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Resumo
Desde o descobrimento dos primeiros campos petroliferos 30 metros abaixo do nivel
do mar na costa do Nordeste brasileiro em 1968 o desenvolvimento da tecnologia de
exploracdo de petrdleo em &aguas profundas levou a obtencdo de petrdleo em
profundidades cada vez maiores até que niveis marcantes como 1800 metros foram
atingidos em 1999-2000. No presente trabalho é apresentado um estudo que simula
as condicdes de operacado e exploracdo de petréleo numa plataforma maritima com
0 objetivo de avaliar a resisténcia a corrosao e as propriedades mecanicas de agos
duplex e martensiticos (contendo 12 % de cromo), através da determinacéo da taxa
de corrosdo uniforme, da resisténcia a corrosdo sob tensédo e de ensaios ciclicos
com baixas taxas de deformacdo. Também foram realizados ensaios de tracdo e de
dureza, assim como analise microestrutural, incluindo analise automatica de
imagens. Os resultados mostram que 0s acos inoxidaveis duplex e superduplex
foram aprovados em todos os tipos de condicbes de ensaio e apresentaram a
melhor combinacédo de propriedades mecénicas, enquanto 0 aco martensitico com
12 % de cromo falhou em algumas condi¢cbes. No entanto, devido ao seu menor
custo os acos inox martensiticos apresentam grande potencial de utilizacao.
Palavras-chave: Acos inoxidaveis; Corrosdo; Microestrutura; Propriedades
mecanicas; Oleo e gas.

COMPARATIVE ANALYSIS OF STAINLESS STEELS USED FOR OIL PRODUCTION IN
DEEP WATER

Abstract
Since the discovery of the first petroleum off-shore fields 30 meters below sea level in the
Brazilian northeastern coast in 1968, the development of new technology for oil extraction
and production in deep water has led to the achievement of oil extraction in increasing
deepness until outstanding levels such as 1800 meters have been attained in 1999-2000. In
the present work, a study is carried out, which simulates the conditions of operation and
exploration of petroleum in a marine platform for evaluating corrosion resistance and
mechanical properties of duplex and (12 % chromium) martensitic stainless steels, through
the determination of uniform corrosion rate, local corrosion resistance, stress corrosion
cracking resistance and cyclic slow strain rate tests. Tensile and hardness tests were also
performed as well as microstructural and automatic image analysis. Results show that duplex
and superduplex stainless steels were approved in all types of test conditions and presented
the best combination of mechanical properties, whereas martensitic 12 % Cr steel failed in
some conditions. Howeveer, dut to their lower cost the martensitic stainless steels must be
considered for this use.
Keywords: Stainless steels; Corrosion; Microstructure; Mechanical properties; Oil and gas.
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1 INTRODUCAO
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A descoberta de novos campos de petroleo em aguas profundas estimulou o
desenvolvimento de novas tecnologias para a extracédo e producdo do petréleo.
Nos primeiros campos 0s equipamentos e a tecnologia usados eram 0S mesmos
utilizados na exploragédo em terra. A medida que a extracdo passava a ocorrer em
aguas cada vez mais profundas, comecaram a surgir as primeiras estruturas
flutuantes, uma vez que tornava-se cada vez mais dificil aproveitar os equipamentos
desenvolvidos para a extracdo em terra. Além disso, um sistema operando no leito
do mar estaria mais propenso a sentir os efeitos das correntes maritimas, exigindo
grande quantidade de material, tornando 0s custos muito maiores ou mesmo
inviaveis. A tecnologia de instalacdo de uma estrutura completamente submarina
para a extracdo de oleo foi primeiramente desenvolvida no Mar do Norte, onde o0s
equipamentos aproveitados da extracdo em terra foram finalmente substituidos.
Deste modo, surgiram as plataformas flutuantes, que permitiram significativa
reducdo de custos, porém com requisitos urgentes de novos, mais complexos e mais
resistentes equipamentos e dispositivos. Entretanto, as linhas submarinas estao
constantemente submetidas a elevadas tensdes, a fadiga e ao contato com
ambientes agressivos como o H,S. A ocorréncia de falhas nestas linhas € uma grave
ameaca a seguranca operacional e ao meio ambiente, podendo causar catastrofes
irreversiveis e altos custos de reposicdo de equipamentos. Por todos esses motivos,
uma selecdo adequada de materiais para operacdo submarina é muito importante
para garantir equipamentos com vida Uutil suficiente em aguas profundas,
necessitando assim de muito cuidado.®

Alguns materiais sdo definitivamente resistentes a ambientes agressivos, tais
como agos com altos teores de cromo, acgos inoxidaveis duplex e superduplex e ligas
de titanio.®® A selecdo destes materiais depende das condicdes de servico e das
caracteristicas mecéanicas e metallrgicas de cada um, que devem ser previamente
analisadas em condicdes muito proximas as operacionais. A avaliacdo de ligas
resistentes a corrosdo em ambientes contendo H,S é geralmente realizada de
acordo com os requisitos da norma NACE TM 0177. A escolha do material para uso
na extracdo do petroleo ndo depende apenas de sua resisténcia a corrosdo, mas
também da disponibilidade para esse tipo de aplicacdo. Eventualmente materiais
com melhor resisténcia a corrosdo ndo sao 0s mais adequados para resistir a outras
condicbes de servico. Os acos inoxidaveis duplex foram descobertos e inicialmente
desenvolvidos entre 1927 e 1932, quando foi analisado o efeito de crescentes teores
de ferrita nos agos inoxidaveis austeniticos. Foi observado que o aumento da fracdo
de ferrita nestes materiais proporcionava um consideravel ganho de resisténcia ao
escoamento. Com teores de nitrogénio, cromo e molibdénio um pouco diferentes,
porém ainda dentro dos limites especificados estes acos passam a ser chamados
acos inoxidaveis superduplex.

No presente trabalho € apresentada uma analise comparative de
microestrutura, propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao de acos inoxidaveis
duplex e superduplex com um martensitico contendo 12 % de cromo.

2 MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A Tabela 1 mostra a composi¢ao quimica de cada material.
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Tabela 1. Composicdo quimica dos acos com 12 %, 22 % and 25 % Cr
lementos | S N |Si| P |V |Cr|Md|Ni |Nbo [Mo [Cu
Aco

12% Cr |0,016| 0,001 |0,009|0,17|0,015|0,036|11,7|0,53|5,3 (0,011|1,96 |0,03

22% Cr 0,024 |<0,001|0,159|0,56 |0,020|0,051 (22,6 |0,80| 5,6 |0,012|3,21|0,18

25% Cr 0,020 0,001 |0,246|0,40|0,023|0,078|24,9(0,53| 7,0 | 0,006 | 3,88 |0,13

Trés tipos de ensaios foram realizados: metalogréaficos, de propriedades
mecanicas e de resisténcia a corrosdo. As amostras para analise metalografica
foram submetidas a preparacdo padronizada.’” O aco 12 % Cr foi atacado com
solucéo de 5 ml HCI e 1 g acido picrico em 100 ml de etanol, e os acos 22% and
25% Cr foram atacados com solucdo de 10 g de ferrocianeto de potassio e 10 g de
hidroxido de sodio em 100 ml de agua destilada (reagente de Murakami). Apés o0s
ataques, além da obtencdo de imagens micrograficas foi realizada a determinacéo
quantitativa das fases presentes nos acos duplex e superduplex. Foi medida a
dureza na escala Vickers com carga de 10 kgf (98,07 N) de acordo com a norma
NBR ISO 188-1:99.®) Os ensaios de tracdo foram realizados numa maquina com
capacidade nominal de 100 kN.

2.1 Corrosao Localizada

Foram realizados ensaios de corrosédo localizada (por pites e frestas) nos
acos 12% Cr, 22% Cr e 25% Cr. As amostras foram preparadas de acordo com a
norma ASTM G1® e lixadas com carbeto de silicio até a malha 320. Depois foram
imersas numa solucao de 250.000 ppm de NaCl a 80°C por 90 dias de acordo com a
norma ASTM G31.%% O valor inicial de pH da solucéo era 6.3 e foi ajustado para 5.5.
A solucéo foi purgada com uma mistura gasosa de 10 mbar de H,S e 10 mbar de
COs,. O critério de aceitacdo foi baseado na auséncia de pites com aumento de 20 X
e taxa de corroséao abaixo de 0,1 mm/ano. As amostras foram colocadas dentro dos
dispositivos de ensaio e o recipiente foi fechado e a solu¢cdo aquecida até 80°C.
ApoOs atingir a temperatura de ensaio, o ar foi removido da solucéo por 1 hora pela
passagem de nitrogénio ultra puro com taxa de fluxo de 100 mL/h. Apds a remocgéao
do ar a solucéo foi purgada com a mistura gasosa a uma taxa de fluxo de algumas
bolhas por minuto, apenas para garantir a saturacdo da solucdo até o final do
ensaio. A avaliacdo das taxas de corrosao, localizada e uniforme, foi baseada em
equacdes padronizadas.®

2.2 Corrosao sob Tensao

Ensaios de corrosao sob tensao foram realizados nos agos 12% Cr, 22% Cr e
25% Cr em trés condicdes cada. Na primeiras condicdo o meio consistia numa
solugéo de 250.000 ppm de NaCl com uma mistura gasosade H,S (a 10 mbar) e
CO; (a 1 bar). O valor de pH foi ajustado para 4,5 com acido cloridrico. Os ensaios
foram realizados a 80°C por 30 dias. Na segunda condicdo os ensaios foram
realizados a temperatura ambiente, mantendo-se os demais parametros, e na
terceira condicdoa concentragdo de NacCl foi alterada para 5 %, mantendo-se 0s
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demais parametros da segunda condi¢do.A tensao aplicada correspondeu ao limite
de resisténcia ao escoamento do material, definido pelo conceito de 0,2% de
deformacéo. O critério de aprovacdo se baseou na auséncia de trincas ou de
corrosdo localizada ap0s observacdo em estéreo-microscopio com aumento de
20 X. A tensdo aplicada foi calculada de acordo com equacdes padronizadas.®

As amostras foram colocadas dentro de células com a fonte de gas no centro,
de modo a garantir que o borbulhamento da mistura fosse uniforme, ou seja, de
modo que todas as amostras fossem igualmente hidrogenadas.

Posteriormente, a célula foi fechada e adequadamente selada. O ar foi
removido da solucdo de ensaio com o uso de gas inerte (nitrogénio ultra puro) e
depois houve saturacdo com a mistura gasosa por 1 hora. ApOs a saturacdo a
solugéo foi mantida continuamente na mistura gasosa, mas com uma taxa de fluxo
mais baixa (algumas bolhas por minuto) até o final do ensaio, cuja duracao total foi
720 horas.

Ao final do ensaio as amostras foram removidas da célula e o valor de pH da
solucéo de ensaio foi medido. Entdo, as amostras foram lavadas em agua destilada
e secadas em acetona.
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2.3 Ensaio Ciclico com Baixa Taxa de Deformacao

O equipamento onde sao realizados os ensaios ciclicos com baixa taxa de
deformacéo foi adaptado para operar num meio corrosivo composto por uma mistura
gasosa de H2S e CO2, simulando a agitacdo de agua do mar e movimentos da
plataforma e do solo. Deste modo, o carregamento € realizado com uma velocidade
muito baixa (10° mm/s), para analisar o comportamento de materiais em fadiga com
baixa taxa de deformacdo em condi¢cdes corrosivas. Este equipamento contém um
sistema de motor com uma caixa de marchas e uma unidade de tracdo com esferas
difusas, além de uma célula de carga e um sistema LVDT, que mede o alongamento
da amostra. Ambos os parametros (carga e alongamento) sdo monitorados por um
programa que esta ligado a interface de controle da maquina. Assim, a carga ciclica
e a deformagdo da amostra sdo simultaneamente acompanhadas de modo a
garantir a confiabilidade do ensaio, que permite avaliar a corrosdo-fadiga em
amostras submetidas a tensdes ciclicas proximas a resisténcia ao escoamento do
material, viabilizando a avaliacdo do tempo de ruptura.

2.4 Procedimento do Ensaio
NaCl com grau de pureza P.A. foi utilizado no preparo da solucdo, que

também continha agua bidestilada e deionizada. A Figura 1 mostra a célula de
ensaio.
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Figura 1 — Imagem representativa do ensaio com baixa taxa de deformacéo.

Os ensaios foram realizados neste dispositivo fechado onde as amostras foram
colocadas na solucao. Inicialmente o ar foi removido da solucdo durante 3 horas
pela passagem de gas inerte (nitrogénio ultra puro). Apés purgar, a mistura de 99%
de CO, + 1% de H,S foi passada com taxa de borbulhamento de 200 ml por minuto
durante os primeiros 60 minutos e em seguida por uma pressao positive de H,S
(fluxo continuo de algumas bolhas por minuto mantendo-se até o final do ensaio.

3 RESULTADOS
3.1 Corroséo Localizada
A Tabela 2 mostra os resultados dos ensaios de corrosao localizada e a Figura 2 o0

aspecto visual das amostras de aco 12% Cr, nas quais pode ser observada a
ocorréncia de corrosao por frestas.

Tabela 2. Resultados de corroséo localizada

CORROSAO | TAXADE CORROSAO | CORROSAO | ORTRAS(SAA%EP oR
MATERIAL POR POR FRESTAS POR PITES
FRESTAS mm/ano PITES
mm/ano
12%Cr SIM 1,6x10* SIM 3,2x107°
22%Cr NAO 1,95x10° NAO 2,279x10”°
25%Cr NAO 7,63x10° NAO 7,752 x10°

Figura 2 — Aspecto visual das amostras de ago 12 % Cr ap6s ensaios de corrosao localizada.
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3.2 Corrosao sob Tensado — Ensaio de Dobramento em Quatro Pontos
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Os trés acos apresentaram 0 mesmo tipo de aspecto macroscépico apos
ensaio em cada espécie de ambiente. Nao foi encontrada nenhuma evidéncia de
trinca nem de corroséo localizada.

3.3 Ensaios Ciclicos com Baixa Taxa de Deformagéo (BTD)

A Figura 3 apresenta a deformagdo média do aco 12% Cr ao longo do tempo
até a fratura. Os dados foram coletados a cada 10 segundos com 0 uso de um
dispositivo LVDT.®? Deste modo, foi possivel tracar um gréfico com dados de
alongamento médio para cada 3 horas de ensaio. Os resultados mostram a ruptura
da amostra ap6s 384 horas, ou seja, 16 dias, apos 120 ciclos. Por outro lado, apés
250 ciclos de ensaio os acos 22% Cr e 25% Cr ndo apresentaram fratura.

Variacdo do alongamento da amostra com o tempo

1,6
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Figura 3 — Alongamento da amostra com o tempo.

3.4 Propriedades Mecanicas e Microestrutura

A Tabela 3 apresenta os resultados dos ensaios de tracao e dureza. A tabela
4 mostra os resultados de quantificacado de fases para os acos 22% Cr and 25% Cr
(supbe-se que o0 aco 12% Cr seja completamente martensitico). As Figuras 4 e 5
apresentam a microestrutura de cada aco.
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Tabela 3 — Resultados de propriedades mecanicas
TENSAO
RESISTENCIAA RESISTEN ALONGA DUREZA
MATERIAL O CIAA MENTO ROCKWELL C
ESCOAMENTO TRACAO
Mpa Kof Mpa | Kgf (%) HRC
0,
L2 (Cr 630 64,2 837 | 85,3 26 27,5
22% Cr 530 54.0 765 | 77.8 36 22,0
25% Cr 593 60.2 839 | 854 37 25,0
Tabela 4 — Quantificacao de fases nos acos duplex e superduplex
FASES
MATERIAL AUSTENITA FERRITA
DUPLEX 22 % Cr 35,58 64,42
DUPLEX 25% Cr 37,92 62,08
Figura 4 — Acol2 Cr: completamente martensitico. Ataque: Nital 2%.
|150um| I150|1mI

Figura 5 — Acos 22 % Cr (esquerda) e 25 % Cr (direita): microestrutura duplex: austenita e ferrita. Ataque:
Murakami
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4 DISCUSSAO

4.1 Aco 12% Cr

O teor de molibdénio deste aco, utilizado no presente trabalho, ndo é
suficiente para assegurar boa resisténcia & corroséo localizada, considerando seus
teores de carbono e silicio.*®

Os ensaios de tracdo indicam condi¢bes desfavoraveis para o uso do ago
martensitico 12% Cr em meios extremamente corrosivos. Este material mostrou
baixa ductilidade (alongamento de 25% a 27%), quando comparado com os valores
correspondentes dos acos duplex e superduplex (36% a 37% no caso do ago 22%
Cr e 37% a 38% no ago 25% Cr. Por outro lado, sua resisténcia ao escoamento é
mais elevada do que a desses outros acos.

O aco 12% Cr mostrou baixa resisténcia a corroséo localizada (a 80°C por 90
dias) e de algum modo esses defeitos (pites e frestas) atuaram como sitios
preferenciais para a iniciagdo de trincas. Embora aprovado, seu desempenho nos
ensaios de corrosdo sob tensdo também foi inferior ao dos acos duplex e
superduplex.

Os ensaios com baixa taxa de deformacdo também revelaram resultados
piores para 0 aco 12% Cr, que falhou apds apenas 120 ciclos, enquanto 0s acos
22% e 25% Cr suportaram os 250 ciclos prescritos para aprovacéo. Este tipo de
ensaio € apenas um ensaio de fadiga muito lento, que simula as correntes maritimas
e 0s movimentos do solo, assim criando no laboratério condicdes muito proximas as
de corrosdo-fadiga que ocorrem efetivamente em aguas profundas. A baixa taxa de
deformacédo permite tempo suficiente para que o hidrogénio se difunda pelo
reticulado do aco, assim criando condicbes para a fragilizagdo por hidrogénio.
Adicionalmente, como dito antes para 0s ensaios de corrosdo localizada, pites
formados no ago 12% Cr favorecem a iniciacao de trincas também nos ensaios BTD.
No entanto, 0s acos martensiticos apresentam maior resisténcia ao escoamento, a
qual também é uma propriedade muito importante para esse tipo de aplicacdo. Estes
acos representam uma consideravel reducédo de custos em relacdo aos agcos mais
ligados, e, portanto, mais caros,™ pois grandes quantidades destes materiais s&o
consumidas na fabricacdo das tubulagdes. Os acos supermartensiticos com baixos
teores de carbono contém teores de niquel (6,5%) e molibdénio (2,8%) mais altos,
sendo cada vez mais usados nas tubulacfes de transporte de 6leo e gas. Por todos
estes motivos é crescente o uso de agos supermartensiticos nem tubulacbes e
campos petroliferos do Mar do Norte. 5

4.2 Acos Duplex e Superduplex

Os teores de ferrita de ambos os acos duplex analisados neste estudo estdo
acima da faixa de 45% a 55%, que é a melhor no que diz respeito a resisténcia ao
impacto, tenacidade e resisténcia ao trincamento por corrosao sob tensdo. Mesmo
assim, os resultados de dos ensaios de corrosdo sob tensdo de ambos 0s agos
podem ser considerados satisfatorios.

Os acos inoxidaveis duplex apresentam melhor resisténcia a corrosdo sob tenséo
induzida por sulfetos e a outras formas de corrosdo em ambientes contendo H,S e
cloretos. Entretanto, devem ser submetidos ao tratamento de alivio de tensdes antes
de serem colocados em servico.*®1"

19



CONGRESSO
ABMI RMACIONA . .
550 ABM INTERMATIONAL CONGRESS i ‘x\ - =

A desvantagem dos acos duplex usados atualmente reside na existéncia de
precipitados intermetalicos duros e frageis, como a fase sigma, levando a dureza
mais elevada, porém com pior resisténcia & corrosdo e & propagacao de trincas.®

Ha necessidade de maior resisténcia mecanica do que a obtida atualmente
(2009-2010) para um dado grau de deformacéo a frio, porém o desempenho desses
acos em todos os ensaios realizados pode ser considerado bom.
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5 CONCLUSOES

* O aco 12%Cr mostrou corroséo localizada em salmoura contendo 250,000 ppm
NaCl a 80°C com H,S e CO,, porém issO ndo ocorreu com 0S acos 22% e
25%Cr

* Os acos 12%Cr, 22% e 25%Cr apresentaram boa resisténcia a corrosdo sob
tensdo nas temperaturas de 25°C e 80°C, em salmoura com até 250,000 ppm de
cloretos, contendo H,S e CO..

* Considerando as condicoes deste estudo, 0 ago 12%Cr n&o foi aprovado para
aplicacdo em dutos submarinos.

* O desenvolvimento de novos acos supermartensiticos pode proporcionar
propriedades adequadas a este tipo de aplicacdo, porém com um custo menor.
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