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Resumo - O ago inoxidavel austenitico (316L) ¢ bastante utilizado na industria de petrdleo por reunirem boas
propriedades a temperaturas elevada e boa resisténcia a corrosdo. Em contrapartida, o a¢o inoxidavel duplex tem
propriedades superiores ao aco inoxidavel 316L por possuirem duas fases: uma austenitica (8) e outra ferritica (y). O
petrdleo, devido a sua composigdo quimica ¢ a presenga de diversas impurezas, tais como: compostos organicos
sulfurados, nitrogenados, oxigenados, organometalicos, agua, sais minerais e areia, apresenta um elevado grau de
corrosividade. Este aspecto exige dos diversos tipos de materiais empregados nas unidades de destilagdo e de
processamento do petrdleo uma elevada resisténcia a corrosdo, notadamente, aquela causada pela agdo dos acidos
nafténicos e pela presenca de compostos sulfurados. No presente trabalho, foi estudada a influéncia do 6leo nacional
pesado na corrosdo dos acos inoxidaveis 316L e duplex UNSS 31803. Foram realizados tratamentos térmicos em dois
niveis de temperatura (300 e 400° C) em periodos de 4 horas para ambos os agos estudados. Para a caracterizagdo das
amostras pré e pos-tratamentos térmicos foram utilizadas a microscopia eletronica de varredura (MEV) e anaélise de
energia dispersiva de raio-X (EDAX). Foi observado que o ago inoxidavel 316L é mais susceptivel a corrosdo por pites
do que o ago inoxidavel duplex.

Palavras-chave: agos inoxidaveis duplex e 316L, corrosdo, 6leo nacional pesado

Abstract - High temperature corrosion plays an important role in the selection of material on industry with
main applications on equipment ranging from gas turbines to reactors. The principal modes of high temperature
corrosion frequently responsible for equipment problems are oxidation, sulfidation and nitration. Stainless steels are
commonly used in high temperature applications in order to exploit the economic advantages they offer, together with
their generally good oxidation resistance. This work depicts comparative results between corrosion resistance of 316L
and duplex stainless steel in national heavy crude oil. It was observed by visual inspection pitting corrosion in the 316L
steel samples. The nature of the corrosion was analyzed by Scanning Electron Microscopy (SEM) and X-ray diffraction.
The results indicated that pitting corrosion is observed in the 316L steel.
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1. Introducio

Dada a presenca de diversas impurezas encontradas no petrdleo, tais como: compostos organicos sulfurados,
nitrogenados, oxigenados, organometalicos, agua, sais minerais e areia; este, apresenta um elevado grau de
corrosividade. Este aspecto exige dos diversos tipos de materiais empregados nas unidades de destilacdo e de
processamento do petréleo, uma elevada resisténcia a corrosdo, notadamente aquela causada pela acdo dos acidos
nafténicos ¢ dos compostos sulfurados (Nelson, 1985).

Os acidos nafténicos sdo acidos organicos, derivados de hidrocarbonetos alquil-cicloparafinicos, da familia dos
acidos carboxilicos (-COOH). No entanto, o termo “acido nafténico” refere-se a todos os acidos carboxilicos derivados
do petrdleo, em geral acidos graxos, durante o processo de refino.

Nao se sabe ao certo, qual a quantidade de acidos nafténicos existente no petroleo. Existem registros de que ja
foram identificados até 1500 compostos nafténicos em um petrdleo cru proveniente da California (Wauquier, 1998).

O grau de agressividade do 4cido depende do seu peso molecular. O seu indice de acidez diminui gradualmente
com o aumento do seu peso molecular, reduzindo, portanto, a sua agdo corrosiva. A experiéncia tem mostrado que a
maior quantidade de &cidos nafténicos se concentra nas fracdes pesadas, de maior ponto de ebulicdo. Contudo, esta
parte dos acidos nafténicos ndo possui a acidez mais elevada.

Vale salientar que um dos aspectos mais importantes da corrosdo por acidos nafténicos € que ela é causada por
uma mistura de acidos quimicamente indefinida, e que as espécies e seus respectivos teores podem variar num
determinado petroleo, sem haver métodos adequados de analise quimica para uma correta caracterizagdo. Por isso, o
estudo deste tipo de ataque corrosivo torna-se bastante complexo e dificil.

A corrosdo nafténica se manifesta de dois modos distintos. Um ocorre em fungido de varidveis de projeto e de
processo, tais como a velocidade, a turbuléncia, a vaporizagdo, a temperatura ¢ o tipo de material. O outro ocorre
quando ha condensacdo das fragdes. Independente do modo de corrosdo, o produto é sempre um naftenato metalico,
soluvel em o6leo.

No presente trabalho, é estudada a influéncia do 6leo nacional pesado na corrosdo dos agos inoxidaveis 316L e
duplex UNSS 31803, visto que o fluido representa um meio corrosivo bastante agressivo para os agos inoxidaveis em
geral. Foram realizados tratamentos térmicos em dois niveis de temperatura (300 e 400° C) por um periodo de 4 horas
para ambos os acos testados. Para a caracterizagdo das amostras antes e ap6s os tratamentos térmicos foram utilizadas a
microscopia eletronica de varredura (MEV) e andlise de energia dispersiva de raio-X (EDAX). O oleo cru foi
caracterizado quanto a densidade, ponto de fluidez, viscosidade ¢ teor de enxofre.

2. Metodologia Experimental

2.1. Caracterizacio do dleo cru

Oleo cru foi fornecido pela LUBNOR/Petrobras sem qualquer pré-processamento. A densidade foi
determinada por intermédio de um densimetro (Anton-Paar, modelo DMA 4500). O ponto de fluidez foi determinado
num equipamento da ISL, modelo CPP 5GS. A viscosidade do 6leo foi obtida num viscosimetro Koehler, modelo
K23378. Ja o indice de enxofre fora determinado num aparato da Horiba, modelo SLFA1100 H. Os resultados destas
analises sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Analise fisico-quimica do 6leo cru estudado

Analise fisico-quimica
Densidade, ° API 14,8
Ponto de fluidez, °C -3
Viscosidade 37,8 °C, cSt 8244
Viscosidade 50,0 °C, cSt 1928
Teor de enxofre, % m/m 0,79

2.2. Tratamentos térmicos

As amostras foram submetidas a um tratamento térmico (em dois niveis de temperatura: 300 ¢ 400°C) com o
objetivo de reproduzir as condi¢des severas de trabalho dos agos em operagdes simuladas da coluna de destilagdo em
meio de 6leo nacional pesado por um periodo de tempo de 4h, que visa simular o tempo de retengdo do petrdleo cru
numa torre de destilagdo. Estudos com periodos superiores a quatro horas ficaram impossibilitados, por dificuldades
operacionais (perdas por evaporagdo, controle de temperatura, dentre outros).

Os tratamentos térmicos foram realizados no Laboratério de Combustiveis e Lubrificantes (LCL) da
Universidade Federal do Ceara, com a utilizagdo de um aparato de medida de ponto de fulgor (Koehler modelo
K13990) com termostato para controle da temperatura, como mostrado na Figura 1.

As amostras foram tratadas termicamente em um meio de 6leo nacional pesado inicialmente a temperatura
ambiente para posterior aquecimento até as temperaturas indicadas na Tabela 2. Ao atingir as temperaturas indicadas,
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foram adicionadas novas amostras de cada ago inoxidavel para caracterizagdo dos efeitos do aquecimento e do choque
térmico na corrosdao do material. As amostras permaneceram em tratamento por 4h, quando foram retiradas para
resfriamento em temperatura ambiente.

Figura 1. Aparelho ponto de fulgor

Tabela 2. Resumo dos ensaios térmicos realizados

Ensaio Amostra Temperatura (°C)
1 AISI 316L Amb-300
2 AISI 316L 300
3 DUPLEX Amb-300
4 DUPLEX 300
5 AISI 316L Amb-400
6 AISI 316L 400
7 DUPLEX Amb-400
8 DUPLEX 400

2.2.Caracterizacao dos acos inoxidaveis
As amostras utilizadas no trabalho foram retiradas de uma amostra tubular de ago inoxidavel austenitico do
tipo AISI 316L e de chapas de ago inoxidavel duplex, cujas composi¢des sdo apresentadas na Tabelas 3.

Tabela 3. Composi¢do quimica (% em peso) do aco inoxidavel AISI 316L e Duplex UNSS 31803

Ago Si Mn Ni Cu Cr P Mo Co C S N Nb Al Sn Ce

316L 043 1,19 11,28 0,38 17,20 0,03 2,11 0,20 0,03 0,002 - - - - -
Duplex 045 1,48 559 0,28 2222 0,02 3,08 0,13 0,02 0,001 0,18 021 0,003 0,01 0,02

2.3 - Caracterizacao apos tratamento térmico

As amostras apos tratamento passaram por uma limpeza de superficie em tolueno e n-pentano para a
caracterizagdo realizada em microscopio eletronico de varredura (MEV) e andlise dispersiva de raios-X (EDAX), para
avaliar a forma de corrosdo presente e a influéncia do 6leo pesado nas amostras.

3. Resultados e Discussao

3.1 - Micrografias apds ensaios em altas temperaturas

A Figura 2 apresenta a microscopia eletronica de varredura do ago inoxidavel 316L apos tratamento térmico a
300° C durante 4 horas em fluido petrolifero, onde se pode observar claramente a impregnagdo do 6leo em toda a
superficie. A andlise de energia dispersiva de raio X (Figura 2b), indica picos de oxigénio, enxofre e carbono
provenientes do petrdleo e o ferro proveniente do material base. Pode-se observar que o pico do oxigénio tem um
tamanho significativo, mostrando que houve um processo de corrosdo do 6leo impregnado em alguns pontos da
superficie, o que evidencia a corrosdo por pites causada por cloretos proveniente do petréleo (Avery, 1991). Observa-se
que a geometria do pites varia (Figura 2) e em alguns locais os pites ndo se difundiram totalmente.
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Figura 2. (a) Microscopia eletronica de varredura do ago inoxidavel 316L apds tratamento térmico a 300° C durante 4
horas em fluido petrolifero e (b) EDAX.

As Figuras 3a e 3b apresentam a analise de microscopia eletronica de varredura do ago inoxidavel duplex apos
tratamento térmico durante 4 horas em fluido petrolifero a 300° C e a temperatura ambiente — 300° C. No processo
indicado pela Figura 3a o material sofreu um aquecimento e gases agressivos evaporaram, diante disso o processo de
corros@o ndo fora tdo evidente. Em contrapartida, na Figura 3b a amostra foi colocada no inicio do aquecimento até
atingir a temperatura de 300° C e os gases que evaporam em temperaturas inferiores & 300°C contribuiram para uma
maior agressividade na amostra em estudo, evidenciando a quebra de uma camada passiva de 6xido e uma precipitagdo
de ferro proveniente do material base e uma forma de corrosdo uniforme (Charles,1994).

(a) (b)

Figura 3.Microscopia eletronica de varredura do aco inoxidavel duplex apds tratamento térmico durante 4 horas em
fluido petrolifero (a) 300° C e (b) temperatura ambiente — 300° C.

Nas Figuras 4a e 4b faz-se uma analise comparativa das amostras de agos inoxidaveis duplex e 316L, em que
se pode observar que o ago duplex apresenta uma forma de corrosdo uniformemente caracteristica (Figura 4a), ja o ago
316L uma tendéncia a corrosdo por pites, extremamente agressiva ¢ localizada (Figura 4b), (Candido ef al., 1995)

J4 as Figuras 5a e 5b mostram as andlises de microscopia eletronica de varredura e de energia dispersiva de
raio-X (EDAX), respectivamente, para o ago inoxidavel duplex em meio corrosivo de petroleo nacional a temperatura
ambiente até 400° C, evidenciando picos de oxigénio e enxofre e ferro e cromo no material base (Pinol-Luez, 2000 e
Sobral, 2000). A micrografia mostra uma corrosio evidentemente uniforme e uma camada de 6xido.
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Figura 4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do ago inoxidavel em meio corrosivo de petréleo nacional a
temperatura de 300° C (a) Duplex e (b) 316L.
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Figura 5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do ago inoxidavel duplex em meio corrosivo de petroleo
nacional & temperatura ambiente até 400° C.
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Figura 6. Microscopia eletronica de varredura do aco inoxidavel 316L apés tratamento térmico durante 4 horas em
fluido petrolifero temperatura ambiente - 400° C em diferentes aumentos (a) 50x e (b) 150x.
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As Figuras 6a e 6b apresentam o ago inoxidavel 316L em diferentes aumentos 50x e 150x, respectivamente,
onde se pode notar claramente a impregnagao localizada do fluido na amostra de ago inoxidavel 316L evidenciando
mais uma vez a tendéncia a corrosdo por pites (Sobral, 2000). Com o aumento de 2500x, Figura 7, pode-se comprovar o
pico de oxigénio na amostra ¢ um precipitado bastante significativo.
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Figura 7. (a) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do aco inoxidavel 316L em meio corrosivo de petrdleo
nacional & temperatura ambiente até 400° C e (b) EDAX correspondente a figura 7a.

4. Conclusoes

- No ago inoxidavel duplex houve uma impregnacao do 6leo nacional pesado em toda a superficie da amostra,
ao contrario do que se pode observar no ago inoxidavel 316L que ocorreu uma impregnacao localizada;

- Pela microscopia eletronica de varredura e pelo EDAX, identificou-se uma forma de corrosao localizada por
pites para o aco inoxidavel 316L;

- Para o ago inoxidavel duplex a corrosdo foi uniforme e pouco predominante, havendo a formag¢do de uma
camada de 6xido em toda a superficie;

- Os resultados obtidos para 4 horas de imersdo diferem daqueles observados em torres de destilagdo
operacionais, onde os agos duplex nio sdo necessariamente superiores aos ago inoxidaveis 316L, tendo sido observado,
inclusive, corrosdo acentuada apds quatro meses de operagao.
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