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Neste estudo, os resultados mostram que é possivel obter
uma superficie mais estdvel frente a corrosiao para agos
utilizados na fabricagao de tubulagoes para a industria de
petréleo e gis natural empregando a voltametria ciclica. No
entanto, o desafio, na prdtica, seria levar este conceito para as
estruturas de grande porte utilizadas nas aplicagdes reais.

ABSTRACT
he present study aims at investigating the technical feasibility of employing
I artificially formed oxide films to improve the corrosion resistance of
high-strength low alloy (HSLA) steels traditionally employed for oil and
gas transmission pipelines. The oxide films were formed by cyclic voltammetry
using APl 5L X80 steel specimens as substrates. The results showed that the
corrosion resistance of the films strongly depends on the potential conditions of
the voltammetry tests. The thickness of the oxide layer was identified as the main
responsible for the different corrosion behavior observed at each condition of
film growth. Both the general corrosion and pitting corrosion of the AP1 5L X80
steel could be improved with the treatment conducted in this work.

RESUMO

O desempenho frente a corrosdo dos agos de alta resisténcia e baixa liga
(ARBL), normalmente empregados para a fabrica¢do de dutos para transporte
de petréleo e gas natural, pode ser modificado pela formacao de filmes
de oxido artificialmente produzidos pela técnica de voltametria ciclica. No
presente trabalho, filmes anddicos foram produzidos por voltametria ciclica
sobre o a¢o API 5L X80, o qual é utilizado para este tipo de aplicacdo. O efeito
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da presenca destes filmes sobre resisténcia a corrosao
do ago foi avaliado por meio de curvas de polarizagao
potenciodinamica. O comportamento eletroquimico foi
correlacionado com a morfologia dos filmes anddicos,
utilizando microscopia éptica e microscopia eletrénica
de varredura. Os resultados mostraram que os filmes
anoédicos produzidos por voltametria ciclica podem
melhorar a resisténcia a corrosdo por pite e uniforme
do aco API 5L X80. O desempenho do filme frente
a corrosao depende do potencial aplicado para seu
crescimento durante a voltametria ciclica.

Palavras-chave: Filme anddico; ago API 5L X80; corrosiio;
voltametria ciclica

1. INTRODUGAO

No Brasil, com a descoberta de novos campos de
petroleo no pré-sal localizado na bacia de Santos, a
industria petrolifera tera um impulso no fornecimento/
desenvolvimento de materiais. A producao de agos
para tubulacoes utilizadas no transporte de petréleo
e gas natural se insere neste contexto. Este método
de transporte & um dos mais eficientes, pois permite a
passagem de grandes quantidades de materiais a baixo
custo.

Estas estruturas sao projetadas para evitar falhas
decorrentes da alta pressao, efeitos térmicos e
degradagao ambiental [1]. Mais de metade das fontes
de hidrocarbonetos do mundo estao localizadas em
areas remotas e dependem de dutos para alcangar as
regioes em que os produtos serdo processados [2]. O
desenvolvimento de acos do tipo ARBL (alta resisténcia
e baixa liga) para tubulacoes levou a fabricacdo de
produtos seguros e, ao mesmo tempo, econémicos
para o transporte de petréleo e gas [3]. A evolugao
desta tecnologia permite que a industria petrolifera
alcance reducoes significativas de custo pela reducao da
espessura das tubulagoes e possibilidade de aumento da
pressao de operacao [4]. O ago API 5L X80 é tipicamente
utilizado nestas aplicagoes [5]. Este aco do tipo ARBL
obedece as normas da APl (American Petroleum
Institute), apresentando excelentes propriedades
mecdnicas (resisténcia e tenacidade), em fun¢do do
controle rigoroso de composicdo quimica, processo de
fabricacao (laminacac controlada) e microestrutura
final [6].

O ambiente em que estas tubulagoes operam é
considerado agressivo para os acos ARBL, tanto do
ponto de vista mecanico (altas pressoes, vibracoes
que podem levar & fadiga) quanto do ponto de vista
quimico (presenca de espécies agressivas como CI,
NCO,, solos com diferentes valores de pH, CO,, H,S [7,8]).
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Especificamente, o fendmeno da corrosao sob tensao
fraturante (CST) destas estruturas é considerado um dos
principais problemas de seguran¢a para sua operagao
[9]. Diversos autores estudaram o comportamento de
acos da classe APl frente a este fendmeno, em uma
variedade de meios [10,11]. Existem relatos de que a
maior parte dos casos de falha por CST de tubulagoes
construidas com os agos da classe APl ocorre sob
uma condigao de pH elevado, a qual é associada com
uma solugao concentrada de carbonato/bicarbonato
de pH aproximadamente igual a 9,5 [12,13). Neste
ambiente, os agos para dutos podem formar uma
camada passiva [14]. Na presenca de fons CI° ocorre
a quebra desta camada e a formagao de pites. A
corrosao por pite é considerada a primeira etapa do
mecanismo de corrosao sob tensao fraturante nos agos
para dutos [15]. Sendo assim, ¢ aumento da resisténcia
a corrosao por pite destes acos é essencial para garantir
um desempenho seguro em servi¢o. Alguns estudos
mostram que a presen¢a de filmes de dxido sobre a
superficie destes agos tem uma influéncia relevante
sobre seu comportamento de corrosao [16,17]. Neste
sentido, o objetivo do trabalho aqui apresentado foi
avaliar o efeito de filmes andédicos produzidos por
voltametria ciclica sobre a resisténcia & corrosao do aco
API 5L X80. Esse aco € utilizado na fabricagao de dutos
de transporte de &leo e géas natural. O comportamento
eletroquimico foi correlacionade com a morfologia
dos filmes anddicos, utilizando microscopia Sptica e
microscopia eletrénica de varredura.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Material

O material metélico avaliade neste trabalho foi o
ago APl 5L X80, cuja composi¢ao guimica nominal
é mostrada na Tabela 1. O material foi gentilmente
doado pela Usiminas na forma de chapa laminada a
quente com espessura de 16 mm.

2.2 Preparacio das amostras

Os corpos de prova foram confeccionados utilizando
uma cortadora metalografica da marca ERIOS modelo
Labcut 250B. A chapa foi cortada em pequenas
amostras, deixando uma area de aproximadamente 60
mm’ para ser exposta ao eletrélito durante os testes

eletroquimicos. As amostras foi unido um fio de cobre
de 4 mm de didametro com uma cola condutiva a base
de prata. Depois, as amostras foram embutidas com
resina epoxi de cura a frio. A preparagao superficial
das amostras consistiu em lixamento mecanico com
sequéncia de lixas de grana 80, 200, 400, 600 e 1200,
Apbs o processo de lixamento as amostras foram polidas
utilizando como abrasivo uma suspencao de alumina
com granulometria de 6 pm. Apds o processo de
polimento, as amostras foram lavadas com detergente
neutro, &gua deionizada e desengorduradas com alcool
isopropilico, sendo, entao, secas em fluxo de ar quente.
2.3 Ensaios eletroquimicos

2.3.1 Crescimento dos filmes anédicos por voltametria

cidica

Para o crescimento dos filmes anédicos durante os
ensaios de voltametria ciclica foi utilizada uma solucao
consistindo de 1,64 M de Nacl, 0,018 M de MgCl,.6H.0,
0,055 M de CaCl, e 0,77 M de CH,COOH em temperatura
ambiente. Foi utilizado um arranjo experimental
convencional de trés eletrodos, sendo um eletrodo de
referéncia de calomelano saturado, um fio de platina
como contra-eletrodo e as amostras do ago APl SL
X80 como eletrodos de trabalho. Todos os potenciais
mencionados no texto sao dados em relacao ao eletrodo
de calomelano saturado. As curvas voltamétricas foram
obtidas a partir do potencial de circuito aberto (PCA),
seguindo na dire¢ao anddica (potenciais mais positivos)
até um potencial de reversao (Erev). Em seguida foram
realizadas varreduras no sentido catddico, sendo o
eletrodo polarizado catodicamente até o potencial final
correspondente ao valor do PCA. Vérios experimentos
foram realizados, empregando diferentes potenciais de
reversao, formando assim filmes anédicos sob condigoes
distintas de varredura. Os potenciais de reversao
empregados foram de +0,25 V, +0,50V, +1,0V, +1,5V e
+2,0 V. A velocidade de varredura foi de 20 mV.s' para
todas as condi¢oes. Foram feitos seisciclos de polarizacao
para cada condigao. Foram testadas trés amostras para
cada condic¢ao, a fim de verificar a reprodutibilidade dos
resultados. Utilizou-se um potenciostato/galvanostato
Autolab PGSTAT 100 para as medidas.

Tabela 1. Composigio quimica nominal do ago APl 5L X80 empregado neste trabalho.

Massa (%) C Mn Si P
0,040 1,750 0,200 0,020

Nb Al Cr v

0,002 0,065 0,025 0,110 0,025
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2.3.2 Avaliacao da resisténcia a corrosao

A resisténcia a corrosdao das amostras do aco APl 5L
X80 submetido as diferentes condicoes de tratamento
para formacao dos filmes anédicos, conforme descrito
na secao 2.3.1, foi avaliada por meio de curvas de
polarizagao potenciodindmica. O eletrélito empregado
foi uma solugao consistindo de 0,05 M de Na,CO,, 0,10M
de NaHCO, e 0,10 M de NaCl em temperatura ambiente.
Foi utilizado um arranjo experimental convencional
de trés eletrodos, sendo um eletrodo de referéncia de
calomelano saturado, um fio de platina como contra-
eletrodo e as amostras do ago API 5L X80 como eletrodos
de trabalho. Todos os potenciais mencionados no texto
sao dados em relacio ao eletrodo de calomelano
saturado. As curvas foram obtidas na faixa de potenciais
entre -300 mV em relacdo ao PCA até +1,0 V, com taxa de
varredura de 1 mV.s"'. Para comparacao dos resultados
foram também testadas amostras que nao sofreram
o tratamento por voltametria ciclica para formacao
dos filmes anodicos. Utilizou-se um potenciostato/
galvanostato Autolab PGSTAT 100 para as medidas.

2.4 Caracterizacdo morfolégica

A morfologia e a espessura dos filmes anédicos formados
por voltametria ciclica foram avaliadas empregando
microscopia optica (microscopio Olympus) e microscopia
eletrénica de varredura (microscépio HITACHI TM3000).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Crescimento dos filmes anédicos por voltametria
ciclica

Os voltamogramas obtidos para as amostras do ago
APl 5L X80 submetidos as diferentes condi¢oes de
potencial para crescimento dos filmes anddicos sao

o~ Exe'mp Vi

mostrados na Figura 1. Observa-se que as condigoes de
crescimento com potenciais de reversao (Erev) de +0,25
V e +0,50 V ndo apresentaram a formacao de um pico
de corrente no sentido de varredura anédica em seus
voltamogramas. Por outro lado, as amostras submetidas
ao crescimento de filme com potenciais de reversao de
+1,0V, +1,5V e +2,0 V apresentaram um pico de corrente
no sentido de varredura andédica, correspondendo a
reducdo da densidade de corrente para valores de
potencial especificos. Observa-se, ainda, que a reducao
da corrente no sentido de varredura anédica foi mais
acentuada para as amostras cujo crescimento do filme
foi obtido nos potenciais de reversao de +1,5V e +2,0 V.
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Figura 1. Voltamogramas das amostras do ago API 51 X80
submetidas a diferentes condigoes de crescimento dos filmes
anddicos,
Estes resultados sugerem que a formagac do filme
anddico nao foi efetiva para as condicées de Erev de
+0,25 V e +0,50 V. Além disso, a variacao de corrente
observada para a varredura do sentido anédico nas
amostras com Erev de +1,0V, +1,5 V e +2,0 V sugerem
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que os filmes com espessuras mais altas devem ter sido
obtidos para as duas Gltimas condicbes, pois foram
as que apresentaram maior reducao da densidade de
corrente durante a varredura anédica.

3.2 Caracterizagao morfologica

Imagens de superficie das amostras foram obtidas
por meio de microscopia optica. As micrografias sao
apresentadas na Figura 2. Apenas as micrografias
correspondentes as amostras cujos filmes anédicos foram
obtidos com os potenciais de reversao de +0,25 Ve +1,5
V sao apresentadas. As micrografias correspondentes as
amostras obtidas com as demais condigdes de potenciais
foram omitidas, pois sac muito semelhantes as duas
micrografias mostradas na Figura 2. Uma imagem do
aco sem a presenca dos filmes anddicos também é

mostrada para comparacao.

Figura 2. Micrografias mostrando a superficie do aco API
5L X80 nas seguintes condi¢bes: a) como lixado, sem
filme anddico; b) filme andédico produzido com potencial
de reversiio de +0,25 V; ¢) filme anddico produzido com
potencial de reversio de + 1,5 V.
Na amostra sem filme sao observadas apenas as marcas
produzidas pelas etapas de lixamento durante sua
preparacao superficial. Para as amostras submetidas a
voltametria ciclica para formacao dos filmes anddicos é
possivel observar a modificacao superficial decorrente
deste tratamento, apresentando uma superficie mais
rugosa resultante do crescimento do filme de oxido,
distribuida ao longo de toda a superficie da amostra.
Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) da secao transversal das amostras submetidas
as diferentes condigoes de crescimento de filme sao

mostradas na Figura 3.
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Figura 3. Imagens de MEV da segiio transversal das
amostras do ago APl 5L X80 submetido as diferentes
condigoes de potencial de reversio (Erev) pama crescimento
dos filmes anodicos: a) +0,25 V; b) +0,50 Vic) +1,0 Vi d)
+1,5V;e) +20V.
As imagens mostram que ha um aumento de espessura
mais significativo a partir do potencial de reversao
de +1,0 V. Entretanto, nao ha um incremento
perceptivel entre este potencial e o potencial de +2,0
V. Aparentemente, o filme produzido com o potencial
de +1,0 V se apresenta menos compacto do que
aqueles obtidos com os potenciais de +1,5 V e +2,0
V. Os filmes obtidos com os potenciais de reversao de
+0,25 V e +0,50 V sao menos espessos. Estes resultados
apoiam as consideracdes feitas a partir da analise dos
voltamogramas mostrados na Figura 1, sugerindo que
os filmes obtidos com os potenciais de +1,5 V e 42,0
V podem apresentar um bom desempenho frente &
corrosao, em fungao de sua espessura e compactacao,
3.3 Avaliagao da resisténcia a corrosao
Curvas de polarizacao potenciodinamica das amostras
do aco API 5L X80 submetidas as diferentes condicdes
de crescimento do filme anédico sao mostradas na
Figura 4. Uma curva correspondente ao ago sem filme
também é mostrada para comparacao. Os parametros
eletroquimicos obtidos a partir das curvas mostradas na
Figura 4 sdo apresentados na Tabela 2. 530 mostrados
os valores de potencial de corrosao (Ecorr) e densidade
de corrente de corrosao (lcorr).
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Figura 4. Curvas de polarizagiio potenciodinidmica do ago
API 5L X80 sem filme e submetido as diferentes condighes
de crescimento do filme anddico.

As amostras com crescimento de filme de éxido nas
condicoes de +1,5V e +2,0 V apresentaram um aumento
no potencial de corrosdo em relagdo a amostra sem
filme. Nas amostras ensaiadas nas condicoes +0,25 V,

+0,50 V e +1,0 V o potencial de corrosao ficou abaixo
da amostra sem filme. Houve uma diminuicao mais
acentuada dos valores de Icorr para as amostras com
filmes obtidos a +1,5 V e +2,0 V, 0 que é associado com
uma reducao da taxa de corrosao do material com estes
tratamentos.

A tendéncia a passivacao foi mais caracterizada nas
amostras em que a formacao do filme ocorreu a
+1,5 V e 42,0 V, as quais apresentaram uma grande
regido de passivacdo no ensaio de polarizagao, sendo o
potencial de passivacao definido como o potencial onde
a densidade de corrente se torna aproximadamente
constante. Esta regidao, chamada de regido passiva,
representa o carater nobre e protetor do sistema
analisado. A corrente correspondente a este potencial é
a densidade de corrente de passivacado, permanecendo
praticamente constante devido & possivel formacao do
filme passivo de éxido. Na varredura anédica, o potencial
continua a aumentar até um limite em que a densidade

Tabela 2. Parametros eletroquimicos obtidos a partir das curvas de polarizacdo mostradas na Figura 4.

Condigao Sem filme +0,25V +0,50 V +1.0V +15V +20V
E. V) -0,42 -0,53 -0,49 -0,51 -0,19 -0,22
I, (HA.cm?) 1,36 0,58 0,63 0,57 0,24 0,50
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de corrente ndao & mais constante, apresentando um
aumento com o incremento do potencial aplicado. E
nestas condicoes de potencial e de corrente que o filme
passivo sobre a amostra é rompido, ou seja, o processo
de dissolugao/corrosao se inicia acarretando o aumento
de corrente, formando-se um pite. A curva da amostra
sem filme apresentou de forma acentuada a quebra de
passivacao, observando-se o potencial de pite por volta
de -0,07 V. A amostra com o filme obtido no potencial
de reversao de +1,0 V também apresenta este tipo de
comportamento e um potencial de pite muito préximo
ao observado para a amostra sem filme. As amostras
cujos filmes foram obtidas com os potenciais de +0,25
V e +0,50 V, por sua vez, nao apresentaram uma regiao
passiva muito bem definida, mostrando um aumento
gradual da densidade de corrente com o incremento
do potencial aplicado. E interessante ressaltar, ainda,
que o aumento acentuado da densidade de corrente
proximo ao potencial aplicado de 1,0 V, o qual foi
observado para as amostras cujos filmes anédicos foram
obtidos nos potenciais de +1,5 V e +2,0 V deve ser
devido a reagao de evolugao do oxigénio, a qual ocorre
tipicamente neste proximo a este potencial [18] e ndo &
corrosao por pite. A fim de verificar a presenca de pites
apos o ensaio de polarizagao foram obtidas micrografias
por microscopia optica das amostras polarizadas. As
imagens sao mostradas na Figura 5.

-.

Figura 5. Micrografias de amostras do ago API 5L X80 apds
ensaios de polarizagio: a) sem filme; b) filme com potencial
de reversio de + 0,25 V; ¢) filme com potencial de reversio
de +0,50V; d) filme com potencial de reversio de + 1,0 V;
¢) filme com potencial de reversiio de + 1,5 V; f) filme com

potencial de reversio de +2,0 V.
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Observa-se a presenca de pites na amostra sem filme
e nas amostras com filmes obtidos nos potenciais de
+0,25 V, +0,50 V e +1,0 V. As amostras com filmes
obtidos a +1,5 V e +2,0 V apresentaram uma superficie
muito semelhante aquela observada antes do ensaio de
polarizacao, com auséncia de pites ou sinais de corrosao
generalizada, confirmando seu bom desempenho frente
a corrosao.

4. CONCLUSOES

Os ensaios de polarizacao mostraram que os filmes
produzidos por voltametria ciclica podem aumentar a
resisténcia a corrosao localizada (por pite) e também
uniforme (diminuindo Icorr e aumentando Ecorr) do
aco API 5L X80, dependendo das condicdes de potencial
empregadas no ensaio. Este resultado esta diretamente
relacionado a espessura e compactacdao do filme
formado. Os potenciais mais indicados para a formagao
do filme de éxido, sequndo os resultados obtidos sdo de
+1,5V e +2,0 V. Potenciais mais baixos (+0,25 V, +0,50
V e +1,0 V) produziram filmes pouco espessos (a +0,25
V e +0,50 V) e defeituosos (a +1,0 V). Deste modo, a
formacgao de um filme passivo artificialmente produzido
pode ter um efeito benéfico sobre o comportamento
de corrosao sob tensao dos agos APl 5L X80, pois inibe
a corrosdo por pite. E importante ressaltar, no entanto,
que o efeito benéfico neste trabalho nao elimina
a necessidade de eventuais técnicas complementares
para protecac contra a corrosao, tais como o uso
de inibidores e protecao catodica. No entanto, os
resultados mostram que é possivel obter uma superficie
mais estavel frente a corrosao para os agos utilizados
para fabricacdao de tubulacdes na industria e petréleo
e gas natural, empregando uma técnica simples como
a voltametria ciclica. O desafio de ordem pratica seria
levar este conceito para as estruturas de grande porte
utilizadas nas aplicagoes reais.
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