogramas dos corpos de prova imerso e
suspenso na solucéo A da norma ANSI/NACE TMO0177 (2016) para terceira condigdo. Os picos
foram identificados com auxilio do software HighScore. No entanto, ndo se pode afirmar,
categoricamente, a presenca dos picos de menor intensidade atribuidas as espécies troilita,

siderita, magnetita, pirrotita, pirita, greigita e hematita, na superficie corroida da amostra.

Figura 59 - Difratograma apresentado para terceira condicdo imerso X65MO

X65MO Imerso ¢ H,S e CO, (4:1)

1

1- Ferrita(Fe)

2- Magnetita (Fe,0,)
3- Siderita (FeCO,)
4-Troilita (FeS)

Intensidade (u.a)
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Graus (26)

Fonte: Elaborado pelo autor.



Figura 60 - Difratograma apresentado para terceira condigdo suspenso X65MO
‘ X65MO Suspenso ¢ H,S e CO, (4:1) ‘
1
1- Ferrita (Fe)
2- Mackinawita (Fe(1-x)S1 (0,02-x-0.41)
3- Pirrotita (Fe(1-x)S, (0,05 x-0.21)
. 4- Greigita (Fe,S,)
@ 5- Pirita (FeS,)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 61 - Difratograma apresentado para terceira condicdo imerso X65MS

Intensidade (u.a)

| X65MS Imerso ¢ H,S e CO, (4:1) |
1

1- Ferrita(Fe)

2- Hematita(Fe,O,)
3- Pirita (FeS,)

4- Siderita (FeCO,)
5- Troilita (FeS)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Graus (20)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 62 - Difratograma apresentado para terceira condigdo suspenso X65MS

—— X65MS Suspenso ¢ H,S e CO, (4:1)]

1

1- Ferrita (Fe)

2- Mackinawita (Fe(1-x)S, ( 0,02-x-0.41)
3- Pirrotita (Fe(1-x)S, (0,05 x-0.21)

4- Hematita (Fe,0;)

5- Greigita (Fe,S,)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.4.1.3 Resultados difracao de raios X dos acos X65MS e X65MO na quarta condi¢éo

As Figuras 63, 64, 65 e 66 apresentam os difratogramas dos corpos de prova imerso e
suspenso na solugdo A da norma ANSI/NACE TMO0177 (2016) para quarta condicdo. No
entanto, ndo se pode afirmar, categoricamente, a presenca dos picos de menor intensidade

atribuidas as espécies pirrotita, pirita e cementita, na superficie corroida da amostra.



Figura 63 - Difratograma apresentado para quarta condigdo imerso X65MO

Intensidade (u.a)

\ —— X65MO Imerso ¢ H,S e CO, (4:2) \
1
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2- Magnetita (Fe,O,)
3- Siderita (FeCO,)
4- Cementita (Fe,C)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 64 - Difratograma apresentado para quarta condi¢do suspenso X65MO

Intensidade (u.a)

X65MO Suspenso ¢ H,S e CO, (4:2) ‘
1

1- Ferrita (Fe)

2 2- Mackinawita (Fe(1-x)S, ( 0,02-x-0.41)
3- Pirrotita (Fe(1-x)S, (0,05 x-0.21)

4- Pirita (FeS,)

5- Siderita (FeCO;)

6- Cementita (Fe,C)
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Graus (20)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 65 - Difratograma apresentado para quarta condigdo imerso X65MS

Intensidade (u.a)

—— X65MS Imerso ¢ H,S e CO, (4:2) |
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1- Ferrita (Fe)

2- Mackinawita (Fe(1-x)S, ( 0,02-x-0.41)
3- Pirrotita (Fe(1-x)S, (0,05 x-0.21)

4- Siderita (FeCO,)

5- Cementita(Fe,C)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 66 - Difratograma apresentado para quarta condi¢do suspenso X65MS

Intensidade (u.a)

\ —— X65MS Suspenso ¢ H,S e CO, (4:2) \
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2- Mackinawita (Fe(1-x)S, (0,02-x-0.41)
3- Pirrotita (Fe(1-x)S, (0,05 x-0.21)

4- Siderita (FeCO,)

5- Cementita (Fe,C)
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Graus (20)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.4.1.4 Resultados difracao de raios X dos agos X65MS e X65MO na segunda condi¢do com
12 h e 300 h apos o ensaio

Os difratogramas dos corpos de prova de imersdo com 12 horas e 300 horas apds o ensaio

sdo demostrados nas Figuras 67, 68, 69 e 70 a titulo comparativo.

Figura 67 - Difratograma apresentado para X65MO imerso na segunda condicdo com 12 h e
300 h apds o ensaio

— MO Imerso H,S 300h
—— MO Imerso H,S 12h

1- Ferrita(Fe)
2- Mackinawita (Fe(1-x)S, ( 0,02-x-0.41)

Intensidade (u.a)
1
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Graus (26)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 68 - Difratograma apresentado para X65MO suspenso na segunda condi¢cdo com 12 h e

300 h apds o ensaio

Intensidade (u.a)

—— MO Suspenso 12h
—— MO Suspenso 300h

1- Ferrita (Fe)

2- Mackinawita (Fe(1-x)S, ( 0,02-x-0.41)
3- Pirrotita (Fe(1-x)S, (0,05 x-0.21)

4- Pirita (FeS,)
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Graus (20)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 69 - Difratograma apresentado para X65MS imerso na segunda condi¢cdo com 12 h e

300 h apds o ensaio

Intensidade (u.a)

—MS Imerso 12h
1 ——MS Imerso 300h

1- Ferrita (Fe)
2- Mackinawita (Fe(1-x)S, ( 0,02-x-0.41)
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 70 - Difratograma apresentado para X65MS suspenso na segunda condi¢cdo com 12 h e
300 h apds o ensaio

—— MS Suspenso 12h
—— MS Suspenso 300h |

[ 1- Ferrita (Fe)
2- Mackinawita (Fe(1-x)S, ( 0,02-x-0.41)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nota-se picos de ferrita e cementita (constituintes da matriz liga), demonstrando que o
revestimento de carbonato de ferro (FeCO3) ndo foi formado homogeneamente. Observa-se que,
em alguns casos produtos de corrosdo aparecem ao longo dos difratogramas, porém em menor
quantidade, como a hematita (Fe-Oz) e magnetita (Fe2Os), esse aparecimento segundo a
literatura, ndo caracteriza um revestimento efetivo contra 0 meio agressivo, somente faz com
que a velocidade de corroséo seja mitigada (MARTINEZ, 2017; MENDES, et al. 2018).

Um estudo comparativo dos difratogramas € representado nas Figuras 67 a 70. Foi
realizado na segunda condicdo com 12 h e 300 h apds o ensaio e as amostras foram armazenadas
no dessecador a vacuo. Diante disso, foi possivel observar que ndo ocorreram alteracfes
significativas mesmo com a presenca de oxigénio, 0 que demonstra que ndo houve

contaminagéo.
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5 CONCLUSAO

Pela analise microestrutural da liga APl 5L X65MS, observou-se que a matriz é
basicamente ferrita-perlita (sendo ferrita em maior concentracdo), em forma equiaxial, ou seja,
o resfriamento mais controlado resultando em gréos mais finos (~7,7 pm), com baixa densidade
de discordancias, sendo este, um dos principais motivos para seu emprego em “sour service”.
Em contrapartida, a liga APl 5L X65MO apresentou grdos maiores (~11,4 um), sendo este,
motivo da liga apresentar maior propensao de nuclear e propagar trincas, aumentando assim a
permeacéo por hidrogénio.

Na analise eletroquimica de OCP, verificou-se que em solucdo desaerada (N2) 0s
potenciais de corrosédo das ligas apresentaram maior nobreza, obviamente devido a auséncia ou
mitigacdo de oxigénio dissolvido na solucdo; enquanto, na presenca de H.S os valores de OCP
foram mais negativos, demonstrando assim, a influéncia negativa do hidrogénio na resisténcia
mecanica das ligas, sendo a microestrutura determinante neste aspecto, pois, mesmo em solucéo
desaerada, a liga APl 5L X65MS apresentou potencial maior do que a X65MO, sendo - 0,43 V
e - 0,54 V respectivamente. A andlise de permeacao por hidrogénio corrobora mostrando que a
liga API 5L X65MO néo apresenta boa resisténcia a corrosdo, em comparagao com a liga MS,
permitindo maiores sitios de aprisionamento de hidrogénio em seu interior. Nota-se também
que, com a adi¢cdo de CO> no eletrélito a densidade de corrente tende a diminuir, mitigando o
efeito corrosivo do H»S sobre a liga.

Nesse sentido, no ensaio de imersdo observou-se que em razédo do maior contato da
superficie do metal na solucdo, as amostras imersas apresentam taxa de corrosdo com valores
maiores quando comparadas as suspensas. Além disso, com o incremento gradativo de CO; a
taxa de corrosdo do metal tende a reduzir. Conclui-se, portanto, que o sulfeto de hidrogénio é o
principal agente corrosivo de todo o processo.

Destarte, pela analise de difracdo de Raio-X, 0s espectros apresentaram fases ja previstas
conforme literatura, como: ferrita (sendo a fase principal da matriz da liga), cementita (contida
na perlita nos contornos de gréos) e fases relacionadas ao processo de difusdo de hidrogénio na
liga, como: pirita (FeS.), greigita (FesS4), mackinawita, sendo no caso considerado um produto
de corrosdo metaestavel, devido a saturagéo de H.S das ligas; assim como também o carbonato
de ferro (FeCOg).
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5.1 TRABALHOS FUTUROS

v Efetuar ensaios de corrosdo com solucdo NACE 177B, analisar a resisténcia e
velocidade da corroséo e a composi¢do dos filmes formados.

v Realizar ensaios prolongados para formacéo efetiva de filme e analisar estes por meio
de técnicas como MEV, EDS e DRX.

5.2 PRODUCOES CIENTIFICAS GERADAS

5.2.1 Artigos completos publicados em periodicos

1 MACEDQO, J. F.; ACCIARI, H. A.; FIORAVANTE, I. A;; NAKAZATO, R. Z,;
CODARQO, E. N. . Corrosion Behavior of APl 5L X70 Carbon Steels in Hydrogen
Sulfide Environments. Iranian Journal of Materials Science and Engineering, v. 18,
p. 118-127, 2021.

2 FIORAVANTE, I. A.; CODARO, E. N.; ACCIARI, H. A.; NUNES, R. S. Films
Formed on Carbon Steel in Sweet Environments - A Review. JOURNAL OF THE
BRAZILIAN CHEMICAL SOCIETY, v. 30, p. 1341-1349, 2019.

3 FIORAVANTE, I. A,; MACEDO, J. F.; CODARO, E. N.; ACCIARI, H. A,
NAKAZATO, R. Z. A Review on Corrosion of Low Carbon Steels in Agueous
Hydrogen Sulfide. INTERNATIONAL JOURNAL OF ENGINEERING
SCIENCES & RESEARCH TECHNOLOGY, v. 8, p. 1-15, 2019.

5.2.2 Trabalhos completos publicados em anais de congressos

1 ARAUJO, P. G. G.; CODARO, E. N.; ACCIARI, H. A.; FIORAVANTE, I. A;
MACEDO, J. F.; FURCH, F.; NAKAZATO, R. Z. Effect of Microstructure and
Composition on the Corrosion Behavior of APl 5L X65 Microalloyed Steels in Acid
Media. In: 74th ABM Annual Congress - International, 2019, Sdo Paulo. ABM
WEEK 2019. Sdo Paulo: ABM, 2019.
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2 ARAUJO, P. G. G.; CODARO, E. N.; ACCIARI, H. A.; FIORAVANTE, I. A,
MACEDO, J. F.; NAKAZATO, R. Z.; FURCH, F. Study of Corrosion by Hydrogen
in HSLA API 5L X70 Steels. In: 74th ABM Annual Congress - International, 2019,
Séo Paulo. ABM WEEK 2019. Séo Paulo: ABM, 2019.

3 CODARO, E. N.; FIORAVANTE, I. A.; ABDALLA, A.J.; SILVA, B. C. P. Analise
do Comportamento da Resisténcia a Corrosdo em A¢o 300M Soldado via Processo a
Laser. In: XXIII Encontro Latino-Americano de Iniciacdo Cientifica, XIX Encontro
Latino-Americano de Pds-Graduacdo e IX Encontro de Iniciacdo Cientifica a
Docéncia, 2019, Séo José dos Campos. UNIVAP, 2019.

5.2.3 Resumos publicados em anais de congressos

1 ARAUJO, P. G. G.; NAKAZATO, R. Z.; FIORAVANTE, I. A.; ACCIARI, H. A;;
CODARO, E. N. Estudo da permeacdo de hidrogénio nos acos APl 5L X65
microligados. In: 1a Fase do XXXI CIC da UNESP, 2019, Guaratingueta. XXXI CIC
UNESP. Séo Paulo: UNESP, 2019.

2 CASTRO, J. P. F. A,; CODARO E. N.; ACCIARI, H. A,; FIORAVANTE, I. A,
NAKAZATO, R. Z. Estudo da corrosao dos acos APl 5L X65 em meio salino cido.
In: 1a Fase do XXXI CIC da UNESP, 2019, Guaratingueta. XXXI CIC UNESP. Séo
Paulo: UNESP, 2019.

5.2.4 Outros cursos

Curso “Docéncia no ensino superior: fundamentos e praticas pedagogicas”, oferecido na
modalidade a distancia pela Universidade Estadual Paulista "Julio de Mesquita Filho™ (Unesp),
por meio do Instituto de Educagéo e Pesquisa em Praticas Pedagogicas - IEP3 - carga horaria:
30 horas - Abril/2020.
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