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Resumo — Este trabalho teve por objetivo avaliar a resisténcia a corrosdo em meio contendo petréleo dos agos
inoxidaveis AISI 316L e 410S, comummente empregados no revestimento de equipamentos nas unidades de
processamento de petroleo, e do ago inoxidavel superferritico AISI 444, que estd sendo estudado para aplicacdes na
inddstria petrolifera. Amostras dos agos foram submetidas a tratamentos térmicos imersas em petréleo pesado, por um
periodo de 30 horas, em dois niveis de temperatura (200 e 300°C). A avaliag@o consistiu na caracterizagdo da superficie
empregando as técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV) e analise de energia dispersiva de raio-X (EDX),
e na determinagdo da taxa de corrosdo por perda de massa. Concluiu-se que todos os metais de base apresentaram taxa
de corrosdo considerada severa. O aco inoxidavel AISI 444 foi o metal de base que obteve a menor taxa de corrosdo por
perda de massa, quando comparado com ao demais, e o ago inoxidavel AISI 410S foi o que apresentou menor
resisténcia a corrosao, principalmente na temperatura de 300°C.

Palavras-Chave: aco inoxidavel; resisténcia a corrosio; petréleo.

Abstract — The aim this work was to evaluate the corrosion resistance in medium containing heavy crude oil of
the AISI 316L and 410S stainless steel, used like clad and lining of equipments for the oil and gas industries, and the
AISI 444 superferritic stainless steel that’s studying for applications in petroleum industries. Samples were submitted to
the heat treatments immerse in heavy petroleum at two temperatures (200 and 300°C). the period of treatment in all
cases was 30 hours. Scanning electronic microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray analyses were used to surface
characterization, and resistance corrosion by loss of weight were determined. The results indicated that the corrosion
rate was considered severe. The AISI 444 superferritic stainless steel base metal presented the less corrosion rate.

Keywords: stainless steel, corrosion resistance, petroleum (Times New Roman, 10)
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1. Introducéo

O petrdleo apresenta uma composi¢do quimica bastante complexa, sendo formado por varios hidrocarbonetos,
dos quais sdo extraidas varias substancias utilizadas no dia-dia como o gas natural, GLP, gasolina, querosene, 6leo
Diesel, 6leos lubrificantes e matérias-primas para a industria petroquimica. Contudo, ele também apresenta em sua
constitui¢do diversas impurezas como compostos organicos sulfurados, nitrogenados, oxigenados, organometalicos,
agua, sais minerais e areia. Sendo estas impurezas capazes de conferir ao petroleo um elevado grau de corrosividade
(Cosultchi, 2001; Turnbull e Griffths, 2003). Outros fatores como a temperatura de processamento ¢ o escoamento do
fluido contribuem para um intenso processo de corrosdo (Machado et al., 2005; Babaian-Kibala et al., 1993).

Para resistir as severas condi¢des de servigo, muitos equipamentos sdo revestidos internamente com materiais
que possuem boa resisténcia a corrosdo. Dentre os equipamentos de uma unidade de refino, destacam-se as torres de
destilagdo, que transformam o petréleo cru em sub-produtos. Estas torres normalmente sdo revestidas com agos
inoxidaveis, por apresentarem excelente combinagdo entre propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo ( Folkhard,
1988). Varios tipos de agos tém sido aplicados visando aumentar a vida util das torres (Farraro e Stellina Jr., 1996).
Entretanto, com o crescente aumento da corrosividade dos petrdleos pesados ao longo dos anos, surgiu a necessidade de
estudar a aplicacdo de novas ligas. Neste contexto, o aco inoxidavel superferritico AISI 444 surge como uma alternativa
a substituicdo dos agos inoxidaveis comumente empregados, por possuir excelente resisténcia a corrosdo e corrosiao
sob-tensdo. Contudo, para que sua aplicagdo como revestimento de torres de destilacdo seja viavel, faz-se necessario
avaliar o seu comportamento quando submetido as condigdes de temperatura e meio corrosivos semelhantes as
encontradas nas unidades de refino.

O presente trabalho buscou avaliar o comportamento quanto a corrosao causada por petroleo pesado, dos agos
inoxidaveis AISI 316L (austenitico) e AISI 410S (ferritico-martensitico), que t€ém sido empregados como revestimentos
tanto na construg¢@o quanto no reparo de torres de destilagdo de petréleo. Além disso, foi avaliada também a resisténcia
a corrosao do ago inoxidavel superferritico AISI 444, sob as mesmas condi¢des, objetivando comparar os resultados e
prover informagdes sobre a escolha adequada dos materiais utilizados em ambiente de refino.

2. Materiais e Métodos

2.1 Caracterizacao do 6leo cru

O ¢leo cru utilizado neste trabalho foi fornecido pelo Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo
Américo M. de Mello - CENPES/Petrobras. Trata-se de um petrdleo pesado oriundo da regido da Bacia de Campos no
Rio de Janeiro, sem qualquer pré-processamento.

2.2. Caracterizacdo dos metais de base

Como metais de base foram empregados os acos inoxidaveis AISI 316L (austenitico), AISI 410S (ferritico-
martensitico), AISI 444 (ferritico), cujas composi¢des quimicas sdo apresentadas nas Tabelas 1, 2 e 3. O metal de
adigdo utilizado foi o eletrodo inoxidavel austenitico AWS E 309MoL-16 com didmetro de 2,5 mm. A composi¢do

quimica do metal de adigdo, segundo o fabricante, ¢ apresentada na Tabela 4.

Tabela 1. Composi¢ao quimica do ago AISI 316L (% em massa).

C Mn Cr P S Mo Si Ni N
0,022 1,36 16,93 0,03 0,003 2,09 0,47 10,11 411*
e valor em ppm.

Tabela 2. Composic¢ao quimica do aco AISI 410S (% em massa).

C Mn Si P S Cr Ni
0,014 0,45 0,39 0,025 0,002 11,5 0,17

Tabela 3. Composicdo quimica do ago AISI 444 (% em massa).

C Mn Si P S Cr Ni Mo
0,015 0,12 0,54 0,02 0,001 17,55 0,20 1,85
Al Cu Co \Y Nb Ti N O]
0,01 0,03 0,02 0,045 0,16 0,13 0,123 0,023
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2.3. Tratamentos térmicos

Amostras foram preparadas com as seguintes dimensdes 20 x 25 x 3,0 mm, e submetidas a tratamentos térmicos
imersas no petréleo cru, em dois niveis de temperatura: 200 e 300°C. Neste trabalho, pretendia-se avaliar o
comportamento do material também a 400°C, no entanto, antes do petréleo atingir esta temperatura ocorria um processo
de combustio espontinea, o que inviabilizou o ensaio nesta condi¢ao, por motivo de seguranca.

As amostras foram imersas em 6leo pesado nacional durante 30 horas, com o objetivo de reproduzir as condi¢des
severas de trabalho dos acos em operacdes nas torres de destilacdo, na qual estes tém contato direto com o petroleo
aquecido. Os tratamentos térmicos foram realizados no Laboratério de Combustiveis e Lubrificantes (LCL) da
Universidade Federal do Cear4, utilizando um aparelho de medida de ponto de fulgor com termostato para controle da
temperatura.

E importante salientar que estas condi¢des de ensaio sio menos nocivas do que aquelas verificadas nas torres de
destilagao onde, além do efeito da temperatura ¢ do tipo de petréleo, verifica-se a agdo de tensdes e do escoamento dos
fluidos que, dentre outros fatores, afetam o processo de corrosdo dos materiais aplicados no revestimento da torre.

2.4. Caracterizacao superficial apds tratamento térmico

Apos o tratamento, as amostras passaram por uma limpeza em querosene para posterior avaliagdo da superficie,
através de microscopia eletronica de varredura (MEV) e andlise dispersiva de raios-X (EDX), para identificar a forma
de corrosdo presente e a influéncia do 6leo pesado nas amostras. As amostras permaneceram em um recipiente fechado,
imersas em querosene, at¢ o momento de sua caracterizagdo no MEV. Esta medida foi tomada para evitar um contato
prolongado com o ar, que poderia causar um processo de corrosao atmosférica, mascarando os resultados.

2.5. Avaliacéo da taxa de corrosdo

Para determinar a velocidade do processo corrosivo dos materiais e a agressividade do meio corrosivo, foram
medidas as massas dos corpos de prova antes do tratamento em petroleo pesado. Os corpos de prova foram submetidos
a uma decapagem quimica, utilizando uma solugéo alcodlica com 10% de acido nitrico durante 10 minutos. Logo apos a
decapagem, os corpos de prova foram pesados para determinar a perda de massa provocada pelo processo corrosivo.
Uma amostra de cada material como soldado (sem tratamento em petrdleo) foi colocada no acido juntamente com as
amostras tratada, para verificar se ocorre perda de massa pela decapagem, mas para todos os agos ndo foram verificadas
perda de massa nas amostras.

A determinag@o da taxa de corrosdo foi obtida pela equagdo I, segundo a norma N-2364 da Petrobras.

Taxa de corrosio =K x AM/Sxtx p

Onde: K - constante (mm/ano) — 8,76 x 10*.
AM - diferenga de massa antes e apos a exposi¢do ao meio corrosivo (g)
S - 4rea exposta do cupom (cm?)
t - tempo de exposi¢ao (horas)
p - massa especifica do ago.

3. Resultados e Discussao
3.1. Caracterizacao Superficial

A avaliagdo da superficie dos metais de base ndo revelou alteragdes significativas entre os agos inoxidaveis
AISI 316L, 410S e 444, quando tratados a 200°C, o resultado da verredura ¢ apresentado na Figura la, 1b e 1c. Ndo
foram verificadas a presenga significativa de produtos de corrosdo sobre a superficie dos corpos de prova, entretanto
para o corpo de prova do aco inoxidavel austenitico AISI 316L foram observadas cavidades nas quais sdo encontradas
estruturas com aspecto semelhante aos contornos de grdos da austenita (Figura 1d), o que pode indicar um possivel
ataque preferencial nos contornos de grios do aco. Machado et al. (2005) em seu trabalho avaliando o efeito da
temperatura ¢ do aquecimento sobre o comportamento da corrosdo em petrdleo do aco inoxidavel AISI 304, verificou
que para os corpos de prova aquecidos desde a temperatura ambiente até a temperatura de 200°C ocorreu uma tendéncia
de corrosdo preferencial nos contornos de gréo.

Para a temperatura de 300°C, observou-se que o ago inoxidavel austenitico AISI 316L apresentou uma pequena
quantidade de produto de corrosdo nucleando sobre a superficie. O aco inoxidavel superferritico AISI 444 praticamente
ndo apresentou indicios de corrosdo (Figura 2a), contudo em uma avaliag@o mais detalhada com um aumento maior, foi
possivel observar a presenca de cavidades com o aspecto de superficie corroida, conforme apresentado na Figura 2b. Ja
o ago inoxidavel AISI 410S apresentou a formacdo de uma camada de sulfeto de ferro sobre a superficie, conforme
apresentado na Figura 3a. O aspecto da camada de sulfeto de ferro ¢ apresentado na Figura 3b e a analise de EDX, na
qual observam-se os picos de enxofre e ferro ¢ mostrada na Figura 4.
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Figura 1. Superficie do metal de base tratado a 200°C. (a) Ago inoxidavel AISI 316L. (b) A¢o inoxidavel AISI 410S. (¢)
Ago inoxidavel AISI 444. (d) Ampliagdo da superficie do ago inoxidavel AISI 316L.

Figura 2. Superficie do metal de base tratado a 300°C. (a) Aco inoxidavel AISI 444. (b) Cavidade com aspecto de
superficie corroida.
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Figura 3. (a) Superficie do Ago inoxidavel AISI 4108 tratado a 300°C. (b) Camada de produto de corrosao.
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Figura 4. Resultado da analise quimica utilizando EDX da camada de produto de corrosdo observada na Figura 3b.
3.2. Avaliagéo da Taxa de Corrosdo

O resultado da taxa de corroséo, obtido através da perda de massa dos cupons tratados em petroleo, revelou que
todos os metais de base avaliados apresentaram niveis de corrosdo classificados pela norma como severa. A Figura 5
mostra as taxas de corrosdo obtidas para os trés metais de base tratados a 200°C. Verifica-se que o aco inoxidavel AISI
444 apresenta uma taxa de corrosdo um pouco menor, quando comparado com os agos inoxidaveis AISI 316L e 410S.
A Figura 6 mostra o resultado para o ensaio a 300°C. Verifica-se um maior grau de corros@o para o aco AISI 410S, e
novamente uma menor taxa de corrosdo para o ago AISI 444, dentre os trés avaliados.

Avaliagao da taxa de corrosdo do metal de base
Temperatura de tratamento de 200°C
0.25

0.2
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Taxa de corrosdo (mm/ano)

Metal de base

Figura 5. Taxa de corrosdo dos metais de base tratados a 200 °C.

Avaliagao da taxa de corrosao do metal de base
Temperatura de tratamento de 300°C
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Figura 6. Taxa de corrosdo dos metais de base tratados a 300 °C.

As maiores taxas de corrosdo apresentadas pelo aco inoxidavel AISI 410S podem ser atribuidas a sua composigdo
quimica, que apresenta um menor teor de cromo (13%) em relagdo aos outros dois agos, e a auséncia de molibdénio que
¢ um elemento de fundamental importancia na composi¢do de ligas com caracteristicas inoxidaveis, especialmente em
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casos nos quais o material estara exposto a meios corrosivos com elevados teores de enxofre. Ja os agos inoxidaveis
AISI 444 e 316L apresentam teor de cromo mais elevado, em torno de 17%. Como cromo ¢ o principal elemento que
compde os acos inoxidaveis, sendo responsavel pelo mecanismo basico de resisténcia a corrosdo, que ¢ a formagdo da
camada passivadora, o aumento no teor de cromo conduz ao aumento da resisténcia a corrosdo e da resisténcia a
oxidagdo em elevadas temperaturas.

4. Conclusodes

Com base nos resultados experimentais obtidos para as condi¢des de tratamento térmico em petrdleo aplicadas
neste trabalho, foi possivel concluir que:

e Todos os metais de base apresentaram taxa de corrosdo considerada severa. Este fato foi atribuido as elevadas
temperaturas e a0 meio extremamente corrosivo.

e O aco inoxidavel AISI 444 foi o metal de base que obteve a menor taxa de corrosdo por perda de massa,
quando comparado com ao demais.

e O ago inoxidavel AISI 410S foi o que apresentou menor resisténcia a corrosdo, principalmente na temperatura
de 300°C.
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