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Resumo: E notado, em industrias petroliferas a presenca de corrosdo em tubos de

aco inoxidavel, que € utilizado por possuir boa resisténcia a alguns agentes
corrosivos e oferecer uma alta resisténcia mecéanica. Porém, em algumas condicdes
especificas 0 aco perde sua passividade e ocorrem reagfes que resultam na corrosdo dos
tubos. A ocorréncia de tal corrosdo é motivo de estudo, pois gera impacto na
produtividade e rentabilidade da empresa. Assim, a busca por maneiras de evitar tal
problema é necessaria.

Palavras-Chave: Corrosdo, Aco Inoxidavel, Corrosédo sob tensdo, Sulfeto de Hidrogénio,
Fragilizacdo por Hidrogénio, Industria Petrolifera.

1- Introducao

Na industria petrolifera, a tubulagéo utilizada € de aco inoxidavel martensitico,
gue tem uma boa resisténcia a agentes corrosivos como bases alcalinas, acidos
minerais e organicos e solucdo de sais. Além disso, 0 aco martensitico oferece uma
alta resisténcia mecanica, o que € importante para na industria de petroleo. Durante
a exploracdo em tais industrias, ha presenca, nas tubulacbes, de sulfeto de
hidrogénio (H.S), que em alguns casos provoca corrosao das tubulacdes,
impactando tanto na produtividade quanto na rentabilidade da empresa.

A corrosao sob tenséo de sulfeto de hidrogénio ocorre por varios motivos, e
um deles, que € o foco deste estudo, € pela concentracao de ions de hidrogénio, ou

seja, 0 pH do meio em que esta sendo realizado a extragdo. E comprovado por
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estudos que o aco inoxidavel martensitico tem comportamento resistente a presenca
de sulfeto de hidrogénio para pH igual ou superior a 4, porém, quando o0 meio € mais
acido e possui pH menor que 4 ha uma perda de resisténcia do aco a corroséo e
permite uma reatividade do hidrogénio com a superficie do metal, causando
consequentemente a corrosédo. (ELSEVIER B.V., 2016).

Nos ultimos anos, vem sendo muito estudada a utilizacdo desta qualidade de
acos em pocos de petréleo no Pré-sal. A grande quantidade de ions cloreto
presentes nesses pocos, torna a utilizacdo de tubulacbes de aco carbono simples
mas complexas de serem utilizadas. O escopo deste estudo € avaliar a qualidade da

utilizacéo, vantagens e desvantagens, dos acos inoxidaveis martensiticos.

2- Metodologia

Através da avaliacdo e andlise critica de artigos variados sobre o
comportamento dos acos, avaliacdo dos resultados de ensaios de corrosao sob
tensdo, ensaios de tracdo, analises eletroquimicas e micrografias vamos propor os
resultados. Dois ag¢os inoxidaveis serdo avaliados, um austenitico (composto por
ferro, cromo e niquel) e um martensitico (com teor de carbono consideravelmente

mais baixo, mas também contendo cromo e niquel) para ordens de comparacao.

2.1- Ambiente de poco

No leito maritimo, até 7 mil metros abaixo da superficie, ocorrem as
perfuracdes das camadas superiores da crosta terrestre até chegar nas bacias
petroliferas. No inicio da perfuragdo, 0 maquinério utilizado, além de ter que suportar
as enormes pressdes provocadas pela coluna d'agua em altissimas profundidades,
ainda tem que ser suficientemente resistente para suportar seu proprio peso.

Apés a perfuracdo realizada, existem dois problemas principais, manter o
poco estavel para que ocorra a extragdo sem haver a diminuigdo do calibre do poco,
e também manter a tubulacdo em condi¢Bes operacionais de corrosdo.Nas camadas
mais internas os tubos convivem com altos valores de CO., H.S, CI" e varios outros

materiais organicos encontrados no poco.
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Para simular as condi¢des de poco é usada a norma NACE ™ 0-177, Solucéo
B que corresponde a 50g/L de NacCl, 25¢g/L CH;COOH e 4,1 g/L de CH;COONa, com
gas 10% H.,S balanceado com 90% de CO,, com o pH ajustado em 3,5 por HCI ou
NaOH.

2.2- Corrosao sob tensao

Para avaliar as condicdes de corrosdo sob altas tensdes que o0s tubos
trabalham, s&o realizados testes de corrosao sob tensdo, de acordo com a norma
NACE ™ 0-177.

Corpos de prova sao limpos em banho ultrassénico de acetona durante 1h
antes do teste. A carga aplicada no corpo de prova € sempre relativa ao verdadeiro
limite de escoamento do material ou ao limite de escoamento tedrico, de maneira
gue o corpo de prova seja tensionado ha 90% do LE. Foi aplicada a carga de 90%
do LE real do material.

O ensaio consiste em deixar o corpo de prova tensionado dentro de uma
célula contendo a solucdo NACE B, com gas sendo borbulhado na solucao durante
720h. Apos o teste sdo avaliadas as condi¢cdes do corpo de prova, se ele se rompeu
ou ndo, se houveram trincas primarias e secundarias, se houve corroséao por PIT. O

teste &€ sempre feito em triplicata.

2.3- Mecanismos de corrosao

Para avaliar como o0 material se comporta perante as condicfes simuladas de
poco, devem ser realizados ensaios eletroquimicos de polarizacdo e impedancia,
nos quais séo detectados a suscetibilidade do material aos diferentes mecanismos
de corrosdo que podem atuar na situagcdo de trabalho do tubo.

Uma amostra deve ser retirada do tubo, polida em lixas de SiC até
granulometria de 1200 grit, limpa com uma solucdo de acetona e etanol, colocada
em um banho ultrassonico de acetona durante alguns minutos e depois limpa com ar

comprimido. Ela deve ser exposta ao ar para passivar durante 24h.
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O potencial de circuito aberto(OCP) foi medido durante 4h, logo a amostra foi
polarizada de -20 mV vs. até o potencial em que uma densidade de corrente de
5mA/cm? Um ensaio de impedancia é rodado logo apés o ensaio de polarizacdo

com uma frequéncia de 20kHz até 60kHz com 6 pontos por década de frequéncia.

3- Resultados e discussao
3.1- Medidas eletroquimicas
Dois agos inoxidaveis martensiticos baixo carbono (EN 1.4418 e 316L)
preparados com a norma NACE tiveram suas curvas de polarizacédo
potenciodindmica tracadas para diferentes valores de pH. O aco EN 1.4418 teve

duas curvas tracadas, para valores de pH de 3,5 e 4, como mostra a Figura 1.
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Figura 1- Polarizacdo potencio dindmica do aco EN 1.4418 preparado na solucdo NACE B em dois
valores de pH

Podemos constatar a diferenca que o pH causa nas curvas de polarizagéo,
uma vez que com a diminuicdo do pH ocorre uma mudanca de mecanismo da
corrosdo. Em pH = 4 ha a formacdo de uma camada passiva que protege o0 aco
inoxidavel da corrosdo, o que explica os baixos valores de densidade de corrente
quando ocorre a polarizagdo. Porém, com a diminuicdo do valor de pH pode-se
observar um aumento substancial da densidade de corrente quando ocorre a
polarizacdo. Essa mudanca € explicada pela inexisténcia da camada passiva, que
protege o agco do ataque quimico. Assim, as propriedades mecéanicas do EN 1.4418
decaem progressivamente com a acidificacdo do meio. Essa diferenca da queda de
desempenho dos acos quando o pH muda de 4 para 3,5 pode ser observada pelo
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pH = 4 tiveram um tempo de servico médio de 720 horas, quando ha a queda do pH
para 3,5, o tempo necessario para falha é de apenas 42 horas, como observado na
Figura 2.
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Figura 2- Evolucdo da polarizacdo do aco 1.4418 sob tensédo preparado de acordo com a norma
NACE até a falha.

Para o aco 316 L foram tracadas as curvas de polarizacédo potencio dinamicas

em trés valores distintos de pH: 3; 3,3 e 3,5, como mostra a Figura 3.
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Figura 3- Polarizacdo potencio dindmica em circuito aberto para o aco preparado na solucdo NACE
B para trés valores de pH diferentes.

Pode-se observar também que a acidificacdo do meio resultou em maiores
valores absolutos de densidades de corrente: tanto no braco catddico (superior)
guanto no anodico (inferior) da polarizacdo. Portanto, as taxas de corrosdo séo
maiores quanto menor for o valor de pH. Isso ocorre ja que um dos mecanismos de
corrosdo é a corrosao por pites, em que sao formadas cavidades na superficie do

aco que atuam como acumuladoras de tensdo, que geram trincas.
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Conclusoes

Os resultados da polarizagdo potencio dindmica e as imagens da microscopia
eletrdnica de varredura confirmaram a hipétese dos mecanismos de corrosdo para
acos inoxidaveis martensiticos na presenca do sulfeto de hidrogénio. O mecanismo
da formacdo da camada passiva protege o aco do ataque quimico da corroséo, o
gue preserva suas propriedades mecanicas e o torna adequado para a utilizacédo
como um tubo de perfuracdo em uma plataforma de extracdo de petroleo. Os
resultados para 0 aco EN 1.4418 sao expressivos quando colocados em perspectiva
com a norma NACE, que simula a agressividade de um meio corrosivo somado a
presenca de tensdes, que exigem uma performance ainda melhor do componente.

Porém, as condigBes em que a corrosdo ocorre devem ser levadas em conta,
uma vez que a queda brusca do valor de pH pode alterar o mecanismo de corroséo.
Para valores de pH inferiores a 3,5 ndo ocorre a passivacao da superficie do aco, o
gue o torna susceptivel ao ataque quimico e a fragilizacdo pelo hidrogénio. Uma das
grandes vantagens dos acos € a sua deformacdo plastica, ou seja, o material
deforma consideravelmente antes de fraturar. Como a sua deformacao é detectavel,
pode-se organizar e planejar manutencées de modo a evitar a falha do componente
em servico. A fragilizacdo por hidrogénio é desastrosa no sentido que a fratura deixa
de ser ductil e passa a ser fragil, que por sua vez é instantdnea e ndo permite o
planejamento. Logo, a Unica solucdo seria um reparo emergencial, o que envolve

uma perda de tempo e produtividade.
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