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Acos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL) tém sido bastante utilizados na
fabricacdo de tubulacdes para o transporte de 6leo e gas e, devido as condi¢cdes em
gue esses acgos sao expostos, 0 processo corrosivo desses € bastante significativo para
analise microestrutural. O desenvolvimento de diferentes processos tecnoldgicos para
a producdo de tubos de acos ARBL, tais como a laminagéo controlada e resfriamento
acelerado, assim como a diminuicdo do teor de enxofre, fésforo, carbono e manganés
tém levado a elaboracdo de materiais com propriedades mecanicas otimizadas,
permitindo também um melhor controle da microestrutura. Nesse trabalho, cujo objetivo
foi a determinacdo do processo corrosivo sofrido pelas amostras, os mecanismos
utilizados foram a microscopia eletrbnica de varredura (MEV), com andlise por
espectroscopia de energia dispersiva de Raios X (X Ray Energy Dispersive
Spectroscopy — EDS) e a difracdo de Raios X. Com isso, foram analisadas diferencas e
semelhancas em fung&o das fases, composicdo e morfologia das amostras levando a
um resultado satisfatério no que se diz respeito a determinacdo dos mecanismos

COrrosivos ocorridos.
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High-strength and low-alloy steels (HSLA) have been widely used in the manufacture of
pipes for the transportation of oil and gas and, due to the conditions in which these steels
are exposed their corrosive process is quite significant for microstructural analysis. The
development of different technological processes for the production of HSLA steel tubes,
such as controlled rolling and accelerated cooling, as well as the reduction of the sulfur,
phosphorus, carbon and manganese content have led to the development of materials
with optimized mechanical properties, allowing also better control of the microstructure.
In this work, whose objective was to determine the corrosive process suffered by, the
mechanisms used were scanning electron microscopy (SEM), with analysis by X-ray
dispersive energy spectroscopy (X-ray Dispersive Energy Spectroscopy - EDS) and the
X-ray diffraction. With this, differences and similarities were analyzed depending on the
phases, composition and morphology of the phases, a satisfactory result with regard to

the determination of the corrosive mechanisms that occurred.
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1 - Introducéo

Acos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL) tém diversas aplicacées nos mais
varios campos da engenharia, incluindo a construcao de tubos, pontes, barcos, carros
e componentes estruturais [1]. A presenca de microligantes atrelada a tecnologia de
fabricacdo por laminacdo controlada faz com que esses acos tenham propriedades
significativas como: resisténcia a corrosdo, tenacidade, boa soldabilidade, resisténcia
mecénica e dureza. Propriedades essas otimizadas em relacdo aos agos carbono

comuns [1]

Em tubos APl (American Petroleum Institute) a aplicagcédo de procedimentos
TMCP (termo-mechanical control process) [1] viabilizou a reducdo da espessura dos
dutos, favorecendo a diminuicdo de custos em transporte de produtos e instalagdo em
areas de dificil acesso, tanto quanto contribuiu para a obtengcdo de dutos menos
suscetiveis ao fenébmeno de fragilizacdo pelo hidrogénio, devido a reducédo da formagéao

de fases duras.

Todavia, 0 uso de acos ARBL para o transporte de 6leo e gas tem sido limitado
devido a problemas mecanicos gerados pela influéncia do hidrogénio atémico e, além
disso, danos em relacdo a corrosao superficial [2]. Portanto, para entender o mecanismo
de corroséo deve-se analisar primeiramente 0s conceitos desses ac¢os, assim como 0s
possiveis ambientes que eles possam ser aplicados. Este trabalho teve como objetivo
a andlise das fases formadas em um aco do tipo ARBL X60 submetido a condi¢des
extremas de trabalho em ambiente de exploracdo de 6leo e gas e seu consequente
processo corrosivo. A analise destas fases foi realizada através da Microscopia
Eletrénica de Varredura com analise por espectroscopia de energia dispersiva de Raios
X (X Ray Energy Dispersive Spectroscopy — EDS) e a difracdo de Raios X, atingindo
resultados os quais possibilitaram a diferenciagdo dos processos corrosivos ocorridos

em cada amostra.



2 - Reviséao Bibliografica

2.1 - Acos do Tipo Alta Resisténcia e Baixa Liga

2.1.1 — Definicao e Histoérico

A juncdo de uma sociedade de consumo cada vez mais sofisticada com a
expansao demografica resultou em uma demanda maior por matérias-primas e energia.
Para atender tais necessidades, a manutencdo de uma infraestrutura com redes
complexas de oleodutos e gasodutos de grande vazéo se fez necesséria. Dutos esses
gue, com o passar do tempo, foram desenvolvidos a partir de agos APl (American
Petroleum Institute) 5L com grande didmetro que operam sob alta pressdo para
transporte de diversos fluidos como agua, efluentes domésticos ou industriais, petréleo

e seus derivados; gas natural, assim como mostra a Figura 1. [1]

Na década de 50, havia dois tipos de acos para aplicagcdo nos setores de
transporte, energia e construcéo classificados de acordo com o limite de escoamento:
(a) acos de baixa resisténcia (250 < limite de escoamento < 400 MPa) caracterizados
pela resisténcia mecéanica consequente da laminagdo a quente ou normalizacéo e (b)
acos de alta resisténcia (limite de escoamento > 560 MPa) temperados e revenidos (aco

microligado). [2]

Contudo, estes materiais ndo exibiam algumas propriedades especificas
requeridas para a construcdo de grandes estruturas utilizadas em servicos de campo
como boa soldabilidade, resisténcia a tracao e resisténcia a fragilizacéo e fratura. Assim,
com o passar dos anos, jA em 1960 comecou-se uma exigéncia maior nas
especificacbes dos acos e a sua resisténcia mecanica ndo podia mais ser cumprida

aumentando o teor de carbono e manganés sem comprometer a tenacidade do aco. [1]

Portanto, com objetivo de realizar inovagdes no setor, desenvolveram-se

materiais mais resistentes através de processos como endurecimento por precipitacao;
2



refino de gréo; adicdo de microligantes associados a diferentes escalas de laminacéo a

guente de alta resisténcia e baixa liga.

Tendéncias em Dutos -
Requisitos
Eficiéncia para o
no Transporte Tubo

Grande Diametro Grande Diametro

Alta Pressé&o Alta Resisténcia |

. Alta Espessura de Parede l
Ambiente

Severo

Alta Tenacidade

Aguas Profundas (Alta. Energia)

Alta Tenacidade

Regi&o Artica (Baixa FATT)

Alta Resisténcia

Oleo/Gas 20 SSCC

Corrosivos

Alta Resisténcia

HZS Umido 20 HIC

Alta Resisténcia

CO, Umido a Corros&o por CO5

Qutros Tipos
de Fluido

Alta Resisténcia

Pastas de Minério 5 =
a Eroséao

Gas Natural Liquido Aco Liga J

Soldabilidade I

= T 1 I Precisao I

Eliminagéo
de Defeitos

Figura 1: Tendéncias para dutos e 0s requisitos correspondentes para tubos [1].

Os acos ARBL - Alta Resisténcia e Baixa Liga, também conhecidos como HSLA
(High Strength Low Alloy) - sdo acos que apresentam (em sua forma original mais
simples) microestrutura tipica de ferrita-perlita e sdo caracterizados por apresentarem
baixos teores de carbono, em média 0,05% e no maximo 0,08%, teores de manganés
de no maximo 2,0% e elementos como o vanadio, nidbio, titanio, niquel, cobre, cromo,
molibdénio em quantidades muito pequenas, totalizando menos que 1%.Desse modo,
junto com mecanismos adequados de conformacdo mecénica, como a laminacao
controlada, obtém-se microestruturas que resultam em alta resisténcia mecéanica e

algumas vezes melhor resisténcia a corrosédo do que os agos carbono laminados. [4]



S&d0 acos em que as propriedades de resisténcia mecanica, conformabilidade,
soldabilidade e tenacidade estdo balanceadas de modo que a confiabilidade e os custos

totais estejam otimizados. [5]

Os primeiros estudos para o desenvolvimento dos acos ARBL tem origem na
Europa, entre 1950 e 1960, no BISRA (British Iron and Steel Research Association). Em
1959 houve a constru¢ao do primeiro duto utilizando aco ARBL nos Estados Unidos
além de desenvolver-se o primeiro ago X52 microligado, com baixo teor de carbono e
endurecido por niébio e vanadio em 0,10%. Durante os anos 60, 0 aco dominante de
gasodutos era o X52, porém fraturas frageis de grandes extensdes levaram ao
desenvolvimento de acos acalmados ao aluminio e assim possibilitando refino de grao

e aumento de resisténcia mecéanica e tenacidade [6,7].

No final da década de 1960 o melhor material para chapas grossas destinadas
a fabricacao de tubos de grande diametro usados na conducdo de gas e 0Oleo era o
definido pela norma API 5L X60, que especificava limite de escoamento minimo de 414
MPa (60 ksi). Tubos esses produzidos por chapas grossas normalizadas de aco de
baixa liga de V (0,2%), cuja resisténcia mecéanica vinha do refino de gréo e também da
parcela significativa de perlita na microestrutura e da precipitagdo de compostos de

Vanadio apos a normalizacao [8].

Com exploracdes em regides cada vez mais severas se viu necessario reduzir o
peso dos tubos para diminuir os custos de constru¢do e operacdo. A Tabela 1 explicita
0 uso dos graus tipicos nesses casos em que a economia do peso € importante. Logo,
maiores resisténcias foram demandadas sem sacrificar o nivel de tenacidade e se
possivel com Carbono Equivalente (Ceq) minimo para ndo afetar a soldabilidade. A
resposta para isso veio no uso do Nb, em teores muito pequenos (0,010 a 0,050%)
dando origem ao termo microligado com microestrutura perlitica-ferritica de gréo

refinado e menor teor de carbono. Para esse novo tipo de ac¢o foi desenvolvida (em torno

4



de 1970) uma nova rota de producdo: o processo de laminagédo controlada ou TMCP

(Thermomechanincal Controled Process), contribuindo para a evolugcdo dos agos até o

grau X70 microligado ao niébio e vanadio com reducdo de tamanho de grao e teor de

carbono provocando o endurecimento através da precipitacdo e controlando o

crescimento do gréo [8,9]. A Figura 3 apresenta essa evolucao em funcao dos processos

mecéanicos utilizados e presenca de elementos microligantes.

Tabela 1 - Graus tipicos, uso e classes de tubos [10].

Classe (LE) Graus Tipicos

Uso

X46/ X52/ X56

Min 217 MPa | API 5L A/ B/ X42/ | Dutos ndo submetidos & pressdo e onde a economia em

peso é importante

Min 453 MPa | APISL X60/ X65

Dutos submetidos & média e alta pressdo e onde a

preocupacao com a economia em peso é considerada.

Min 522 MPa | APISL X70

Dutos submetidos a alta pressao onde a economia em

peso € importante para o projeto

Min 551 MPa | APISL X80

Dutos submetidos a alta pressao onde a economia em

peso € muito importante para o projeto.

LE(MPa)

551
522

453

217
API-5L-A

_—

APL-SL-¥80

API-SL-XT0

APl-5L-XE0

Classe Tipica

Figura 2 - Classe tipica de acos API vs. limite de escoamento [10].
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API grade

X100 0.08 C 0.2 Mo TM + Ace.
MBI Cooling.
el 0.08C ™ + Acc.
Mb Ti Cooling.

X 704
012C ™ -
Mk W treatment

X 60

020C Hot rolled
X 521 and normalized

T T T T 1 1 T
1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000

Figura 3 — Desenvolvimento dos acos ARBL [10].

Para o desenvolvimento do agco X70 com uma soldabilidade melhor foi
necessaria a combinacdo da reducao de perlita (diminuicdo da resisténcia, porém
compensada pelo endurecimento provocado pelo deslocamento das discordancias) e

pela precipitacao.

Mudando a matriz do aco de ferrita-perlita para ferrita-bainita gera-se um
aumento na resisténcia e tenacidade e foi 0 que conduziu para o desenvolvimento do
aco X80 com teor de carbono e tamanho de grao menores e densidade de discordancia

maior [10].

2.1.2 - Composicao Quimica

A adicdo de elementos de liga nos acos é realizada quando se deseja um ou

mais efeitos, como:

e Propriedades Mecéanicas
e Melhora da soldabilidade

e Ganho de resisténcia a corrosdo dos acgos para dutos.



Assim, a composi¢do quimica tem efeito determinante na microestrutura [11]:

Carbono (C): reduz a resisténcia a corroséo, a tenacidade e a soldabilidade; leva ao
aumento da resisténcia a tracéo e a dureza. Deve ser mantido o mais baixo possivel,
preferencialmente abaixo de 0,06%.

Manganés (Mn): aumenta o limite de resisténcia a tragdo, resisténcia a abraséo e é
endurecedor por solucdo sdélida. Faixa usual: 1,0-1,9%.

Nitrogénio (N): contribui negativamente na tenacidade e soldabilidade.
Preferencialmente deve formar nitretos (e ndo na forma livre) e abaixo de 60 ppm.
Enxofre (S): aumenta a fragilidade e trincamento; forma sulfeto de manganés (MnS)
que atua como sitio preferencial de acumulo de hidrogénio, levando a trincas
internas; na superficie, os sulfetos séo iniciadores de pites. Em aplica¢des acidas é
limitado a < 0,005%

Fésforo (P): aumenta a fragilidade e a susceptibilidade ao trincamento. Leva a
formacdo de uma linha central de segregacdo. Promove o bandeamento em
estruturas ferriticas/perliticas. Para aplica¢des acidas é limitado a < 0,015%;

Silicio (Si): usado como desoxidante nas quantidades entre 0,35 a 0,40%;
estabilizador da ferrita; aumenta o limite de resisténcia a tragdo, mas diminui
significativamente a tenacidade; endurecedor por solucdo soélida. Faixa usual: 0,1-
0,5%.

Aluminio (Al): é utilizado como desoxidante nas quantidades entre 0,02 a 0,05%;
aumenta a dureza e refina o grdo. Combina com o nitrogénio tirando-o da solugéo
sélida. Faixa usual 0,015 - 0,060%.

Niébio (Nb): precipita carboneto de niébio; aumenta o limite de resisténcia, de
escoamento e a tenacidade. Grande refinador de grdo e endurecedor por
precipitacdo. Diminui a temperatura de transformagéao y—a, promovendo a formagéo

de fases mais resistentes. Faixa usual: 0,02 — 0,11%.



Vanadio (V): precipita carbonetos e nitretos de vanadio; aumenta o limite de
resisténcia a tracdo, a temperabilidade e a resisténcia ao desgaste. Otimo
endurecedor por precipitacdo na presenca de C>0,07% e N>60 ppm. Faixa usual:
0,02-0,1%.

Titanio (Ti): precipita carboneto e nitreto de titanio retirando o nitrogénio de solucéo
sélida assim como o Aluminio; aumenta o limite de resisténcia a tracdo, a
temperabilidade e a resisténcia ao desgaste. Aumenta a ductilidade a quente. Faixa
usual: 0,005 - 0,025%.

Cobre (Cu): com o Ni presente, estabiliza a pelicula de 6xidos aumentando a
resisténcia a corrosdo atmosférica; causa endurecimento por precipitacdo e
aumenta a resisténcia ao meio acido. Em teores significativos pode causar falta de
ductilidade a quente no lingotamento continuo. Faixa usual: 0,02%-0,40% (comum
a 0,25%).

Cromo (Cr): auxilia na reducéo da taxa de corrosdo durante a fabricacdo do tubo.
Aumenta a resisténcia a fragilizacdo por hidrogénio. Faixa Usual: 0,12 — 0,60%
(usualmente 0,25%).

Niquel (Ni): melhora a resisténcia a corrosdo; aumenta o limite de resisténcia a
tracao e a tenacidade em baixas temperaturas. Faixa usual: 0,08 — 0,8% (comum a
0,15%).

Molibdénio (Mo): usado em graus de resisténcia X70 e maiores. Aumenta o limite de

resisténcia a tracdo, porém tem um alto custo. Teores tipicos: 0,08-0,35%.

2.2 — Processos de Fabricacdo dos Acos ARBL

2.2.1 — Laminacéo Controlada

A laminacdo controlada é um procedimento que agrega o controle da

temperatura, a quantidade de reducao pré-determinada em cada passe e temperatura

de acabamento bem definida. Com o auxilio das figuras 5 e 6, pode-se entender seu
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mecanismo e seu objetivo basico: deformar os grdos de austenita durante o processo
de laminacao para obter gréos de ferrita finos durante o resfriamento, resultando em um
aumento de resisténcia e tenacidade e a consequente reducéo do teor de carbono nos

acos ARBL, melhorando sua soldabilidade [10].

Como a Figura 4 demonstra, a partir dos anos 70 o processo classico de
fabricacéo de tubos por laminacéo a quente e normalizacao foi substituido pelo processo
termomecéanico de laminagdo controlada (TMCP — Thermomechanical Controled
Process), 0 que permitiu a fabricacéo de tubos X60 e X70 microligados com vanadio e

nidbio e com baixo teor de carbono e tamanho de grao [9, 12].

Ano 1970 1960 1990 2000
d i
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Cortroladsa Irtercriica com TG Ultra-Fina
- - fle TR B—
o :.HE OLAKC TMCP |
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Termo- Laminag&o Laminagdo $ob | o waraca
i ok Baixa : -
Mecanicos Baia S ;
Temperslura” | Temperstira de Miickia oo .
Feaguecimento Modelamento Matemaico
da Laminagao & Guents
Feefino Endurecimento Endurerimento por i
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ﬁ_g— por Encruzmento Ha?rtensﬁa ou Bainka por Ltra-Refing
BT Endurecimenta Endurecimento por de Grao
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STM Aﬁ?t | =
A 1 J=-5H
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Figura 4 — Evolucéo da laminacéo controlada e resfriamento acelerado [7].

Na laminagcédo controlada, os esforcos de deformacdo sédo aplicados em trés

estagios com faixas de temperaturas distintas:

e O primeiro estagio ocorre em temperaturas superiores a 1000°C, onde héa
recristalizacdo da austenita. Os passes de deformacéo sdo aplicados sem que haja
tempo suficiente para crescimento de grdo apés a recristalizagdo. O tamanho da

austenita recristalizada diminui com o aumento da deformacéo aplicada antes da



recristalizacdo. Assim, essa etapa promove refino de gréo da austenita através de
ciclos sucessivos de deformacéao e recristalizacao [13].

O segundo estagio de deformacao ocorre em temperaturas intermediarias, entre
900°C e 1000°C, e os ciclos de deformacdo se sucedem sem que haja
recristalizacdo da austenita entre eles [13]. Nessa etapa, aumenta-se o nivel de
deformacdo dos grdos de austenita com o objetivo de se aumentar os sitios
favoraveis a nucleacdo de ferrita. A maior quantidade de sitios de nucleacédo de
ferrita faz com que se obtenha microestrutura de ferrita refinada ao se atingir a
temperatura de transformacéo de austenita em ferrita na etapa subsequente do
processamento [14].

O terceiro e ultimo estagio de deformacdo ocorre em temperaturas inferiores a
temperatura de transformacgéo da austenita em ferrita. A ferrita sofre encruamento
durante a deformacdo elevando suas propriedades mecénicas, e a austenita sofre
encruamento adicional, em relagcdo ao segunto estagio, aumentando os sitios para
nucleacdo da ferrita refinada no resfriamento subsequente. A austenita, agora
encruada, gracas ao resfriamento da chapa apos sua laminagao a quente, gera uma
microestrutura com nucleos na matriz e eleva-se a resisténcia mecéanica e a

tenacidade da chapa que originara o tubo [14].
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Figura 5: Evolugcdo do tamanho de gréo da austenita e da nucleacéo da ferrita [15].

Tanto na laminag&o convencional como na laminag&o controlada a nucleagéo da
ferrita ocorre nos contornos de gréo, porém na controlada a nucleagé@o ocorre também
nas bandas de deformacé&o intragranulares em funcdo do encruamento da austenita,

refinando ainda mais a microestrutura.

O refino de gréo é o unico método pelo qual a resisténcia e a tenacidade podem
ser simultaneamente melhoradas. O proximo passo foi adicionar o resfriamento
acelerado de chapas ap6s a laminacéo através da aplicacdo de agua e assim obter a
nucleacdo da ferrita também em toda a area dos grdos austeniticos prévios, e nao
somente em suas bandas de deformag&o e contornos de grdo como na laminagéo
controlada convencional e assim uma consequente microestrutura ainda mais refinada

com maior resisténcia mecanica e tenacidade [1].
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Figura 6: Laminacgé&o controlada em funcdo da microestrutura obtida [7].

2.3 = Tubulacgdes para aplicacbes em 6leo e gés

Os acos API 5L sao utilizados em malhas dutoviarias que sé@o responsaveis pelo
transporte de petroleo e seus derivados, desde as regibes produtoras até os centros

consumidores [16].

Os acos ARBL séo utilizados com sucesso em aplicages de custo relativamente
baixo, boa resisténcia mecéanica e tenacidade em fung¢do principalmente da sua
composi¢cdo quimica e controle do processo termomecanico de fabricagdo e da
microestrutura final (pequeno tamanho de gréo e precipitados finamente dispersos na
matriz). Esses acos sdo empregados em tubos, vasos de presséo, estruturas navais,
tanques, construcao civil, entre outros pois o transporte de gas natural, petréleo e
derivados demandam elevada resisténcia para que os tubos possam resistir as elevadas

pressdes e agressividade do meio de trabalho [17].
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As vantagens na utilizacdo dos acos de ARBL para fabricacdo de tubos tem

motivado o desenvolvimento de novos acgos para a fabricacéo de tubos [17]:

Utilizacdo de tubos com propriedades mecénicas superiores contribui para a
reducao de custos dos projetos da tubulacéo;

Viabilizar a utilizacdo de espessuras de parede menores, mantendo-se a mesma
pressédo de servico;

Reducéo do peso dos tubos e da quantidade de solda depositada em cada junta;
Possibilidade do dimensionamento de linhas com pressfes de trabalho maiores.
Aumento da eficiéncia de transporte pelo uso de tubula¢gdes de maiores didmetros
Possibilidade de aumento de pressdo da operagdo através do aumento da
espessura ou da resisténcia mecéanica

Aumento da tenacidade para uso em regides frias

Aumento da resisténcia a corrosao para transporte de 6leo ou gases agressivos
(CO; e H,S)

Aplicacéo de revestimento externa para aumentar a resisténcia a corrosédo ambiental
e revestimentos internos, visando diminuir o coeficiente de atrito

Melhoria da soldabilidade especialmente com respeito a soldas em campo.

7

Um dos aspectos mais importante na soldabilidade é a susceptibilidade ao

trincamento a frio na zona afetada termicamente: combinacdo de tensdes internas do

cordé@o e presenca de hidrogénio numa regido de baixa ductilidade devido a formacao

de constituintes duros na microestrutura. Essa possibilidade de ocorréncia de trinca

pode ser calculada pelo Carbono Equivalente, cujo elemento mais significativo é o

préprio carbono pois influencia na dureza da microestrutura martensitica e bainitica [17].

Esse termo significa a capacidade do aco endurecer em fungéo da composicéo

quimica e € um calculo, como dito anteriormente, que permite analisar preliminarmente
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o comportamento do material a susceptibilidade ao trincamento por resfriamento. Porém
uma maior reducdo no carbono equivalente tornou-se possivel com procedimentos de
melhoria no processamento termomecéanico, como a laminacdo controlada, dentre

outros [1].
O calculo do Ceq pode ser feito de diversas maneiras como por exemplo [18]:

e Equacéo 1: equagdo de Ito-Bessyo ( Parameter of crack measurement — Pcm)

M Ni M 7y
CE(Pcm)=C+E+ ‘m+%+ E+E+ do ¥
30 20 20 80 20 15 10

Desenvolvida para acos ARBL e utilizada quando o ago possui teores de carbono

menores ou iguais a 0,12%.

e Equacéo 2: Obtengao do Carbono Equivalente

1.1. ‘.1. x ‘_"||.."'
CE(W")=C+%+C}‘+EG+I + E;CH

Desenvolvida para célculo quando o teor de carbono é superior a 0,12%.

Todas as férmulas listadas acima foram determinadas por correlacao estatistica
a partir de resultados de trincamento a frio e da maxima dureza prevista. O Carbono é
o elemento mais significativo, sendo o responsavel pela dureza da microestrutura

martensitica e, em menor grau, também pela dureza na microestrutura bainitica.

2.4 — Corrosdo em tubos de 6leo e gas

A corrosdo é uma das causas mais predominantes de falhas de oleodutos na
indastria do petroleo e representa entre um quarto a dois ter¢os do tempo de inatividade
total na industria. Estudos mostram que mais de 60% dos campos de petrdleo estdo
sendo desenvolvidos em ambientes altamente corrosivos: elevado teor de salinidade,

elevadas pressoes e temperaturas [19].
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2.4.1 - A Corrosao

O fenbmeno da corroséo se baseia em reag6es quimicas e eletroquimicas que
se passam na superficie do metal e obedecem a principios estabelecidos. O fato de a
corrosdo ser, geralmente, uma reacdo de superficie, faz supor que ela possa ser
controlada pelas propriedades do produto de corrosdo. Nos metais, a deterioracdo &
causada pelo ataque quimico ou eletroquimico do meio ambiente associados ou ndo a

esforcBes mecanicos resultando em perda de material [20].

A dissolucdo do metal, geralmente, se da através da reacdo de corrosao
(reducéo do ferro) e a formagéo de filme ndo metélico sobre a superficie (reacdo de
oxidagdo), simultaneamente, ou seja, sempre que ha oxidacdo (perda de elétrons) ha
reduc@o (ganho de elétrons). Por isso € de suma importancia o conhecimento das
condi¢cbes de servico. As formas de corrosdo podem ser classificadas e separadas de

diversas formas como [20]:

e Quanto a morfologia: uniforme, por placas, alveolar, puntiforme ou pite,
intergranular, intragranular, fragilizacdo por hidrogénio.

¢ Quanto as causas ou mecanismos: aeracdo diferencial, eletrolitica, galvéanica,
solicitagdes mecanicas, seletiva, fragilizagdo por hidrogénio.

e Quanto aos fatores mecanicos: sob tensdo, sob fadiga, por atrito, associada a
erosao.

¢ Quanto ao meio corrosivo: atmosférica, solo, microorganismos, agua do mar, sais
fundidos.

e Quanto a localizacdo de ataque: por pite, uniforme, intergranular, transgranular.
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2.4.2 — Corrosao Eletroquimica

A causa mais influente do processo de corrosdo na industria de petréleo é o
contato dos materiais metélicos com ambientes aquosos e enferrujados, ou seja, a

corrosao eletroquimica [21].

Para que esse tipo de corrosdo ocorra se faz necessaria a presenca de quatro

elementos [22]:

Anodo: polo que ocorre a corroséo, reacdes de oxidacdo (polo negativo).
e Catodo: polo das reacdes de reducéo (polo positivo).
e Eletrdlito: ions dissolvidos que envolvem o catodo e anodo.

e Ligacdao elétrica entre catodo e anodo.

Quando os metais entram em contato com um eletrélito, tem-se a geracao de
regibes com diferentes potenciais eletroquimicos dando origem a uma pilha e,
posteriormente, um processo corrosivo. Portanto, a corroséo sera fungdo do meio, do
material e das condi¢cdes operacionais e além disso o fato de dutos apresentarem
estruturas metalicas que podem ser envolvidas por substancias condutoras como a

agua do mar por exemplo, aumenta a susceptibilidade ao mecanismo corrosivo [22].

Assim como a Figura 7 ilustra, no polo negativo (anodo) ocorre a liberacdo de
elétrons com a reacdo de oxidagdo e 0 acumulo desses gera um potencial elétrico
criando um fluxo de cargas até o polo positivo (catodo). Apds isso, 0 excesso de elétrons
€ neutralizado pela reacao de reducdo ou pelos ios do eletrélito, obtendo assim a

corrosao eletroquimica [23].

A corrosdo no polo anodico tem prosseguimento desde que o circuito elétrico
seja mantido e os ions metalicos sejam removidos em funcao de combinarem-se com

outros elementos formando produto de corrosdo. Uma caracteristica significativa da
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corrosao eletroquimica é a possibilidade do anodo e catodo estarem proximos ou a

quilémetros de distancia [23].

Area Anddica Area Catddica
Cations Metalicos M* Oxidantes O,, CO,, H,S
Area de
Corrosdo

 Parede do Duto .

Figura 7: llustragdo do mecanismo eletroquimico na parede de uma tubulagéo [17].

Considerando-se a parede da tubulacdo que estd em contato direto com a agua,

as possiveis reacdes eletroquimicas que ocorrem sédo [24]:

Reacé&o anddica (tubulacéo; oxidacao):

Fe — Fe** + 2e (eq. 3).

Reacéo catddica (fluido transportado; reducao):

2H,0 +2e — H, + 20H (eq. 4).

Neste processo, 0s ions Fe2+ migram em direcdo a regido catddica, enquanto
os ions OH direcionam-se para a anddica. Assim, em uma regido intermediaria, ocorre

a formagéao do hidréxido ferroso:

Fe," + 20H — Fe(OH), (eq. 5).
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Em meio com baixo teor de oxigénio (meios desaerados), o hidréxido ferroso

sofre a seguinte transformacao:

3Fe(OH) 2 — Fego4. + 2H20 + H2 (eq 6)

Por sua vez, caso o teor de oxigénio seja elevado (meios aerados), tem-se:

2Fe(OH) , + H,0O + %20, — 2Fe(OH); (eq. 7).

2Fe(OH) 5 — Fe,03.H,0 + 2H,0 (€q.8) ou 2Fe0.OH + 2H,0 (eq. 9).

O Fe,03.H,0 (6xido hidratado) existe sob duas formas:

e 0a-FeO.OH (goethita) ndo-magnético e

e y-FeO.OH (lepidocrocita), magnético.

A a-Fe,0; (hematita) e a B-FeO.OH (akaganeita) sdo 6xidos nao hidratados. A
presenca desses Oxidos (considerados nao-protetores) pode indicar a contaminacao
dos fluidos produzidos por O,, ou oxidacdo da amostra. J& a magnetita (Fe;O,), de cor
verde, se hidratada, ou preta, se anidra, geralmente esta relacionada a formacgéo de

filmes protetores [25].

Na presenca de oxigénio podem ser formados [26]:

e Lepidocrocita (y-FeOOH)
o Goetita (a-FeOOH)
¢ Hematita (a- Fe;0s3.)

e Maghemita (y- Fe,05.)

Ja em ambientes com auséncia de oxigénio ocorre a formacéo de éxido férrico

de acordo com a equacéao 6 [26].
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Além do oxigénio, ha outros fatores presentes no meio que influenciam no tipo
de produto de corrosdo sdo: temperatura, ph e concentracdo de Fe2*, cloretos,
carbonatos e ions sulfato. As camadas de produtos de corrosdo impedem a difusdo do
oxigénio proveniente do ambiente para a superficie metalica modificando a dindmica

das reacdes quimicas [27].

A figura 8 mostra a formacdo e composicdo dos produtos de corrosdo em
tubulagéo de agua. A formagéo destes compostos depende de parametros da agua (ph,
alcalinidade, concentracdo de matéria organica natural e de oxigénio dissolvido),
flutuagbes sazonais de temperatura, atividade microbiolégica e uso de inibidores de

corroséo [28].

Ao 5 o &
- 9SSR 5) Fe(OH),; y-FeOOH; CaCOy;
Camada superior da superficie \’ f,v:‘))((fh\t)_‘f) :JK‘\T)_,:' T Silicatos, fosfatos, matéria organica natural

Camada densa } Fe,0,; 6-FeOOH; y-Fe,0,

\

Fases Fe(IIl):
o-FeOOH; y-Fe,04;

> Fases Fe(II)-Fe(Il):

Nicleo Poroso Fe,0,; ferrugem verde

Fases Fe(II):
Fe(OH),; FeCO,

Bl N b
i D S LS
Parte corroida

Figura 8: Produtos de corrosé@o encontrados em tubulacdo de ferro que transportam

agua [28].
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2.4.3 — Corrosdo em Colunas de Perfuracéao

As colunas de perfuracdo sao equipamentos importantes na area de exploracao
de petroleo, tanto em pocgos onshore (perfuracdo em Terra) como em pogos offshore
(perfuracdo em mar). Porém, com o passar do tempo € com a exposicdo ao meio em

que esta exposto, podem apresentar um efeito corrosivo [29].

A corrosao € um processo quimico muito comum na &rea petrolifera em funcao
do petroleo bruto ndo ser extremamente puro quando retirado do poc¢o, além da
exposicao ao meio em que a coluna esta inserida. O petroleo é constituido basicamente
de hidrocarbonetos, mas existem também o enxofre, nitrogénio, oxigénio, metais e sais
gue sdo minerais que levam as colunas de perfuragdo a uma possibilidade maior de
exposicao para a corrosao. Para que possa ocorrer a producdo segura de 6leo e gas
precisa haver o controle dos processos corrosivos das matérias constituintes das

instalagGes produtivas [29].

Os processos corrosivos tém elevado os gastos das inddstrias para repor
equipamentos degradados pela acdo do meio, assim como relagbes de acidentes
graves devido a falha estrutural de equipamentos. As perdas econémicas sao tanto
custos com substituicdo e manutencdo de equipamentos, paralisacdes inesperadas,
perda ou contaminacdo do produto, perda da eficiéncia do processo, contaminagéo

ambiental, entre outras [30].

Com o tempo, o0 aco vai sofrendo degrada¢cBes em sua forma fisica dado ao
processo quimico da corrosdo e como exemplo tem-se 0 H,S como um dos principais
acidos que ocasiona a corrosao do aco utilizado na industria de perfuracdo de pocos de
petroleo. A sua presenca na lama de perfuracdo € muito prejudicial pois compostos de
enxofre (H,S pode dissolver em HS e S27) reduzem a cinética de recombinacao gasosa

favorecendo a entrada de hidrogénio para o metal [20].
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Outros fatores também influenciam na ocorréncia do ataque corrosivo como a

relacdo Oleo/gés, o teor de cloretos existentes, ph, presenca de oxigénio [31].

2.4.4 — Corrosao em colunas em mar

Perfurando em alto mar, pode-se notar alguns fatores causadores de desgaste
dos equipamentos. O fator primario é prépria agua do mar, a qual caracteriza-se como
um meio corrosivo extremamente complexo, cuja composicao € feita de diferentes tipos
de sais, matéria organica viva, gases dissolvidos e matéria organica em decomposicao

[20].

O processo corrosivo € eletroquimico e nota-se com mais frequéncia as formas
de corroséo uniforme, por placas e por pite e é influenciada por fatores metallrgicos
como defeitos superficiais e segregacfes, possiveis falhas locais em peliculas

protetoras [20].

Quando imersos, a corrosao nos tubos sofre influéncia de fatores fundamentais
como a presenca de cobre e ions de cobre (Cu?*e Cu*), locais de deposicdo de soélido
e areas de estagnacdo. Juntos, agregam-se as condicdes perfeitas para desenvolver-
Se a corrosao pois o cobre propicia a corrosdo galvanica e as areas de estagnagdo com
os solidos depositados promovem areas com diferencas em termos de aeracao,

propiciando a corroséo em fresta [20].

A taxa de corrosédo nos tubos é influenciada por uma série de fatores:

e Quimicos como presenca de gases dissolvidos, salinidade e pH
e Fisicos como velocidade, temperatura e pressao

e Bioldgicos

Acos carbono e outros acos de baixa liga tem uma taxa de corrosdo em curto

prazo de 130mm/ano quando submersos por completo em aguas marinhas. Em aguas
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paradas a taxa de corrosdo é aproximadamente de 70mm/ano. Aumentando-se a
velocidade da agua gera uma elevagdo na taxa de corrosdo. Para aguas fluindo em
baixas velocidades a taxa de corroséo € de 95mm/ano e para altas velocidades podem

chegar a 380mm/ano [32].

2.4.5 - Corroséo por CO,

A demanda crescente de energia citada acima tem resultado na necessidade da
exploracdo de novos campos de petréleo, principalmente, localizados em ambientes
cada vez mais severos e profundos, como no caso do pré-sal. Estima-se que 0s
reservatdrios nesse local tenham as emissdes de didéxido de carbono quadruplicadas

com a exploragéo destes campos [33].

O CO, juntamente com os cloretos presentes nas aguas de formagédo tem um
efeito pronunciado na corrosdo dos materiais utilizados na constru¢do dos pogos de

producao [34].

A corrosdo de acos carbono em um meio aquoso contendo CO,, envolve a
dissolugcéo anddica do ferro e o desprendimento catédico do hidrogénio, assim como
demonstrado na Tabela 2 e na figura 9 levando a formacao de produtos de corrosédo
(protetores ou ndo), como carbonato de ferro (FeCO3) ou carbonatos mistos e/ou éxido
de ferro (Fes0,), em funcdo do aumento do potencial de oxi-reducédo e favorecer a

formacéo de Fe3* [35,36].

Quando as concentracdes dos ions de Fe?" e CO32 excedem o limite de
solubilidade observa-se a formacdo de carbonato de ferro e entdo se combinam
formando o filme por meio da nucleacdo do FeCOs;, que dependendo das condi¢des do

meio podem ter caracteristicas protetoras [37].
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Tabela 2: Principais reacdes quimicas envolvidas no processo de corrosao de acos em

presenca de agua e CO2 [38].

Dissociagdo do CO2

Dissociagdo do gas

COq(g) + HO(l) «— H,COs(aq)

1% dissociacao acida

HQGD3 — H_ + HCO3_

23 dissociacao acida

HCO; -« H" + CO; ?

Reagbes Eletrogquimicas

Dissolugao anddica do Ferro

Fe — Fe™2+ 2e

Reacdes Catddicas

2H* + 2e” —H,
EHQG(:Jg + EE_ — Hg + 2HCD3_
2HCO, +2e — H, +2C0; 2

Precipitag&o do produto de

corrosao (carbonato de ferro)

Fe'2+ CO; 2+« FeCO;

Catodo ACO Anodo
@ | \ .’ " .‘
S _-00
Sitios ativos catodicos
®9® ®060

- @@ ||
Nucleos de FeCO, -

© %9 ®6 0

~\ \{

Nucleos de FeCO, —

Filme poroso T

7T

Filme denso

2 20 2R 2R AR

Aco “cru”

O anodo dissolve e o ion Fe?* ocupa os sitios ativos
catodicos.

O anodo continua a dissolver-se e formam-se nucleos
de FeCO, no catodo quando o sitio ativo catddico esta
completamente ocupado

Os nucleos de FeCO, iniciam a precipitag&o no anodo e
catodo quando a concentragdo de Fe?* e CO,> estéo
acima do limite de solubilidade

Agregacéo dos nucleos de FeCO, e seu crescimento

Formacgao de um filme de produto de corrosédo denso

Figura 9: Processo de formacéo do filme de produto de corrosdo de FeCO; [38].

A corrosao por CO, se da de duas formas [39]:

e Uniforme: produtos de corrosdo na superficie com baixa capacidade de protecao,

baixa aderéncia e pouca resisténcia, sendo facilmente removivel ou danificado.
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Assim, observa-se a perda de massa e, consequentemente, reducdo da secao
transversal aproximadamente uniforme ao longo da estrutura.

¢ Localizada (pites): forma extremamente localizada de corroséo, que leva a formacao
de pequenos orificios na superficie do aco que se desenvolvem para o interior da

estrutura como uma trinca.

Os fatores que influenciam na corrosao por CO, séo [38]:

e Ph

e Temperatura

e Salinidade

e Presséo parcial de CO,
e Presencade H,S

¢ Composicao quimica e microestrutura.

2.4.6 — Corrosao sob Tensao

Devido a existéncia de pogos cada vez mais fundos, ou seja, cada vez mais
acidos, observa-se nas solu¢ges aquosas a presenca do sulfeto de hidrogénio H,S de
forma significativa nas reac¢des corrosivas, podendo gerar outros mecanismos de
corrosdo. Na presenca de tensdes nas tubulacdes e hidrogénio ha a corrosdo sob
tensao, e no caso do H,S a corroséo sob tensao assistida por sulfeto com trinca induzida

por hidrogénio orientada por tenséo (SSC - “Sulfide Stress Cracking”) [40].

Nesse tipo de corrosdo, uma agéo conjunta de tensdes € realizada, assim como
nas condi¢cbes operacionais com a pressurizacdo de equipamentos e com 0 meio
corrosivo levando a uma fratura em um tempo mais rapido do que se fosse apenas um
fator desses isolado. Nessa acdo conjunta o aco se rompe ainda na zona elastica de

deformacéo, em valores abaixo do seu limite de escoamento [41].
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Em geral, o processo de corrosao sob tensdo é composto por uma nucleacéo de
trinca e sua respectiva propagacgédo. A fratura dos agcos ARBL em ambientes com H,S
depende da susceptibilidade a fragilizacdo por hidrogénio, onde a penetracdo do

hidrogénio € obtida da presenca de micro trincas secundarias [42].

O mecanismo da corrosdo sob tenséo por sulfeto de hidrogénio é resultado de

dois fenbmenos conjuntos numa Unica reacao:

Fe + H,S > FeS + H; (eq. 10)

O enxofre combina-se com o ferro formando FeS e ha também a formacéo de
hidrogénio atémico, resultante da formacdo do FeS e sua consequente difusdo no
reticulado do ferro, formando em seguida o H,. Assim, observa-se a aceleragdo da
fragilizagdo por hidrogénio através de compostos a base de enxofre pois retardam a
formacdo de hidrogénio molecular, aumentando consequentemente o tempo de

permanéncia do hidrogénio atbmico na superficie do material [43].

2.4.7 — Fragilizagdo por Hidrogénio

Acos carbono para fabricacado de tubos cuja funcédo é o transporte de 6leo e seus
derivados estdo sempre expostos a fluidos e consequentemente propiciam a
fragilizacdo por hidrogénio ocorrendo a fratura induzida por hidrogénio — HIC (“hydrogen
induced cracking”), comprometendo a ductilidade do material, acarretando em
mudancgas nas propriedades mecénicas levando a fraturas frageis altamente danosas

[44].

O hidrogénio pode ser absorvido pelo aco durante diversos processos tanto na
fabricagdo dos tubos, quanto ja quando estdo em uso. O hidrogénio penetra nos metais
na forma atémica, e devido a seu pequeno volume é capaz de se difundir rapidamente

na malha cristalina, mesmo em temperaturas relativamente baixas [44].
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A absorcao citada acima se d& principalmente pela decapagem acida, onde o
hidrogénio é gerado pela agéo de &cido cloridrico ou sulfidrico sobre o metal conforme

a equacao abaixo [44]:

Fe + 2H" - Fe?" + H, (eq. 11)

Parte desse hidrogénio forma H, e outra parte por ter volume muito pequeno se
difunde na rede cristalina, tanto na fabricacdo quanto no uso, mesmo em temperaturas
relativamente baixas, atingindo sitios preferenciais de ancoramento, como

discordancias, interfaces, inclusfes [45].

A introducéo de hidrogénio no aco é resultado da corrosédo do aco em ambientes
acidos contendo H,S, conforme descrito pelas equagfes abaixo, sendo a ultima reagéo

global [44].

Fe 2> Fe?" + 2e7 (eq. 12)

H,S + H,O > H* + HS™ + H,O (eq. 13)

HS™ + H,O > H* + S~ + H,0 (eq. 14)

Fe + H,S > FeS + 2H (eq. 15)

O hidrogénio formado deve recombinar-se formando H,, ou entdo sera absorvido

pelo aco e se difundira pelo mesmo como é demonstrado na Figura 10. [44].
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Figura 10: Mecanismo do HIC em ambientes acidos [46].

ApOs os conceitos de aco de Alta Resisténcia e Baixa Liga explicitados, como
seu desenvolvimento, sua evolucdo, sua composicéo e aplicacdo além dos mecanismos
de corrosdo o procedimento experimental € estudado em seguida para andlise de

produto de corroséo realizado em 3 amostras de aco API 5L X60.
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3 — Materiais e Métodos

3.1 — Materiais

Neste trabalho, sdo utilizados acos comumente empregados em tubos de
revestimentos de pocos, apresentando cada um uma composicdo quimica e
microestrutura especifica. Sao acos de alta resisténcia e baixa liga do tipo API 5L X60.

Sao utilizadas trés amostras deste aco em condicfes de uso distintas.

A composicao quimica de um ago X60 de acordo com a norma API esté listada
na Tabela 3 e as principais caracteristicas mecéanicas deste material estdo listadas na

tabelas abaixo Tabela 4.

Tabela 3 — Apresentando a composigao dos elementos microligantes (Fe = bal.) [47].

C Mn P 5 Mb +W +Ti
Bamax bamax Bamax Domax Bamax
0,26 1,4 0,03 0,03 0,15 |

Tabela 4 — Limites de escoamento e resisténcia para um aco APl 5L X60 [47].

Grau LE (MPa) LR (MPa)
M (F M \F

%60 in ax in ax
415 565 520 Je0

3.2 — Caracterizacdo das Amostras

Devido a grande influéncia que a microestrutura tem nas propriedades fisico-
guimicas e mecanicas dos materiais, 0 que determina os seus diferentes usos e

aplicacdes na industria, é de suma importancia seu estudo.

Para estas analises foram aplicadas técnicas de difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de
Raios-X (EDS) no Laboratério de Ensaios N&o Destrutivos, Corrosdo e Soldagem
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(LNDC) do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da Universidade

Federal do Rio de Janeiro.

3.2.1 - Difracéo de raios X

A técnica de difracdo de raios X (DRX) permite estudar e caracterizar a estrutura
cristalina dos materiais. Os raios X sdo gerados quando uma particula de alta energia

cinética é rapidamente desacelerada em um sélido.

O método mais utilizado para produzi-los é fazendo com que um elétron gerado
no catodo de um tubo catédico colida com a amostra, 0 &nodo. Quando ha a colisao,
um elétron da camada K € arrancado, liberado na forma de fotoelétron, deixando, por
sua vez, uma vacancia. Quando um elétron de uma camada mais externa ocupa o
espaco deixado, € liberado entdo energia, na forma de raio X, que é colimado e
direcionado, na forma de um feixe de raios X. A energia desse féton de raio X

corresponde a diferenca de energia entre as duas camadas [48].

O difratograma é obtido incidindo o feixe de raios X em angulos variaveis em um
sélido cristalino e colocando essas intensidades em funcéo do angulo de espalhamento,
que analisado de acordo com a Lei de Bragg, representada na Figura 11, fornecera as

distancias entre os planos cristalinos do cristal [49].

Para cada tipo de cristal, existe um Unico padréo de difracdo correspondente.
Desta forma, é possivel determinar, entre outros, a posicao dos elementos no solido

através de comparacdes entre padrdes de difragdo bem conhecido [49:

nA= 2dsend (eq. 16)

e n é o ndmero inteiro;
e A é o comprimento de onda;

e d é adistancia interplanar;
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e 0 é o angulo de reflexao.

Visto que parte do feixe incidente é refletido pelo primeiro plano de atomos, o

restante penetra na estrutura, sendo refletido pelos planos subjacentes, como mostrado.

A diferenca de caminhos percorridos gera uma diferenca de fase entre as ondas

refletidas, determinando, enfim, a condicao de interferéncia construtiva ou destrutiva.

Feixe de raios X
incidente (em fase)
Feixe difratado (em fase)

ARC =nj.  para interferéncia construtiva

a]

AB=BC =dsin#

Figura 11: Representacdo geométrica da Lei de Bragg [50].

3.2.2 — Microscopia Eletrénica de Varredura

O Microscopio Eletrénico de Varredura, MEV, € um equipamento capaz de
fornecer rapidamente informacdes sobre a morfologia de uma amostra solida. Seu
principio consiste em utilizar um feixe de elétrons de pequeno diametro, capaz de
explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas, transmitindo o

sinal do detector a uma tela catddica [51].

Sua principal vantagem em relagdo ao microscépio 6tico € sua alta resolugéo,

na ordem de 2 a 5 nm (atualmente existem instrumentos com até 1nm). Além disso, a
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elevada profundidade de foco e possibilidade de combinar analise microestrutural com

a microanalise quimica (EDS) sédo fatores que contribuem para seu uso.

Foram realizadas anadlises nos filmes de produtos de corrosdo por meio de
microscopia eletrénica de varredura por emissao de campo (MEV). A morfologia e
homogeneidade dos filmes foram analisadas através das imagens microscopicas

obtidas das superficies das amostras em diversos aumentos (24x, 100x, 500x, 2000x).

Também se utilizou a técnica de espectroscopia de energia dispersiva por raios
X (EDS, doinglés Energy Dispersive Spectroscopy), uma técnica analitica utilizada para
a analise elementar e caracterizacdo quimica de um material. Ela se baseia no resultado
das interagfes entre 0s elétrons e a matéria, analisando os raios X emitidos pela matéria
em resposta ao ser colidida por particulas carregadas. Com isso, cada elemento do
material pode ser caracterizado, visto que cada elemento tem uma Unica estrutura
atdbmica, e os raios X emitidos, que sao caracteristicos de cada estrutura, sao

identificados individualmente [52].

Assim explicitados o material e métodos utilizados, analisar-se-a os resultados

e as discussfes a respeito deles.
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4 — Resultados e Discussdes

4.1 - Amostral

O difratograma da figura 12 apresenta 0s principais compostos presentes na
camada de produto de corrosdo. Sao eles: Fe (ferrita), FeO (wustita), Fe,O; (hematita),
y- Fe,O; (maghemita) e Fe;C; (carboneto de ferro) evidenciando a presenca dos

carbonetos na superficie.

am1 (Coupled TwoTheta/Theta)

PDF 04-007-9753 Fe Iron, syn
PDF 04-001-9939 Fe O Wustite, syn

PDF 04-016-4345 Fe2 O3 y-Fe2 O3 | Iron Oxide

5000-]
] PDF 04-003-2411 Fe7 C3 Iron Carbide

4000

3000-]

Counts

2000-]

1000

“ : | LIIII.’NI.|.||. L

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 920 100 "

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,78897

Figura 12: Difratograma DRX da amostra 1

A analise por EDS da superficie da amostra na figura 13 sugere os principais
elementos quimicos dos produtos de corrosdo como Fe, C, O. Nesta amostra, é possivel

observar-se uma presenca acentuada de carbonetos de Ferro.
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cps/eV

L L L T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Energy [keV]

Spectrum C O Ca Cr Fe Ni Nb
Amostra 2 450 31.55 24.29 2.65 5.48 34.26 1.24 0.52

Figura 13: Espectro EDS da amostra 1

As micrografias na figura 14 (a) 24x, (b) 100x, (c) 500x e (d) 2000x identificam a
formacdo de uma camada que apresenta uma morfologia porosa e irregular,

caracteristica daquela apresentada por 6xidos e seus derivados.

(a)

SEM MAG: 24 x View field: 8.65 mm LTl VEGA3 TESCAN SEM MAG: 100 x View field: 2.08 mm | VEGA3 TESCAN
WD: 18.39 mm Det: SE 2mm WD: 18.39 mm Det: SE 500 pm
Date(m/dly): 11/13/19 SEM MAG: 24 x COPPE/UFRJ Date(m/d/y): 11/13/19| SEM MAG: 100 x COPPE/UFRJ
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SEM MAG: 500 x View field View field: 104 pm
WD: 19.76 mm Det: SE WD: 19.81 mm Det: SE
Date(m/d/y): 11/13/19 | SEM MAG: 500 x COPPE/UFRJ Date(m/dly): 11/13/19  SEM MAG: 2.00 kx COPPE/UFRJ

Figura 14: Microestruturas do produto de corrosdo da amostra 1 obtidas por MEV com

aumento de (a) 24x, (b) 100x, (c) 500x e (d) 2000x

4.2 — Amostra 2

O difratograma da figura 15, apresenta os principais compostos no produto de

corrosdo como Fe (ferrita), FeO (wustita), Fe,O; (hematita) e Fes;O, (magnetita)

am1 (Coupled TwoTheta/Theta)

| PDF 04-007-9753 Fe Iron, syn
| PDF 04-001-9939 Fe O Wustite, syn
7 | PDF 01-077-9927 Fe1.987 O3 Hematite, syn
| PDF 04-007-2412 Fe3 O4 iron diiron(lll) oxide, magnetite It, syn | Iron Oxide
400~
300
2
c ]
3
Q
[&]
200
100
0

20 30 40 50 60 70 80 90 100

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,78897

Figura 15: Difratograma DRX amostra 2
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A analise por EDS da superficie da amostra na figura 16 sugere os principais
elementos quimicos dos produtos de corrosdo compostos por Fe e O, concluindo que

essa camada mais irregular e porosa € fruto da formacéo de 6xidos com o ferro.

— T ————
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Energy [keV]

Spectrum © @ | Al DS DS |[Gal | G IMn_|[Ee] [INI
Amostra 2 450 21.17 31.12 0.72 0.10 2.30 2.15 1.98 0.75 35.60 4.12

Figura 16: EDS amostra 2

Nas micrografias da figura 17 identifica-se novamente a formacgéo de estrutura

porosa, possivelmente composta de 6xido de ferro.

(a)

3

SEM MAG: 24 x View field: 8.60mm | | | | VEGA3 TESCAN SEM MAG: 100 x | View field: 2.08 mm | VEGA3 TESCAN

WD: 10.00 mm Det: SE 2mm WD: 14.63 mm Det: SE 500 pm
Date(m/d/y): 11/13/19 SEM MAG: 24 x COPPE/UFRJ Date(m/dly): 11/13/19 SEM MAG: 100 x COPPE/UFRJ
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#

e - e -
SEM MAG: 500 x View field: 415 pm VEGA3 TESCAN SEM MAG: 2.00 kx | View field: 104 ym VEGA3 TESCAN
WD: 14.63 mm Det: SE 100 pm WD: 14.63 mm Det: SE 20 pm
Date(m/d/y): 11/13/19 | SEM MAG: 500 x COPPE/UFRJ Date(m/dly): 11/13/19  SEM MAG: 2.00 kx COPPE/UFRJ

Figura 17: Microestruturas do produto de corrosédo da amostra 2 obtidas por MEV com

aumento de (a) 24x, (b) 100x, (c) 500x e (d) 2000x

4.3 - Amostra 3

O difratograma, na figura 18, apresenta os principais compostos presentes no

produto de corroséo: Fe (ferrita), FeO (wustita), Fe,O3 (hematita) e Fe;O, (magnetita).

am1 (Coupled TwoTheta/Theta)

[} PDF 04-007-9753 Fe Iron, syn
4 | 1 PDF 04-001-9939 Fe O Wustite, syn
7] [ | PDF 01-077-9927 Fe1.987 O3 Hematite, syn |
| PDF 04-007-2412 Fe3 O4 iron diiron(l1l) oxide, magnetite It, syn | Iron Oxide
400-]
300—-
o) )
c -
3
3 ]
(&)
200—-
100—-

. T |J|. A JAJIMM —

20 30 40 50 90 100

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,78897

Figura 18: Difratograma DRX da amostra 3
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A andlise por EDS da superficie da amostra na figura 19 apresenta os principais
elementos quimicos dos produtos de corrosdo compostos por Fe e O, concluindo que
essa camada mais irregular e porosa é fruto da formacao de éxidos com o ferro. Além
disso, hd uma quantidade de carbono bem menor comparada as outras amostras e a

presenca de Na e Cl, os quais podem auxiliar no processo corrosivo.

cps/eV

8 10 12 14 16 18 20
Energy [keV]

Spectrum € © MBIA S §|d|e Mo B
Amostra 2 450 5.79 31.34 1.16 0.10 0.05 0.26 0.47 2.06 0.99 53.78 4.00

Figura 19: EDS da amostra 3

Assim como na amostra anterior, as micrografias expostas na figura 20 nos
apresenta um aspecto irregular, poroso em fungédo da camada de 6xidos na superficie

do aco.
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¢ b) AU
e d “ ¥ 3 N Ay 7
SEM MAG: 24 x View field: 8.65 mm | VEGA3 TESCAN SEM MAG: 100 x | View field: 2.08 mm |1 VEGA3 TESCAN

WD: 14.63 mm Det: SE 2mm WD: 18.22 mm Det: SE 500 pm
Date(m/dly): 11/13/19 SEM MAG: 24 x COPPE/UFRJ Date(m/d/y): 11/13/19| SEM MAG: 100 x COPPE/UFRJ

¥ A -
View field: 415 ym VEGA3 TESCAN SEM MAG: 2.00kx | View field: 104 ym | VEGA3 TESCAN
WD: 18.39 mm Det: SE 100 pm WD: 18.39 mm Det: SE 20 pm
Date(m/dly): 11/13/19 SEM MAG: 500 x COPPE/UFRJ Date(m/d/y): 11/13/19 | SEM MAG: 2.00 kx COPPE/UFRJ

Figura 20: Microestruturas do produto de corrosdo da amostra 3 obtidas por MEV com

aumento de (a) 24x, (b) 100x, (c) 500x e (d) 2000x

4.4 - Discussoes

Ao analisar as micrografias das amostras 1, 2 e 3, observa-se claramente a
formacdo de produto de corrosdo na superficie da amostra pela presenca de uma
camada continua, irregular e porosa, caracteristica da morfologia comumente
apresentada por 6xido de ferro e derivados. Isso sugere a formacéo de diferentes éxidos
de ferro no aco analisado.
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A partir dai, pode-se avaliar os elementos encontrados no EDS das amostras
juntamente com as fases encontradas no difratograma obtido através da técnica de
Difracdo de Raios X. Porém, deve-se dar atencdo ao fato do EDS mostrar uma
porcentagem de elementos relativa visto que essa técnica semiquantitativa analisa
apenas uma area microscopica da amostra. Assim, sua analise € voltada a presenca ou

auséncia de elementos no produto de corrosédo observado.

Como o objetivo deste trabalho € analisar o produto de corrosdo de um aco de
alta resisténcia e baixa liga espera-se da andlise EDS, a principio, a presenca de
elementos como Ferro e Oxigénio em teores significativos em funcdo dos Oxidos
ferrosos que o processo corrosivo pode gerar. A tabela 5 corrobora essa idéia, pois
evidencia tanto o Ferro como Oxigénio através da técnica de EDS nas trés amostras em

guantidades relativamente maiores do que outros elementos.

Tabela 5: Porcentagem de elementos encontrada pela técnica de EDS.

el o c [m | ni|[no| | si] s |calco|[na]al

Amostral(%) | 34,3 24,3316 1,24 | 0,52 - | 5,48
Amostra2 (%) | 35,6 | 31,1 21,2 | 0,75 | 4,12 072 0,1 | 2,3 | 2,15 | 1,98
Amostra3 (%) | 53,8|313|579|099| 4 01 |005|026| - |206]|116|047

Com isso, realiza-se uma analise mais especifica dos produtos de corroséo

através de difratogramas obtidos na técnica de difracdo de Raios X, para a identificacdo

das fases presentes nas amostras, as quais estdo expostas na tabela 6.

Tabela 6: Fases encontradas por DRX presentes nas amostras

Amostra 1

Amostra 2

Amostra 3

Fe7Cs (carboneto de ferro)

F Fe (ferrita) Fe (ferrita) Fe (ferrita)

A Fe(D (wustita) FeD [wustita) Fe( [wustita)

5 Fe:0: [(hematita) Fe:0: [(hematita) Fe:0: [(hematita)
E y-Fea0; (maghemita) Fe:0. (magnetita) Fe:0. (magnetita)
5
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A tabela 6 mostra uma similaridade maior dos produtos de corrosdo das
amostras 2 e 3, em funcdo das fases presentes: Fe (ferrita), FeO (wustita), Fe,0;

(hematita), Fe;O, (magnetita).

A presenca destas fases pode ser explicada pelas reacdes de corrosdo
eletroquimicas (descritas no capitulo 2 e novamente apresentadas abaixo) que
descrevem a formacdo de oOxidos, tanto em meio aerado (Fe,O; - hematita; FeO -
wustita) como em meio desaerado (Fe;O, - magnetita). Nestes mecanismos de
oxidacdo o hidroxido ferroso (Fe(OH) ;) é formado através da migracdo de ions Fe?*

para a regido catddica e dos ions OH™ para a regido anddica.

o Meio Desaerado: 3Fe(OH) ; — Fez04 + 2H,0 + H, (eq. 17)
¢ Meio Aerado: 2Fe(OH) , + H,0 + %20, — 2Fe(OH); (eq. 18)

2Fe(OH) 5 — Fe;03.H,0 + 2H,0 ou 2Fe0.OH + 2H,0 (eq. 19)

Com o auxilio da figura 8 [28], a qual esquematiza os produtos de corrosédo
encontrados em tubulacdo de ferro que transportam &gua, conclui-se que,
provavelmente, o processo corrosivo ocorrido nas amostras 2 e 3 foi eletroquimico,
caracteristico na industria de petréleo e gas por causa do contato dos materiais

metalicos com ambientes aquosos e que podem possuir ions dissolvidos [21].

Além disso, é importante ressaltar que a presenca de Fe;O, (Magnetita) pode
levar a formacao de camada protetora, diferentemente da hematita que ndo forma filme
protetor devido a excessiva porosidade. Entretanto, a camada de magnetita é facilmente

desprendida da superficie do metal comprometendo a protecao esperada.

Na amostra 1, ndo é observada a presenca da Magnetita e por conseguinte tem-
se um filme n&o-protetor. A andlise dessa amostra se diferencia das outras duas pelo
fato das fases presentes no produto de corrosdo da amostra (obtidas através do

difratograma) incluirem apenas os produtos das reac6es quimicas de meios aerados
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(com elevado teor de oxigénio) na corrosao eletroquimica. Sao eles o FeO (wustita),
Fe,O; (hematita) e y- Fe,O3; (maghemita). O tipo de corrosdo entdo pode ser
classificado também como corrosdo eletroquimica, mas provavelmente apenas

realizada em meio aerado.

Outro aspecto importante e particular a se ressaltar do produto de corrosdo da

amostra 1 é a formacao de Carboneto de Ferro (Fe;Cs).

A tabela 5 (EDS) mostra a presenca de carbono nos produtos de corrosao das
3 amostras, porém apenas na amostra 1 o difratograma detectou a formacao de Fe;Cs,
fenbmeno esse que pode ser explicado pelo fato do Carbono ndo se dissolver
significativamente em outras fases do produto de corrosdo da amostra 1 e assim

combinando-se com o Ferro disponivel no meio para formar carbonetos como o Fe;Cs.

Com isso, pode-se concluir que as andlises realizadas nas trés amostras de ago
X60, submetido a atmosferas agressivas, evidenciaram uma concentracdo majoritaria
de compostos combinados de ferro e oxigénio, ou seja, de 6xidos de ferro resultantes
da dissolucdo metélica pelos mecanismos de oxidacdo. A determinacdo precisa dos
oxidos formados, mediante a técnica de difracdo de raios X (DRX), permitiu também que

se sugerisse o tipo de mecanismo eletroquimico ocorrido na formacgao destes éxidos.
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5 - Conclusao

A técnica de difracdo de raios X aliada a andlise por microscopia eletrénica de
varredura com EDS (espectroscopia de energia dispersiva de Raios-X) para verificagdo
de produtos de corrosdo de um aco X60 submetido a um ambiente de exploracdo de

6leo e gas, mostrou que:

e Camadas de Oxido de aspecto poroso e irregular sdo formadas em todas as
superficies metalicas, com morfologia caracteristica aquelas apresentadas por
oxidos de ferro

¢ As analises semiquantitativas mediante as técnicas de energia dispersiva de raios X
(EDS) mostraram que na superficie do acgo, apresenta-se predominancia de Fe
(ferro) e O (oxigénio)

e As analses por DRX indicaram a presenca de fases Fe (ferrita), FeO (wustita), Fe,05
(hematita) em todas as amostras e das fases y- Fe,O; (maghemita) e Fe;C;
(carboneto de ferro) na amostra 1 e Fe;O, (magnetita), nas amostras 2 e 3,
indicando que a amostra 1 sofre corrosdo em meio aerado e as demais sofrem
corrosdo em meios aerado e desaerado, determinando assim o possivel mecanismo

de corroséo sofrido pelas mesmas.
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