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Resumo

Neste trabalho é apresentado um estudo da resisténcia a corroséo localizada do ago inoxidavel
duplex 2304 laminado a frio e do aco inoxidavel supermartensitico 13 Cr em meio salino
aerado (190 g/L NaCl, pH 4,0)e em meio salino saturado com CO.. Foi realizada a
comparacdo do comportamento corrosivo dos mesmos frente a corrosdao por pites
empregando-se ensaios de polarizacdo potenciodindmica ciclica. Verificou-se que, no meio
salino saturado com CO> o0 ago duplex 2304 apresentou menor susceptibilidade a corroséo por
pites em comparagdo com 0s ensaios realizados apenas em meio salino. O contrério foi
observado para 0 aco supermartensitico, o qual se mostrou mais resistente a esse tipo de
corrosdo em meio sem COz. O ago de maior resisténcia ao pite em meio aerado corresponde
ao supermartensitico, sendo o duplex mais resisténte em meio saturado com CO;,
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pite, pré-sal, dioxido de carbono.

Introducéo

Atualmente, o crescente consumo de 6leo e gas tem gerado a necessidade exploracdo de novas
fontes (LI et al., 2014). A corrosividade do meio, no entanto, afeta os equipamentos utilizados
na extracdo em aguas profundas. Os tubos condutores utilizados na industria petrolifera em
aguas profundas sdo submetidos a um meio, caracterizado pela alta salinidade e temperaturas,
elevada pressdo, baixos valores de pH e oxigénio dissolvido, presenca de gases dissolvidos,
como o sulfeto de hidrogénio (H2S) e o diéxido de carbono (COy), e teores elevados de ions
cloreto (ANSELMO et al., 2006; LI et al., 2014). A deterioracdo dos tubulacBes pode gerar
graves acidentes, prejudicando o meio ambiente, além de representar um custo significativo
(ANSELMO et al., 2006). Sendo assim, surge a necessidade de adequada escolha dos
materiais, optando por alternativas eficientes e de baixo custo.

Desse modo, alguns tipos de acos inoxidaveis, ligas resistentes a corrosdo, estdo sendo cada
vez mais utilizadas (ANSELMO et al., 2006). O que torna estas ligas resistentes a corrosdo é
o fato de apresentarem a formacao de filmes passivos que funcionam como uma barreira entre
o metal e 0 meio corrosivo. No entanto, materiais com esta caracteristica estdo sujeitos a
corrosdo por pites, que ocorre de forma localizada (LI et al., 2014).
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Com as descobertas de petroleo e gas na camada de pré-sal, situada no subsolo oceénico
brasileiro, sdo realizados estudos para avaliar a resisténcia a corrosdo localizada dos materiais
empregados na fabricacdo dos tubos de conducdo de petréleo e gas. Dois dos materiais
indicados para 0 uso no meio de 6leo e gas sdo o0s acos inoxidaveis duplex e
supermartensitico. O aco inoxidavel duplex é caracterizado pelo baixo teor de carbono e
elevado teor de nitrogénio, cromo, niquel e molibdénio (GIRAO, 2008). O aco inoxidavel
supermartensitico € uma liga de aco-cromo que contém de 12 a 18% de cromo e baixo teor de
carbono (DEL SANT, 2010). O ago supermartensitico tem se apresentado, em algumas
condi¢des, como uma alternativa de menor custo quando comparado com o aco duplex
(ANSELMO et al., 2006).

Neste trabalho, avaliou-se a resisténcia a corrosdo por pites dos acos inoxidaveis duplex 2304
e supermartensitico 13 Cr em dois meios diferentes: solugdo 19% de NaCl e solucdo 19% de
NaCl saturado com CO, em meio &cido.

Metodologia

Inicialmente, realizou-se o corte das amostras em dimensfes proximas a 10mm x 10mm X
5mm (area exposta de aproximadamente 1cm?). Posteriormente, mediram-se as dimensdes da
amostra com um paquimetro e, em seguida, soldou um fio encapado na mesma para
estabelecer o contato elétrico com o potenciostato.

Realizou-se o embutimento das amostras utilizando resina epoxi. Em seguida, as amostras
foram lixadas com lixas de carbeto de silicio de granulometrias #180, #360, #600, #1200 e
#2000, respectivamente. Posteriormente, as amostras foram levadas ao microscopio 6tico para
serem observadas e fotografadas e se verificar a presenca de frestas e a qualidade do
lixamento final.

Para os ensaios sem CO», preparou-se uma solugdo 190 g/L de cloreto de sdédio contendo 0,4
g/L de acetato de sodio e, em seguida, o pH do meio foi ajustado em 4,0 com solu¢éo de acido
acético. Para os ensaios com a presenga de COg, preparou-se uma solugéo 190g/L de cloreto
de sddio e, em seguida, borbulhou CO2 na mesma até estabilizacdo do pH em 4,0.

Realizou-se ensaios de polarizacdo potenciodinamica ciclica, utilizando-se um potenciostato
AUTOLAB® PGSTAT 302N, com software de controle Nova 2.2®, em uma célula
eletroquimica de trés eletrodos empregando-se a amostra como eletrodo de trabalho, contra
eletrodo de platina e eletrodo de referéncia Ag/AgCl (3 M). Inicialmente, realizou-se a
estabilizacdo do potencial de circuito aberto (OCP). Os tempos de estabilizacdo do OCP
foram de 7200 segundos para os testes sem CO e de 14400 para os testes com CO2. Apods
esta etapa, iniciou-se os ensaios de polarizagdo potenciodindmica cilclica, a partir de um
potencial de -20 mV, em relacdo ao potencial de corrosdo, e uma varredura ascendente a uma
taxa de 0,5 mV/s. Quando a densidade de corrente atingiu 10 A/cm?, reverteu-se o sentindo
da varredura.
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Resultados e discussao

A Figura 1 é possivel observar a diferenca entre as curvas de polarizacdo anodicas ciclicas
obtidas nos diferentes meios para o ago inoxidavel duplex 2304.

Figura 1 - Curvas de polarizacao anddicas potenciodinamicas ciclicas do aco duplex
2304 em meios com e sem COz2
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Os valores dos parametros eletroquimicos obtidos nos ensaios de polarizagdo ciclica do aco
duplex, tais como, potencial de corrosédo (Ecorr), potencial de pite (Epite) € a extensdo da
camada passiva (Apass) SA0 mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 — Parametros eletroquimicos obtidos para o aco duplex 2304

Ecorr (MV) Epite (MV)  Apass (MV) i (A/CI'T'IZ)
Sem CO2 -262,60 68,66 166,62 3,74x10°
Com CO2 -418,58 602,87 799,40 1,29x10°

Ao se comparar o aco duplex nos meios com e sem CO2, observa-se que, em termos de
resisténcia ao pite, este aco se comporta melhor no meio com CO2, pois atingiu maiores
valores de potencial de pite e de extensdo da camada passiva. Em ambos 0s meios, observa-se
a formacdo de uma camada passiva compacta da ordem de grandeza entre 10 e 10° A/cm?.

Na Figura 2 é mostrada a diferenca entre as curvas dos ensaios de polarizagdo ciclica para o
aco supermartensitico 13Cr nos diferentes meios estudados.
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Figura 2 - Curvas de polarizacao anddica potenciodinamica ciclica do Supermartensitico
13Cr em meios com e sem CO2
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A Tabela 2 corresponde aos parametros obtidos através do aco inoxidavel supermartensitico.

Tabela 2 — Parametros eletroquimicos obtidos para o aco Supermartensitico 13Cr

Ecorr (MV) Epite (MV) Apass (MV) i (A/sz)
Sem CO:> -201,72 62,10 158,69 1,24x107
Com COz -335,17 -4517 247,95 3,86x10°

Observa-se por meio dos parametros que 0 aco supermartensitico é mais nobre em meio sem a
presenca de CO», visto que este apresenta maior potencial de corrosdo. Neste meio, 0 aco em
questdo também apresenta maior potencial de pite, no entanto a extensdo da camada passiva
em meio com CO> é superior. O filme formado em ambos o0s meios é considerado passivo,
isto é, compacto e protetor (da ordem de 10 A/cm?).

Anselmo et al.(2006) observou em seu estudo que, em solugdes contendo alta concentracao de
cloreto (.acima de 40000 ppm), o potencial de pite € menor para solugdes saturadas com CO»,
em comparacdo com solucGes aeradas. Assim, ele concluiu que o potencial de pite é
influenciado por uma sinergia entre o cloreto e o CO2, e que essa sinergia depende da
concentracdo de cloreto. Considerando que a concentracdo da solucdo utilizada nos ensaios
realizados no presente trabalho € de 190000 ppm, o resultado encontrado esta de acordo com
0 esperado.

Através das Figuras 3 e 4 é possivel comparar o comportamento dos acos duplex e
supermartensitico estudados nos meios sem e com CO., respectivamente.
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Figura 3 - Curvas de polarizacao anddica potenciodinamica ciclica dos agos duplex e
supermartensitico em meio sem COz
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E possivel observar que, no meio sem CO,, os valores de potencial de pite e a extensdo da
camada passiva dos dois acos sdo similares. Além disso, 0 aco supermartensitico é mais nobre
no meio, sugerindo a formacéo de uma camada passiva mais compacta e protetora e apresenta
o fendmeno de repassivacdo, demonstrando um melhor comportamento no meio em questao.

Figura 4 - Curvas de polarizacdo anddica potenciodinamica ciclica dos agos duplex e
supermartensitico em meio com CO:2
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No meio com CO> por sua vez, os valores de potencial de pite e a extensdo da camada passiva
dos dois acgos sdo consideravelmente diferentes, de modo que o duplex apresenta 0s maiores
valores para esses parametros e, consequentemente, € mais resistente a corrosao por pites.

As amostras foram analisadas no microscopio optico ZEISS® depois de realizados 0s ensaios
eletroquimicos. Em todos o0s ensaios observaram-se a formacdo do pite nas amostras
estudadas. Na Figura 5 é possivel observar que, nos ensaios com o0 aco duplex em ambas as
solugdes, formaram-se aglomerados de pites semelhantes e tamanhos variados. A Figura 6
mostra que, no aco supermartensitico, houve formacdo de pites espacados e com tamanhos
aproximados, diferentemente do que foi observado no aco duplex.

Figura 5 — Microscopia de pites encontrados nos aco duplex apds os ensaios
eletroquimicos com aumento de 5x. (a) Duplex sem COz; (b) Duplex com CO2
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Figura 6 — Microscopia de pites encontrados nos agos supermartensitico apos 0s ensaios
eletroquimicos.(a) Suprmartensitico sem CO:2 (200x); (b) Supermartensitico com COz
(20x)
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Conclusodes

Realizou-se um estudo do comportamento a corrosdo por pites dos acos inoxidaveis duplex
2304 e supermartensitico 13Cr em meio aerado contendo 190 g/L NaCl e pH 4,0, saturado
com CO. e sem a presenca do gas. Através da técnica de polarizacdo anddica
potenciodinamica ciclica empregada foi possivel observar que o aco supermartensitico
apresentou maior resisténcia a corrosao por pites no meio salino aerado. No entanto, em meio
saturado com CO», 0 duplex apresentou maior resisténcia a corroséo por pites.
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