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ABSTRACT

Recurrence in the identification of pits in coupons coming from pipelines s with no history of
pits and the values of corrosion rates predominantly low, hypothesized that this phenomenon
was associated with the characteristics of coupons used and not with the aggressiveness of the
product transported in the pipeline. Before treatment the coupons for the laboratory tests were
found that some coupons had a corrosive process forward occurred during storage period.
Weight loss coupons from different sources were subjected to tests of immersion,
electrochemical testing, characterization of material and analysis by energy dispersive. The
results indicated that the occurrence of pitting was associated with the manufacturing process

of the material.

RESUMO

A recorréncia na identificacdo de pites em cupons oriundos de dutos sem historico de pites e
com valores de taxas de corrosdo predominantemente baixos, levantou a hipdtese de que tal
fendmeno estaria associado com as caracteristicas dos cupons utilizados e ndo com a
agressividade do produto transportado pelo duto. Antes do tratamento dos cupons para 0s
ensaios de laboratdrio foi verificado que alguns cupons apresentavam um processo corrosivo
avancado ocorrido durante o seu armazenamento. Cupons de perda de massa de diferentes
procedéncias foram submetidos aos ensaios de imersdo, ensaios eletroquimicos, de
caracterizagdo do material e a andlises por dispersdo de energia. Os resultados obtidos

indicaram que a ocorréncia dos pites estava associada ao processo de fabricacdo do material.
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Palavras chaves: a¢o-carbono, cupom de perda de massa, inclusdes, pites

INTRODUCAO

Um duto de transporte de derivados claros e um duto de transporte de petréleo tém o seu
processo corrosivo interno monitorado através das informacdes obtidas por cupons de perda
de massa, dados de sonda de resisténcia elétrica e de biocupons. Os cupons de perda de
massa instalados sdo periodicamente retirados e submetidos a ensaios e analises em
laboratdrio para quantificar as taxas de corrosdo. Com base nos valores de taxa de corrosédo
(generalizada ou localizada) dos cupons, os dutos recebem uma determinada classificacdo
que servirdo de referéncia para a implementagdo das medidas corretivas ou preventivas a

serem tomadas.

A recorrente identificacdo de pites nos cupons retirados de dutos sem histérico de pites e com
valores de taxas de corrosdo predominantemente baixos, levou pesquisadores do Laboratorio
de Corroséo e Protecdo do IPT e da Transpetro a investigarem as causas da ocorréncia de
pites nos cupons instalados nestes dutos. Como o aparecimento de pites coincidiu com a
utilizacdo de cupons de outra procedéncia, uma das hipoteses investigadas foi de que este
fendmeno estivesse associado com algumas caracteristicas dos novos cupons como, por
exemplo, presenca de inclusdes metalicas, e ndo com a agressividade do produto transportado

pelos dutos.

Inclusdes metélicas estdo presentes com relativa frequéncia em ligas metalicas e, no caso do
aco carbono, as mais comuns sdo inclusdes de sulfeto de ferro e de sulfeto de manganés.
Dependendo do tipo de a¢o, algumas inclusdes podem resultar em diminuigéo de propriedades
mecanicas, especialmente nos acos de alta resisténcia. Do ponto de vista de corrosdo, tanto as
inclus@es de sulfeto de ferro como as de sulfeto de manganés séo catddicas em relagdo ao aco-
carbono. As inclusdes de sulfeto de ferro sdo mais catodicas do que as de sulfeto de manganés

e, portanto, podem ser mais prejudiciais ao ago-carbono do que as de sulfeto de manganés.

Neste estudo, foram avaliados dois tipos de cupons, identificados como Cupom A e Cupom B,
por meio de ensaios de imersdo, ensaios eletroquimicos, de caracterizacdo do material e de
analises por dispersdo de energia. Alguns destes ensaios foram realizados também, em aco

API 5L que é o material utilizado para fabricacdo dos dutos de transporte.
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METODOLOGIA

Cupons A e B foram submetidos a ensaios de imersdo e a ensaios eletroquimicos tendo
como meio, dgua coletada nos tanques de armazenamento de petréleo do Terminal de Sao
Sebastido, em S&o Paulo (0 duto de petréleo de onde foram retirados cupons com pites
transporta petréleo deste terminal). O aspecto de alguns dos cupons antes dos ensaios esta
mostrado nas Figuras 1 e 2 (Cupom B e Cupom A, respectivamente). Pode-se observar que o
Cupom A apresentava area com oxidacdo superficial. O Cupom B ndo apresentava oxidacao.
Os seguintes ensaios e analises foram realizados: analise quimica quantitativa para
caracterizacdo da liga metalica, exames metalograficos para verificacdo da microestrutura
dos materiais, determinacdo da dureza dos materiais dos cupons, ensaio de imersdo em agua
coletada nos tanques do terminal de petroleo, levantamento de curvas de polarizagdo, na

agua coletada nos tanque do terminal de petréleo e andlise por dispersdo de energia.

Figura 1 — Aspecto de um Cupom B antes dos Figura 2 — Aspecto de um Cupom A antes dos
ensaios. ensaios. Nota-se oxidagao superficial.
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ENSAIOS E ANALISES

Analise quimica

Os materiais dos cupons foram submetidos a analise quimica para identificacdo liga metalica.
Os resultados estdo mostrados na Tabela 1 e indicam que 0s materiais apresentam composi¢ao
quimica compativel com a do ago ABNT 1018.

Tabela 1 — Analise quimica do material dos cupons

Cupom A
Elementos Cupom B
Al A2 A3
Carbono - %C 0,16 0,16 0,16 0,18
Fosforo - %P 0,007 - 0,0029 0,009
Enxofre - %S <0,01 <0,01 <0,01 0,04
Manganés - %Mn 0,70 0,70 0,69 0,69
Silicio - %Si 0,20 0,036 0,033 0,20

Exame metalografico

Os cupons foram submetidos a exames metalograficos para verificagdo da microestrutura e
eventualmente identificar alguma alteracdo microestrutural que pudesse estar associada a
ocorréncia de corrosdo localizada. Observou-se que a microestrutura dos materiais dos
cupons apresentava-se diferente, mesmo em cupons da mesma procedéncia, como mostram
as figuras 3 a 6. A andlise de dois dos cupons A, com microestruturas aparentemente
similares, mostrou que em apenas um deles havia pites. Assim, com base nos resultados do
exame metalografico, aparentemente ndo havia relacdo entre o tipo de microestrutura e a
ocorréncia de pites. Por outro lado, o cupom que apresentou pite continha grande quantidade
de inclusdes alongadas enquanto que o outro apresentou algumas pequenas inclusdes. O

Cupom B apresentou apenas algumas inclusdes.
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Figura 3 — Aspecto micrografico da se¢do transversal do material de um cupom A que
ndo foi instalado (cupom novo). Microestrutura de ferrita e perlita tipica de aco baixo
carbono. Ataque: nital.

Figura 4 — Aspecto micrografico da secao transversal do material de um cupom A
que apresentou pites. Microestrutura de ferrita e perlita tipica de ago baixo carbono.
Ataque: nital.
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Figura 5 — Aspecto microgréafico da secdo transversal do material de um cupom
A que ndo apresentou pites. Microestrutura de ferrita e perlita tipica de aco
baixo carbono. Ataque: nital.

Figura 6 — Aspecto micrografico da secdo transversal do material de um
cupom B que ndo apresentou pites. Microestrutura de ferrita e perlita tipica
de aco baixo carbono. Ataque: nital.
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Determinacéo da dureza do material dos cupons

Os materiais dos cupons foram submetidos ao ensaio para determinagdo da dureza. N&o
foram observadas diferencas significativas nas durezas dos varios tipos de cupons, exceto do

cupom novo A cuja dureza foi superior a dos demais, como mostra a Tabela 2.

Tabela 2 — Dureza dos materiais dos cupons

Cupons HV HRB
Cupom B (novo) 166 85
Cupom A (novo) 237 98
Cupom A com pite 154 81
Cupom A sem pite 165 85

Ensaios de imersao

Os ensaios de imersdo dos cupons B e A foram realizados em agua coletada nos tanques de
armazenamento de petréleo durante 30 dias para investigar a ocorréncia de pites e também
determinar a taxa de corrosdo generalizada. Apos o ensaio, 0s cupons foram decapados em
solucdo de Clark (ASTM, G1) e avaliados com auxilio de uma lupa. Foram ensaiados nove

cupons A e dois cupons B Os resultados deste ensaio estdo mostrados na Tabela 3.

Pelos resultados mostrados na Tabela 3, ndo houve diferencas significativas nas taxas de
corrosdo dos cupons; no entanto, praticamente todos os cupons A apresentaram varios pites.
No caso dos cupons B embora tenham sido ensaiados apenas dois cupons, um deles

apresentou um unico pite. O outro ndo apresentou pites.



INTERCORR2010_267

Tabela 3 - Taxas de corroséao e avaliagdo visual dos cupons apds ensaio de imersao em agua
coletada em um tanque de armazenamento de petroleo.

Cupons Taxa de corrosao Avaliacgéo visual
(mm/ano)

5 1 0,24 Né&o apresentou pites.
2 0,29 Apresentou um Unico pite raso.
1 0,25 Apresentou varios pites
2 0,22 Apresentou varios pites
3 0,18 Apresentou varios pites
4 0,22 Apresentou varios pites

A 5 0,20 Apresentou varios pites
6 0,22 Apresentou varios pites
7 0,24 Apresentou varios pites
8 0,19 N&o apresentou pites
9 0,19 Apresentou varios pites

Ensaios eletroquimicos

Os materiais dos cupons foram submetidos também a ensaios eletroquimicos em &gua

coletada nos tanques do terminal de armazenamento de petrdleo. As curvas de polarizagao

obtidas apresentam aspectos tipicos do aco carbono com corrosdo governada por ativacao,

havendo pouca diferenca entre os dois materiais, como ser observado na Figura 7. No

entanto, em um exame visual com auxilio de uma lupa, p6de-se constatar que o Cupom A,

além de corrosdo generalizada, apresentava pites relativamente profundos enquanto que o

Cupom B apresentava apenas corrosdo generalizada.
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Figura 7 — Curvas de polarizacdo dos materiais dos cupons Ae B.

Anélise por dispersao de energia

Foram realizadas analises por dispersdo de energia (EDS) com auxilio de um microscopio
eletrénico de varredura, modo ambiental, marca FEI, nos cupons A e B nas sec¢des de topo e
transversal, com o objetivo de identificar o tipo de inclusdo nos materiais. Esta analise foi
realizada também em um cupom de aco API 5L preparado exclusivamente para compara-lo
com os cupons A e B. Foram identificadas inclusbes de MnS em todos os cupons A e B
analisados e também no cupom de aco API. No entanto na secdo transversal do Cupom A
havia uma grande densidade de inclusbes e do tipo alongadas. No Cupom B, havia apenas
algumas inclusdes alongadas e de dimensdes muito menores do que aquelas encontradas nos
Cupom A. No cupom de a¢o API 5L, havia também algumas inclusdes, porém de formato
aproximadamente esféricos. As regides analisadas estdo apresentadas nas figuras 8, 9, 11,
12, 14 e 15. Os espectros de energia correspondentes e as analises semiquantitativas das

inclusdes estdo mostrados nas figuras 10,13 e 16.
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HV | WD | Det | Mag | VFW |Vac 298 Topo
15 kV|8.4 mm SSD 5000 x/55.9 um| - —10 pm—

Figura 8 — Aspecto microgréafico de topo de um Cupom A, obtido com o microscopio eletrénico
de varredura. Notam-se vérias inclusdes arredondadas.

Vac 298 Transversa
—50 pm—

Figura 9 — Secdo transversal de um Cupom A obtida com o microscépio eletronico de varredura.
Notam-se varias inclusdes alongadas, com dimensdes de até 40 microns.

-10 -
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Quantitative results

Spectrum processing:
Mo peaks omitted

Frocessing option: All elements analvzed (Normalized)
Mumber of iterations =2

Weight%

Element | Weight% | Atomict

SK 2381 3477
Mn K 45.45 39.07
FeK 3094 2616

Total 100.00

5 Mn Fe

Figura 10 — Espectro de energia e anélise semiquantitativa do Cupom A obtido com o microscopio eletrdnico
de varredura.
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HV WD
15 kV|11.6 mm

Figura 11 — Aspecto micrografico de topo de um Cupom B, obtido com o
microscopio eletronico de varredura. Notam-se algumas inclusdes muito pequenas.

HV WD Det | Mag | VFW [Vac/Cc ean 15250 Transve...
15 kV[11.6 mm SSD|5000 x|55.9 un m—

Figura 12 — Secdo transversal de um cupom B obtida com o microscopio
eletrdnico de varredura. Notam-se apenas duas inclusfes alongadas e colineares,
com dimenséo méxima de cerca de 13 microns

-12 -
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Figura 13 — Espectro de energia e analise semiquantitativa do Cupom B obtido com o microscépio
eletronico de varredura.
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HV WD Det | Mag | VFW Vac| APl Topo
15 kV[11.3 mm SSD|5000 x|56

Figura 14 — Aspecto micrografico de topo do cupom de ago API 5L, obtido com
0 microscopio eletronico de varredura. Notam-se algumas inclusdes.

HV WD Det | Mag VFW  |Vac| APl Transversal
15 kV|11.4 mm|SSD|2000 x|139.9 ym| - —20 ym—

Figura 15 — Aspecto da secdo transversal de um cupom de ago API 5L, obtido
com o microscopio eletrdnico de varredura. Nota se que as inclusdes ndo séo
alongadas.

-14 -
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Figura 16 — Espectro de energia e analise semiquantitativa do cupom de aco APl 5 L obtido com o
microscadpio eletrdnico de varredura.
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Determinacéo da rugosidade da superficie dos cupons

A rugosidade da superficie dos cupons foi determinada com auxilio de um rugosimetro
marca Mitutoyo e os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 6. Embora haja variacédo
na rugosidade, ela esta compativel com o perfil obtido pelo jateamento utilizado na

preparacdo dos cupons antes da instalacéo.

Tabela 6 — Rugosidade dos cupons.

Cupons Rugosidade média Ry (um) | Desvio Padréo
Cupom B Novo 33,0 3
Novo 141 0,6
Cupom A | Usado com pite 17,5 0,9
Usado sem pite 22,9 0,8

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O ago carbono tem baixa resisténcia a corrosdo na maioria dos meios de exposic¢éo, quando
comparado com outros materiais metalicos. Apesar disso, € o material mais utilizado na
maioria das aplicacOes, especialmente naquelas que envolvem equipamentos e estruturas,

devido a sua excelente resisténcia mecanica.

Quando imerso em &guas naturais, 0 aco carbono pode sofrer varios tipos de corrosdo, dentre
eles, corrosao generalizada, corrosdo em frestas, corrosdo por pite, além de corrosao associada
a fatores mecéanicos. O caso em estudo refere-se a ocorréncia de corrosdo localizada do tipo
pites em cupons de aco carbono utilizados no programa de monitoramento da corrosao interna

de dutos de transportes de petrdleo e derivados.

H& algum tempo, comecaram a surgir pites nos cupons instalados em dutos de transporte de
derivados claros e transporte de petroleo que ndo tinham histérico de pites. Este fato gerou
uma grande preocupacdo, pois a ocorréncia de pites pode significar que o duto estd sofrendo
corrosdo localizada e, portanto, acOes mitigadoras devem ser tomadas, para evitar

vazamentos.

-16-
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Neste estudo, foi feita uma investigacdo detalhada para determinar as causas do
aparecimento de pites, por meio de ensaios e analises em dois tipos de cupons de
procedéncias diferentes: Cupom B (usados anteriormente quando ndo havia registro

recorrente de pites) e Cupom A, usado atualmente e que sistematicamente apresentava pites.

Dentre os pardmetros analisados, a composi¢do quimica, a dureza e a rugosidade ndo
apresentaram diferencas significativas que pudessem justificar a ocorréncia de pites. No caso
da analise quimica, todos os materiais tinham composi¢do quimica compativel com a do aco-
carbono ABNT 1018.

Os exames metalogréficos revelaram que a microestrutura dos materiais dos cupons A era
muito heterogénea. Alguns deles apresentavam gréos finos e linhas de deformacéo e outros
grdos grandes e sem linhas de deformacéo; entretanto, este fato parecia ndo ter influéncia na
formacdo dos pites. No entanto, foram constatadas varias inclusfes alongadas. Nos cupons
que apresentaram pites, estas inclusdes, quando vistas de topo, tinham formato arredondado e
quando vista em secdo transversal tinham formato alongado, como ilustra a Figura 17. No

caso dos cupons B, havia apenas algumas inclusdes alongadas e de dimensdes muito menores.

Figura 17 — Aspecto de uma vista de topo da superficie do cupom e de uma secéo
transversal, ilustrando o formato das inclusGes.

Nos ensaios de imersdo realizados com agua coletada de terminal de armazenamento de

petréleo, as taxas de corrosao dos cupons B e A foram praticamente iguais. No entanto, dos
17 -
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nove cupons A, que foram ensaiados, oito apresentaram grande quantidade de pites. No caso

do cupom B, foram ensaiados apenas dois cupons e um deles apresentou um pite.

Nos ensaios eletroquimicos, embora as curvas de polarizacdo tenham sido semelhantes, o
exame visual da superficie dos cupons, ap6s 0 ensaio, mostrou claramente a ocorréncia de
pites no Cupom A, enquanto que o Cupom B néo apresentou pites. Isto sugere que deve haver

alguma relacéo entre as caracteristicas dos cupons e a ocorréncia de pites.

Finalmente, a andlise por dispersdo de energia identificou uma grande concentracdo de
inclusGes alongadas de MnS na sec¢éo transversal do Cupom A como foi mostrado na Figura 9.
No caso do Cupom B, na sec¢éo transversal, foi observada apenas uma incluséo alongada e de

menor dimensao (ver Figura 12).

O cupom de aco API 5L, preparado exclusivamente para este estudo, foi analisado também
por dispersdo de energia com um microscépio eletrénico de varredura, na superficie de topo e
na secao transversal. As figuras 14 e 15 mostram algumas inclusdes na superficie, porém nao

eram de formato alongado, que pudessem nuclear pites.

Inclusdes metalicas estdo presentes com relativa frequéncia em ligas metalicas. No caso do
aco carbono, as mais comuns séo inclusdes de sulfeto de ferro e de sulfeto de manganés. As
inclusbes de sulfeto de ferro apresentam coloragdo cinza-amarelado e as de sulfeto de
manganés sdo cinza-azulado (WRANGLEN, 1969). Dependendo do tipo de aco, estas
inclusbes podem causar danos importantes aos materiais especialmente nos agos de alta

resisténcia uma vez que tais inclusées sao frageis.

Do ponto de vista de corrosdo, tanto as inclusdes de sulfeto de ferro quanto as de sulfeto de
manganés sao catddicas em relacdo a matriz de aco-carbono. De acordo com Wranglén, 1969
as inclusdes de sulfeto de ferro sdo mais catodicas do que as de sulfeto de manganés e,

portanto, podem ser mais prejudiciais ao ago-carbono do que as de sulfeto de manganés.

Considerando o potencial de eletrodo padrdo do Fe®*/Fe = - 0,44 V e a entalpia livre de

formacéo do FeS para a condicao de equilibrio, encontra-se para a reacao:

FeS > Fe* +S+2e, E®=+0,26 V.

Similarmente,

MnS — Mn?" +S+2e, E°=+0,11 V.

-18-
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Como as incluses estdo eletricamente conectadas a matriz, forma-se um par galvanico que
embora seja de curto alcance, dado que a area catodica é muito pequena relativamente a area
anodica, é determinante para o desenvolvimento do processo corrosivo. Quando o par
matriz-incluséo entra em contato com o meio corrosivo, ocorre uma dissolucdo preferencial
do aco-carbono da matriz, no entorno da inclusdo, resultando no arrancamento desta. Este
processo gera pites ou pequenas frestas que podem concentrar o eletrdlito e acelerar ainda
mais 0 processo de corrosao agora agravado pela existéncia simultanea de par galvanico,
frestas e pites. Cabe salientar, que uma vez formado o pite, 0 processo de corrosao ndo sera
interrompido, mesmo que ndo haja mais inclusdo naquela regido. Isto porque, no interior da
cavidade, ocorre uma acidificacdo do meio, cujo pH pode atingir valores extremamente
baixos resultando em taxas elevadas de corrosdo localizada (SHEIR, 1977; PANOSSIAN,

1982).

CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo indicaram que a ocorréncia de pites nos cupons esta
relacionada com a existéncia de inclusGes alongadas de MnS. Quando 0s cupons sdo
instalados nos dutos, estas inclusdes ficam perpendiculares & dire¢do do fluxo. Em contato
com o liquido, o entorno dessas inclusdes sofrem dissolucdo eletroquimica, resultando no
arrancamento destas inclusdes com consequiente geracdo de pites ou pequenas frestas. Os
ensaios de imersdo e ensaios eletroquimicos reforcaram esta hipdtese e de certa forma
justificaram porque ha uma grande concentracdo de pites no Cupom A e apenas alguns no
Cupom B. Como mostrado nas figuras 9 e 12, o Cupom A possue muito mais inclusdes
alongadas e de dimensfes maiores do que o Cupom B. No caso do cupom de aco API 5L,
ndo houve formacao de pites e isto era esperado, uma vez que nao havia inclusbes alongadas

no material.

Cabe ressaltar que este fenébmeno deve ser cuidadosamente analisado, pois poderdo ocorrer
duas situacdes: 0s cupons apresentarem pites e 0s dutos ndo apresentarem, mesmo se o duto
contivesse inclusdes alongadas. Isto porque, diferentemente do que ocorre nos cupons, as
inclusdes estariam orientadas na dire¢cdo da laminagdo e, portanto, paralelas a direcdo do
fluxo. Neste caso, 0 processo de corrosdo e o arrancamento das inclusdes resultariam em

pequenos vales cuja profundidade seria da ordem de grandeza do didmetro da inclusdo. Por

-19-
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outro lado, poderdo surgir pites cuja causa ndo estara associada a presenca de inclusfes

alongadas.
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