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Resumo

Um dos desafios da exploracdo de petréleo no pré-sal é a elevada corrosividade do meio, 0
que exige o desenvolvimento continuo de ligas de maior resisténcia mecanica aliada a elevada
resisténcia a corrosdo. Neste contexto, foram desenvolvidos o0s agos inoxidaveis
supermartensiticos que combinam uma composic¢ao quimica com menores teores de carbono e
adicOes de niquel e molibdénio. Neste trabalho foram avaliadas as resisténcias a corroséo por
pite de dois acos inoxidaveis supermartensiticos 13 Cr contendo diferentes teores de titanio
em sua composic¢do quimica. O estudo foi realizado em solucgdo salina aerada contendo 190
g/L NaCl e pH de 4,0. Para tal, foram empregadas técnicas de microscopia Optica,
microscopia eletronica de varredura e ensaios de polarizagdo potenciodinamica. A
caracterizacdo dos acos mostrou que 0s acos apresentaram diferentes microestruturas
evidenciada pela presenga ou auséncia de inclusdes de nitreto de titanio. Os dois agos
supermartensiticos 13 Cr apresentaram potenciais de pite e de corrosdo similares, mas pode
ser observado um melhor comportamento dos acos inoxidaveis supermartensiticos com maior
teor de titanio.

Palavras-chave: Aco inoxidavel supermartensitico, Corrosdo por pite, Polarizacdo
potenciodindmica ciclica, Titanio.

Introducéo

Acos inoxidaveis de baixo teor de carbono, também chamados aco inoxidavel
supermartensitico (SMSSs), apresentam melhores propriedades mecanicas, resisténcia a
corrosdo e soldabilidade quando comparados com agos inoxidaveis martensiticos. Eles tém
sido utilizados nas industrias de petroleo e gas como uma alternativa econdmica para o0 aco
carbono e o aco inoxidavel duplex 21,

No processo de producdo destes acos, pode-se adicionar titanio para evitar a precipitacdo de
carboneto de cromo nos contornos de grdo, reduzindo a susceptibilidade a corrosdo
intergranular por meio da formacdo de carboneto de titdnio. Porém, pode ocorrer também a
formacéo de precipitados de nitreto de titanio (TiN), que podem favorecer o inicio da corrosdo
localizada 41,

O processo de corrosdo em agua profunda (pré-sal) é caracterizado por baixas temperaturas,
alta concentragédo de cloreto, baixa quantidade de oxigénio, presenca de CO> e HS. Entre os
tipos de corrosdo, a formagao de pites é frequente, sendo dificil de controlar e detectar [,
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Neste trabalho, avaliou-se a resisténcia a corrosdo por pites de acos supermartensiticos 13 Cr
contendo diferentes teores de titdnio em meio similar ao encontrado em &guas profundas (pré-
sal). No estudo empregou-se ensaios de polarizacdo anddica potenciodinamica ciclica,
analises por microscopia Optica e microscopia eletrnica de varredura (MEV) acoplado com
EDS (energy-dispersive X-ray spectroscopy).

Metodologia

Foram utilizadas duas amostras de aco supermartensiticos 13 Cr, com dimens@es aproximadas
de 1 cm x 1 cm, contendo em sua composicdo quimica diferentes teores de Ti. Suas
composi¢des quimicas foram obtidas pelo método de espectrometria de emisséo Optica e sdo
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Composicado quimica (% em peso) dos a¢os inoxidaveis supermartensiticos 13
Cr base em Fe.

Amostra Al C Cr Cu Mn Mo N Nb Ni Ti Vv w

1 004 001 1232 0,21 051 181 001 002 530 0,11 0,04 0,01
2 001 001 1219 0412 048 193 001 0,02 589 0,18 0,04 0,03

A caracterizacdo microestrutural foi realizada lixando-se inicialmente as superficies das
amostras com lixas de granulometria #120, #220, #400, #600, #1200 e #2000 e
posteriormente polindo com solugdes de diamante de 6 um, 3 um e 1 um respectivamente. As
amostras foram atacadas com o reagente Vilella (1 g de acido picrico, 5 mL de HCl e 100 mL
de etanol) por imersdo por 60 segundos e fotografadas em um microscépio 6ptico da marca
Leica®, modelo DM4500P.

A solucdo utilizada nos ensaios eletroquimicos foi composta de cloreto de sddio (NaCl)
190g¢/L, 0,66 g de acetato de sddio tri hidratado, tamponada em pH 4,0. O pH foi ajustado
com &cido acético.

As amostras foram embutidas e posteriormente lixadas com lixas de carbeto de silicio de
granulometrias #180, #360, #600, #1200 e #2000 respectivamente. Elas foram lavadas com
agua destilada, desengorduradas com alcool etilico P.A e secas com jato de ar quente.

Os ensaios de polarizacdo anddica potenciodindmica ciclica foram executados em uma célula
eletroquimica tipica de trés eletrodos empregando-se eletrodo de referéncia Ag/AgCl (3 M),
contra eletrodo de platina, e o eletrodo de trabalho (amostra). Os ensaios foram realizados em
triplicata, utilizando-se o potenciostato AUTOLAB® PGSTAT 20 acoplado ao software de
controle Nova 2.0%®. Os ensaios foram iniciados apos a estabilizacdo do potencial de circuito
aberto, (7200 segundos) em um potencial de -20 mV em relagdo ao potencial de corroséao, a
uma taxa de 0,5 mV/s. O sentido da varredura foi invertido quando a densidade de corrente
alcangou o valor de aproximadamente 10 A/cm2,

Apds 0s ensaios, observou-se em um microscopio optico e eletrénico a presenca/auséncia de
pites e de precipitados ou inclusdes.
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Resultados e discussao

Na Figura 1, sdo mostradas as metalografias dos dois agos supermartensiticos 13 Cr
estudados. Observa-se que a amostra 2 (com maior teor de Ti) apresenta uma microestrutura
martensitica revenida com uma granulagdo mais grosseira do que a amostra 1 (com menor
teor de Ti). Foram observadas também diversos precipitados de nitreto de titdnio na amostra
2, como indicados pelas setas na figura 1 (b).

Figura 1 — Micrografia das amostras 1 e 2 atacadas com reagente de Villela. Amostra 1
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As curvas de polarizacdo anddica potenciodindmica ciclica obtidas com 0s agos
supermartensiticos 13 Cr com menor e maior teor de Ti (amostras 1 e 2, respectivamente), em
solucdo de 190,0 g/L de cloreto de sddio e pH 4,0 sdo apresentadas nas Figuras 2 e 3, onde
pode-se observar que 0s ensaios mostraram boa reprodutividade.

Figura 2 — Curva de polarizagdo anodica potenciodinamica ciclica da amostra 1 (menor
teor de Ti) em meio contendo 190 g/L de NaCl, pH 4,0, na temperatura ambiente.
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Figura 3 - Curva de polarizacao anddica potenciodindmica ciclica da amostra 2 (maior
teor de Ti) em meio contendo 190 g/L de NaCl, pH 4,0 na temperatura ambiente.
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Curvas tipicas de polarizacdo anddica potenciodinamicas das amostras 1 e 2 (menor e maior
teor de Ti, respectivamente) no meio estudado sdo mostradas na Figura 4 e 0s parametros
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eletroquimicos médios, bem como os desvios padrdo obtidos, séo mostrados na Tabela 2.

Figura 4 — Curvas representativas de polarizacéo anddica potenciodinamica das
amostras le 2 no meio estudado.
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Tabela 2 — Parametros eletroquimicos médios obtidos nas curvas de polarizacéo anddica
potenciodinamica linear das amostras 1 e 2 no meio estudado.

Ecorr (V) Epite (V) Eprotecio V) Apass (V) ipass (LA/cm?)

Amostra 1 -0,16 £0,02 0,095 + 0,005 - 0,25+ 0,02 15+0,3

Amostra 2 -0,21+0,01 0,121 +£0,005 -0,069 + 0,007 0,31+0,01 1,9+0,3

Observa-se que as amostras se passivaram logo apos a estabilizacdo do potencial de circuito
aberto e que os dois agos supermartensiticos 13 Cr apresentaram potenciais de pite e de
corrosdo similares. Verificou-se, entretanto, que a amostra com maior teor de Ti apresentou
menor formacdo de pites metaestaveis e que se repassivou apds a formacdo de pites,
diferentemente da amostra 1 que ndo mostrou a capacidade de se repassivar.

Depois de realizados os ensaios eletroquimicos, as amostras foram observadas em
microscopio eletrnico de varredura (MEV) (Figura 5). Nas duas amostras estudadas, foram
observados pites apds todos 0s ensaios e estes possuiam formatos semelhantes (aglomerados
de vérios pequenos pites). Porém, na amostra 2 foi possivel observar a presenca de
precipitados de coloracdo alaranjada distribuidos aleatoriamente na superficie da amostra e
dentro dos pites. De acordo com estudos existentes na literatura, precipitados grosseiros de
cor alaranjada e na forma cubica existentes nos agos inoxidaveis supermartensiticos ligados
ao titanio s&o de nitreto de titanio &1,
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Figura 5 — Micrografia de pites encontrados na amostra 1 e amostra 2 apés os ensaios
em meio contendo 190 g/L, pH 4,0 e temperatura ambiente. (a) e (b) Amostra 1; (c) e (d)
Amostra 2.
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Anaélises por EDS foram realizadas nos precipitados formados na amostra 2 para verificar a
composicdo quimica dos mesmos. Nas Figuras 6 e 7 sdo mostradas a regido e 0 espectro
resultante da analise por EDS. Confirmou-se que os precipitados cubicos, alaranjados e
grosseiros continham titanio (Ti) e nitrogénio (N), portanto, sugere-se que sejam precipitados
de nitreto de titanio (TiN).
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Figura 6 — Regido demarcada para analise de EDS.
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Figura 7 — Espectro obtido por EDS da regido mostrada na figura 6.
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Conclusoes

Neste trabalho foi realizado um estudo preliminar comparando-se o comportamento frente a
corrosao por pites de acos inoxidaveis supermartensitico 13 Cr contendo diferentes teores de
Ti, em meio contendo 190 g/L NaCl e pH 4,0. Foram empregadas as técnicas de polarizacdo
anodica potenciodindmica ciclica, MEV e EDS. Observou-se que os materiais estudados
possuem diferentes microestruturas, sendo que o material com maior teor de Ti apresentou
uma microestrutura martensitica revenida com uma granulacdo mais grosseira do que a
amostra 1 (com menor teor de Ti) e com a presenca de precipitados de nitreto de titanio
distribuidos dentro dos pites e em sua superficie. Os ensaios eletroquimicos indicaram que 0

-7-
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aco com maior teor de Ti apresentou menor susceptibilidade a corrosdo por pites com
possibilidade de se repassivar no meio estudado.
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