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Resumo

A descoberta das grandes reservas de petréleo e gas ao longo da costa sudeste do
Brasil representou um novo desafio tecnoldgico na histéria da industria brasileira de
petréleo. Entre as principais dificuldades pode-se citar: agua ultra profunda, espesso
leito de sal, alta pressédo, baixa temperatura, ambiente muito corrosivo contendo
contaminantes como o gas carbonico (CO;) e o sulfeto de hidrogénio (H.S). O
objetivo deste trabalho € o estudo do comportamento eletroquimico de um aco
inoxidavel supermartensitico contendo cerca de 14% de cromo (Cr), em meio
contendo 115.000 ppm de ions cloreto, 10 ppb de oxigénio dissolvido, com adi¢do
de 102 mol/L e 10 mol/L de tiossulfato de sédio. Para tal foram empregadas as
técnicas de polarizagdo anddica potenciodindmica ciclica e microscopia o6tica. Os
resultados experimentais mostraram que ocorreu uma variacdo significativa na
extensdo da regido de passivacdo quando tiossulfato de sodio foi adicionado ao
meio, aumentando a susceptibilidade a corrosdo por pites do material.
Palavras-chave : Ac¢o supermartensitico; Tiossulfato de sodio; Caracterizacdo
eletroquimica.

EFFECT OF SODIUM THIOSULFATE ADDITION IN LOCALIZED C ORROSION OF
A SUPERMARTENSITIC STAINLESS STEEL

Abstract

The discovery of the large oil and gas reserves along the southeastern coast of Brazil
represented a new technological challenge in the Brazilian oil history. Some of the
main difficulties include ultra-deep water, laying below a thick salt layer, high
pressure, low temperature and a very corrosive environment containing contaminants
such as carbon dioxide (CO,) and hydrogen sulfide (H,S). The aim of this work was
to study the electrochemical corrosion behavior of a supermartensitic stainless steel
containing about 14% chromium (Cr) in a supermartensitic stainless steel containing
about 14% chromium (Cr) in pre-salt environment containing 115,000 ppm of chloride
ions and with the addition of 10 mol/L and 10 mol/L sodium thiosulfate. For this
purpose, it was used cyclic potentiodynamic polarization and optical microscopy. The
results showed that the thiosulfate addition increased the susceptibility of the material
to pitting corrosion.

Keywords: Supermartensitic stainless steel; Sodium thiosulfate; Electrochemical
corrosion.
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis martensiticos sé@o ligas com teor de cromo entre 11 e 18%, e
teor de carbono entre 0,1 a 05% em sua composicdo. Estes acos sé&o
austenitizados na faixa de temperatura entre 900 a 1200°C, em que ocorre a
dissolugcéo completa dos carbonetos e a decomposicao da ferrita delta, proveniente
do material de bruta fusdo, para formar a austenita uniforme. Além disso, logo apés
essa etapa de aquecimento do aco, realiza-se o resfriamento até a temperatura
ambiente, ou seja, a témpera, que pode ocorrer em ar, agua ou 0leo, obtendo-se a
estrutura martensitica [1].

A reducéo do teor de carbono e a adicdo de niquel e molibdénio sdo usados para
melhorar as propriedades mecanicas, a resisténcia a corrosdo e soldabilidade das
ligas dos acos inoxidaveis martensiticos. Esses novos acos sdo denominados acos
inoxidaveis super martensiticos, que vem sendo desenvolvidos como uma
alternativa ao uso dos ac¢os inoxidaveis martensiticos para aplicacbes em tubulaces
no setor petrolifero, devido a maior resisténcia mecéanica e resisténcia a corrosao
[2,3].

A &gua do mar, em regides ultraprofundas, contem elevadas concentracdes de
cloretos, baixos teores de oxigénio, além de gases como CO; e H,S, constituindo-se
em um meio bastante agressivo, podendo causar corrosao por pites em agos
supermartensiticos.

Este trabalho apresenta um estudo preliminar sobre o comportamento eletroquimico
de um aco supermartensitico com cerca de 14% de cromo em meio acido contendo
115.000 ppm fons cloreto (CI'), 10 ppb de oxigénio dissolvido e teores de 10 mol/L
e 10° mol/lL de tiossulfato de s6dio e acetato de so6dio tri-hidratado
(CH3COONa.3H,0), empregando as técnicas de polarizagdo anddica
potenciodinamica ciclica e de microscopia Otica.

A utilizacdo do ion tiossulfato tem como objetivo substituir o sulfeto de hidrogénio
(H2S), pois os ensaios de corrosdo empregando-se H,S gasoso, substancia toxica e
inflamavel, necessitam de instalacfes especiais, com dispositivos de seguranca. A
possibilidade de substituir o H,S pelo fon S,0s* para o estudo da corrosdo foi
proposto pela primeira vez por Tsujikawa et al. que avaliaram a resisténcia a
corrosdo sob tensdo de diferentes ligas resistentes a corrosao (corrosion-resistant
alloys (CRAs)) em meio contendo concentracdes de ions tiossulfato como substituto
do H,S [4].

2 MATERIAIS E METODOS

Amostras com dimensfes de 12,16 mm x 10,00 mm de um aco inoxidavel
supermartensitico foram utilizadas nos ensaios eletroquimicos. A composicéo
guimica nominal é apresentada na tabela 1.

Tabela 1. Composi¢cdo nominal do aco inoxidavel supermartensitico estudado.
Composicdo Quimica (% peso)

C Si Mn P S Cr Mo Ni

<0,03 0,10 0,30 <0025 | 0,010 | 14,0-170 | 20-45 | 2,0-5,0

As solugbes empregadas nos ensaios foram preparadas utilizando-se os reagentes
de grau analitico NaCl, acetato de soédio tri-hidratado (CH3COONa.3H,O -
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empregado como tampao) e NapS,0O3 em agua destilada. As solucbes foram
borbulhadas com gas nitrogénio para desaeracdo do meio até que a concentragdo
de oxigénio dissolvido atingisse niveis menores do que 10 ppb O2/Kguzo.
Posteriormente, o pH da solucdo foi ajustado para 4,3 pela adicdo acido acético
(CH3COOH).
Trés diferentes meios foram utilizados:

- 115.000 ppm CI" + 0,4 g/L CH3COONa.3H20 (sem adicédo de Na,S,03);

- 115.000 ppm CI" + 0,4 g/L CH3COONa.3H20 + 10™ mol/L Na,S,0s3;

- 115.000 ppm CI" + 0,4 g/L CH3COONa.3H20 + 10 mol/L Na,S;0s;
Utilizou-se, para o0s ensaios eletroquimicos, um potenciostato/galvanostato Autolab
PGSTAT12. Os ensaios eletroquimicos foram realizados numa célula com trés
eletrodos. O eletrodo de referéncia utilizado foi Ag/AgCIl (3M KCI), uma tela de
platina como contra-eletrodo e a amostra sendo o eletrodo de trabalho. Durante
cada ensaio, manteve-se uma pressao de N, superior a atmosférica na célula
eletroquimica, para garantir que oxigénio ndo penetrasse na solucao.
Antes de cada ensaio, as amostras sofreram lixamentos, com lixas de carbeto de
silicio de granulometria 220, 400 e 600 mesh. Apds o lixamento, as amostras foram
lavadas com agua destilada, limpas com alcool etilico e secadas com jato de ar
quente. Para a realizacdo dos ensaios de polarizacdo anddica potenciodinamica
ciclica, foi utilizado um potenciostato/galvanostato PGSTAT12 acoplado a um
computador.
Para a realizacdo dos ensaios eletroquimicos foram realizadas, inicialmente,
medidas de potencial de circuito aberto a 25+2 °C, durante 1 h. posteriormente,
iniciou-se a polarizacao a partir do potencial de circuito aberto (OCP — Open Circuit
Potential), realizando uma varredura continua e ascendente de potencial com taxa
de 0,167 mV/s, revertendo-se o sentido da varredura quando a densidade de
corrente atingia 1 mA/cm? [5]. O ensaio foi encerrado apds as curvas ascendentes e
descendentes se cruzarem.
O potencial de protecéo (Epr) foi obtido diretamente das curvas de polarizagéo
anaodica ciclica, no ponto de intersec¢éo das varreduras direta e inversa. O Ep indica
o potencial abaixo do qual nenhum pite se forma e os pites ja existentes serdo
passivados. Além do potencial de protecdo, outros parametros eletroquimicos
avaliados foram o potencial de pite (Epie), que é o potencial no qual a porgdo
ascendente da varredura anddica de potencial mostra um rapido aumento na
densidade de corrente apos a regiao passiva [6], o potencial de corrosao (Ecor) a
densidade de corrente de passivagao (ipass) € a extensdo da camada passiva
(AEpass)- Os ensaios foram executados quatro vezes para cada eletrolito estudado.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas tipicas de polarizacdo anddica potenciodindmica ciclicas obtidas para as
amostras de aco inoxidavel supermartensitico com cerca de 14% de cromo nos
meios sem adic&o de tiossulfato de sédio e com adicéio de 10 mol/L e de 10 mol/L
de tiossulfato de soOdio sdo apresentadas na Figura 1 e o0s parametros
eletroquimicos na Tabela 2.
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Figura 1. Curvas de polarizagdo potenciodinamica ciclica obtidas para o aco supermartensitico com
cerca de 14% de cromo em solucdes desaeradas contendo 115.000 ppm de cloreto, 0,4 g/L de
acetato de sodio tri-hidratado, com e sem adicao de tiossulfato de sédio.

As curvas mostram que o material apresentou comportamento passivo nas trés
condicdes e que a extensdo da camada passiva foi menor na condicdo com adicao
de tiossulfato de sédio. Observou-se, também, a presenca de histerese nas curvas
em todas as condicOes estudadas, isto €, as varreduras direta e inversa nao se
sobrepuseram, mostrando tendéncia a corrosdo por pites. Verifica-se também um
aumento significativo no potencial de corrosdo com a adicao de

10 mol/L de tiossulfato de sédio e uma reducéio expressiva no potencial de pite no
meio contendo 10 mol/L de tiossulfato de sédio.

Tabela 2. Parametros obtidos nas curvas de polarizacdo anddica potenciodindmica ciclica para o aco
supermartensitico com cerca de 14% de cromo em meio desaerado contendo 115.000 ppm de
cloreto, 0,4 g/L de acetato de sédio tri-hidratado, sem adicao de tiossulfato de s6dio e com adigdo de
10" mol/L e de 10 mol/L de tiossulfato de sédio.

detosauats Es s Ene E Ap,

de sddio (V) (uA/em?) (mV) (mV) (mV)
Sem adigéo -422,6 £11,0 1,6+£05 27,0£6,5 -64,6+8,0 449,6+16,1
10" mol/L -387,9+77,2 1,4+0,3 -15,4+5,8 -70,0+44,7 356,6 +75,1
10 mol/L -249,4 +10,9 15+0,5 15,4+5,8 -92,2+10,5 264,8+12,2

Nota-se, na Tabela 2, que os valores dos potenciais de pite (Epie), da densidade de
corrente de passivacdo (lpass) © do potencial de protecdo para 0 ago
supermartensitico com cerca de 14% de cromo em meio com adicdo de 102 mol/L e
sem adicdo de tiossulfato de sédio foram similares. Porém, ocorreu uma reducao
significativa na extenséo da regido passiva quando se adicionou tiossulfato no meio,
devido principalmente a elevacao do potencial de corroséo.

Considerando os desvios apurados nos parametros eletroquimicos obtidos no meio
contendo 10 mol/L de tiossulfato de sédio, acredita-se que a concentracdo de fons
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foi muito reduzida no meio e que um nuimero maior de ensaios deve ser realizado
para se obter um resultado mais representativo.

Apbs os ensaios de polarizacdo anddica potenciodindmica ciclica as amostras foram
observadas em microscopio Otico. Na figura 5 séo apresentadas micrografias
representativas obtidas apds os ensaios em meio com e sem adicdo de tiossulfato
de sddio. Pites isolados de dimensdes semelhantes, foram observados nos meios
com e sem adicdo de tiossulfato de sédio. Pites significativamente maiores ou pites
menores aglomerados foram observados quando maiores teores de tiossulfato de
sodio foram adicionados ao meio.
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Figura 5. Morfologia do ago supermartensitico com cerca de 14% de cromo ap0s ensaio em meios
(a) sem adicao de tiossulfato, (b) com adicio de 10 mol/L de tiossulfato de sédio, (c) com adicéo de
10° mol/L de tiossulfato de sédio.

4 CONCLUSAO

Neste trabalho foi feito um estudo preliminar do comportamento eletroquimico de um
aco inoxidavel supermartensitico contendo cerca de 14% de cromo (Cr), em meio
acido contendo 115.000 ppm de ions cloreto, oxigénio dissolvido menor que 10 ppb,
com e sem adicao de tiossulfato de sddio empregando-se as técnicas de polarizacao
anodica potenciodindmica ciclica e microscopia o6tica. Observou-se que a adi¢do de
tiossulfato de sodio ao meio causou um efeito deletério ao material reduzindo
significativamente a extensdo da camada passiva, 0 que permite sugerir que 0
material apresentou maior suscetibilidade a corrosdo por pites. Este efeito foi mais
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representativo no meio contendo 10? mol/L de tiossulfato de sédio onde foi
observado um maior ataque da superficie e a formacdo de pites de maiores
dimensoes.
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