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Resumo

A resisténcia a corrosdo por CO, do aco superaustenitico 904L foi investigada
utilizando a técnica de polarizacdo linear. Foram feitos tratamentos térmicos em
amostras do aco 904L para simular o efeito da temperatura na resisténcia a corrosao
por CO,. A temperatura selecionada para os tratamentos térmicos foi de 760°C.
Amostras na condi¢cdo como recebida também foram avaliadas. As amostras foram
imersas em agua artificial de poco de petroleo saturada com CO,. Os resultados
mostraram passivacdo das amostras na condicdo como recebida. J& as amostras
tratadas termicamente apresentaram um aumento na densidade de corrente
anodica. Esse comportamento pode ser atribuido a fases deletérias que se
formaram durante os tratamentos térmicos diminuindo a resisténcia a corrosdo. Isso
€ um problema ao se trabalhar com acos inoxidaveis austeniticos a altas
temperaturas.
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INFLUENCE OF TEMPERATURE ON THE RESISTANCE TO CORROSION BY
CO, OF 904L STEEL

Abstract
The resistance to corrosion by CO, of 904L superaustenitic steel was investigated
using the technique of linear polarization. Heat treatments were performed on
samples of 904L steel to simulate the effect of temperature on the resistance to
corrosion by CO,. The temperature selected to heat treatments was 760°C. Samples
in the as received condition were also evaluated. The samples were immersed in
artificial water of oil well saturated with CO,. The results showed passivity to the
samples in the as received condition. The heat treated samples had an increase in
anodic current density. This behavior is due to precipitation of deleterious phases
that formed during the heat treatments decreasing the corrosion resistance. This is a
problem when working with austenitic stainless steels at high temperatures.
Key words: Corrosion by CO,; Deleterious phases; Pre-salt; Superaustenitic steel.

Contribuicao técnica ao 68° Congresso Anual da ABM - Internacional, 30 de julho a 2 de agosto de
2013, Belo Horizonte, MG, Brasil.

Graduando, Engenharia Metallrgica, UFC, Fortaleza, CE, Brasil.

Doutorando, Engenharia de Materiais, UFC, Fortaleza, CE, Brasil.

Doutor, Quimica, Professor, UFC, Fortaleza, CE, Brasil.

Doutor, Engenharia de Materiais, Professor, UFC, Fortaleza, CE, Brasil.

a b~ W N

243

ISSN 1516-392X



abm u

1 INTRODUGCAO

A descoberta do petréleo da camada pré-sal, que fara do Brasil um grande produtor
de petrodleo, traz diversos desafios tecnolégicos quanto a exploragdo do mesmo. Em
1974, a busca da autossuficiéncia em petréleo tornou-se uma politica de Estado.
Devido a dependéncia de oOleo importado e a escala de preco do ano anterior, 0
Brasil assumiu o desafio da corrida para o mar, o que levou a Petrobras a explorar a
quase desconhecida Bacia de Campos.”) A era do petrleo pode ser considerada
como sendo a segunda revolugdo industrial, uma vez que cerca de 90% do petréleo
€ utilizado com fins energéticos, seja nas centrais termoelétricas, seja como
combustivel para os meios de transporte ou fornos industriais. Dos 10% restantes
sdo extraidos os produtos que abastecerdo as industrias. Em virtude do aumento de
consumo do petréleo, novas jazidas passaram a ser exploradas. Estas novas jazidas
estdo localizadas em profundidades que superam os sete mil metros e possuem
capacidade total dos reservatorios capaz de atingir 12 bilhdes de barris de petréleo e
gas natural.’) O éleo desses novos reservatérios possui uma boa qualidade, porém,
na regido do pré-sal, o ambiente de operacdes em tubulacbes € muito hostil. Esse
fator se deve a elevadas temperaturas, pressoes, presenca de gases COITOSIVOS
como o dioxido de carbono (CO;) e acido sulfidrico (H,S) que em contato com a
agua encontrada nos reservatorios aceleram a corrosdo dos materiais metélicos
utilizados na exploracéo do petréleo da regido do pré-sal.) O CO, nao interfere na
corrosdo das tubulagbes, porém, em contato com &agua, forma o &cido carbbnico
(H2.CO3) que € muito agressivo para as tubulacbes utilizadas na producdo de
transporte de petréleo e gas natural.? O acido gerado, por sua vez, reage com oS
metais do aco (Fe, Cr, Mo). Dependendo das condi¢cdes em que esses precipitados
se formam (temperatura, presséo parcial de CO,, pH, fluxo, acidos organicos, tipo de
petréleo e outros), pode formar uma camada protetora ou ndo. Esse tipo de
deterioracdo é conhecida de corrosdo por CO, ou corrosao doce (sweet corrosion).
Sistemas contendo CO, sdo 0s mais comuns em ambientes de extracdo de petréleo
e pode-se reconhecer a ocorréncia desse tipo de corrosédo pela presenca de pites no
aco submetido a esse sistema. Este cenario hostil da camada pré-sal exige materiais
cada vez mais resistentes a corrosdo. Os ac¢os inoxidaveis superausteniticos sao
altamente resistentes ao calor, possuem boa tenacidade em baixas temperaturas e
resistem a fluéncia, sdo paramagnéticos, alcancam valores elevados de resisténcia
a tracdo, além de apresentarem elevada resisténcia a corrosdo conferida pela
adicdo dos elementos Cr, Mo e N.®) O aco inoxidavel AISI 904L (UNS N08904)
apresenta estrutura austenitica estavel, além de altas concentracdes de Cr, Ni e Mo,
classificando-o como superaustenitico. Devido a sua boa resisténcia a corrosédo, o
emprego deste aco vem sendo aplicado em ambientes cada vez mais severos.
Trabalhar com agos inoxidaveis austeniticos e superausteniticos em altas
temperaturas pode gerar problemas de precipitacdo de fases deletérias devido aos
elevados teores de Cr e Mo. Esse trabalho tem como objetivo avaliar a resisténcia a
corrosdo por CO; do aco inoxidavel 904L em meio aquoso de agua artificial de poco
de petréleo avaliando também o efeito de tratamentos térmicos na resisténcia a
corrosdo por CO,, pois para esse material, ainda falta literatura especializada para
essa forma de corroséo.
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2 MATERIAL E METODOS

O material utilizado nessa pesquisa foi o aco inoxidavel superaustenitico 904L. A
Tabela 1 mostra a composicao em porcentagem de massa desse aco. Trata-se de
uma analise quimica feita em um espectrobmetro de emissdo Otica (PDA-7000
Shimadzu).

Tabela 1. Composicdo em (%) de massa do ago inoxidavel 904L
Ligas C Si Cr Ni Mo

904L 0,027 0,67 19,5 24,3 4,4

Apés a andlise quimica para determinar a composicdo real do aco 904L, foi
realizada uma simulacdo termodinamica utilizando o software Thermo-Calc® para
determinar a temperatura ideal de tratamento térmico com a finalidade de precipitar
alguma fase deletéria. A temperatura escolhida foi de 760°C. Essa temperatura Para
acos inoxidaveis austeniticos é considerada como sendo alta temperatura.” As
amostras do aco 904L passaram por um tratamento térmico de solubilizacdo a
1.150°C por 30 min. Esse tratamento térmico objetivou a obten¢cdo somente da fase
matriz (austenita). ApOs a solubilizacdo, algumas amostras passaram por um
tratamento térmico de 760°C durante 72 h objetivando a precipitacdo de fases
deletérias principalmente de fase sigma. ApoOs os tratamentos térmicos, as amostras
foram embutidas em resina e lixadas com papel de carbeto de silicio. As dimensdes
das amostras eram, em média, de 5,0 mm x 5,0 mm x 3,5 mm com area média de
exposicao de 39 mm>.

Para os ensaios de corrosdo, foi utilizada uma célula adaptada com entrada de
gases (uma para o gas CO; e outra para o gas N;) conforme ilustra a Figura 1.

Figura 1. Célula para ensaio de corrosédo por CO,.

A célula também continha uma entrada para um leitor de pH, além das entradas
classicas para os 3 principais eletrodos (de referéncia, de trabalho e auxiliar) além
de uma saida de gés. Os eletrodos utilizados foram as amostras (eletrodo de
trabalho), contra eletrodo o de platina (de area 93 mm?2) e o eletrodo de referéncia
utilizado foi o de prata cloreto de prata (Ag/AgCl/Cl'sat) saturado com KCI. O
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eletrdlito utilizado neste ensaio de corrosédo foi agua artificial de poco de petréleo
cuja composicao foi retirada de valores médios do relatério técnico n° 93 008-205 da
Petrobras/CENSPE.®

Tabela 2. Composicdo quimica do eletrélito utilizado. Valores calculados para 1 L de dgua
Reagentes CaS0O, MgCl, NaHCO; NacCl Na,S

C (g/L) 0,516 4,566 0,425 29 0,072

Primeiramente a solucao foi desaerada com gas N, para simular o ambiente do pré-
sal (auséncia de O, livre) que poderia interferir nos resultados. O gas N, foi
borbulhado na solucéo até o leitor de pH registrar um pH de 8,2 + 0,1.). Apés esse
procedimento, a solugdo foi borbulhada com CO, até saturar (pH de 5,1 + 0,1).
Neste procedimento, a solugdo tornava-se acida. O gas CO, em contato com
solucdo aquosa forma &cidos que reagem com os elementos metalicos da liga.(”
Para os ensaios de corrosdo, foi utilizada a técnica de polarizacdo linear para
analise de resultados. Foi utilizado um potenciostato modelo Autolab conectado a
um microcomputador. O software utilizado foi o Nova 1.9 para a obtencéo dos dados
para a formagcdo das curvas de polarizacdo linear. A varredura das curvas de
polarizacéo foi de -0,5 V a 1,2 V a partir do potencial de circuito aberto com uma
taxa de varredura de 1 mV/s. ApGs os ensaios de polarizacdo linear, as amostras
foram lavadas com agua e borrifadas a alcool para limpeza da superficie. Foram
obtidas por meio de MEV micrografias das superficies das amostras apds os ensaios
de corrosao para posterior comparacdo. Os ensaios de corrosao foram reproduzidos
em duplicata.

3 RESULTADOS

A tabela 3 mostra as possiveis fases que podem se formar para as temperaturas de
760°C e 1.150°C. A temperatura de 1.150°C corresponde a solubilizacdo do aco
superaustenitico 904L.

Tabela 3. Fases que podem ser encontradas no aco 904L segundo simulacdo do Thermo-Calc®

Temperatura (°C) Fases Previstas
760 sigma + My3Cst+Laves+CFC
1150 CFC

A Figura 2 mostra uma simulagédo termodinamica feita no software Thermo-Calc®
para 0 aco 904L. Nesta simulacdo, a temperatura (em °C) estd em funcdo do teor de
Cr (em % de massa). E possivel prever as fases deletérias que podem se formar a
760°C, uma vez que um dos objetivos é avaliar o efeito dessas fases na resisténcia
a corrosao por CO, desse material. A Figura 3a mostra o0 monitoramento do pH da
solugdo em funcéo do borbulhamento com N; na tentativa de desaerar a solucéo,
pois no ambiente do pré-sal, ndo ha oxigénio na forma pura. A Figura 3b mostra o
monitoramento do pH da solucdo em funcdo do borbulhamento com CO, até o ponto
de saturacdo (meio &cido) para simular outra condicdo do ambiente do pré-sal
(solucéo saturada de géas carbdnico).
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Figura 2. Simulacdo termodindmica em func&o do teor de Cr para 0 agco 904L.

(a) (b)
Figura 3. pH da solucdo em funcédo do borbulhamento de a) N, e b) CO,

A Figura 4 mostra as curvas de polarizacao linear para o aco 904L na condicéao
como recebida assim como para a amostra tratada termicamente. As Figuras 5 e 6

mostram as superficies do aco 904L na condicdo como recebida e tratada
termicamente, respectivamente, apds 0s ensaios de corrosao.
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Figura 4. Curva de polarizagdo linear para o aco 904L na condicdo como recebida e tratado
termicamente a 760°C.

AccV  Spot Magn Det WD BExp —— B0pm
200KkY 60 1000x SE 1221 904L CR

Figura 5. Superficie do aco 904L na condi¢cdo como recebida apos ensaio de corrosao por CO,. MEV
com aumento de 1000X.

B
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Figura 6. Superficie do ac;o 904L tratdo termlcamente a760°C por 72 h apos ensaio de corrosao por
CO,. MEV com aumento de 1000X.
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4 DISCUSSAO
4.1 Precipitacao de Fases

Um dos grandes desafios de se trabalhar com acos inoxidaveis austeniticos e
superausteniticos é que, em altas temperaturas, ha a precipitacdo de fases
deletérias como fase sigma (o), fase chi (x) e a fase laves (n), além de outras fases
intermetéalicas e carbonetos que podem surgir.®) A precipitacdo dessas fases na
austenita esta geralmente associada ao empobrecimento da matriz em relagdo aos
elementos de liga como o molibdénio, cromo, nidbio assim como perda de
propriedades mecanicas (ductibilidade) e perda de resisténcia & corrosdo.® Uma
das formas de prever tais fases deletérias é fazendo um estudo termodinamico
prévio. Foi feito uma simulagdo termodindmica no software Thermo-Cacl®
objetivando a previsdo de precipitacdo de fases deletérias, principalmente de fase
sigma. Barbosa et al.® conseguiram precipitar fase sigma em um aco 904L a uma
temperatura de 760°C. A essa temperatura, 0s autores observaram uma diminuicdo
da resisténcia a corrosdo desse aco. A simulacdo termodinamica mostrada na figura
2 leva em consideracao a temperatura de tratamento térmico em funcéo do teor de
Cr para o0 aco 904L (19,5%). A regido correspondente ao par ordenado (19,5% de
Cr; 760°C) esta representada pelo encontro das duas retas normais (em vermelho).
O ponto de encontro entre elas corresponde a uma regido que mostra as possiveis
fases que podem se precipitar a 760°C (CFC + sigma + laves + M»3Cg). A tabela 3
resume os tratamentos térmicos feitos no aco 904L. Primeiramente as amostras do
aco 904L passaram por tratamentos de solubilizacdo a 1.150°C por 30 min e
resfriamento rapido para a obtencdo somente da fase austenita. Apos a
solubilizacdo das amostras, as mesmas passaram por um tratamento térmico a
760°C durante 3 dias (72 h), uma vez que a cinética de precipitacdo de fase sigma
na austenita é lenta.*? Ja a precipitacéo de carboneto M23Cg € menos provavel, uma
vez que a liga 904L é de baixo carbono (0,027% de C). A fase sigma é um problema
em acos inoxidaveis austeniticos, pois a mesma é responsavel pela perda de
resisténcia a corrosdo por roubar elementos importantes de liga como o Cr e 0 Mo
deixando a matriz austenitica empobrecida dos mesmos.® A hipétese de
precipitacdo de fase sigma ainda sera confirmada por analise de EBSD (Electron
Backscatter diffraction).

4.2 Ensaios de Polarizacao Linear

A técnica eletroquimica utilizada nessa pesquisa foi a técnica de polarizacao linear.
Esta técnica mostra através de uma curva de polarizacao (densidade de corrente em
funcdo do potencial aplicado) o que aconteceu na superficie das amostras em
termos de corrosdo. O aumento de densidade de corrente corresponde a um estado
ativo de corrosdo, assim como uma diminuicdo da densidade de corrente
corresponde a um estado de passivacdo. A Figura 4 mostra os resultados de
polarizacéo linear para uma amostra do aco 904L na condicdo como recebida, assim
como para uma amostra do aco 904L tratada termicamente a 760°C por 3 dias.
Antes do ensaio eletroquimico, o eletrélito (agua artificial de poco de petrdleo) é
desaerado para simular o ambiente livre de oxigénio puro abaixo da camada pré-sal.
A Figura 3a mostra o monitoramento do pH em funcédo do borbulhamento de N,. Ao
atingir um pH de aproximadamente 8,2 £ 0,1 a solugéo encontra-se desaerada. Logo
em seguida a vazdo de N, € diminuida e a solucdo passa a ser borbulhada com
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CO.. A indicacao do pH mostra o momento em que a solucéo fica saturada com CO,
(Figura 3b). A solugéo saturada é acida (pH de aproximadamente 5,1 + 0,1), pois 0
CO, em meio aquoso forma acidos que reagem com o Fe, Cr e Mo do metal
degradando os materiais. O ambiente do pré-sal é muito hostil devido a presenca
desses acidos, isso requer materiais cada vez mais resistentes a ambientes
agressivos. A curva de polarizacdo linear da Figura 4 mostra que o aco 904L na
condicdo como recebido apresentou uma melhor resisténcia ao processo corrosivo
por CO, do que a amostra tratada termicamente. O potencial de corrosédo para essa
amostra é de -0,49 V. Ha um pico de passivacao no potencial de -0,20 V. ApOs esse
potencial, ha uma queda brusca na corrente anddica indicando que o material passa
para um estado passivo. Entre os potenciais de -0,10 V e 0,53 V a amostra do ago
904L na condicdo como recebida experimenta passivacdo, pois a densidade de
corrente esta na ordem de 10° A/cm?, o que caracteriza um estado de passivacédo
para acos inoxidaveis.*Y Também é observado ruido eletroquimico na regido
passiva. Esse fenbmeno esta relacionado a instabilidade do filme passivo (quebra e
reposicao instantanea). Apds o potencial de 0,53 V, o filme passivo passa a ser
rompido, porém de forma bem discreta até atingir um potencial de 0,92 V. A partir
desse potencial (0,92 V), ha uma nova tentativa de passivacao. Ha um valor minimo
de corrente para o potencial de 1,02 V, apdés o qual a corrente anddica comeca a
aumentar bruscamente. A regido onde esse fenébmeno ocorre € chamada de regido
transpassiva e ocorre para potenciais altos (acima de 1,0 V). J& a amostra do aco
904L tratado termicamente apresenta um potencial de corrosdo mais nobre
(-0,34 V), porém o que dita a resisténcia a corrosdo é a densidade de corrente
anodica. A amostra do aco 904L tratada termicamente a 790°C por 3 dias ndo sofre
passivacdo. Isso € mostrado na densidade de corrente que, apds passar para o
ramo anddico, aumenta discretamente sem parar até atingir a regido transpassiva
(acima de 1,0 V) onde h4 um aumento brusco da densidade de corrente. Apesar de
sofrer corrosdo, o0 ataque nado € intenso. As Figuras 5 e 6 mostram as micrografias
das amostras do aco 904L na condicdo como recebida e tratada termicamente,
respectivamente. Sdo MEVs com aumento de 1000x. Ndo € observado ataque
corrosivo em nenhuma delas, uma vez que ainda € possivel visualizar as marcas
deixadas pela lixa de 1.200 mesh. As micrografias estdo de acordo com as curvas
de polarizacdo, pois mesmo para a amostra tratada termicamente a 760°C por
3 dias, a superficie ndo apresenta ataque aparente, uma vez que a densidade de
corrente, mesmo subindo no ramo anddico, permaneceu em uma ordem de
grandeza de 10 A/cmz, portanto, o ataque ndo pode ser intenso para uma corrente
tdo baixa. A resisténcia a corrosédo por CO, pode ser atribuida aos elementos de liga
como o Cr, Mo e Ni que reforcam o filme passivo de acos inoxidaveis. O Ni, por
exemplo, favorece a formacgdo de um filme de O6xido especialmente em ambientes
redutores melhorando a resisténcia a corrosdo em meios &cidos.*?

5 CONCLUSAO

O aco 904L apresentou uma boa resisténcia a corrosdo por CO, tanto na condicao
como recebida, como tratado termicamente. Essa boa resisténcia se deve a
composicado do material devido aos elementos Cr, Mo e Ni. A amostra na condi¢cao
como recebida experimentou passivacdo, ao passo que a amostra tratada
termicamente a 760°C por 3 dias, apesar de néo sofrer atague intenso, ndo passivou
no meio aquoso saturado com CO,. Essa diferenca de comportamento pode estar
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associada a precipitacdo de fases deletérias no material conforme a simulacdo do
Thermo-Calc®, fazendo com que a resisténcia a corrosao diminua.
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