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1 Introducéo

COMPORTAMENTO CORROSIVO DE ACOSINOXIDAVEIS
UTILIZADOSCOMO REVESTIMENTOSEM REFINARIASDE
PETROLEO

Resumo

Varias séo as operagfes unitérias utilizadas na industria do petroleo nos processos de
separagdo, citam-se: destilagdo, absorcéo, adsorgdo, dentre outros. Dentre estes, 0 mais

importante € o processo de destilagdo, que representa o coracdo daindustria petrolifera.

Dada as caracteristicas intrinsecas do petroleo pesado nacional (composicao, presenca
de contaminantes, etc), este propicia condic¢des favoraveis paraaumento dacinéticados
processos de corrosdo. Este fator intervém diretamente naescolhados materiais aserem
instalados. No presentetrabalho, foi estudada ainfluéncia do petrdleo pesado nacional
na corrosdo do ago inoxidavel AlSI 444 e do AlSI 304. Buscando entender o efeito da
temperatura na corroséo do referido ago, foram realizados tratamentos térmicos em trés
niveis de temperatura (200, 300 e 400°C) em periodos de 4 horas. Paraa caracterizacdo das
amostras apds os ensai 0s, foram utilizadas a microscopia el etronica de varredura (MEV)

eaandlisedeenergiadispersivaderaios-X (EDAX). Osresultados evidenciaram apresenga
de trincas da camada de 6xido superficial, 0 que ocasionou uma perda naresisténcia a
corrosdo do material.

Palavras-chave: aco inoxidavel, AlS 444, petrdleo.

Abstract

In the petroleum processing industries we use different chemical, physical or biological
process and break them down into a serie of separate and distinct steps called unit
operations. Themost important method of separating petroleum isdistillation, and hence
the products should be compared with one another in the order of their boiling ranges.
Corrosion cost refinersthousands of dollarseach year. Sulfideand acid corrosion, atmospheric
oxidation, naphtenic acids, and high temperature oxidation are the principal mechanisms
involved inthe corrosion process. Stainless steel sare 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 results the corrosion resistance
of AISI 444 stainless steel in national heavy crude oil. The nature of the corrosion was
analyzed by Scanning Electron Microscopy (SEM) and X-ray dispersion(EDAX).

Keywords: stainless steel, AIS 444, petroleum.

A importénciado petrol eo em nossa sociedade, tal como esta atual mente organizada, € extensae fundamental. O petréleo
n&o é apenas umadas principais fontes de energia utilizadas pela humanidade. Além de suaimportéancia como fornecedor de
energia, os seus derivados sdo0 amatéria-prima paraa manufaturade inimeros bens de consumo, e, deste modo, tém um papel
cada diamais presente e relevante na vida das pessoas.
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A concepcdo de um mundo sem as comodidades e beneficios of erecidos pel o petrdleo implicariana necessidade de uma
total mudanca de mentalidade e habitos por parte da populagdo, numatotal reformul agdo damaneiracomo anossa sociedade
funciona (NEIVA, 1983).

Nesse contexto, aetapaderefino éo coragdo daindustriade petrél eo, pois sem aseparagdo em seus diversos componentes,
0 petroleo, em si, possui pouco ou nenhum valor prético e comercial.

Este trabalho resultou da necessidade de definirem os materiais a serem utilizados como revestimentos nos diversos
equi pamentos das operagdes unitarias em umarefinaria de petréleo pesado, além de evitar custos associados aintervencgdes
e aparadas de producéo.

Dadaapresencade diversasimpurezas encontradas no petrél eo, taiscomo: compostos organicos sulfurados, nitrogenados,
oxigenados, organometdlicos, agua, saismineraiseareia; este apresentaum elevado grau de corrosividade. Esteaspecto exige
dos diversos tipos de materiais empregados nas unidades de destilacdo e de processamento do petréleo, uma elevada
resisténciaacorrosdo, notadamente aquela causada pela acdo dos acidos nafténicos, dos compostos sulfurados e oxidagao
aaltas temperaturas (NELSON, 1985).

A corrosividade destes compostos passou a ser importante em func&o do processamento crescente de petréleo do tipo
pesado, caracteristico dospogosnacionais. Hoje se pode afirmar que agrande mai oriados petrél eos naci onai stem caracteristicas
acidas, pois apresentam IAT (indice de acidez total) superior a 0,5 mg KOH/g de éleo, obtido pela norma ASTM D 664
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 1996).

Os compostos sul furados s&o os principai s responsavei s pel 0 aumento dacorrosividade do petroleo, sendo o sulfeto de
hidrogénio (H,S) a substancia mais agressiva dentre os sulfurados.

De modo geral, estas impurezas agem quase que exclusivamente em temperaturas elevadas e a Uinica forma de minimizar
seu ataque corrosivo é através da selecdo adequada dos materiais dos equipamentos, tubulagdes e acessérios. O cromo,
elemento importante na composi¢do dos acos inoxidaveis, é um elemento de liga imprescindivel nos agos utilizados nas
unidades de destilacéo (CHARLES, 1987).

Trabalhos realizados previamente por MACHADO et al (2003a,b,c) e MACHADO et a (2004) comprovaram que a
temperaturade tratamento influenciadiretamente sobre o inicio dacorroséo, bem como naseveridade do processo de corrosao,
assim como identificou que o processo de oxidagao € o primeiro a ocorrer sobre asuperficie do material seguido daformagéo
de sulfeto de ferro.

O aco inoxidavel ferritico Al S| 444 é comparado ao ago inoxidavel austenitico AlSI 316L, dada a suaexcelenteresisténecia
acorrosdo, além de possuir muito boaresisténcia a corrosdo sob tenso. A aplicagdo do ago AlSI 444 como revestimento de
torres de destilagéo degradadas, vem sendo estudada, em substitui¢do ao aco AlSI 316L, normal mente empregado em
revestimentos.

No presente trabal ho, é estudada ainfluénciado 6leo pesado nacional nacorrosdo dos agosinoxidaveisAlS| 444 e AlS|
304. Foram realizados tratamentos térmi cos em trés niveis de temperatura (200, 300 e 400 °C) por um periodo de 4 horas. Paraa
caracterizagcdo das amostras, antes e apds os tratamentos térmicos, foram utilizadas a microscopia eletronica de varredura
(MEV) e andlise de energia dispersiva de raio-X (EDAX). O éleo cru foi caracterizado quanto a densidade, ponto de fluidez,
viscosidade e teor de enxofre.

2 Procedimento Experimental

2.1 Caracterizacéo do Oleo Cru

O dleo crufoi fornecido pelaLUBNOR/PETROBRAS sem qual quer pré-processamento. A densidade foi determinada por
intermédio de um densimetro (Anton-Paar, modelo DMA 4500). O ponto de fluidez foi determinado num equipamento dalSL,
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 SLFA 1100 H. Os resultados destas analises sdo apresentados na Tab. (1).

Tabela1l- Andlise fisico-quimicado 6leo cru estudado.

Ensaio Oleo
Densidade, °API 126
Ponto de fluidez, °C 9

Viscosidade 50,0 °C, ¢St 3142
Teor de enxofre, % m/m 0,35
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2.2 Tratamentos Térmicos

As amostras foram submetidas a um tratamento térmico (em trés niveis de temperatura: 200, 300 e 400°C) com o objetivo
de reproduzir as condicdes severas de trabalho dos agos em operacdes simuladas da coluna de destilagdo em meio de 6leo
nacional pesado por um periodo de tempo de 4h.

Os tratamentos térmicos foram realizados no Laboratério de Combustiveis e Lubrificantes (LCL) da Universidade
Federal do Ceard, com autilizacdo de um aparelho de medidade ponto defulgor (Koehler modelo K13990) com termostato para
controle datemperatura.

Asamostras foram tratadas termi camente em um meio de 6leo nacional pesado, inicialmente atemperaturaambiente, para
posterior aquecimento até as temperaturas indicadas na Tab. (2). Ao atingir as temperaturas indicadas, foram adicionadas
novas amostras do aco inoxidavel para caracterizagdo dos efeitos do aguecimento e do choque térmico na corrosdo do
material. Asamostras permaneceram em tratamento por 4h, quando foram retiradas pararesfriamento em temperaturaambiente.

Tabda 2 - Resumo dos ensai os térmicos realizados.

Ensaio Amostra Temperatura(°C)
1 AlSI 304 Amb —200
2 AlS 304 200

3 AlS| 444 Amb —200
4 AlSI 444 200

5 AlS 304 Amb—300
6 AlSl 304 300

7 AlSI 444 Amb —300
8 AlS| 444 300

9 AlSl 304 Amb —400
10 AlSI 304 400

11 AlS| 444 Amb—400
12 AlSI 444 400

2.3 Caracterizagao dos Acos Inoxidaveis
O aco inoxidavel, AlSI 444, utilizado narealizac8o deste trabal ho apresenta a composi¢ao quimica mostrada na Tab. (3).

Tabda 3 - Composicao quimica (% em peso) do ago inoxidavel AlSI 444 e do AlSI 304.

Aco Si Mn Ni Cu Cr P Mo Co C S \%
34 041 138 810 0091 1809 0,026 0,027 0,067 0,03 0,002 0,038
444 038 0,16 0,18 0035 1746 0,025 174 0,023 0,014 0,002 0,052

2.4 Caracterizacdo Apés Tratamento Térmico

As amostras ap0s tratamento passaram por uma limpeza (utilizando tolueno e n-pentano), para posterior caracterizagdo
realizada em microscopio eletronico devarredura(MEV) e andlise dispersivaderaios-X (EDAX), deformaaavaliar aformade
corrosao presente e ainfluéncia do 6leo pesado nas amostras.

3 Resultados e Discussao

A Figura 1 e a Figura 2 apresentam a analise de microscopia eletronica de varredura do aco inoxidavel AlSI 304 apbs
tratamento térmico durante 4 horas, em fluido petrolifero atemperatura ambiente—200°C e a 200°C. No processo indicado pela
Fig. 1 ofluido sofreu um aquecimentoinicial e gasesagressivosevaporaram, enao contribuiram paraum processo de corrosao
mais evidente. Em contrapartida, naFig. 2 aamostrafoi colocadano inicio do aquecimento até atingir atemperatura de 200°C
€ 0s gases que evaporam em temperaturasinferioresa200°C contribuiram paraumamai or agressividade naamostraem estudo,
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evidenciando a quebra de uma camada de 6xido, uma precipitacdo de ferro proveniente do material base e uma forma de
corrosdo uniforme.

Figura1 - Microscopiael etréni cade varredura apds tratamento térmico durante 4 horas em fluido petrolifero do ago inoxidével
AlSl 304 &4200° C ( 1500x)

Figura 2 - Microscopiaéletrénicade varreduraapos tratamento térmico durante 4 horas em fluido petrolifero do ago inoxidével
Al S| 304 apartir datemperatura ambiente ( 1500x).

Em todasasamostras paraasdiferentestemperaturas, observamosoinicio de umasegregacdo deimpurezas nos contornos
degréo do acoinoxidavel AlS| 304. Este problemairaocasionar adiminuicéo daresisténciaacorrosdo nas éreas adjacentes ao
contorno de gréo, problema este conhecido como corrosdo intergranular (TAVARES, 1997).

A Figura 3 apresenta o comportamento do aco inoxidavel AlSI 444 tratado termicamente a temperatura de 200°C com
aumento de aproximadamente 50x, onde se pode notar claramente umaimpregnacéo localizada, em formade pontos, do fluido
na amostra de aco inoxidavel, evidenciando umatendéncia a corrosdo por pites (SOBRAL, 2000).

|—| : R i

x ] o

Figura 3— Migrografiado aco inoxidavel AlS| 444 & 200°C(aumento:48x).
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Figura4 — Andlise de Energia Dispersivade Raios-x(EDAX) do ago AlS| 444 4 200°C.

A Figurad4 mostraaandlise de energiadispersivaderaios-x paraasuperficie daFig. 3, onde podemosidentificar, além dos
materiai sbase do ago inoxidavel, a presencade enxofre (S) e um teor de carbono acimado normal, provavel mente proveniente
do éleo aderido asuperficie. A andlisede EDAX também evidenciou a presenca (em pequenas proporcées) de oxigénio, o que
torna esta regido susceptivel de sofrer um processo de degradagdo por via oxidativa.

A Figura5 apresentaamicrografia parao ago inoxidavel AlS| 444 tratado termicamente a 300°C, em aumento de 50x. Por
andlisedevarredurano material, podemosidentificar naregido (A), mostradapelaFig. 6, atravésde analise dispersivaderaios-
x daFig. 7 apresencade cloretos provenientes do 6leo pesado nacional (AVERY, 1991).

POURBAIX (1974) ressalta que a presencado ion cloreto pode reduzir a estabilidade da camada de 6xido formado sobre
o metal ou impedir a sua formag&o. Eles penetram no material através de falhas na rede cristalina onde se dispersam. Esta
dispersdo causa um aumento da permeabilidade da pelicula e, portanto, a perda da capacidade protetora do material.

.I r:.|.:- F—— ninm
2 444 T 2000

Figura 5— Migrografiado ago inoxidavel AlS| 444 & 300°C(aumento:50x) .
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Figura 6 — Migrografiado ago inoxidavel AlS| 444 & 300°C(aumento: 1500x).
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Figura 7 — Andlise de Energia Dispersiva de Raios-x(EDAX) do aco Al S| 444 & 300°C naRegido A.

A Figura8 apresentaamicrografiaeaFig. 9 aandlise dispersivaderaios-x paraaregido (B). Foi observadaaformacgéo de
uma camada de Oxido proveniente de umareagéo de oxidagao.

Quando ha aformagéo de um camada de 6xido na superficie de um metal exposto a atmosfera oxidante, € necessario que
haja um fendmeno de difusdo através da pelicula de 6xido, para que possa ocorrer o crescimento desta (SCHULTZE, 1978).

Também notamos a formagdo de uma morfologia trincada na camada de 6xido. O aparecimento destas trincas ocorre
principal mente devido adiferenca do coeficiente de dilatag&o térmicaentre o 6xido e o metal.

O aparecimento destas iraresultar na perda de resisténcia a corrosdo, pois os el étrons do material base que representam
&reas anddicastenderdo amigrar paraas reas catdicas dapelicula. Essadiferencade potencial darainicio acorrosio do ago
inoxidavel (CALLISTER, 2002)
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Figura 8 — Migrografiado ago inoxidavel AlS| 444 & 300°C(aumento:1500x).

Também identificamos na regido B picos de oxigénio (em proporgao superior a encontrada para o tratamento térmico a
200°C), enxofre, ferro e cromo no material base (AINOL-LUEZ, IZA-MENDIA e GUTIERREZ, 2000).
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Figura 9 — Andlise de Energia Dispersivade Raios-x(EDAX) do aco Al S| 444 4 300°C na Regido B.

4 Conclusodes

- Paratratamentosa 200°C, ndo foi identificadaumaformaevidente de corrosdo, mas a presenca de compostos sul furados
do petréleo em contato com este material, por periodos maiores e temperaturas mais elevadas, iragerar perdanaresisténciaa
COrroséo;

- Emtodasasamostrasdo aco inoxidavel AlS| 304, paraasdiferentestemperaturas, observamos o inicio de umasegregacéo
de impurezas nos contornos de grao;

- Asimpurezas presentes no 6leo pesado nacional como o NaCl podem gerar danos aos matérias, devido apresengado ion
cloreto;

Rev. Tecnol., Fortaleza, v. 25, n. 1, p. 65-73, jun. 2004. 71



Alex Maia do Nascimento, Ana Vladia Cabral Sobral-Santiago, Hosiberto Batista de Sant’ Ana, Jodo Paulo Sampaio Eufrésio Machado e Cleiton Carvalho Slva

- Paraaumentar aresisténciaaoxidagéo dos agcosinoxidaveis, aaltastemperaturas, serianecessariaaadicéo de elementos
de liga na sua composi¢do ou a aplicacao de revestimentos de silicio ou aluminio (mais utilizado).
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