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Abstract

Petrochemical pipelines are frequently exposed to the corrosion fatigue process due to
cycles of load and discharge associated with corrosive action of the medium. Beyond the
external corrosion, the internal corrosion also occurs caused by different gases dissolved in the
water phase present in the oil. The gas frequently found in the water phase is the carbonic gas
(CO,). This gas, when dissolved in water, produces the carbonic acid (H,CO3) that reduces the
pH of the medium increasing the medium corrosiveness. In this work some tests in compact
tension (CT) specimens made of API X65 steel, confectioned according to ASTM E647-05
standard had been carried out. The studied solution contained 110.000 ppm of chloride and the
presence of corrosion inhibitor and galvanic couple (Inconel 625) had been evaluated. The use
of galvanic couple aims to simulate a defect in a clad structure. The tests had been performed
at 50 °C with 15 psi and 8 psi of CO; partial pressure. Thus, the objective of the present work
was to evaluate the corrosion inhibitor efficiency by the comparison of dN x AK curves and to

verify the influence of the galvanic couple on the corrosion fatigue crack growth rate.
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Resumo

Tubulagdes petroquimicas podem estar sujeitas ao processo de corrosdo fadiga em
funcdo de ciclos de carga e descarga e pela agdo corrosiva do meio. Além da corrosdo externa,
verifica-se também a corrosdo interna que ¢ causada pelos diferentes gases solubilizados na
fase aquosa proveniente do petrdleo. O gas freqiientemente encontrado na fase aquosa ¢ o gas
carbonico (CO,). Este gas, quando solubilizado em agua, produz o acido carbdnico (H,CO3)
que reduz o pH do meio aumentando a sua corrosividade. Neste trabalho foram realizados
ensaios em corpos de prova (CP) do tipo CT de ago API X65 confeccionado segundo a norma
ASTM E647-05. A solucao utilizada continha 110.000 ppm de cloreto. As condi¢gdes com ou
sem inibidor de corrosdo e contendo ou ndo par galvanico (Inconel 625) soldado ao CP foram
avaliadas. Os ensaios foram realizados a 50 °C com 15 psia e 8 psia de pressdo parcial de CO..
A utilizag¢do de par galvanico nos ensaios visa simular um eventual defeito em uma estrutura
cladeada. Dessa forma, esse trabalho teve o objetivo de avaliar a eficiéncia de inibidores de
corrosao pela comparacao de curvas da/dN x AK e verificar a influéncia do par galvanico na

taxa de propagacao de trincas.

Palavras-chave: Corrosdo-Fadiga, Inibidor de Corrosao, Par Galvanico, COs.

Introducéo

A nucleacdo e crescimento de trincas de fadiga s3o mecanismos notdrios de
degradagdo que afetam a confiabilidade, durabilidade e integridade (seguranca) de muitos
sistemas. No caso da industria do petrdleo, os sistemas de dutos sdo muito importantes visto
que os produtos transportados — hidrocarbonetos, gds natural, petroleo, produtos com alta
pressdo de vapor tal como propano e produtos refinados como a gasolina — possuem um alto
valor agregado e exigem um sistema de confiabilidade elevado. Nestes casos, vazamentos
podem causar sérias perdas financeiras, ambientais ¢ humanas. Muitos tubos enterrados ou
submersos que estdo em servigo ha cinco anos, ou mais, podem apresentar casos de corrosao e
defeitos metaltrgicos, como pré-trincas que necessitam ser monitoradas. As trincas podem ser
induzidas durante o processo de fabricacdo, ou através da degradagdo do ago carbono utilizado
nos dutos. Além deste aspecto, a acdo combinada de tensdes (circunferencial e/ou residual) e
do meio facilita a iniciagdo de trincas e aceleram a sua propagacao através da espessura do
duto. Durante a operacao desses dutos, as trincas (pré-existentes ou ndo) podem crescer de um
tamanho inicial at¢é um tamanho critico suficiente para causar vazamentos ou fratura

espontanea. Isto significa que o tempo de vida de um duto contendo trincas ou colonias de

2.
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trincas em sua superficie ¢ determinado pelo tempo necessario para uma trinca subcritica
crescer de um tamanho inicial pequeno até um tamanho critico. Em outras palavras, o tempo
de vida desses dutos ¢ determinado pela taxa de propagacgdo das trincas (Shiplov, S.A., May,
I.L., 2006).

Muitos casos de corrosdo interna em dutos de transporte de petroleo tém sido
observados em fung¢do principalmente da presenca de gases solubilizados na fase aquosa do
petroleo. Geralmente o gas mais freqiientemente encontrado ¢ o CO, que quando dissolvido
em agua produz o 4cido carbdnico que diminui o pH do meio, causando corrosdo da tubulacao
(Lopez, D.A., et al., 2003). Dessa forma, a utilizacdo de inibidores de corrosdo ou de
estruturas cladeadas (uso de revestimentos mais nobres para proteger o material menos nobre)
para tentar evitar ou minimizar a corrosao ¢ cada vez maior (Chen, Y., Jepson, W.P., 1999).
Contudo, devido aos ciclos de carga e descarga pode ocorrer o rompimento do filme de
inibidor (ou do proprio Clad) expondo a superficie do agco ao meio corrosivo. No caso da
estrutura cladeada, pequenas falhas podem levar a sérios problemas de corrosdo, visto que
havera uma intensa polarizacao anodica na ponta da trinca devido a pequena area anddica (em
relacdo a area catddica) exposta ao meio corrosivo. Esse tipo de corrosdo ¢ muito freqiliente e
o estudo do comportamento de inibidores de corrosdo frente a corrosdo-fadiga nessas

tubulagdes, cladeadas ou ndo, ¢ de grande interesse para as industrias de petréleo.

Materiais e Métodos

1 - Preparo dos Corpos de Prova

Os CPs do tipo CT (Compact Tension) foram fabricados em ago carbono API X65
segundo a norma ASTM E647-05. As dimensdes do mesmo foram de 75 x 72 x 11 mm e o
entalhe foi feito por eletro-fio. De modo a minimizar a alteracao da solugdo devido a corrosio
do CP, todos eles foram pintados ficando exposta a solu¢do apenas a regiao do entalhe. Desse
modo, consegue-se também obter uma pequena area anddica em relagdo a uma grande area
catddica, no caso dos CPs ligados ao par galvanico. O par galvanico, quando presente, foi
soldado ao CP por solda a ponto (hotspot) assim como os fios de leitura de queda de potencial
e de entrada e saida de corrente. A dimensdo do par galvanico foi de 75 x 72 x 3 mm ¢ o

mesmo ficou posicionado dentro da célula de frente para o entalhe do CP.

2 — Preparo da Solucéo de Teste

Foram preparados 10 L de solugdo, para cada ensaio, contendo 110.000 ppm de

cloreto. Foram realizados ensaios a 15 psia e 8 psia de CO;. A solugdo foi desaerada com CO,
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(15 psia de CO;) ou CO, + N; (8 psia de CO,) durante 8 horas sendo bombeada para o sistema
previamente desaerado com CO,. O experimento foi conduzido dentro de uma célula de
acrilico com capacidade para 15 L envolta por outra célula maior, também de acrilico, pela
qual foi passado N, durante todo o tempo de ensaio. O objetivo do uso da caixa externa ¢é
evitar ou dificultar a0 maximo a entrada de O, na célula interna. A Figura 1 apresenta uma

foto das duas células na maquina de corrosdo-fadiga.

Figura 1: Experimento de corrosao-fadiga

Os ensaios em solugdo foram realizados a 50 °C na presenga e auséncia de inibidor de
corrosdo. O inibidor utilizado foi do tipo filmico, sendo utilizada uma concentragdo de
0,ImL/L de solu¢do. Durante todo o ensaio, o pH e a temperatura da solucdo foram
monitorados. O pH das solu¢des com e sem inibidor ficou em torno de 2,8.

Todos os testes foram realizados em uma maquina de fadiga servo-elétrica, fabricada

por uma parceria entre o laboratério LNDC e a empresa Triex Sistemas.

3 — Medida da Taxa de Propagacédo de Trinca

Os experimentos de corrosdo-fadiga foram realizados com razdo de carregamento
R = 0,1 e AKinicias = 600 N/mm™”. A freqiiéncia de carregamento avaliada foi de 2 Hz. Serdo
realizados a posteriori ensaios a 0,2 Hz.

A taxa de propagagdo de trinca foi determinada através da técnica de queda de
potencial como descrita na norma ASTM E647-05. A partir dos fios soldados ao CP aplicou-
se uma corrente de 8 A utilizando uma fonte da SORENSEN modelo SRL 20-50. A leitura da
queda de potencial foi obtida através de um voltimetro digital da HP modelo 3456A com 6 Y4
digitos de resolugdo. Todas as medidas foram monitoradas através de um programa

especificamente desenvolvido em ambiente Labview. Apds o término dos ensaios os dados
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foram coletados e tratados no Microsoft Excel pelo método do polindmio incremental como

proposto pela norma supracitada. Dessa forma foram obtidas as curvas da/dN x AK.

Resultados e Discussoes

1 — Caracterizacdo Microestrutural do Material

Alguns corpos de prova foram preparados para analise microestrutural para
caracterizar o material em estudo, visto que o mesmo ¢ proveniente de dutos que estavam em

operacao hé longo tempo. A micrografia da Figura 2 apresenta a microestrutura do aco API-

X65.

Figura 2: Micrografia mostrando a estrutura bandeada no sentido da propagacao da trinca.

Observa-se que as perlitas apresentam formato alongado e estdo dispostas
paralelamente & direcdo de laminacdo em toda a microestrutura do material. Essa estrutura
lamelar conduz a uma propagagdo de trinca anisotrdpica tanto macroscopicamente quanto
microscopicamente, sendo a taxa de propagacdo maior quando o entalhe ¢ feito paralelo a
dire¢do lamelar (Masuda, C., et al., 1983). No presente trabalho, o entalhe foi fabricado no

sentido da dire¢do de laminagdo, como pode ser observado na figura 3.

Plano da Trinca

Figura 3: Orientagdo dos corpos de prova.



INTERCORR2008 093

2 - Medida da Taxa de Propagacao de Trinca

Todas as curvas da/dN x AK, em todas as condig¢des estudadas, foram obtidas em
triplicata, e foram reprodutivas, porém de modo a ndo sobrecarregar o grafico sera apresentada
apenas uma curva para cada condi¢cdo. Foram avaliadas as seguintes condigdes: ensaio em
solugdo com inibidor e com par galvanico, ensaio em solugdo sem inibidor e com par
galvanico, e ensaio em solu¢do sem inibidor e sem par galvanico. Essas condi¢des foram
ensaiadas em 15 psia e 8 psia de pressao parcial de CO,. O Grafico 1 apresenta as curvas

da/dN x AK para a condigao de 15 psia de pressao de CO,.
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Grafico 1: Curva da/dN x AK de corrosdo-fadiga para aco API X65 em 15 psia de CO;, a2 Hz

De uma forma geral as taxas de propagacdo de trinca estdo muito proéximas em todos
os meios estudados, ndo havendo influéncia significativa nem do par galvanico nem do
inibidor de corrosdo na freqiiéncia estudada.

O Gréfico 2 apresenta as curvas da/dN x AK para a condigdo de 8 psia de pressdo de
CO,.

Pode ser verificado que as curvas para 8 psia de CO, sdo muito parecidas com as
curvas de 15 psia de CO, sugerindo que a pressao parcial de CO,, ndo tem influéncia na taxa
de propagagdo de trinca para a freqliéncia estudada. Parece que nesse caso 0 processo
mecanico domina a taxa de propagacao de trincas, ndo permitindo que o inibidor de corrosao

atue na protecdo da ponta da trinca. Acredita-se que a 0,2 Hz a influéncia do meio corrosivo
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sera mais acentuada e o inibidor de corrosdo tera mais tempo de atuar na ponta da trinca e,

assim, a taxa de propagacgdo de trincas por fadiga serd controlada por ambos os processos,

quimico e mecanico.
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Grafico 2: Curva da/dN x AK de corrosao-fadiga para ago API X65 em 8 psia de CO, a 2 Hz.

Conclusoes

Foi verificado que praticamente ndo houve influéncia da pressdo parcial de CO; na

taxa de propagac¢ao de trincas por fadiga para a freqiiéncia e pressao total estudadas.

A influéncia do inibidor de corrosdo e do par galvanico também nao foi identificada

nesses ensaios para a freqiiéncia e pressao total avaliadas.

Acredita-se que a 0,2 Hz a influéncia do inibidor de corrosdo serd evidenciada visto

que o mesmo, por ser filmico, terd mais tempo de atuar na ponta da trinca.

Pretende-se avaliar a eficiéncia deste inibidor em condi¢des de 0,2 Hz, e também testar

outros inibidores selecionados pela PETROBRAS. Além disso, uma autoclave estd sendo

projetada para a realizacdo de ensaios a pressdes mais elevadas (80 psia de CO,).
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