Bahia Othon Palace INTERCORR2012_222

Salvador/BA
14 2 18 de Maio
abraco.org br/intercorr2012

INTER l%
@asraco P4
Copyright 2012, ABRACO

Trabalho apresentado durante o INTERCORR 2012, em Salvador/BA no més de maio de 2012.
As informacdes e opinifes contidas neste trabalho sdo de exclusiva responsabilidade do(s) autor(es).

ESTUDO DA RESISTENCIA A CORROSAO DE LIGAS Fe-Cr-Mo EM MEIO
ACIDO AGUA ARTIFICIAL DE TANQUE DE ARMAZENAMENTO DE
PETROLEO SATURADA COM CO,

Pedro de Lima Neto?® , Adriana Nunes Correia®, Amanda Cardoso®, Walney Silva Aradjo?,
Hamilton Ferreira Gomes de Abreu®, Paulo Naftali da Silva Casciano’

Abstract

The CO; corrosion is one of the problems faced in operating environments and storage of oil.
Due to the presence of water in such an environment, the CO, dissolves generating carbonic
acid, wich lowers the pH and provides the corrosion of iron in general forming carbonates
such as corrosion products. On the other hand, ferritic alloys of Fe-Cr-Mo are materials
having corrosion resistance major than carbon steel. Therefore, the corrosion resistance of
Fe-9Cr-xMo (x =1, 5, 7 and 9) were studied in artificial oil storage tank water saturated with
CO,. The linear potentiodynamic polarization curves showed that the Fe-9Cr-1Mo alloy have
the highest anodic current densities between the studied alloys, while the Fe-9Cr-5Mo alloy
present the lowest anodic current densities. In addition, the Fe-9Cr-5Mo also present the
larger potential range of passivation. Thus, it can be inferred from the Fe-Cr-Mo studied
alloys, that the alloy containing 5% of Mo showed the better performance against corrosion
through CO, saturated environment.
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Resumo

A corrosdo por CO, é um dos problemas enfrentados em ambientes de exploracdo e
armazenamento de petrdleo. Devido & presenca de agua, o CO, dissolve-se gerando &cido
carbénico, que reduz o pH e proporciona a corrosdo do ferro. Por outro lado, ligas ferriticas de
Fe-Cr-Mo sdo materiais que apresentam resisténcia a corrosdo superior ao ago carbono.
Portanto, a resisténcia a corrosao de ligas de Fe-9Cr-xMo (x =1, 5, 7 e 9 ) foram estudadas
em agua artificial de tanque de armazenamento de petrdleo saturada com CO,. As curvas de
polarizacdo linear potenciodindmica, mostraram comportamento distinto para cada material.
A liga Fe-9Cr-1Mo, que ja é usada comercialmente, apresentou as maiores densidades de
corrente anddica entre as ligas estudadas. A liga Fe-9Cr-5Mo, em contrapartida, apresentou as
menores densidades de corrente anddica entre as estudadas. Em seu ramo anddico, também é
possivel identificar a discreta presenca de uma passivacao e com maior potencial de quebra do
filme de passivagdo. Assim, pode-se inferir que dentre as ligas de Fe-Cr-Mo estudadas, a liga
contendo 5% de Mo foi a que apresentou melhor desempenho frente a corrosdo em meio
saturado de CO..
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Eletroguimica

Introducéo

Um dos setores industriais que a corrosdo ganha destaque é o de exploracdo, produgéo e
transporte de petréleo, que enfrenta desafios com a corrosdo causada pela agua inerente a esse
processo.

Um dos tipos de corrosdo muito comum nesse setor industrial é a causada pelo CO; dissolvido
na agua, além de acidos graxos e outros agentes corrosivos, exceto H,S. Nesse caso, 0 CO,
dissolve-se formando H,COg3, que reage com 0s metais presentes nos materiais, em geral o Fe,
formando carbonatos. (1)

Devido ao desafio da conservacdo das instalacfes, diversos métodos de combate a corroséo
tém sido desenvolvidos. Dentre eles, tem-se a proposi¢do de novos materiais para aplicacéo
como matéria prima na fabricacéo de estruturas como dutos e tanques de armazenamento. (2)
Desde os anos 40, os agos ferriticos Cr-Mo vém sendo empregados na maioria das plantas de
refino de petroleo, desde os 2,25Cr-1Mo até os 9Cr-1Mo. Geralmente sdo utilizados como
materiais estruturais, linhas de vapor, tubos de caldeiras. O principal objetivo de se adicionar
o Cr como elemento de liga € o de aumentar a resisténcia a corrosdo, enquanto que o Mo
melhora a resisténcia mecanica em temperaturas elevadas, bem como a resisténcia a corrosao
por pites. (2)

Contudo, as condi¢des de operacdo nesse ramo da industria tém se tornado cada vez mais
adversas. Assim, o aprimoramento de novas composi¢des quimicas, buscando resultados cada
vez mais satisfatorios das ligas Cr-Mo em altas temperaturas, tem promovido um rapido
surgimento de novas ligas que suportem essas novas condic¢des de servico.

Partindo da caréncia de materiais mais adequados a estas condi¢bes de operacdo e baseados
em estudos anteriores, foram desenvolvidas pelo Laboratério de Caracterizacdo de Materiais
(LACAM), da Universidade Federal do Ceara (UFC), ligas modelo Fe-Cr-Mo com teor de
cromo igual a 9% em massa e variagdes no teor de molibdénio. Surge assim uma necessidade
de estudos sobre o comportamento destas novas ligas. Assim, 0 objetivo desse trabalho €
avaliar o comportamento dessas ligas modelo em comparacdo com a liga comercial P9
(Fe-9Cr-1Mo) em agua artificial de tanque de armazenamento de petroleo saturada com CO..

Metodologia

A liga P9 foi cedida pela PETROBRAS® e utilizada da forma como recebida, ou seja, sem
solubilizacdo prévia, para conservar suas propriedades originais. Assim, cortaram-se pedacos
de tamanho adequado para posterior embutimento em resina cristal. Fez-se o contato elétrico
com fio rigido de cobre. Essas amostras foram lixadas com lixas de carbeto de silicio até a
gramatura de 1200 antes dos experimentos eletroquimicos.

As ligas modelo E1 (Fe-9Cr-5Mo), E2 (Fe-9Cr-7Mo) e E3 (Fe-9Cr-9Mo) tiveram de passar

por um processo de solubilizacéo de precipitados para garantir que o material de partida seria
constituido apenas da matriz ferritica de cada liga. Dessa forma, as ligas E1, E2 e E3 foram
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tratadas em forno tipo mufla, a temperatura de 1100°C por 20 minutos, seguido de
resfriamento em agua até a temperatura ambiente. Escolheu-se esta temperatura de
solubilizacdo a partir da anélise computacional feita por Herculano (2) utilizando o programa
THERMOCALC®. Somente apds esse tratamento é que os corpos de prova foram cortados,
embutidos e lixados conforme descrito para a liga P9. (2)

Os estudos eletroquimicos das ligas P9, E1, E2 e E3, embutidas em resina, foram realizados
utilizando-se uma célula de trés eletrodos, sendo o eletrodo auxiliar uma rede de platina e
Ag/AgCI/Cl (saturado) o de referéncia. Além disso, a célula continha uma entrada de Ny,
outra de CO,, uma saida de gas e um eletrodo combinado de pH conectado a um pHmetro
HANNA pH 21. O eletrolito suporte utilizado foi 4gua artificial de tanque de armazenamento
de petrdleo, cuja composi¢do encontra-se na tabela 1. Apds montada a celula, N, foi
borbulhado por 30 min para eliminar O, seguido e borbulhamento de CO, até estabilizacdo
do pH da solucao.

Tabela 1 — Composicdo, em mg L™ de fons, da &gua artificial de
tanque de armazenamento de petrdleo utilizada nos experimentos
eletroquimicos

fons ca®t  Mg* Na* cr HCO; SO,
C(mgL™ | 408 2134 29425 33268 425 408

As ligas P9, E1, E2 e E3 foram submetidas a ensaios de polarizacédo linear potenciodindmica
em agua artificial de tanque de armazenamento de petroleo saturada com CO,, com
velocidade de varredura de 1 mV s™. Vale ressaltar que a liga P9 foi utilizada na condicao
como recebida e as ligas experimentais foram utilizadas na condicdo solubilizada. Para a liga
P9 e a liga E1, foram realizados experimentos de espectroscopia de impedancia eletroquimica,
com faixa de frequéncias de 40 kHz a 4 mHz e amplitude de 5 mV, ao longo do tempo,
durante 168 h (7 dias) de imersdo, com temperatura de 25 °C, mantida sob controle com a
utilizacdo de banho ultratermostatico CIENLAB. Para ambos o0s experimentos eletroquimicos,
foi utilizado um potenciostato AUTOLAB PGSTAT 30.

Apdls o0s ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica, os produtos de corrosdo
foram caracterizados usando espectroscopia Raman e microscopia eletronica de varredura.

Resultados e discussao

O monitoramento do pH da agua artificial de tanque de armazenamento de petréleo ao longo
do tempo mostrou que hd uma diminuigdo do pH com o borbulhamento de CO,, conforme a
Figura 1. Essa diminuicdo dos valores de pH pode ser atribuida a formacgédo de H,COj3 pela
solubiliza¢do do CO, na &gua, de acordo com a equagdo 1. Além disso, a Figura 1 mostra que
o valor do pH vai estabilizando ao longo do tempo, ficando em torno de 5,3 + 0,2 ao final de
60 min de borbulhamento. Esse valor estd em conformidade com o valor encontrado por
Anselmo et al., bem como o perfil encontrado segue o mesmo comportamento. (3) Segundo
esses autores, essa estabilizagcdo nos valores de pH garante a saturacéo da solugdo com o CO..

1)
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Figura 1 — Monitoramento do pH da &gua artificial de tanque de

armazenamento de petréleo ao longo do tempo de borbulhamento
de CO,, ap6s 30 min de borbulhamento de N,

A Figura 2 mostra curvas de polarizacdo linear potenciodindmica para as ligas P9, E1, E2 e
E3 em agua artificial de tanque de armazenamento de petroleo saturada com CO,.
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Figura 2 — Curvas de polarizacao linear potenciodindmica para as
ligas P9, E1l, E2 e E3 em 4&gua artificial de tanque de
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As densidades de corrente catddica encontram-se na mesma ordem de grandeza para as quatro
ligas em estudo. Como as solugdes estdo desaeradas, as correntes catodicas estdo assoiadas a
reacdo de desprendimento de hidrogénio. Para a liga P9, as reacdes de oxidacdo predominam
quando o potencial atinge valores em torno de -0,64 V. Assim, o ramo anddico da curva
comeca a se formar. Observa-se, entdo, que hd uma regido de ativacdo de -0,64 a
-0,43 V, em que se verifica um processo possivelmente associado a dissolugédo da liga. A
partir de -0,43 V, a corrente comeca a cair, sugerindo um indicio de passivacdo, mas esta nao
ocorre. De fato, em potencial em torno de -0,28 V, a corrente volta a aumentar, sugerindo a
dissolugdo do material. As ligas E1, E2 e E3 apresentam comportamento anodico distinto da
liga P9, mas muito semelhante entre si. Elas apresentam potencial de corrosdo em torno de
- 0,50 V, que € ligeiramente mais nobre que o da liga P9. Para essas ligas, a regido de
ativacdo vai de -0,50 a -0,4V. A partir de -0,4 V, essas ligas passivam. A liga E1 apresenta
intervalo de passivacdo de -0,4 a -0,08 V, a liga E2, de -0,4 a 0,05 V e a liga E3, de -0,4 a
0,01 V. Em seguida, ocorre um aumento brusco das densidades de corrente, o que pode ser
associado a dissolucao do material eletrédico.

Estudando ligas Fe-Cr-Mo solubilizadas, Guimardes concluiu que percentagens de Mo
superiores a 5% ndo promoviam melhorias na resisténcia a corrosdo nafténica de ligas
contendo 9% de Cr. (4) Assim, fortalece-se a idéia de que 0 aumento na percentagem de Mo
além de 5% ndo exerce grande influéncia na corrosdo das ligas Fe-9Cr na condigédo
solubilizada.

A Figura 3 mostra os diagramas de Nyquist obtidos para a liga P9 ao longo do tempo de
imersdo. Pode-se observar que, para as primeiras 24 h do experimento, hd um arco capacitivo
em altas frequéncias seguido de um trecho aproximadamente retilineo para baixas
frequéncias. Isso € um indicativo de que ha um controle de transporte de massa por difusdo
pelo menos parcial para o processo e que essa difusdo é linear semi-infinita. (5) A partir de
24 h de imersdo, observam-se dois arcos capacitivos. Um bem discreto em regifes de altas
frequéncias e um mais pronunciado em frequencias intermediarias. Além disso, ao longo do
tempo de imersdo, o arco intermediario vai tornando-se ainda mais proeminente. Observa-se,
ainda, um trecho aproximadamente retilineo para baixas frequencias. A presenga de mais de
um arco capacitivo de acordo com o comportamento apresentado na Figura 3 indica que o
processo corrosivo ocorre em duas etapas. Além disso, como ha um mascaramento de um
arco em relagdo ao outro, pode-se inferir que a velocidade de uma etapa é muito diferente da
da outra etapa. Nesse caso, as representacoes de Bode fazem-se Uteis. (5)
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Figura 3 — Diagramas de Nyquist para a liga P9 em agua de
tanque de armazenamento de petrdleo saturada com CO,
obtidos em diferentes tempos de imersédo a 25 °C



INTERCORR2012_222

3
3

3l % ¥ 2n 24h
i 2y A A L 50 34 99
ooooooo A A °0¢°°00° 50
% . A N °°°o°° UGN
— n, 40 — LN BN 40
NE 2 A °o° A < NE 2 AA °¢° AAA i
é A AA % IN 330G & A °°¢ AAAA 30%
Nt d AAA R ° g ~ A °°° A =
N B DAANAL ° ~ N YN a %, - ~
u ° A 20 u AAA A o% A 20
) - gAVAY 9,
5) 1 %QZ“"Woooo S 1 - O%Z"
‘s, 10 s 110
Saps
0 N —10 0 : 0
3 - R 0 1 .2 4 5 -3 2 -1 0 1 2 3 4 5
60
168h
3 %990,
% 50
° o
oA,
A °§AAA 40
(\"é\ 2 ° °°°§ AN
(5] & o LOLNMMAN
a A %, A 1302
= A °°° A LE%
B 9 A Q3
N & %, A 20E
81 AAAAAAAA %oy,
10
0] 0

3721 0 1 2 5 4 5
log f (s7)
Figura 4 — Representacdes de Bode para a liga P9 em diferentes tempos de imersdo em agua
artificial de tanque de armazenamento de petroleo saturada com CO, a 25 °C

Desse modo, a Figura 4 mostra as representacdes de Bode para a liga P9 ao longo do tempo
de imersdo. Pode-se observar que, para as primeiras 24 h, ha apenas um angulo de fase
maximo. A partir de 24 h de imerséo, pode-se identificar a presenga de um segundo maximo
na representacdo do angulo de fase. Além disso, ao longo do tempo de imersdo, o segundo
processo vai ficando mais definido. Também s&o observados dois processos na representacao
de log |Z|. Esse comportamento é caracteristico de sistemas em que 0O processo COrrosivo
inclui adsorcdo, que pode sugerir a formacdo de carbonatos e outros produtos de corroséo
insolUveis na superficie eletrddica, como é esperado. (5)

A Figura 5 mostra os diagramas de Nyquist para a liga E1.
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Figura 5 - Diagramas de Nyquist para a liga E1 em &gua de
tanque de armazenamento de petréleo saturada com CO,
obtidos em diferentes tempos de imersao a 25 °C

Pode-se notar que, nas primeiras 48 h de imersdo, ha um arco capacitivo para altas
frequencias que ndo chega a se definir, devido a uma forte influéncia do controle difusional
expresso pela presenca de um trecho aproximadamente retilineo. Quano o tempo de imerséo
supera 48 h, observa-se que o perfil de controle difusional é substituido pela presenca de dois
arcos capacitvos, em regido de frequencia alta e intermediaria. Pode-se notar, ainda, que as
impedéancias apresentadas pela liga E1 séo pelo menos 10 vezes maiores que as da liga P9, o
que sugere um maior valor para a resisténcia a transferéncia de carga para a liga E1 em
relacdo a liga P9. Contudo, assim como para a liga comercial, as representacGes de Bode séo
mais esclarecedoras quanto ao processo corrosivo que ocorre na liga E1 no meio em estudo. A
Figura 6 mostra as representacdes de Bode para a liga E1 com diferentes tempos de imersao
em agua artificial de tanque de armazenamento de petroleo saturada com COs.
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Figura 6 — RepresentacGes de Bode para a liga E1 em diferentes tempos de imersao em agua artificial
de tanque de armazenamento de petréleo saturada com CO, a 25 °C

As representacdes de Bode da Figura 6 mostram que, a partir de 24 h de imersdo, uma
segunda etapa do processo corrosivo comeca a se fazer presente, representada por um discreto
ombro na representacdo do angulo de fase em altas freqliéncias, 0 que ndo pode ser percebido
nos diagramas de Nyquist. Pela Figura 6, percebe-se, ainda, que a presenca de um segundo
maximo na representacdo do angulo de fase vai se tornando mais definida ao longo do tempo
de imersdo. Além disso, a representacdo de Bode log |Z| versus log f com tempo de imersdo
superior a 24 h sugere mais claramente que o processo corrosivo inclui uma etapa de
adsorcéo. (5)

A caracterizacdo dos produtos de corrosdo para as ligas P9 e E1 feita por meio de
espectroscopia Raman gerou espectros cujos nimeros de onda principais encontram-se na
tabela 2.
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Tabela 2 — NUmeros de onda principais experimentais e encontrados na literatura, bem como suas
atribuicdes e as referéncias onde essas atribui¢cdes encontram-se

P9
NuUmero de onda Numero de onda literatura - A
. 1 1 Atribuicéo Referéncia
experimental (cm™) (cm™)
220 220, 237, 230 Eg FeOH 6
220 220 Mo-O-Mo 7
558 560 Cr,04 8
692 692 Fe(OH); 9
1068 1070 vl CO5~ 6
COs” ou HCOy
1068 1069 adsorvido sobre 10
am-Fe(OH);
El
NuUmero de onda Numero de onda literatura - A
. 1 1 Atribuicéo Referéncia
experimental (cm™) (cm™)
flexdo no plano e fora do
358 360 plano de MoO, presente 11
em FeMoO, ou Fe;MoO,
v Mo-OH, em

358 358 BMoOs.H;0 12
731,6 729 Mo0;.2H,0 12
1077 1078 COs” 13

Pela tabela 2, observa-se que, para o tempo de imersdo de 168 h, a liga P9 apresentou
produtos contendo ambos os elementos de liga, Cr e Mo. Entretanto, a liga E1 apresentou,
além de produtos contendo o metal de base, apenas 0xidos, hidroxidos e carbonatos contendo
Mo. Adicionalmente, a liga P9 apresenta mais nimeros de onda relacionados a compostos
contendo Fe do que a liga E1. Isso pode ser um indicio de uma maior deterioracdo da matriz
ferritica da liga P9 em relacdo a liga E1, em que o Fe aparece apenas nos 6xidos mistos

FeMoO, e Fe;MoO,.

A Figura 7 mostra as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura para as
ligas P9 e E1 ap6s 168 h de imersdo em agua artificial de tanque de armazenamento de

petréleo a 25 °C.
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Figura 7 — Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura para as ligas P9 e E1 ap6s
168 h de imersdo em agua artificial de tanque de armazenamento de petréleo saturada com CO; a
25 °C; aumentos de 100 x e 2000 x

Pela Figura 7, nota-se que a liga P9 apresenta-se muito mais atacada que a liga E1, ja que ha
muito mais produtos de corrosdo na liga P9 que para E1, os quais ndo se distribuem
homogeneamente sobre a superficie eletrodica. Para a liga P9, observa-se, ainda, a presenca
de muitas &reas com brilho intenso sobre outros produtos de corrosdo, que podem ser
atribuidas aos carbonatos ou bicarbonatos adsorvidos sobre am-Fe(OH); sugeridos pelos
resultados de Raman. As micrografias da liga E1 mostram poucas areas com brilho intenso,
bem como poucos produtos de corrosdo sobre a matriz. Além disso, é possivel perceber as
ranhuras inerentes ao lixamento em ambas as superficies. Todavia, para a liga P9, essas
ranhuras encontram-se com tragcos mais suaves, 0 que indica maior dissolucdo de sua matriz
ferritica em relagdo a da liga E1.

Conclusodes

As curvas de polarizacdo obtidas ap6s 30 min de estabilizagdo do Eca em &gua artificial de
tanque de armazenamento de petréleo mostraram que, entre as ligas estudadas, a P9, que ja
tem uso comercial, apresentou as maiores densidades de corrente anodica, indicando seu
menor desempenho frente a corrosdo em meio de agua artificial de tanque de armazenamento
de petrdleo saturada com CO,. Por outro lado, a liga E1 (Fe-9Cr-5Mo) apresentou as menores
densidades de corrente anddica. Além disso, um aumento no teor de Mo para 7 ou 9% nao
representou grande melhoria em relagdo a resisténcia a corrosdo no meio estudado. Os
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diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica obtidos ap6s 168 h de imersdo no
eletrolito a 25 °C mostraram que as impedancias apresentadas pela liga E1 séo, pelo menos,
10 vezes maiores que as da liga P9, sugerindo uma maior resisténcia a transferéncia de carga
para a liga experimental. Além disso, as representacdes de Bode levam a inferir que o
processo corrosivo nesse meio inclui adsor¢do com tempos de imersdo superiores a 24 h para
ambas as ligas. A espectroscopia Raman mostrou que a liga P9 forma mais produtos contendo
o metal de base que a liga experimental E1. Além disso, a E1 ndo apresentou comprimentos
de onda que pudessem ser associados a produtos contendo Cr. Entre os produtos de corrosdo
encontrados para a liga P9 estdo Fe(OH)s, O-Mo-O, COs* ou HCO; adsorvido sobre
am-Fe(OH); e Cr,03. Ja para a liga E1, tem-se FeMoO, ou Fe;MoO,4, PMoOs3.H.0,
Mo0O3.2H,0 e COs*. As micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura
mostraram que a liga P9 apresenta muito mais produtos de corrosdo, ndo homogeneamente
distribuidos, aderidos a superficie eletrodica que a liga E1 ap6s 168 h de imersdo no eletrolito
a 25 °C. Além disso, as micrografias da liga comercial P9 mostram produtos com brilho
intenso sobre outros produtos, sugerindo uma concordancia com os COs* ou HCOj3 adsorvido
sobre am-Fe(OH); evidenciados pelo Raman. Pode-se notar, ainda, que a matriz da liga P9
sofreu um desgaste maior que a da liga E1. Assim, os resultados levam a conclusédo de que a
liga E1, em comparacdo com a liga P9, tem melhor desempenho frente a corrosdao no meio
estudado, podendo, assim, ser uma possivel alternativa a liga comercial.
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