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Resumo. O objetivo deste trabalho foi avaliar a resisténcia a corrosdo da ZAC do ago inoxidavel
ferritico AISI 444 em meio contendo 6leo nacional pesado. Foram soldadas chapas de aco AISI 444
empregando trés niveis de energia de soldagem. Os corpos de prova foram extraidos das chapas
soldadas e submetidos a tratamentos térmicos a 200°C, 300°C e 400°C imerso em petréleo cru
nacional por um periodo de 4 horas. Exames metalograficos foram realizados antes e apds 0s
tratamentos térmicos utilizando microscopia 6tica (MO), microscopia eletrénica de varredura
(MEV), e andlise de energia dispersiva de raio-X (EDX). Verificou-se que a rugosidade da
superficie do material contribui para o acumulo de sais e coque do petréleo. Com o aumento da
temperatura de ensaio verificou-se um aumento do nivel de corrosdo do material. A influéncia da
energia de soldagem sobre o aumento do nivel de corrosdo é mais significativa para as
temperaturas de 300°C e 400°C. A cristalizacdo de sais e a formacdo de coque é mais acentuada
para a temperatura de 400°C, contribuindo para um maior nivel de corrosdo da superficie.
Conclui-se que a temperatura de tratamento tem influéncia direta sobre o nivel de corroséo do
material e que o aumento da energia de soldagem contribui para um maior nivel de corrosao,
especialmente em temperaturas elevadas.

Palavras chaves: aco AlSI 444, zona afetada pelo calor, resisténcia a corrosao.



1 INTRODUCAO

O petrdleo apresenta uma composi¢do quimica bastante complexa, sendo formado por varios
hidrocarbonetos, dos quais sdo extraidos varios tipos de 6leos, combustiveis e matéria-prima para a
industria petroquimica. Contudo, ele também apresenta em sua constituicdo diversas impurezas
como compostos organicos sulfurados, nitrogenados, oxigenados, organometalicos, agua, sais
minerais e areia. Sendo estas impurezas capazes de conferir ao petr6leo um elevado grau de
corrosividade (Cosultchi, 2001; Turnbull, 2003).

A idéia de que os hidrocarbonetos do petréleo protegem contra corrosao as superficies dos dutos
e equipamentos que produzem e processam o0 petroleo é bem aceita (Riekels et al, 1997;
Jamaluddin, 1996), contudo, a presenca de elevados teores de enxofre, resulta na formacdo de
varios acidos que podem causar problemas de corrosdo ao entrarem em contato com a superficie do
metal (Craig, 1993). Além disso, a 4gua de formacéo e os sais, principalmente o NaCl, presentes no
6leo cru sdo responsaveis pela promocdo de um processo de corrosdo na matriz metalica (Bennett,
1980). Por este motivo, 0s acos empregados na fabricacdo de equipamentos destinados ao
processamento de petréleo sdo normalmente construidos com agos estruturais revestidos com
materiais com excelente resisténcia a corrosdo, como 0s a¢os inoxidaveis.

O aco inoxidavel ferritico AISI 444 é comparado ao aco inoxidavel austenitico AISI 316, dada a
sua excelente resisténcia a corrosdo, além de possuir muito boa resisténcia a corrosao sob tensdo. A
aplicacdo do aco AISI 444 como revestimento de torres de destilagdo degradadas, vem sendo
estudada, em substituicdo ao aco AlISI 316L.

Na soldagem de acgos inoxidaveis ferriticos podem ocorrer diversos fenbmenos na zona afetada
pelo calor (ZAC), como crescimento de gréos, precipitacdo de fases o’ e carbonetos de cromo.
Estas alteracOes de carater metallrgico podem ocasionar problemas de fragilizacéo, contribuir para
a gqueda da resisténcia a corrosdo e consequente falha do equipamento. Além disso, por operarem
em temperaturas na faixa de 200 a 400°C, problemas relacionados com corrosdo sdo mais
freqlentes, onde em muitos casos pode ocorrer um elevado grau de oxidacdo da superficie em um
curto periodo de exposicao.

Inexistem na literatura especializada, informacdes suficientes sobre as modificacBes ocorridas
na ZAC destes acos, e a sua influéncia sobre as propriedades de resisténcia a corrosdo, bem como o
seu comportamento em contato com petroleo em temperaturas elevadas. O objetivo deste trabalho
foi analisar as mudangas microestruturais ocorridas na ZAC do ago inoxidavel ferritico AISI 444
provocadas pelo ciclo térmico de soldagem, e avaliar a resisténcia a corrosdo desta regido em meio
contendo 6leo pesado nacional.

2 METODOLOGIA

2.1 Caracterizacado do 6leo cru

O 6leo cru utilizado neste trabalho foi fornecido pela Refinaria Lubrificantes Nordeste
LUBNOR/Petrobras sem qualquer pré-processamento. Foram determinadas a densidade utilizando
um densimetro (Anton-Paar, modelo DMA 4500), o ponto de fluidez através de um equipamento da
ISL, modelo CPP 5GS. A viscosidade do 6leo foi obtida num viscosimetro Koehler, modelo
K23378 e o indice de enxofre foi 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.

Densidade | Ponto de fluidez | Viscosidade 37,8 °C | Viscosidade 50,0 °C | Teor de enxofre
°API (°C) (cSt) (cSt) (% m/m)

14,8 -3 8244 1928 0,79




2.2 Caracterizacdo do metal base e metal de adicéo

Como metal de base foi empregado o aco inoxidavel ferritico AISI 444 cuja a composido
quimica é apresentada na Tabela 2. O metal de adicao utilizado foi o eletrodo inoxidavel austenitico
AWS E 309MoL-16 com diametro de 4 mm. A composi¢do quimica do metal de adicdo, segundo o
fabricante é apresentada na Tabela 3.

Tabela 2. Composic¢ao quimica do ago AISI 444 (% em massa).

C Mn Si P S Cr Ni Mo
0,015 | 0,121 | 0,54 | 0,024 | 0,001 | 17,558 | 0,201 | 1,857
Al Cu Co \Y Nb Ti N2 O,
0,011 | 0,0343 | 0,017 | 0,045 | 0,162 | 0,129 | 0,123 | 0,023

Tabela 3. Composi¢do quimica do metal de solda do eletrodo AWS E309MoL-16, segundo o
fabricante (% em massa).

C Cr Ni Mo
0,03 23 13 25

2.3 Procedimento de Soldagem

As soldagens de simples deposicdo foram realizadas sobre chapas de aco AISI 444 com
dimensdo de 50 x 150 mm e espessura de 3,15mm, empregando-se 0 processo com eletrodo
revestido. O procedimento foi realizado manualmente, com o auxilio de uma tartaruga para controle
da velocidade de soldagem. Utilizou-se uma fonte de soldagem multiprocesso INVERSAL 450, e
sistema de aquisicdo de dados. Foram empregados neste trabalho trés niveis de energia de
soldagem, cujos parametros sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Parametros de soldagem utilizados em CC *.

Corrente Tenséo Velocidade de Diametro do Energia de
eficaz (A) | eficaz (V) | soldagem (cm/min) eletrodo (mm) [ soldagem (kJ/cm)
102 24,6 35 4,0 4,2
102 25,4 25 4,0 6,2
103 26,4 20 4,0 8,1

2.4 Tratamentos térmicos

Ap0s as soldagens as chapas passaram por um processo de limpeza para remocao da escoria. As
chapas foram cortadas para extragdo de amostras com dimensdo de 12 x 25 x 3,15mm,
compreendendo parte do metal de solda, ZAC e metal de base. As amostras foram submetidas a
tratamentos térmicos, em trés niveis de temperatura: 200, 300 e 400°C, imersas em 0leo pesado
nacional durante 4 horas, com o objetivo de reproduzir as condigdes severas de trabalho dos agos
em operacdes nas torres de destilacdo, onde estes tém contato direto com o petroleo aquecido. Os
tratamentos térmicos foram realizados no Laboratério de Combustiveis e Lubrificantes (LCL) da
Universidade Federal do Ceard, utilizando um aparelho de medida de ponto de fulgor (Koehler
modelo K13990) com termostato para controle da temperatura.

2.5 Caracterizagdo ap0s tratamento térmico

As amostras apds o tratamento passaram por uma limpeza de superficie em tolueno e n-pentano
para posterior avaliacdo da superficie, realizada através de microscopia eletronica 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. Foram preparadas amostras para analise metalogréfica da
secdo transversal dos corpos de prova. As amostras foram analisadas antes e ap0s os tratamentos
térmicos em microscopia ética (MO). Utilizou-se um analisador de imagem para avaliar o tamanho
de grdo da ZAC.

Tabela 5. Resumo dos ensaios térmicos realizados

Corpo de prova | Energia de soldagem (kJ/cm) | Temperatura de tratamento térmico(°C)
4b2 200
4b3 4 300
4b4 400
6b2 200
6b3 6 300
6b4 400
8b2 200
8b3 8 300
8b4 400

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Analise Superficial

Através de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foram analisadas as superficies das
amostras tratadas termicamente. Observou-se que as amostras soldadas com energias de 4 e 6 kJ/cm
e submetidas ao banho em Gleo cru a temperatura de 200°C (amostras 4B2 e 6B2) nao apresentaram
indicios de corrosdo. Contudo, foram observadas impregnacGes de 6leo sobre as amostras mesmo
apos a limpeza com solvente. No corpo de prova 8B2, soldado com energia de 8kJ/cm e tratado a
200°C, foram observadas algumas regides com inicio de corrosdo localizada. O processo inicial de
corrosdo destas regides caracterizou-se por um estagio de nucleacéo de dxidos de ferro com aspecto
globular, conforme apresentado na Fig. 1. A analise quimica das particulas é apresentada na Fig. 2,
onde observou-se elevados teores de oxigénio e ferro.

A formacao destas regides ocorreram na zona afetada pelo calor (ZAC), adjacente ao metal de
solda, o que pode indicar uma influéncia da energia de soldagem sobre a suscetibilidade a corrosdo
da ZAC, visto que para 0s niveis de energia menores estas regides nao foram observadas.

Corroséo .
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Figura 1. Analise da superficie do corpo de prova 8B2, onde observa-se o inicio da corrosao da
ZAC adjacente ao cord&o de solda.
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Figura 2. Analise quimica das particulas presentes na regido de inicio de corrosao.

Com o aumento da temperatura de tratamento para 300°C, foi constatado um aumento da area
corroida, bem como do nivel de corrosdo. No corpo de prova soldado com energia de 6 kJ/cm e
tratado a 300°C (Amostra 6B3), foram verificadas regides com grande quantidade de 6xidos na
ZAC, principalmente nas adjacéncias do corddo de solda, conforme apresentado na Fig. 3a. A
analise da composicdo quimica das particulas de oOxido realizada através de EDAX, revelou a
presenca de ions cloreto, além de sodio e potassio, indicando que o0s sais presentes no dleo
favorecem o inicio da corrosdo do aco (Fig. 4). O tamanho dos 6xidos observados nestas regides
foram maiores que os observados na amostra 8B2. A morfologia dos éxidos apresentou-se ndo mais
como particulas isoladas, mas como grandes 0xidos associados a 6xidos menores formando uma
espécie de camada ndo consolidada de 6xido (Fig. 3b).
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Figura 3. a) Aspecto da superficie da ZAC apresentando regides em processo inicial de corroséo
(MS* - metal de solda). b) Ampliacédo da regido indicada.
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Figura 4. Andlise quimica das particulas de 6xido, presenca de cloro e potasssio.




Foram também observadas nestas regides, particulas que apresentaram aspecto tanto de cristais
quanto de globulos, semelhante aos 6xidos citados anteriormente (Fig. 5). Contudo, nas analises
quimicas destas particulas verificou-se que sua composicao apresentava elevados teores de enxofre
e ferro (Fig. 6), na ordem de 1:1 e 1:2. Estudando o diagrama de Ellingham, que relaciona a
temperatura e a energia livre, indicando a faixa mais provavel para a formacédo de 6xidos e sulfetos,
verificou-se que as condi¢cbes de temperatura de ensaio, associada a presenca de enxofre em teores
elevados, como os apresentados nos 6leos nacionais, sdo favoraveis a formacéao de sulfetos de ferro
tais como troilita (FeS), pirita e macassita (Fe,S). Cosultchi et al (2001) estudando a deposicédo de
solidos, aderidos a superficie de tubos de aco baixo carbono, utilizados em pogos de producao de
petréleo no México, verificou a presenca de troilita (FeS) pirita e macassita (Fe,S) como produto
da corrosdo do material do tubo, em pocos de producgéo de petrleo com elevada acidez. Em ambos
os casos a formacdo destes sulfetos de ferro estdo relacionados com ambiente rico em enxofre e
temperaturas elevadas, acima de 200°C, conforme indicado também pela literatura (Evans, 1976)
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Figura 5. Varredura da regido da ZAC proximo ao cordéao de solda. Presenca 6xidos e sulfetos de
ferro.
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Figura 6. Andlise quimica das particulas de sulfeto destacadas na Figura 7.

Continuando a observacdo da ZAC numa area mais afastada do corddo de solda verificou-se a
formacdo de uma fina camada de 6xido sem a nucleacdo de grdos de dxidos como as observadas
préximo ao cordao de solda (Fig. 7a). Foram observados também a presenca de grande quantidade
de precipitados com formato cubico (Fig. 7a). As analises quimicas realizadas sobre as particulas
precipitadas indicaram se tratar de cristais de sais, principalmente cloreto de sddio (NaCl) e cloreto
de potéassio (KCI), conforme apresentado no resultado do EDAX (Fig. 8). Na analise realizada sobre



a superficie do metal de base distante da ZAC para as trés energias tratadas a 300°C, ndo foram
observadas regides com formacao de oxidos nem sulfetos, sendo apresentada na Fig. 7b o aspecto
da superficie do metal de base do corpo de prova soldado com 8 kJ/cm e tratado a 300°C. Esta
observagdo é importante, pois indica que o ciclo térmico causa alteracGes nas caracteristicas
metalUrgicas da ZAC do aco AlSI 444, tornando-a susceptivel a corrosao.

A varredura sobre a superficie da amostra soldada com 8kJ/cm e tratadas a 300°C (8B3) indicou
também a presenca de regides corroidas. A quantidade de regides bem como o tamanho dos gréos
de 6xidos foram bem maiores quando comparada com o corpo de prova soldado com 6 kJ/cm e
tratado & mesma temperatura.
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Figura 7. a) Aspecto da superficie da ZAC distante do corddo de solda. Ocorréncia de uma fina
camada de O0xido (manchas escuras) e precipitacao de cristais de sais. b) Superficie do metal de base
da amostra 8B3.
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Figura 8. Andlise quimica das particulas de sais precipitadas.

Todas as amostras tratadas a 400°C foram recobertas por uma camada de coque, rica em carbono
e enxofre, resultado da elevada temperatura que favorece o processo de coqueificacdo do petroleo.
Foi verificado durante a analise da superficie que a camada de coque sobre 0s corpos de prova nao
era continua, e que nas regifes expostas ocorreu a formagdo de oxidos e sulfetos semelhante ao
observado nos corpos de prova anteriores. Visualmente ndo foi possivel observar diferencas
significativas no grau de corrosdo entre os corpos de prova, devido a grande impregnacao de coque
que dificultou a analise, contudo foi possivel verificar que na regido da ZAC ocorreu a formacéo de
uma camada de Oxido uniforme e a nucleacdo de novos Oxidos sobre esta camada ja consolidada,
como pode ser observado na Fig. 9.
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Figura 9. Superficie da ZAC adjacente ao metal de solda do corpo de prova 6B4 onde se observa a
nucleacédo de novos oxidos.

O modelo de oxidacdo observado no presente trabalho foi semelhante ao apresentado por Saeki
et al (1996) estudando a oxidagéo inicial em acos AlSI 430 em atmosfera contendo O,-H;0-N,. A
Figura 10 apresenta 0 modelo de oxidacdo proposto por Saeki et al (1996) onde primeiramente
ocorreu a nucleacdo de dxidos isolados sobre a superficie. Posteriormente ocorrerem o crescimento
dos dxidos e a formacdo de uma camada de 6xido de ferro e por fim ocorre a nucleacdo de novos
oxidos.
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Figura 10. Modelo de oxidagéo proposto por Saeki et al (1996).

Nos corpos de prova soldados com energia de 4 e 6 kJ/cm e tratados a 200°C, ndo ocorreu
nucleagdo, mas na amostra soldada com energia de 8 kJ/cm foi observada a etapa de nucleagdo, bem
como para a amostra soldada com 4kJ/cm e tratada a 300°C (etapa I, Fig. 10). Os corpos de prova
soldados com 6 e 8 kJ/cm e tratados a 300°C apresentaram nas regides corroidas uma espécie de
camada (etapa Il, Fig. 10). Com o aumento da temperatura de ensaio para 400°C foi observada a
nucleacdo de novos Oxidos sobre a camada formada anteriormente (etapa Ill, Fig. 10), em todos os
corpos de prova.



3.2 Anadlise microestrutural

Ndo foram observadas mudancas significativas entre as microestruturas antes e ap6s o
tratamento. O tamanho de grdo da ZAC proximo a superficie praticamente ndo variou devido a
conducdo de calor ndo uniforme durante o processo de soldagem. N&o foi possivel medir a
espessura da camada de 6xido visto que seus valores sdo na casa de nanémetros.

4 CONCLUSAO

Com base nos resultados experimentais apresentados neste trabalho pode—se concluir que:

e O ciclo térmico de soldagem ¢é suficiente para provocar mudancas significativas nas
caracteristicas metalurgicas do ago AISI 444, tornando a ZAC susceptivel a corrosao, visto que em
quase todas as amostras foram observadas regides em processo de corroséo.

e O aumento da energia de soldagem contribuiu para acelerar o processo de corroséo,
principalmente em temperaturas elevadas.

e Atemperatura de tratamento tem influéncia direta sobre o inicio da corrosdo, bem como na
severidade do processo de corrosao.

e O elevado teor de enxofre do 6leo nacional pesado associado a presenca de sais,
principalmente do ion cloreto, foi decisivo para o processo de corrosdo do aco.
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Abstract. In this work, the corrosion of the AISI 444 ferritic stainless steel was evaluated. Plates of
AISI 444 steel were welded in single pass with AWS E309MoL-16 covered electrode, employing
three welding energy levels (4, 6 and 8 kJ/cm). Specimens from these plates were submitted to heat
treatment by immersion in heavy crude oil at three temperatures (200°C, 300°C and 400°C). Optical
microscopy, scanning electronic microscopy (SEM) and energy dispersive x-ray (EDX) were used
to analyze the weld metal surface and cross-section. The results indicated that work temperature
had influence on the initial corrosion and the welding energy can increase the corrosion
susceptibility in high-temperature.

Keywords: AISI 444, corrosion resistance, petroleum.



