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Os acos inoxidéveis austeniticos e martensiticos sdo utilizados na constru¢ao
de vélvulas de injecdo de 4dgua para exploracdo de petr6leo. Foram realizados estudos
dos mecanismos responsdveis por provocar danos nos acos inoxidaveis AISI 316 e AISI
410 empregados na fabricacdo das vdlvulas de injecdo. Para isto, foram executados
ensaios de laboratério e de campo que incluiram: 1) instalacio e acompanhamento de
amostras de campo; 2) caracterizacdo do meio; 3) fabricacdo de cupons dos agos
inoxidaveis AISI 316 no estado recozido e do AISI 410 nas seguintes condi¢des: a)
esferoidizado de baixa dureza, b) temperado e revenido para 400 HV de dureza; c)
nitretado; 4) ensaio de corrosdo por imersdo e eletroquimico para avaliar taxa de
corrosao; 5) teste de erosdo. As caracterizagOes das ligas foram feitas pelas analises da
composi¢do quimica, microestruturais, microdureza e de danos da superficie das
amostras. Resultados apontaram que o aco AISI 410 sem tratamento térmico tem baixa
resisténcia a corrosdo e erosdo. Notou-se que o tratamento de nitretacdo aumentou a
resisténcia a corrosdo, € que o tratamento de témpera e revenido elevou a resisténcia a
corrosdao e a erosdo da liga AISI 410. Pelos testes realizados observou-se que o
mecanismo de dano das vdlvulas € predominantemente por corrosdo. As vdlvulas
fabricadas em ago inoxiddvel AISI 410 sofreram danos por corrosdo generalizada em

dois meses de uso em média, enquanto as védlvulas fabricadas em aco AISI 316 resistem

cinco meses em média, e passam a sofrer danos por corrosao localizada.

Palavras-chave: aco inoxidédvel; AISI 316; AISI 410; corrosao; erosao.
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Austenitic and martensitic stainless steels are applied in the manufacturing of
water injection valves for oil exploration. Studies were performed of damage
mechanisms of stainless steel AISI 316 and AISI 410 used in the manufacture of
injection valves. Laboratory and field tests were performed that included: 1) installation
and monitoring of field samples; 2) characterization of the injection water; 3) Samples
manufacture of AISI 316 stainless steel in the annealed condition and AISI 410 under
the following conditions: a) sferoidized with low hardness, b) quenched and tempered to
400 HV hardness; c) nitrided; 4) corrosion test by immersion and electrochemical to
evaluate the corrosion rate; 5) erosion tests. The alloy’s characterizations were achieved
by chemical analysis composition, microstructural, hardness and surface damage
analysis of field samples. Results showed that the AISI 410 steel with low hardness has
lower corrosion and erosion strength. The nitriding treatment increased the corrosion
resistance, and quenching and tempering increased the corrosion and erosion strength of
the AISI 410 alloy. The damage mechanism of the valve is predominantly corrosion.
Valves manufactured on stainless steel AISI 410 are damaged by generalized corrosion
after mean two months of use, while the valves manufactured in AISI 316 steel survive

five months mean, and after it they experience damage by localized corrosion.

Keywords: stainless steel; AISI 316; AISI 410; corrosion; erosion.
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1 - INTRODUGAO

O interesse econdmico pelo petréleo teve inicio no comeco do século XIX, ao
ser utilizado como fonte de energia, substituindo o gds proveniente da destilacdo do
carvao vegetal para a iluminagao publica, o chamado "petrdleo iluminante". Esta fun¢do
perdurou apenas até as décadas de 1870/80, quando Thomas Edison conseguiu
sistematizar e desenvolver o conhecimento em energia elétrica, suplantando qualquer
outra fonte de iluminag¢do. Com isto, o interesse comercial pelo combustivel fossil
reduziu drasticamente, voltando apenas no final do século XIX e principalmente no
século XX, a partir da inven¢@o dos motores a gasolina e diesel. Desde entio, o insumo
passou a ter justificativas comerciais para ser explorado [1,2] e foi ao longo do século
XX — e continua sendo no século XXI - a comodities responsdvel pelas principais
relagdes comerciais e de defini¢do de poder econdmico mundial.

Esse produto tdo importante fica acumulado na camada subterranea em regides
denominadas de reservatérios que podem ser em dreas maritimas e terrestres. A
exploracdo do petrdleo na época de sua descoberta possui energia suficiente na forma de
pressdo que permite a sua producdo. Mas com o passar do tempo essa energia passa a
diminuir devido a descompressao dos fluidos e pelas resisténcias encontradas durante o
seu escoamento [3,4]. Para suprir o efeito da dissipac@o dessa energia propria € utilizada
outra fonte de energia denominada de recuperacdo secunddria, que possibilita a
producdo de petrdleo a partir da inje¢do de dgua, vapor ou produto quimico. Para isso
utiliza diferentes maneiras de aplicacdo, entre elas, os métodos térmicos que consistem
em injetar vapor a alta temperatura, os métodos quimicos que consistem na injeciao de
produtos quimicos e os métodos misciveis que consistem em injetar 4gua a alta pressao,
de tal modo que o 6leo seja totalmente deslocado até os pocos produtores [3-5].

O método de recuperagdo por injecdo de dgua € mais aplicado em toda a
inddstria de petréleo. Consiste basicamente em injetar grandes volumes de dgua por
meio de pocos de injecdo de dgua até os reservatdrios [5,6]. Uma vez que a dgua e o
6leo ndo sdo misciveis, entdo o 6leo contido nos reservatdrios € varrido em direcao aos

pocos produtores que conduzem até a superficie (Figura 1.1).



Injec@o
de agua

Producdo
de dleo

Figura 1.1 - Injecdo de dgua em poco produtor de petréleo. Adaptado de [4,5].

De acordo com a Figura 1.1, observa-se que a dgua injetada sob pressdo no

reservatorio flui pelo interior dos poros das rochas, deslocando o dleo até os pogos

produtores, que bombeiam a mistura até a superficie. Essa injecdo de dgua deve ser feita

de forma seletiva, ou seja, o volume de dgua injetado deve ser o suficiente para atingir a

melhor producdo de petréleo possivel [7,8]. Atualmente, esse método de producdo de

petréleo por meio de pogos injetores € muito aplicado em regides terrestres, como € o

caso do campo de petréleo de Carmopolis em Sergipe (ver figura 1.2).

= : t‘ \
Figura 1.2 - Mapa da localizacdo da cidade de Carmopdlis em Sergipe, adapt

a

0 de [9].
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O campo de Carmopdlis permite alcancar uma producdo de petréleo com
viabilidade econdmica a partir de pocos injetores de dgua, em que basicamente sdao
constituidos pelos seguintes componentes: coluna de injecdo, mandril, revestimento,

packers e valvulas de injecao (Figura 1.3).

Injecao de agua
a alta pressao

Packers

Revestimento

Coluna de inje¢do

Mandril

Vilvula de injecdo

Série RWF-R

Figura 1.3 — Esquema bésico da composi¢cao de um poco injetor de d4gua e os principais
componentes construtivos, adaptado de [10].

A coluna de inje¢@o € constituida basicamente por tubos que ficam conectados
até a extremidade inferior do poco, a qual representa o maior custo financeiro de
material dentre os equipamentos de um po¢o. O mandril tem a funcdo de alojar as
valvulas de injecdo. O revestimento de producdo tem a finalidade de sustentar as
paredes do reservatorio, isolando o poco de petréleo da drea da rocha. Ja os packers sdo
equipamentos que promovem a vedagdo e isolamento entre os mandris, 0 que permite
que a dgua injetada seja direcionada de forma seletiva no reservatorio.

O fluxo da injecdo de dgua dos pocos injetores € regulado por meio de vélvulas
de injecdo. O uso dessas vdlvulas vem se tornando a principal forma de produgdo de
petréleo em campos on shore. Essa tecnologia de pocos injetores com valvulas comecou

a ser aplicada no campo de petréleo de Carmopodlis a partir de 2010 em caréter



experimental, mas teve sua aprovagao definitiva pela diretoria executiva da Petrobras no
final de 2014.

As vélvulas reguladoras de inje¢do ou simplesmente valvulas de injecdo sdo
componentes que permitem controlar a vazao de inje¢do nos pogos injetores de dgua. O
sistema de funcionamento da vélvula de inje¢do de 4dgua foi inspirado e € semelhante ao
da vélvula de gds lift, que recebe gas da tubulacdo a fim de controlar a sua injecdo e
fazer o escoamento até a superficie [11]. O gds é pressurizado por fora da coluna e entra
nesta por meio da vdlvula, no caso do processo de gas-/ift. Contudo, o0 mecanismo de
funcionamento da vélvula de injecdo de dgua trabalha com o fluxo inverso, ou seja, a
dgua € pressurizada pelo interior da coluna e escoa para o reservatdrio. A vélvula
controla a vazdo de dgua para o reservatério em que estd contido o petréleo. Portanto, o
componente passa a ser reaproveitado em nova fungdo, para a qual novos desafios de
integridade estrutural podem surgir e um deles € o objetivo dessa dissertacao.

O fluxo de inje¢do que passa nas valvulas depende principalmente das pressoes
de injecdo (P) e de reservatério (Pr). Para que haja fluxo de injecdo de dgua pela
vélvula € necessdrio que a pressao do reservatdrio (Pr) esteja menor do que a pressdo de
injecdo (P), caso contrdrio a vdlvula ndo permitird a pressurizacdo do reservatério. A
Figura 1.4 demonstra esquematicamente o sentido de fluxo da dgua que passa pela

védlvula de injecdo instalada no mandril.

Pr 4

Mandril com valvula

Figura 1.4 - Diagrama do fluxo do fluido de injecdo. A representagdo estd inclinada em
90 graus em relagdo a montagem no pogo. O fluido incide sobre o latch (1) e segue até
entrar na vélvula pela extremidade (2). No interior da valvula, o fluido passa pela
retengdo e pistdo, saindo pelo orificio (4) do mandril para o reservatorio.

A vélvula em estudo € constituida de diversas pe¢as montadas que constituem
um corpo cilindrico as quais estdo sujeitas aos processos de dano, seja pelo fluxo

contendo particulas suspensas, seja pela agressividade do meio. A Figura 1.5 mostra os



principais componentes e as partes internas da vdlvula de injecdo que permite auxiliar a

compreender o seu acionamento.

Mola do latch  Trava do latch

(el

Latch da valvula t
Luva do latch

Pistao

Corpo da valvula l
— -
B +iH-H i |

— = %:H-1-®

Valvula de retenciao

Figura 1.5 — Ilustragdo dos componentes da vélvula de injecio com destaque para
identificacdo das partes principais.

O processo de funcionamento se torna importante para entender como o fluxo de
dgua a alta pressdo pode influenciar nos danos das vdlvulas. O sistema pode ser
compreendido pela andlise da Figura 1.6, no qual o mecanismo consiste em injetar dgua
na entrada de injecdo passando pela retencdo e pelo pistdo que comprime a mola com a
pressdo de injecdo (P), mantendo-se aberta para o escoamento pela lateral (saida de
injecdo). Ao cessar a pressdo de injecdo (P) imediatamente a mola é desacionada e o
pistdo volta a condicdo inicial, parando o fluxo de dgua pelo interior da valvula. As
vdlvulas sdo instaladas e desinstaladas nos mandris dos pogos injetores de dgua através
de equipamentos especificos denominados de wire-line, que sdo operagdes com
guinchos especiais conectados por arames, que se encarregam de realizar intervencoes

no interior dos pogos dos campos de petréleo terrestres e maritimos.
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Figura 1.6 — Ilustragdo do funcionamento da védlvula de inje¢ao, com detalhe das partes
internas, adaptado de [12].

A agressividade do meio é um dos principais problemas relacionados aos danos,
os quais geram perda de eficiéncia e falhas dos componentes das valvulas. A presenca
de um eletrdlito com elevadas taxas de salinidade e presenca de agentes corrosivos, a
exemplo dos ions cloreto, assim como altas pressdes da ordem de 70 bar tornam o
ambiente favordvel para a degradacdo das ligas metdlicas empregadas. O uso dessas
védlvulas na condi¢do original — gis-lift - ndo apresentam esses problemas uma vez que a
sua operagdo ocorre em meio inicialmente de gis e depois de mistura de petréleo e gés,
ou seja, ambiente menos agressivo que a dgua de inje¢ao.

A acdo mecanica do escoamento dos fluidos e o ataque quimico do meio podem
provocar falha de equipamentos e determinar a necessidade de reposicdo de pecas em
periodos muito curtos, ocasionados principalmente pelos mecanismos de erosdao e
corrosdo. Entdo, a fim de evitar perdas operacionais e econdOmicas devido aos
mecanismos de desgastes, deve-se ter um cuidado especial na selecdo e escolha da liga
adequada a ser aplicado em ambientes que possuem caracteristicas agressivas.

Dentre as mais variadas ligas metdlicas para suportar os danos gerados pela
agressividade do meio estdo os acos inoxiddveis que se destacam pelas suas
propriedades mecénicas e de corrosdo peculiares para aplicacdo em atmosfera corrosiva.
Essas propriedades de maior resisténcia aos danos nesses ambientes sdo dadas
especialmente pela formacdo de uma fina camada de 6xido de cromo (Cr;0;) sobre a

7z

superficie das ligas inoxiddveis. A destruicdo desta camada é a principal forma de
provocar os danos por corrosao nos agos inoxidaveis [13,14].
Os acos inoxiddveis do tipo austeniticos possuem elevada resisténcia a corrosao

por causa da presenga dos elementos de liga capazes de melhorar as propriedades de



passivacdo e de repassivacdo das ligas inoxiddveis. Essa combinacdo de elementos de
ligas em sua composicdo permite que 0s acos sejam expostos em meio contedo ions
cloreto [14]. J4 os agos inoxidaveis do tipo martensiticos t€ém a capacidade de serem
tratados termicamente devido a sua composicdo quimica, o que possibilita adquirir
melhores propriedades mecénicas que outras ligas inoxiddveis. Porém apresentam
menor resisténcia a corrosdo que os agos austeniticos [15,16]. Em contrapartida por
causa da possibilidade de adquirir maior dureza, os martensiticos oferecem maior
resisténcia frente a0 mecanismo de desgaste por erosao [17].

O fendmeno do desgaste por erosdo tem sido um problema que afeta muitos
setores da inddstria, muitas vezes agravado pela presenca de particulas que sdo
arrastadas pelo fluido que incide na superficie do metal [17]. No caso das valvulas de
injecdo, o desgaste erosivo pode ser associado ao efeito do escoamento do fluxo da dgua
a alta pressdo e aos solidos suspensos na dgua de injecao.

A corrosdo em meio aquoso € um processo espontaneo de natureza quimica e
eletroquimica [15]. O conhecimento da composi¢do do meio eletrélito é importante para
avaliar as causas dos danos nos acos inoxiddveis, especialmente nos ambientes em que
prevalecem caracteristicas agressivas, passando a engenharia a ter papel fundamental no
estudo dos fatores que provocam o dano nesses materiais.

Em alguns casos os agos inoxiddveis sofrem danos severos, principalmente
quando atuam simultaneamente a corrosdo e a erosao [18]. No entanto, o fato € que é
dificil em andlise de falha distinguir os danos por corrosdo e/ou erosao simplesmente
pela andlise da morfologia dos danos superficiais. Portanto, nesta dissertacdo, foram
analisados e identificados os mecanismos predominantes de acordo com a correlagdo
entre os resultados obtidos nos ensaios de campo e de laboratorio dos acos inoxidaveis
AISI 316 e AISI 410 em diferentes condi¢gdes. Na presente pesquisa a hipdtese inicial
foi que os mecanismos de danos atuavam conjuntamente pelo efeito da presenca de
particulas de sais e areia suspensa na dgua a alta pressdao de fluxo que, ao interagir,
provocam danos na superficie dos componentes das valvulas de injecdo, seja por erosao,
corrosdo ou a combinacao de ambas.

Para além do estudo das duas alternativas de ligas disponiveis atualmente em
vdlvulas comerciais, foi feito um estudo de tratamento térmico e de endurecimento
superficial da liga AISI 410, como forma de melhorar o desempenho das valvulas.
Estudos mostram que o tratamento superficial de nitretagdo nos acos inoxidaveis

promove o aumento da resisténcia mecanica e melhora as propriedades de corrosio.
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Esse resultado acontece devido a formagao da camada de nitretos sobre o metal e pela
substituicdo do carbono pelo nitrogénio na matriz do aco inoxiddvel, evitando o
surgimento do fendmeno da sensitizacao, que € responsdvel por provocar a corrosao nos
acos inoxidaveis martensiticos [19].

Como rota alternativa para minimizar os efeitos indesejaveis de danos, foram
propostas modificagdes no aco AISI 410 pelo tratamento térmico de t€émpera e revenido
para aumento de dureza, assim como tratamento termoquimico de nitretagdo para
aumento de dureza e de resisténcia a corrosdo como Vvisto no item anterior.

Esses fatos observados anteriormente foram os principais elementos motivadores
para realizar estudos sobre o comportamento dos acos inoxiddveis em ambientes
agressivos, bem como propor tratamentos térmicos e superficiais a fim de melhorar as
propriedades dessas ligas inoxidaveis em relacdo ao meio em estudo. Espera-se que esse
trabalho possa contribuir no sentido de minimizar custos relativos a compra de
materiais, paradas ndo programadas de pocos de petréleo, despesas com reposi¢do de
pecas e manutencdo em valvulas.

Essa pesquisa torna-se importante uma vez que os investimentos para aquisicao
e troca de uma s vdalvula pode chegar a sete mil reais, tendo em vista que s6 no campo
de Carmopolis possua aproximadamente 200 vélvulas instaladas nos pocos, com uma
grande pespectiva de crescimento da ordem de 800 unidades nos préximos anos. Isto
sem levar em consideragdo outras dreas de produtivas on-shore e off-shore no Brasil que
utilizam pogos injetores de dgua para produgdo de petrdleo.

A realizacdo da presente pesquisa € justificada para ampliar o conhecimento
sobre o tema, permitindo a contribui¢do para o estudo do comportamento dos acos
inoxiddveis AISI 316 e AISI 410 frente aos mecanismos de danos por erosao e corrosao
em ambiente peculiar constituido de uma composicdo representativa da 4gua de
producdo dos pocos de Carmdpolis, Sergipe. Com isso espera-se que esse trabalho
venha a contribuir quanto a selecdo do ago mais apropriado para uso em meio contendo
altos teores de agentes corrosivos. Esse estudo deve fomentar pesquisas futuras sobre o
comportamento dos mecanismos de erosdo e corrosao dos agos de baixa liga tdo pouco

explorado pela literatura.



2- OBJETIVOS DO TRABALHO

2.1 - Objetivo geral

O objetivo da presente dissertacio € estudar os mecanismos de dano
predominantes nas valvulas de injecdo de dgua utilizadas em pogos de petréleo, levando
em conta a agressividade peculiar do meio dos campos de Carmdpolis, Sergipe, bem
como propor alternativas de tratamentos térmicos e termoquimicos a fim de contribuir
para o entendimento dos mecanismos de dano e dispor subsidios para a melhor sele¢do

de ligas das vélvulas.

2.2 - Objetivos Especificos

1. Identificar os mecanismos de dano dominantes nas valvulas fabricadas em
acos inoxidaveis AISI 316 e AISI 410, através da realizacdo de testes de
acompanhamento em pocos experimentais de injecdo de 4gua, comparando a
vida util até a falha das valvulas feitas de acos inoxiddveis austenitico AISI
316 e martensitico AISI 410;

2. Estudar os mecanismos de danos ocorridos nos dois grupos de valvulas do
objetivo anterior, correlacionando o mecanismo de dano com as
caracteristicas microestruturais e de dureza das duas ligas empregadas nos
pocos e com as condi¢des ambientais (composicdo da dgua);

3. Caracterizar o meio pela andlise fisico-quimica da 4dgua empregada nos
ensaios de laboratério e de campo, a fim de correlacionar adequadamente os
resultados com o ambiente agressivo peculiar dos pogos de Sergipe;

4. Tratamentos térmicos de témpera e revenido, assim como tratamento
termoquimicos de nitretacdo em aco inoxiddvel AISI 410 utilizados na
fabricacdo de valvulas;

5. Analisar a taxa de erosdo e de corrosdo atribuida a cada liga e condig¢do de

tratamento, a fim de verificar qual a melhor condi¢do para uso em campo.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 — Acos inoxidaveis

As ligas de aco inoxidédvel sdo diversificadamente aplicadas para a fabricagdo
dos componentes metélicos das valvulas de injecdo.

Os acos inoxiddveis pertencem a um grande grupo de ligas com caracteristicas
especiais e com Otimas propriedades de resisténcia a corrosdo. Essas ligas podem ser
utilizadas em ambientes com grau elevado de agressividade como observados em
inimeras aplicacOes na industria, entre elas, plataformas off-shore e campos de petroleo
on-shore, mineragdo, cimenteiras e na fabricacdo de maquinas e ferramentas em geral.
Essas ligas possuem basicamente em sua composicao quimica elementos quimicos, tais
como, ferro, carbono e cromo, sua resisténcia ¢ marcada principalmente pela formacgao
do filme protetor de 6xido de cromo [13, 20].

Ao lado do cromo e carbono, o niquel € o elemento quimico com grande
influéncia na composicdo dos acos inoxiddveis, pois € o principal constituinte pela
estabilizacdo da estrutura cubica de face centrada (CFC) da fase austenita nos acos
inoxiddveis, que sdo responsdveis pelas melhores propriedades de ductilidade,
tenacidade e resisténcia mecanica [15, 20, 21]. J4 o cromo se encarrega de conferir a
resisténcia a corrosdo ao aco inoxiddvel. O cromo em teores acima de 11% em peso na
sua composicdo favorece para formacdo espontanea da camada de passivacdo, que €
constituida por um filme protetor de 6xido de cromo (Cr,03) altamente aderente sobre a
superficie do metal, o que permite proteger o substrato dos efeitos corrosivos do meio
em que estd inserido, tal como meio rico em cloretos [21].

Existem outros elementos de liga que adicionados aos acos inoxiddveis passam a
lhe conferir caracteristicas especiais. O efeito da adicio do molibdénio nos agos
inoxidaveis pode estar relacionado com a melhora na estabilidade do filme passivo que
se forma sobre a superficie do metal, além de que contribui para aumentar a resisténcia
a corrosao nos ambientes com atmosferas redutoras e na presenga de fons cloreto. O
molibdénio aumenta a resisténcia a corrosdo localizada por pites [4, 13, 23] e a corrosao
galvanica [21]. Foi determinado por COLOMBIER [24] que o nitrogénio nos acos
inoxiddveis pode agir como agente estabilizador para manter a microestrutura estavel e

promover aumento de resisténcia a corrosao.
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3.2 — Acos inoxidaveis martensiticos

Os acos inoxiddveis martensiticos sdo constituidos por liga de ferro, carbono e
cromo com estrutura tetragonal de corpo centrado (TCC) ao passarem por tratamento de
témpera seguido de revenimento [25]. O carbono é o elemento quimico que merece
destaque para que essa liga se torne martensitica, pois o acréscimo em teor de carbono
permite a transformacdo da austenita em martensita na t€émpera. Os acos martensiticos
tém caracteristicas magnéticas e sua resisténcia mecanica depende do teor de carbono
presente na liga e da temperatura de revenimento.

Os agos martensiticos sdo comumente utilizados na fabricacdo de componentes
que requerem altas propriedades mecanicas e moderada resisténcia a corrosdo. Em
alguns casos essas ligas permitem que se realize incremento de sua dureza e aumento na
resisténcia a corrosdo através de tratamentos especiais [25, 26]. Essas ligas de aco
inoxidaveis sdo produzidas de tal forma que tenham boa temperabilidade e resisténcia
mecanica para serem aplicadas nas indudstrias quimicas, petroquimicas, alimenticias e de
equipamentos [27]. A Tabela 3.1 mostra a composi¢do quimica do aco inoxiddvel

martensitico AISI 410 [28].

Tabela 3.1 - Composi¢do quimica (% em peso) do aco AISI 410.

Elementos C Mn P S Si Cr Outros

Al -0,1-
0,08-0,15 1,0 0,004 0,03 1,0 11,5-13,5
Composicao (%peso) 0,30

Fonte: ABNT NBR 5601, equivalente ao AISI 410 [28].

De acordo com COLOMBIER [24] a presenca do carbono na liga tem influéncia
direta na elevacdo da dureza dos acgos inoxiddveis martensiticos. O percentual de
carbono nos acos martensiticos deve ser conhecido antes de fazer o tratamento térmico,
pois o excesso de carbono nessa liga favorece a formagdo dos carbonetos de cromo
durante o tratamento térmico.

As propriedades desses agos sao obtidas pelo aquecimento acima da temperatura
critica de austenizagdo e resfriamento brusco a fim de obter a estrutura martensitica. De
acordo com a temperatura, a martensita se decompde em duas fases estaveis de ferrita e

carbonetos do tipo M;C; e M»3Cg [23]. A tenacidade tende a diminuir com o aumento da
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dureza, em compensacdo a resisténcia ao desgaste por erosdo e abrasdo aumenta [24,

25]. Os acos martensiticos possuem resisténcia a corrosdo moderada e resisténcia

mecanica relativamente alta.

3.3 — Tratamentos térmicos nos ac¢os inoxidaveis martensiticos

Os tratamentos térmicos nos acos inoxiddveis ocorrem geralmente nos acos
inoxiddveis martensiticos devido a sua composicdo quimica possuir condicdes
favordveis para o tratamento de témpera e revenimento. O processo de témpera consiste
em aquecer o aco dentro da faixa de temperatura de austenizagdo, seguido de um
resfriamento rdpido para obtencdo de fase martensitica [29]. DAVIS [30] determinou
que apds o tratamento de t€mpera do AISI 410 torna-se importante realizar um
tratamento de revenimento numa faixa de temperatura abaixo de 475°C a fim de aliviar
as tensoes internas geradas pela t€émpera e melhorar as propriedades de dureza do aco.
Logo, tratamentos térmicos em acos martensiticos sdo muito aplicados na industria por
causa das suas 6timas combinacdes de dureza e resisténcia a corrosao.

A microestrutura obtida dos acos martensiticos depende da dureza desejada e do
tempo do revenimento, pois a medida que ocorre a variacdo da temperatura durante o
tratamento revenimento, simultaneamente a microestrutura passa a se modificar na
matriz do aco.

Um dos pardmetros mais importante durante o tratamento térmico dos agos
inoxidaveis € a difusividade dos elementos quimicos que estdo presentes na liga, pois a
depender da capacidade de movimentacdo dessas espécies quimicas deve se ter um
cuidado quanto ao teor dos d4tomos substitucionais e intersticiais na solucido sélida do
metal [29, 30].

Foi determinado por ANDRES, CARUANA e ALVAREZ [31] em seus estudos
sobre a precipitagdo de carboneto de cromo (Cr3Cs), que a temperatura de solubilizagdo
dos carbonetos de cromo (Cr23Cs) nos agos martensitico aumenta a medida que se eleva
a velocidade de aquecimento durante o tratamento térmico, uma vez que no revenido a
temperatura € a principal varidvel para formacdo dos carbonetos de cromo, ou seja,
quanto mais altas as temperaturas de revenimento maior serd a tendéncia de obter os
carbonetos indesejaveis na microestrutura dos acos martensiticos.

IWABUCHI [32] determinou que a temperatura de austenitizacdo seja uma

varidvel muito importante para que ndo ocorram modificacdes indesejadas nas
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propriedades dos acgos. Para evitar esses efeitos deve-se ter um controle adequado da
temperatura de resfriamento da témpera a fim de atingir os parametros desejados
durante o tratamento, sobretudo para evitar as altas tensdes internas que muitas vezes
provocam defeitos macroscopicos como trincas € empenamentos das pecas.

De acordo com CHAKRABORTY et al. [33] a escolha do tratamento de
revenimento se faz de acordo com o conhecimento da composi¢do quimica do metal e
do tipo de aplicacdo, pois durante o revenido da fase martensitica pode-se aumentar ou
diminuir as propriedades da tenacidade e ductilidade do metal sem alteracdes
significativas na resisténcia mecanica.

Estudos realizados por CHAKRABORTY et al. [33], UHLIG e REVIEW [34]
indicaram que em temperaturas de revenido a partir de 550 °C o a¢o martensitico ndo
adquire propriedades de dureza especiais. Segundo os autores, esse resultado pode estar
associado a formacdo dos carbonetos na forma de cementita (Fe;C) que se precipitam
nessa faixa de temperatura, enquanto o revenimento nas temperaturas entre 370 °C e
650 °C produz a precipitacdo de carbonetos endureciveis ricos em cromo, o que torna
regides adjacentes dos contornos de grdaos empobrecidas de cromo, favorecendo a
sensitizacdo. Para evitar esse inconveniente os acos martensiticos sdo tratados por
revenimento numa faixa de temperatura ndo muito elevada, a fim de minimizar os

efeitos da queda na resisténcia a corrosdo devido a sensitiza¢do do ago.

3.4 — Acos inoxidaveis austeniticos

Os acos inoxiddveis austeniticos sdo os mais utilizados na industria, por serem
mais resistentes a corrosdo e de menor custo relativo a outras ligas especiais. Em
temperatura ambiente o aco inoxiddvel austenitico possui estrutura cristalina cibica de
face centrada (CFC) e tem em sua composi¢do basica os elementos ferro, cromo, niquel,
molibdénio, manganés e carbono [21, 28]. Segundo OBADELE et al. [13], os acgos
austeniticos possuem excelente resisténcia a corrosao e boas propriedades mecanicas, o
que permite sua aplicacdo em ambientes erosivos também. Os acos austeniticos sdo
aplicados em severas condi¢Oes de trabalho, tais como altas temperaturas e contatos
com fluidos que possuem alto grau de corrosividade. [15, 21, 27].

O aco inoxidavel austenitico AISI 316 permite trabalhar em ambientes

corrosivos. Essas caracteristicas sao atribuidas em funcdo da sua composi¢do quimica,

ou seja, o alto teor de cromo e molibdénio auxilia na formagdo da camada passiva,
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enquanto o baixo teor de carbono presente nesta liga evita o surgimento da sensitizagao,
uma vez que dificilmente se formam os carbonetos de cromo [20, 27, 23].
De acordo com a Tabela 3.2 € possivel observar a composi¢do quimica de um

aco inoxidavel conforme a norma ABNT NBR 5601 [28].

Tabela 3.2 - Composi¢do quimica (% em peso) do aco AISI 316.

Elementos C Mn P S Si Ni Cr Mo

Composi¢do (%peso) 0,08 2 0,045 0,03 1,00 10,0-14,0 16,0-18,0 2,0-3,0

Fonte: ABNT NBR 5601, equivalente ao AISI 316 [28].

MARIANO et al. [15], SILVA FARIAS e SANTANA [23] fundamentaram que
o aco inoxidavel AISI 316 pode ser utilizado em ambientes em que prevalecam
substancias corrosivas como acidos sulfurosos, acidos sulfuricos, banhos clorados,

solucdes alcalinas, soluc¢des salinas como ions cloretos.

3.5 — Nitretacao de acos inoxidaveis martensiticos

A demanda por componentes e equipamentos mais resistentes ao desgaste tem
promovido um interesse crescente pela alternativa de tratamentos termoquimicos que
visam melhorar as propriedades triboldgicas e triboquimicas superficiais dos materiais.

Virias rotas de estudo s@o apresentadas para melhorar a resisténcia ao desgaste
dos acgos inoxidaveis. Entre as mais aplicadas temos os tratamentos termoquimicos que
possibilitam alterar as propriedades superficiais sem modificar as caracteristicas do
substrato. No caso das ligas inoxiddveis diversos estudos apontam que existem alguns
tratamentos que merecem destaque, como por exemplo, nitretacdo, cementagdo,
carbonitretacdo e boretagdo que sdo alternativas vidveis a depender da aplicacdo do
meio e das propriedades dos materiais.

O processo de tratamento superficial por cementacdo nos acos inoxidaveis foi
estudado por GUILHERME et al. [35], que verificaram que a adi¢do de carbono nessas
ligas pode ocasionar a formacao dos carbonetos de cromo, em que o seu efeito implica
numa menor resisténcia a corrosdo do material. A literatura mostra que a cementagao
deve ser um tratamento indicado para aco carbono e ligas metdlicas que contém teores
entre 0,25 a 0,50% de carbono, o que nido é o caso das ligas inoxidaveis [36, 37].

BINGLETO e NASCENTE [38], estudando sobre tratamentos de boretacao e nitretacao
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gasosa com amostras do aco inoxiddvel AISI 410 obtiveram dureza no tratamento de
boretagdo muito menor quando comparado ao tratamento de nitretacdo gasosa.

O tratamento de nitretacio € uma adequada alternativa para ampliar as
propriedades triboldgicas. GAVRILJUK e BERNS [39] em suas pesquisas sobre efeito
da difusdo do nitrogénio nos acos inoxiddveis observaram que durante a nitretacdo é
formada uma camada de nitretos sobre os acos inoxiddveis, em que o seu efeito permite
proteger contra a formacao dos carbonetos de cromo nas regides dos contornos de grio,
responsavel pelo efeito da sensitiza¢do. Resultando numa maior resisténcia a corrosao
da liga inoxidavel.

Pesquisas realizadas por OSPINA, TSCHIPTSCHI e LIMA [40], MESA, TORO
e TSCHIPTSCHIN [41] constataram que o tratamento de nitretacio gasosa em acos
inoxidaveis foi eficiente para melhorar as propriedades das ligas quanto a resisténcia a
corrosdo em meio corrosivo € aos danos ocasionados pela erosdo e cavitagdo. A
nitretacdo gasosa ¢ uma das formas mais praticadas para realizacdo de nitretacio em
todo o mundo. O meio em que o aco inoxiddvel € nitretado € constituido de um géas

amonia (NH3) e a reagc@o pode ser obtida pela (Equagdo 3.1), a seguir:

2NH3(g) = Nz(g) + 3H 2(g) 3.1)

De acordo com OSPINA, TSCHIPTSCHI e LIMA [40], MALISKA, KLEIN e
SOUZA [42] a ambnia que estd em contato com a peca se dissocia para liberar o
nitrogénio que € absorvido intersticialmente na microestrutura de ferrita até atingir o
estado estaciondario no momento em que a taxa de adsor¢do de nitrogénio e de amoOnia
iguala-se na superficie do metal.

Foi determinado por PYE [43], TOTTEN ¢ HOWERS [44] que a camada de
nitretacao € dividida em trés partes: zona composta que consiste na regido mais externa
da superficie do material de nitretos; zona de difusdo que abrange a camada mais abaixo
da zona composta, onde acontece o endurecimento pela difusdo do nitrogénio e o
substrato que corresponde a regido que ndo sofreu nenhuma alteracio em suas
propriedades. Pesquisas de RANALLI et al. [45] sobre o efeito da nitretacdo em agos,
constataram que o tratamento de nitretacao foi eficiente devido a formagdo da espessura

da camada nitretada em que foi determinada através do ensaio do perfil de microdureza,
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por meio desse ensaio sdo obtidos os valores da microdureza desde a zona composta até
0 substrato.

LI e BELL [16] pesquisando sobre o comportamento da corrosdo do ago
inoxiddvel AISI 410 metal base e nitretado, observaram que apds o tratamento de
nitretagdo a liga passou de 262 para 1100 HV (Vickers) de dureza superficial com
espessura de camada da ordem de 50 a 135 pm. Ensaios de corrosdao foram feitos para
analisar o comportamento do AISI 410 nas duas condicdes. Resultados apontaram que o
tratamento de nitretacdo ndo s6 aumentou a dureza, como também melhorou a
resisténcia a corrosao.

Foi determinado por BINGLETO e NASCENTE [38], SPEIDEL [46], ESPITIA,
VARELA e PINEDO [47] PINEDO e MONTEIRO [48] em seus estudos sobre os
efeitos da nitretacdo em acos inoxidaveis, que o aumento da dureza superficial acarretou
no aumento considerdvel quanto a resisténcia ao desgaste pelos mecanismos de danos

por corrosdo e erosao.

3.6 — Erosao

Erosdo € a perda progressiva de material de uma superficie sélida devido a
interacdo entre a superficie € um fluido, ou um fluido multicomponente ou particulas
liquidas ou sélidas impactantes. A maior incidéncia desse tipo de desgaste acontece em
funcdo do deslizamento de particulas duras que sdo arrastadas nos liquidos ou gases até
a superficie do material alvo [17, 49].

Foi determinado por BERGMANN e VICENZI [50] e, BERTHEIR [51] que nos
materiais ducteis, como € o caso dos acos inoxiddveis de baixa dureza, o desgaste
acontece pela deformacdo plastica, enquanto materiais frageis inicialmente sofrem
microtrincas que se propagam rapidamente devido as altas tensdes superficiais. Segundo
ZUN GAHR [49] a erosao por particulas s6lidas em meio liquido ocorre em condi¢des
que prevalece os danos devido as acdes simultaneas dos processos erosivos € corrosivos
mediante o escoamento de fluidos agressivos. A erosdo ocasionada pela acdo dos
liquidos esta ligada intimamente as altas velocidades de impacto dos fluidos sobre a
superficie do material.

As principais varidveis envolvidas para determinacdo da taxa de erosdo estdo

relacionadas principalmente a velocidade de impacto, tamanho das particulas, angulo de
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impacto, taxa de fluxo, formato das particulas, dureza do material alvo e das particulas
erodentes. Com estes dados € possivel estimar a taxa de desgaste por erosao [17, 52].

KLEIS e KULU [52] relataram que a velocidade da particula no momento do
impacto sobre a superficie tem relacdo direta com a taxa de erosdo dos materiais.

Ensaios realizados por MISRA e FINNIE [53] constataram que o tamanho da
particula € uma varidvel importante para o cdlculo da taxa de erosdao. Para isso
realizaram ensaios erosivos variando o tamanho das particulas abrasivas, e observaram
que houve influéncia direta nos valores da taxa de erosdo e no tamanho dos danos
provocados sobre a superficie dos materiais.

A taxa de fluxo das particulas erodentes tem efeito direto no comportamento do
desgaste erosivo devido aos choques das particulas incidentes sobre a superficie do
material alvo [54]. HUTCHINGS [55], AMINULI e FARAHT [56], SUNDARAJAN e
ROY [57] determinaram que o dngulo de impacto entre a particula erodente e o material
alvo pode alterar o comportamento em desgaste dos diferentes materiais, considerando
que os materiais dicteis - como acgos inoxiddveis de baixa dureza - t€m maxima taxa de
erosdo em angulos entre 15 e 30°, em contraste para materiais frageis, em que a maior
taxa se da em angulos de impacto de 90°.

CAMACHO, CHAVEZ ¢ MENDEZ [58], efetuaram pesquisa sobre o processo
de erosao em acos inoxidaveis AISI 304, 316 e 420. Os resultados indicaram que a
perda de massa e a taxa de erosdo variam conforme os diferentes angulos de impactos, o
que permitiu determinar que o AISI 420 tem maior resisténcia a erosdo em comparagao
aos acos inoxidaveis AISI 304 e 316 analisados em suas pesquisas.

Pesquisa de HUTCHINGS [55] comprovaram que para calcular a taxa de
desgaste por erosdo € necessario verificar o formato das particulas erodentes que atuam
sobre a superficie do material a ser desgastado. Para isso realizou experiéncias
envolvendo particulas abrasivas de formatos circulares e angulares, e apontou que a taxa
de erosao € maior nos casos em que se utilizou particulas abrasivas angulares.

HUTCHINGS [55] determinou que a taxa de desgaste erosivo de um material
estd ligada diretamente com a dureza do material e das particulas impactantes, visto que
a taxa de desgaste pode ser analisada em funcdo do comportamento entre a razdo da
dureza das particulas erosiva e a dureza dos materiais metalicos a serem desgastados.

A taxa de erosdo pode ser determinada de acordo com a Equagdo 3.2, levando

em conta a perda de volume e a variacdo da massa, ou seja, a diferenca entre a massa
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inicial e final (m; - m¢) do material alvo em relag@o a densidade aparente (P,p) € a massa

de erodente utilizada no ensaio de acordo com a norma ASTM G76 [59].

(mi —m )
]—;alume = ! (3.2)
pap X me

Em que:
Tyowme = Taxa de erosdo volumétrica (cm3alvo/ € crodente)’
m; = massa inicial da amostra (g);
my = massa final da amostra (g);
m, = massa de erodente utilizada (g);

Pap = densidade aparente do material (g/cm3).

Conforme STACHOWICH e BATCHELOR [60], a taxa de erosao também pode
ser medida como a perda de massa do material por unidade de tempo (g/mm2.min), ou
medida como a perda do material por unidade de area (g/mm?).

AMINULI e FARAHT [56] calcularam a taxa de erosdao dos acos em (mg/s)
através da variacdo da massa e da velocidade das particulas abrasivas. Outra forma de
determinar a taxa de erosdo por particulas solidas foi proposta por HUTCHINGS [55]
que utilizou a densidade aparente do material alvo, a velocidade de impacto e a dureza
do material para encontrar o valor da taxa de erosdo, calculada pela Equacdo 3.3 a

seguir.
E=KpV*/2H (3.3)

Em que:
E = taxa de erosdo (g/g);
K= constante do material;
V = velocidade da particula (m/s);
p = densidade do material alvo (Kg/m’)

H = dureza do metal (Pa).
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A constante K € atribuida levando em conta os valores de angulo de incidéncia,
tamanho e forma das particulas abrasivas, dentre outras. Essa constante tem valores
médios entre 10°a 10! [61].

Pesquisas realizadas por DIVAKAR, AGARWAL e SINGH [62], com o
objetivo de avaliar a influéncia da dureza superficial na erosdo do aco inoxiddvel
austenitico AISI 316, amostras foram submetidas ao teste de erosdo. Nos testes foram
utilizadas amostras no estado recozido e deformadas a frio (10%, 20% e 25% de
redugdo) e nitretadas a gas com espessura da camada nitretada de 12 um e 16 um. O
erodente utilizado foi a silica com granulometria de 102, 140 e 225 um. Os resultados
mostraram que as taxas de erosdo para as amostras no estado recozido s@o cerca de duas
a trés vezes maiores que as obtidas para as amostras deformadas a frio e nitretadas. A
dureza superficial das amostras nesta condicdo foi de 180 HV. J4 as amostras
deformadas a frio a 10, 20 e 25% de reducdo, a dureza superficial obtida foi de 234 HV,
266 HV e 294 HV, respectivamente. A tensdo compressiva introduzida na superficie
pela deformacdo a frio teve pouco efeito sobre a perda de massa. O aumento da dureza
promoveu a resisténcia a penetragdo que resultou em uma menor taxa de erosdo. As
amostras apresentaram um comportamento ductil favorecido pela energia de falha de
empilhamento.

YAO et al. [63] estudando o desgaste erosivo das ligas AISI 304 e 316 em meio ao
fluxo de dgua do mar contendo particulas sélidas de quartzo indicou que a perda de massa
aumenta na propor¢do que amplia a velocidade de fluxo e a quantidade de particulas
erodentes na 4gua. Ao término dos testes foram observados que todas as ligas apresentaram
desgastes por erosdo, com destaque para o AISI 304 que obteve taxa de erosdo ligeiramente
maior do que o ago inoxiddvel AISI 316.

SINGT, TIWARI e SUNDARARAJAN [64] estudaram o comportamento
erosivo dos acgos inoxidaveis AISI 304, 316 e 410. Para isso realizaram ensaios de
erosdo com particulas erodentes de carboneto de silica a partir de velocidades de
impacto de 98 e 128 m/s e com angulos de incidéncia de 30°, 60° e 90°. Resultados
apontaram que as taxas de erosdo dos agos AISI 304, 316 sdo compativeis quando se
utilizou velocidade de 98 m/s nos diferentes angulos de impactos (30°, 60° e 90°). O
AISI 410 apresentou taxa de erosdo ligeiramente maior do que o AISI 304 e 316 devido
a sua maior dureza. Além disso, resultados apontaram que todos os acos inoxidaveis da
pesquisa tiveram um comportamento de material ductil, como esperado em funcdo das

caracteriricas de suas durezas para esse tipo de metal.
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3.7 — Corrosao

A corrosdo pode ser vista como a deteriorizacdo do material e de suas
propriedades pela agdo quimica ou eletroquimica, entre um material € um meio. Quando
isto ocorre, o metal passa a perder as suas caracteristicas originais, afetando suas
propriedades mecanicas. Os metais t€ém a tendéncia espontanea de retornar para a forma
termodinamicamente mais estdvel de onde eles se originam, em geral, de 6xidos [65].

De acordo com SPEIGHT [66] equipamentos usados na cadeia de petréleo e gis
sd0 muito susceptiveis a danos por corrosio pelo fato de operarem com diversos tipos
de fluidos de natureza agressiva que agem no sentido de deteriorar os equipamentos.
MARTINS [67] verificou que as perdas econdmicas por causa da corrosdo no mundo
sdo da ordem de dezenas de bilhdes de dolares por ano, sendo que boa parte desses
custos advém da industria naval e de energia. A composi¢cdo do meio € pardmetro
importante na corrosdo [68, 69]. MARIANO et al. [15], VAFAEIAN e FATATAH [68],
ATASHIN, PAKSHIR e YAZDANI [69] e CUI et al. [70] estudaram as impurezas
associadas ao meio em que os acos inoxidaveis estavam submetidos. Os sais dissolvidos
na dgua podem ajudar a acelerar a corrosdo dos agos inoxidaveis. Entre os sais que t€m
maior influéncia no processo de corrosdo estdo os cloretos, sulfatos, bicarbonatos de
célcio e de magnésio.

O cloreto de sddio contribui para destruicdo da camada passivadora dos acos
inoxidaveis, visto que ele tem o poder de penetrar na pelicula formada de 6xido de
cromo e destrui-la localmente, gerando a denominada corrosdo localizada por pites. Ja
os sulfatos (SO4), quando na presenca do ferro e do magnésio, provocam a diminui¢ao
no valor do pH da 4gua, o que torna o meio 4cido [65]. Os sais de bicarbonatos de célcio
e de magnésio, por serem insoliveis em dgua, podem provocar incrustacdes sobre os
acos inoxidaveis. Deste modo esses sais agem como barreira contra difusao do oxigénio
na superficie que auxiliam para o surgimento da corrosdo por aeracdo diferencial. Em
solugdes dcidas que tém pH < 5, a corrosdo € de certa forma acentuada, contudo
solugdes bdsicas com pH > 7, a corrosdo do metal € muito menos agressiva [69, 70].
Acos inoxidédveis quando expostos em ambientes que contém elevadas taxas de ions
cloreto, gases contaminantes e de estagnacdo de eletrdlitos tornam-se suscetiveis a
corrosao localizada devido aos danos ocasionados na camada passiva, ficando o metal

vulneravel ao ataque dos agentes corrosivos [65, 71].
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Foi determinado por AHMAD [65], FONTANA e GREENE [71] que a corrosao
por pites consiste na forma¢do de pequenas cavidades geradas pela descontinuidade da
camada passiva. Muitas vezes sua visualizacdo € dificultada por causa dos produtos de
corrosdo formados sobre a superficie. As inclusdes de sulfetos e regides pobres em
molibdénio sdo locais propicios para esse tipo de corrosao. MARIANO et al. [15] e
JONES [72] determinaram que nos metais que sofrem passivacdo a auséncia de
oxigénio pode tornar a liga susceptivel a corrosdo localizada devido a ma formacgdo do
filme passivo de 6xido de cromo (Cr,O3). MARIANO et al. [15] constataram em seus
ensaios com agua do mar sintética e variando a concentragdo de fons cloreto na solugdo,
que ao elevar a taxa de cloreto na 4gua aumentou a susceptibilidade dos acos
inoxiddveis quanto a corrosdo por pites. Fundamentou JONES [72] que além da
composi¢do do eletrolito, outras varidveis como temperatura, velocidade e condicdes de
estagnacdo afetam a formacgdo dos pites nos agos inoxidaveis. Por outro lado, a corrosao
por pites pode ser alterada pela composi¢ao dos elementos de liga, a exemplo do cromo
e molibdénio presentes no ago AISI 316. Inclusdes ndo metélicas como as de sulfeto de
manganés que ocorrem nas ligas inoxiddveis favorecem para formagdo de pontos
preferenciais para iniciagao dos pites [65, 72].

O processo de nucleagcdo dos pites se inicia pela adsor¢cdo do agente corrosivo
ions cloreto (CI) que forma as ligacdes CrCl, que é responsdvel pela dissolu¢do do
filme passivo. J4 o processo de crescimento pode ser representado pelo ataque dos fons

cloreto, assim como esquematizado na Figura 3.1.

Solucao salina
Defeito da camada Cl FeZ*
passiva o
Camada
passiva
Produto da
COIrosao

Figura 3.1 — Esquema da formagdo de um pite no metal em solucdo contendo fons
cloreto, adaptado de [65, 73].
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Inicialmente, o material sofre uma dissolu¢@o na regido do pite, o oxigénio no
interior do material é consumido rapidamente e assim diminui a sua concentragdo, que
favorece para elevar a carga positiva do metal no interior do pite, atraindo os fons
cloreto (negativos) para o interior do pite. Essa condi¢do mais a dissolucdo metdlica
promovem no centro do pite uma zona de alta concentracdo de cargas positivas,
provocando a migracdo de novos fons cloreto, que reagem por hidrélise da dgua. Logo,
os ions cloreto e o hidrogénio gerados na hidrélise contribuem para diminuir o valor do
pH no interior do pite, resultando no aumento da taxa de corrosao [65, 72, 73].

A corrosdo por aeracdo diferencial acontece em materiais que estdo em ambiente
com fluidos separados por duas superficies distintas [21, 65, 73]. Muitas vezes esses
locais por estarem empobrecidos de oxigénio e ricos em espécies dcidas passam a ficar
vulneraveis aos ataques corrosivos do meio. Esse efeito também pode ser sentido em
regides em que a velocidade de circulagdo do eletrolito encontra-se muito baixa,
gerando zonas de estagnacdo que promovem a adesdo das particulas sélidas dissolvidas
no meio sobre a superficie dos materiais metdlicos, 0 que promove o surgimento da
corrosdo por aeragdo diferencial.

De acordo com a Figura 3.2, verifica-se que as reacOes de oxidagdo e redugdo
acontecem dentro e fora das superficies entre os materiais. Ao passar do tempo o
oxigénio € consumido no interior do pite, o que ajuda no aumento da concentracdo dos
fons metalicos e de cloretos na regido das frestas. Logo o potencial positivo na cavidade
da fresta faz com que os ions cloreto (Cl') penetrem na regido com baixo teor de

oxigénio e reagindo para ocasionar os danos pela corrosao por fresta [21, 65, 71, 73].

Regido de alta ""\ -
concentracao de N -
S r - Cl* ~ H'
- s > Mt C st ase  ase M COHQE WD

Regiao de baixa concentraciao de O,

| J

\ y
M v

\\.‘—4'/ P4

M M

Figura 3.2 - Tlustragdo esquemadtica do mecanismo de corrosao por fresta, adaptado
de AHMAD [65], FONTANA e GREENE [71].
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A resisténcia a corrosdo € determinada pela capacidade dos agos inoxidaveis se
passivar e permanecer nesse estado ao serem expostos em ambientes agressivos. Essa
condicdo estd relacionada aos elementos de liga presentes na composicdo quimica do
aco, embora outros fatores como tamanhdo do grao, distribui¢do e morfologia das fases,
a presenca de inclusdes ndao metdlicas e precipitacoes de fases também exercam
influéncias [71, 74]. A suscetibilidade a corrosao depende da estabilidade do filme
passivo que € influenciado pela composicdo quimica da liga, da microestrutura e

principalmente das caracteristicas do meio que geram os danos nas ligas.

3.8 — Ensaios de corrosao

Os ensaios de corrosdo sdo ferramentas importantes para selecionar ligas mais
adequadas para aplicacdes em processos industriais, constru¢do de equipamentos e
engenharia [35]. Os ensaios de corrosdo podem ser feitos em laboratdério ou no campo, a

depender do objetivo a ser alcangcado do projeto.

3.8.1 — Ensaios de corrosiao em laboratorio

De acordo com ROBERGE [21] a escolha do ensaio em laboratdrio se da em
virtude da possibilidade de se fazer um melhor controle das varidveis que estdo
envolvidas no processo de desgaste por corrosdo. Nestes ensaios sdo empregados
pequenos corpos-de-prova normalizados que geralmente sdo imersos em eletrélitos com
caracteristicas e parametros muito bem definidos. Os testes em laboratério podem ser
subdivididos em quatro categorias: testes por imersdo, testes a alta temperatura e
pressdo, testes em sistema fechado e testes eletroquimicos. Nestes testes as amostras sao
caracterizadas antes e depois da realiza¢ao do ensaio.

Os ensaios realizados por imersdo sdo métodos que consistem em imergir
cupons de materiais por um certo periodo no interior de um eletrélito, a fim de estudar o
comportamento em desgaste das amostras através da perda de massa pelo mecanismo de
corrosdo, o que permite estimar a taxa de corrosdo do material. As condi¢cdes e os
procedimentos para realizag@o desses ensaios sdo normalizados conforme os parametros
requeridos na escolha do teste [21]. Este método € tido como o que mais representa a
condi¢do real, mas sofre com a limita¢do da disponibilidade de tempo para realizacdo do

ensaio, podendo levar dias, meses ou até anos, bem como um grande cuidado quanto a
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remogao dos produtos de corrosdo durante a limpeza dos cupons. A avaliacdo da
corrosdo pode ser determinada pelo cdlculo da taxa de corrosdo de acordo com a norma
ASTM G31-2004 [75] que trata sobre a corrosdo por imersdo, calculada pela Equacdo

3.4 a seguir.

Te=KxAM/Sxtxp 34

Em que:
Tc= taxa de corrosao (mm/ ano)
K - constante — 8,76 x 104;
AM = diferenca de massa antes e apds a exposi¢do a0 meio corrosivo (g);
S - drea exposta do cupom (cm?);
t - tempo de exposicao (horas);

p - massa especifica do aco g/cm’.

Alguns autores determinam a taxa de corros@o pela Equacao 3.5 que relaciona

a perda de massa pela drea e o tempo de exposicao da amostra [16].

Te=AM/Sxt 3.5)

Em que:
Tc = taxa de corrosao (g/ mz.dia)
AM = diferenga de massa antes e apds a exposi¢do a0 meio corrosivo (g);
S - drea exposta do cupom (m?);

t - tempo de exposicdo da amostra (dia).

Os ensaios eletroquimicos possuem vantagens em relacdo aos testes de imersao,
como por exemplo, os testes sdo realizados rapidamente, e permitem o estudo de uma
maior variedade dos tipos de corrosdo, como por exemplo, corrosdo uniforme,
localizada, galvanica, corrosdo sob tensdo e fragilizacdo por hidrogénio. Para a
realizacio desses ensaios se faz necessario o uso de uma célula eletroquimica e um
potenciostato, dentre outros dispositivos [21, 76].

A célula eletroquimica é composta de trés eletrodos que sdo distribuidos da
seguinte forma: eletrodo de trabalho que € geralmente a propria amostra do material a
ser estudado, eletrodo de referéncia e eletrodo auxiliar. O potenciostato é um
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equipamento eletrdnico cuja principal caracteristica € auxiliar nas reacdes
eletroquimicas no sentido de impor ao eletrodo de trabalho um determinado potencial
elétrico, enquanto o eletrodo auxiliar fornece a corrente ao eletrodo de trabalho (amostra
testada) a fim de polarizd-la. Por meio de um potenciostato consegue-se o controle
adequado da diferencga de potencial do eletrodo (medindo-se os valores de corrente em
funcdo do potencial aplicado), ou o controle da corrente (valores de potencial em fun¢do
da corrente). Obtém-se as curvas de polarizacdo que relacionam o potencial em funcido
da corrente [76, 77].

A taxa de corrosdo € calculada segundo a norma ASTM G-102 — 89 [77], pela

Equagao 3.6 a seguir.

Te = 3,27x107 X icorex EW/ p (3.6)

Em que:
Tc= Taxa de corrosio
Constante = 3,27)(10’3
1eorr = corrente de corrosao;
EW = Peso equivalente da liga (g);
p — densidade do aco (g/cm’).

3.8.2 — Ensaio de corrosao em campo

Os ensaios de campo sdo feitos com amostras ou mesmo diretamente no
componente, 0os quais sdo submetidos a testes em condi¢des reais e de acordo com o
ambiente a ser analisado. Os resultados destes ensaios sd3o mais completos, mas
demandam periodos mais longos. O seu monitoramento deve ser o mais rigoroso
possivel a fim de obter o menor erro possivel. Ao término do ensaio pode ser possivel
estimar quais as varidveis do processo responsdveis pela falha de uma liga metélica em

trabalho.

3.9 — Erosao - Corrosao

A erosdo-corrosdao € um termo utilizado para os danos que ocorrem quando
acontece a combinagdo entre os mecanismos quimicos, eletroquimicos e mecanicos. Em
muitas aplica¢des, a presenca de ambientes agressivos onde atuam ao mesmo tempo 0s
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processos de erosdo e corrosdo resulta em um desgaste mais acelerado. Para o caso de
existir o efeito entre dois mecanismos de desgaste € util esclarecer, que se é devido ao
efeito de erosdo ou se ambos atuam simultaneamente. Deste modo, o conhecimento do
principal mecanismo de dano torna-se uma tarefa fundamental para selecdo do material
em um determinado sistema.

A camada de 6xido de cromo formada sobre a superficie da liga inoxidédvel
protege-a dos danos mecanicos, porém, em alguns casos a camada pode ser removida
em fungdo dos efeitos sinergéticos erosivos e corrosivos, ficando o metal susceptivel ao
meio corrosivo € levando a contribuir para o aumento na taxa de dano. Contudo, a
depender da intensidade da carga ou da espessura do filme, isto pode tornar o substrato
vulnerdvel a acdo mecanica e a erosdo-corrosao torna-se erosao pura [18, 78].

Foi determinado por OCHOA [79], estudando o comportamento erosao-corrosao
dos acos inoxiddveis que na existéncia de movimento de fluidos, o estudo do desgaste
erosivo deve levar em consideragdo a deformacdo pldstica da amostra, a remocdo da
camada passiva e sulfatada do material, a drea das marcas de niveis de desgaste e os
efeitos da agitacdo do fluido. Esses fatores contribuem para aumentar a taxa de
COrrosao.

O processo de interagdo entre a corrosao e a erosdo em ambiente corrosivo pode
atuar de diversas formas, entre elas, considerando um ago austenitico que possui
pelicula passiva mais estdvel e um alto grau de repassivagdo, a taxa de erosao-corrosao
€ controlada pela dissolucdo da camada protetora. Em contraste, outros acos inoxidaveis
pela sua baixa propriedade de se passivar e repassivar, rapidamente passam a sofrer
acdo dos agentes corrosivos que removem a camada passiva.

LOPEZ, FALLEIROS e TSCHIPTSCHIN [18] determinaram em seus ensaios
que a adi¢do de nitrogénio em ligas inoxiddveis permitiu aumentar a resisténcia a
corrosdo-erosao em ambientes com solu¢des contendo fons cloreto.

TORO, TANAKA e TSCHIPTSCHIN [80] estudando o comportamento do
desgaste por erosdo e erosdo-corrosao dos acos martensiticos AISI 410 nitretado e 420
temperado, indicaram que a resisténcia a erosdo e a erosdo-corrosdo dos acos com

nitrogénio € muito superior a do aco temperado (Figura 3.3).
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Figura 3.3 — Perda de massa em funcdo do tipo de material e angulo de ataque dos acos
martensiticos AIST 410 nitretados e AISI 420 temperados, adaptado de [80].

E possivel observar o efeito do desgaste por erosdo no AISI 410 e AISI 420 nas
duas condicdes foram semelhantes quando se utilizou o angulo de 45 e 90° (Figura 3.3).
Os autores ainda observaram que o efeito da corrosdo—erosao € muito maior nos agos
que tem a menor resisténcia a corrosdo, como foi o caso do AISI 420 temperado.

MENG, HU e NEVILLE [81] em suas pesquisas realizadas em laboratério com
acos inoxiddveis em ambiente contendo dgua do mar com variagdo dos teores da
salinidade através da adi¢do de particulas na solugdo, revelou que a taxa de erosdo é
aumentada a medida que € acrescida a concentracdo dos agentes corrosivos presentes na
solugdo, a exemplo dos fons cloreto. O aumento do dano na superficie do material pode

estar ligado diretamente com o acréscimo da taxa de particulas na dgua.
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4 —- MATERIAIS E METODOS

4.1 — Procedimento experimental

O procedimento experimental foi dividido em duas etapas: a) acompanhamento
em campo e andlise de falha posterior de valvulas de ago inoxiddavel AISI 410 na
condi¢do de fornecimento de baixa dureza e AISI 316 no estado recozido; b) testes de
erosdo e corrosao em laboratério nas seguintes condi¢des: (a) aco inoxiddvel austenitico
AISI 316 no estado recozido; (b) aco inoxidavel martensitico AISI 410 na condicdo de
fornecimento de baixa dureza (AISI 410S); (c) aco inoxiddvel martensitico AISI 410
temperado e revenido para dureza de 400 HV (AISI 410T); (d) aco inoxidavel
martensitico AISI 410 temperado e revenido para dureza de 400 HV e nitretado para
camada de 200 pm (AISI 410N).

O estudo foi planejado de maneira que os dados colhidos da anédlise de falha
fossem relacionados com os resultados obtidos dos ensaios realizados em laboratério
das amostras dos acos inoxidaveis AISI 316 e AISI 410, a fim de concluir a respeito dos
mecanismos predominantes de dano. Além disso, os testes foram conduzidos para
determinar qual das ligas e tratamentos térmicos sdo mais adequadas para os
componentes.

Para anélise de campo foram instaladas valvulas de AISI 316 e AISI 410 em
pocos de inje¢cdo no campo de Carmopolis, em que foram monitoradas até a falha. Em
seguida as vélvulas com defeitos foram retiradas dos pocos para posterior andlise de
falha através das caracterizacdes da composicdo quimica, metalografia, microdureza e
andlise visual dos componentes danificados.

A etapa da andlise em laboratério compreendeu os ensaios de erosdo e corrosao.
Para realizagcdo dos ensaios foi necessdrio providenciar amostras em forma de cupons do
aco inox AISI 316 nas mesmas condi¢Oes de recozimento usados na fabricagdo das
vdalvulas, assim como cupons do aco AISI 410S, AIST 410T e AISI 410N.

Os testes de corrosdo foram realizados em laboratério através da técnica de
perda de massa pela norma ASTM G31 [72] e eletroquimicos, sendo utilizada a mesma
agua que € injetada nos pogos de dgua de inje¢do. Os ensaios de erosdo foram feitos
através de um erosimetro. Os testes foram conduzidos obedecendo a norma ASTM G76

— 02 [56]. Esses cupons foram ensaiados em laboratdrio e caracterizados através da
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andlise da composi¢do quimica, metalografia, microdureza, microscopia, perda de

massa por corrosao e taxa de desgaste por erosao.

4.2 — Testes de campo

Para os testes de campo foram instaladas nos pog¢os do campo de Carmépolis
valvulas do aco inoxiddvel AISI 410 e valvulas do aco inoxidavel AISI 316. Todas as
vélvulas de injecdo pertencem a empresa Petrobras.

Cada vdlvula antes de ser instalada no mandril do pogco passou por teste de
calibracdo em bancada obedecendo a norma ISO 17078-2 de calibragdo de vélvula, para
simular na superficie o comportamento do seu funcionamento nas condi¢des de vazao e
pressdo de trabalho na subsuperficie. A Figura 4.1 apresenta uma visualizacio

esquemadtica da bancada de teste, pertencente a Petrobras.

Camara de teste Pl | V2 Medidor de vazdo Vi

Figura 4.1 — Desenho esquemdtico da bancada de teste das valvulas.

Inicialmente desenrosca-se o conjunto da retencdo localizada na extremidade
inferior da vélvula e instala-se a vdlvula de injecdo no interior da camara de teste.
Verifica-se o valor da pressao de injecao P1 e abre-se as valvulas V1 e V2, mantendo-se
as valvulas V3 e V4 fechadas até atingir a pressao entre 45 e 50 kgf/cmz. ApOs a pressao
de trabalho atingida, abre-se a védlvula V4 lentamente até alcancar o valor da vazao
desejada no medidor de vazdo. Efetua-se o fechamento da valvula V1 e drena-se a
pressdo do interior da cdmara pela vélvula V4. Por fim retira-se a valvula da camara de

teste e esta estd calibrada e pronta para a instalacao no poco.
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4.2.1 - Instalacio das amostras de campo

No total foram testadas 107 vdlvulas, sendo distribuidas da seguinte forma: 91

do ago inoxidavel AISI 316 e 16 do AISI 410. A distribui¢do das amostras no campo foi

feita de acordo com a Tabela 4.1, em que se levou em conta o tipo do material, c6digo

do pogo, quantidade de amostra por pogo e profundidade média.

Tabela 4.1 — Identificacdo da localizacdo das amostras de campo do AISI 316 e 410,

levando em conta o material da amostra, pogo, quantidade por pogo e profundidade

média.

Material N° do Pogo Q;'?f 3333 ’ Pﬁﬁfs‘é?: i((lix?)de
MG-50 2 588
MG-53 2 650
CP-426 2 655

AISI 410 CP-360 ; o
CP-1122 1 715
SZ-376 2 650
SZ-382 2 655
CP-1008 2 660
CP-1344 3 702
SZ-382 3 655
CP-360 3 678
CP-533 3 660
CP-426 9 701
CP-789 7 690
CP-954 6 700
CP-1463 9 750
CP-1774 7 671

AISI 316 MG-50 4 600
MG-53 8 590
CP-1173 2 758
CP-1494 7 750
CP-1008 2 710
CP-1354 4 712
CP-417 4 692
CP-338 3 704
CP-1712 4 699
CP-462 3 694
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As vélvulas depois de instaladas nos pocos foram monitoradas até a falha,
utilizando como critério a variacdo na vazao que € controlada por medidores de vazao
localizados na superficie e monitoradas pelas equipes operacionais de campo (nas quais
o autor dessa dissertacdo faz parte) e por programas de automacio em tempo real que
gerenciam as varidveis do processo. Esse critério da variacdo da vazdo pode indicar um
entupimento das vdlvulas e/ou dano do material. De acordo com a inspecao visual, caso
haja confirmagdo de entupimento, a vdlvula é desobstruida e devolvida para o poco. Nos
casos em que hd danos em elementos internos ou na superficie, a vdlvula é tomada

como inutilizada e enviada para inspec¢do em laboratorio.

4.2.2 — Anadlise das superficies das amostras de campo

Apés a retirada das vdlvulas foram realizadas inspecdes para analisar os
componentes considerados criticos das valvulas, tais como: elementos internos (pistao,
retencao), corpo da vdlvula, mola, anel trava e latch para identificar a presenca de dano.
Essa etapa permite identificar quais os componentes das valvulas que mais sofrem dano,
assim como auxilia a entender melhor sobre o tipo de mecanismo que afeta os
componentes das vélvulas.

Foi realizada uma anélise de desempenho para verificar o tempo de vida de cada
vdlvula em funcdo do tipo da liga, considerando o nimero das amostras instaladas e o
tempo até a falha das vélvulas. Com esses resultados é possivel analisar o
comportamento de cada material até a falha para correlacionar com o tipo de dano

dominante.
Analise visual

Inicialmente as amostras foram desmontadas para verificagdo das partes com
danos. Os componentes foram submetidos a limpeza por meio de dgua e secagem ao ar

quente. Em seguida as pecas passaram por exames fotograficos das superficies. Para

esta pesquisa foi utilizada uma camera fotografica digital Canon Powershot SX4001S.
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Analise quimica

As amostras de valvulas passaram por andlise da composi¢do quimica através de
espectrometria de emissdo Otica, para verificar o enquadramento da composi¢do com as
normas das ligas empregadas na fabricagdo das vélvulas. Para isto foi utilizado
espectrometro de emissdo 6tica (OXFORD Instruments model Foundry Master Xpert).
As amostras foram cortadas com dimensdes para adaptar no suporte do espectrOmetro,
lixadas com lixa até granulacdo 600 mesh, lavadas com 4gua, secadas ao ar. A andlise
da composi¢do foi feita em seis amostras de cada liga, sendo que foram empregadas

duas queimas em cada amostra.

Analise microestrutural

A andlise microestrutural foi feita nos agos do latch, trava da vélvula, corpo,
entre outros. As micrografias foram feitas através do microscépio ZEISS modelo
SCOPE. As amostras foram submetidas a andlise microestrutural em secdes
transversais. Para isso, se utilizou cortadeira metalografica CM 40 com disco
refrigerado a 4gua. Em seguida foi feito o embutimento a quente com resina de
baquelite. O lixamento e polimento das amostras ocorreram por meio de lixas de 100 até
1200 mesch e maquina politriz utilizando pasta de diamante até 1 micron. Na sequéncia

foi feito o ataque quimico a fim de revelar a microestrutura, em que o reagente quimico

empregado foi dgua-régia (75% HCl e 25% HNO3).

Analise de microdureza

As andlises de microdureza foram realizadas com as mesmas amostras que
foram empregadas na metalografia, ou seja, amostras de acos inoxidaveis na condi¢do
em que foram fornecidas para fabricacdo dos componentes das vdlvulas, bem como nas
amostras de cupons dos acos que foram testados nos ensaios de erosdo e corrosdo. Os
ensaios foram conduzidos de acordo com a norma ABNT NBR 188 — 05, [82], usando
microdurémetro Future Tech modelo FM-800 da série 8085 com penetrador Vickers e
carga aplicada de 1 kgf. Foi determinado o valor médio de dureza a partir de 5 leituras

por amostra.
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Para determinagdo do perfil de dureza das amostras dos agos inoxidaveis AISI
410 nitretados (AISI 410N), utilizou-se o mesmo microdurbmetro e mesma escala
Vickers. As medidas do perfil foram realizadas de forma transversal a secdo de corte
que se iniciou a partir da superficie nitretada até a regido do ndcleo da amostra. A

distancia das impressdes foi de 0,05 mm e carga aplicada de 1 kgf.

4.3 — Analise da composicao da agua

Esta etapa é de grande importincia e estd diretamente relacionada com a
composi¢do da 4gua que € o Unico meio em que as vdlvulas estdo em contato no campo.
A composicao da dgua € similar para todos os pogos estudados, pois a d4gua € conduzida
em linhas fechadas até os pogos de injecdo.

As amostras foram coletadas periodicamente em pontos especificos na linha de
entrada de 12” na saida das bombas de inje¢do até os pogos, onde sdo instaladas as
vdlvulas no campo de Carmépolis. Durante o periodo de acompanhamento de campo
foram coletadas 06 amostras a fim de realizar ensaios para identificar média dos
elementos constituintes da dgua. As amostras foram armazenadas em reservatorios
plasticos de 1 litro e lacradas. Também foi coletada uma amostra de 20 litros de dgua de
injecdo que foi aplicada nos ensaios de corros@o por perda de massa (imersdo).

A andlise fisico-quimica permitiu avaliar as principais caracteristicas do fluido,
levando em conta o seu efeito corrosivo com destaque para o valor do pH, concentragdo
de fons cloreto e de sais dissolvidos, e entre outros.

Para cada andlise no laboratério foi utilizada aproximadamente um litro da
amostra coletada, em que esta passou por um processo de filtragem com uso de papel
filtro. Em seguida a 4gua foi analisada de acordo com o método de titulacdo
potenciométrica de acordo com padrio estabelecido pela norma Petrobras N-1451 [83].
Tal método consiste basicamente na titulagdo de neutralizacdo através de um valor de
pH pré-estabelecido (padrdo), em que o ponto final € determinado
potenciometricamente ou pela mudanga de cor de um indicador que fornece o valor da
alcalinidade da 4gua. Para essa andlise foi utilizado um medidor de pH (Metrohm
modelo Brinkman). De posse do valor encontrado do pH foi possivel determinar os
volumes consumidos na reacdo de titulagcdo dos respectivos compostos CO; e HCOs.
Através dessas quantidades consumidas s3o determinadas as concentracdes dos

carbonatos e bicarbonatos presentes. Para determinacdo da concentracdo dos ions

33



cloreto se utilizou a reacdo quimica entre uma solucido padrdo de nitrato de prata e a
amostra coletada da dgua. A técnica de espectrometria de absor¢do molecular
(espectrometro de marca HACH modelo DR-2610) foi usada para obter o valor da
concentrac¢do dos sulfatos. Foram feitos um total de seis andlises da composicao da dgua

e os resultados apresentados sdo a média desses valores encontrados.

4.4 — Testes de corrosao e erosao em laboratorio

Nos testes de erosdo e corrosdo em laboratdrio foram utilizadas amostras obtidas
a partir de barras cilindricas com as mesmas especificacdes técnicas das ligas usadas na
fabricag@o das vdlvulas, tanto de aco inoxiddvel AISI 316 quanto de AISI 410S (baixa
dureza) com diametro de 1 1/8”. As barras foram cortadas e usinadas em torno
mecanico (Clever modelo 2480) visando atender as dimensdes e especificacdes das
normas utilizadas para ambos ensaios de erosdo e de corrosdo. Foram produzidos 28
cupons com as seguintes dimensdes: diametro externo de 28,5 mm e espessura de 9,5

mm (Figura 4.2).

Figura 4.2 — Imagem de 12 dos 28 cupons de AISI 316 e AISI 410S para os ensaios em
laboratorio.
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4.4.1 — Témpera e revenimento

A témpera e revenimento foram realizadas em 17 cupons do a¢o inoxidavel AISI
410S. As amostras foram aquecidas até temperatura de austeniza¢do de 980°C, por um
tempo de 60 minutos. Posteriormente as amostras foram retiradas do forno e resfriadas
em agitacdo ao 6leo. O revenimento ocorreu através do aquecimento do forno até a
temperatura de 300°C, em seguida as amostras foram colocadas no forno durante um
periodo de uma hora e finalmente resfriadas ao ar. O tratamento térmico foi feito num
forno de fabricacdo Maitec modelo FL-1300 seguindo os procedimentos de acordo com

as instrucdes técnicas da ASM HANDBOOK [84].

4.4.2 — Nitretacao

O tratamento termoquimico de nitretacdo foi feita pela empresa Grefortec
localizada na cidade de Sao Leopoldo no Rio Grande do Sul. A nitretacdo gasosa foi
escolhida com a finalidade de aumentar a resisténcia ao desgaste do AISI 410 conforme
estudos de OSPINA, TSCHIPTSCHIN e LIMA [40]. O tratamento de nitretacdo
ocorreu inicialmente pela limpeza das amostras do AISI 410T. Em seguida as amostras
foram colocadas no forno tipo po¢o em uma atmosfera rica em amoOnia numa vazao de
2,5 m’/h de NH; por um periodo de 26 horas a uma temperatura de 540°C e resfriadas
ao ar dentro do préprio forno. Foram realizados tratamentos de nitretacdo em nove

cupons do aco inoxidavel AISI 410T (previamente temperados e revenidos).

4.4.3 — Ensaio de corrosao por imersao

Para cada grupo de ligas foram utilizadas amostras duplicatas, conforme
estabelece a norma ASTM G31 [75]. Para determinar a perda de massa por corrosao
foram utilizados corpos de prova nas seguintes condicoes: AISI 316, AIST 410S, AISI
410T e AISI 410N. A solucdo utilizada no ensaio foi a dgua de injecdo utilizada nos
pocos injetores.

Antes da imersdo, os cupons foram limpos e pesados com balanca de precisao
analitica (Chyo modelo JK — 200) com exatidao de 0,0001 g. As amostras foram
colocadas individualmente em recipientes béckers contendo 600 mL de 4dgua e lacrados
com filme plastico para minimizar o efeito da contaminacdo com o meio externo. O

monitoramento ocorreu por um periodo de 120 dias com retiradas das amostras a cada
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30 dias para pesagem e observacdo do dano devido a perda de massa. As amostras
foram acondicionadas em uma capela que foi mantida a temperatura em torno de 26°C.

A cada periodo de imersdo, a superficie das amostras foi limpa cuidadosamente
seguindo requisitos da norma ASTM G31 [72], que consiste em lavar cada amostra com
dgua corrente ou dlcool etilico por meio de escova de cerdas ndo metdlicas e colocadas
em aparelho de ultrassom (Quimis modelo Q335D) durante 15 minutos, e secadas com
secador a quente. Por fim, todas as amostras foram examinadas e novamente pesadas
com objetivo de determinar a perda de massa apds os testes. De posse dos dados da
perda de massa foram obtidos os valores da taxa de corrosdo (Tc) em duas unidades de
grandeza respectivamente, mm/ano e g/m2dia, de acordo com as equacdes 3.3 e 3.4
apresentadas na revisao.

O nivel de corrosividade dos materiais foi feito de acordo com a norma NACE

RP 0775 [85] que estabelece a classificagdo em funcdo da taxa de corrosao.

4.4.4 — Ensaio de corrosao eletroquimica

Os ensaios de corrosdao eletroquimica foram realizados em uma célula
eletroquimica especialmente projetada para o intuito da pesquisa. A célula foi usinada
em material Teflon PTFE de 3” para permitir o acoplamento das amostras e dos
eletrodos. Neste aparato o fluido atinge a face da amostra que fica exposta em contato
com o meio. A Figura 4.3 mostra os detalhes construtivos da célula eletroquimica e

posicdo dos eletrodos.

Eletrodo
auxiliar

Eletrodo de
referéncia

(a) K (©) NS0

Rosca M45/ DETALHE D
— ESCALA2: |

Amostra

(b)

Figura 4.3 — Desenho construtivo da célula eletroquimica projetada para o ensaio de
corrosdo eletroquimica, detalhe da amostra e dos eletrodos instalados: (a) vista frontal;
(b) vistal superior e (c) vista lateral.
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Para este estudo foram usados trés eletrodos que foram conectados em
potenciostato/ galvanostato Autolab PGSTATI100 acoplado a um computador (ver
Figura 4.4). O eletrodo auxiliar utilizado no ensaio foi de platina e o eletrodo de

referéncia de Ag/AgCl saturado que foram montados segundo a norma ASTM G5 [86].

Figura 4.4 — Imagem do aparato experimental do teste de corrosdo eletroquimica:
potenciostato, notebook e célula eletroquimica.

O eletrodo de trabalho durante os testes foi a propria amostra dos materiais nas
diferentes condi¢des. O eletrodo de trabalho teve uma drea de exposic¢do de 0,77 cm?.
Para estes testes foram utilizados dois corpos de prova nas quatro diferentes condicoes
de tratamento.

Inicialmente a preparagdo da superficie dos corpos de prova consistiu em
lixamento com lixas de granulometria 120 e 220 Mesh, exceto os corpos de prova
nitretados. Em seguida foram lavados com dlcool etilico e secados ao ar livre. A solugdo
eletrolitica utilizada foi dgua sintética com os mesmos teores de salinidade e fons
cloreto da dgua de injecdo que foi utilizada no ensaio de corrosdo por imersdo, que
foram 151,9 g/L e 92 g/L respectivamente. O volume empregado nos testes para cada
amostra foi de 13 mL. As taxas de corrosdo foram obtidas a partir de dez medi¢des de
cada amostra, sendo calculado o valor médio da taxa de corrosdo e o respectivo desvio

padrdo.
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4.4.5 — Ensaio de erosao

Neste estudo foi utilizada a técnica do ensaio de erosdo baseado nos estudos
realizados por SINGH [64].

Foi utilizado um equipamento denominado de erosimetro que foi construido de
acordo com a norma ASTM G76 [59] pertence ao laboratério de cerdmica (LACER) da
UFRGS, que pode ser visualizado através da Figura 4.5. No ensaio de erosdo foram
ensaiados trés corpos de prova nas quatro diferentes condi¢des de tratamento dos agos

inoxidaveis.

Figura 4.5 — Imagem do equipamento para ensaios de desgaste erosivo: (1) sistema de
alimentacdo de particulas erodentes; (2) sistema venturi-acelerador de particulas e (3)
forno para os ensaios.

De acordo com FINNIE [17] normalmente utilizam-se fluxos de particulas na
faixa de 2 a 10 g/min. O sistema de alimentagdo das particulas tem a funcdo de
proporcionar a alimentacdo continua do sistema de aceleracdo das particulas. Neste
estudo utilizou-se um alimentador composto por um funil acoplado a um disco dosador
que € acionado através de um motor elétrico e redutor que proporciona um movimento
constante numa velocidade de 30 RPM, que permite que o bico dosador proporcione

velocidade padronizada das particulas erodentes de 8,66 g/min.
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A Figura 4.6 mostra o interior do forno onde se encontra o porta-amostra que
estd preso em uma haste que permite girar as amostras no angulo entre 10° a 90°, o que
torna possivel o estudo do fendmeno de erosdao em diversos angulos de incidéncia. Para
esta pesquisa foi padronizado o angulo de 90° uma vez que para efeitos comparativos,
como mostra a revisio da literatura, a diferenca de comportamento entre as ligas de aco
inoxiddvel pode ser vista com este angulo, além de que o angulo de 90° graus € mais

indicado para as duas amostras de maior dureza, ou seja, AISI 410T e AISI 410N.

Figura 4.6 — Visao do interior do forno: (a) tubo acelerador de particulas e (b) detalhe
da porta amostra.

Para realizacdo dos ensaios de erosdo foram necessdrios pré-testes para
estabelecer o tempo suficiente para determinacdo da taxa de erosdo em regime
estaciondrio das diferentes ligas metédlicas. Resultados mostraram que o tempo
necessdrio até atingir o substrato da amostra nitretada foi de 45 minutos. Os parametros

dos ensaios de erosdo podem ser observados na Tabela 4.2 a seguir.
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Tabela 4.2 - Parametros dos ensaios de erosdo por particulas erosivas, levando em
conta a temperatura, o tipo de erodente, angulo de impacto, velocidade e fluxo das
particulas e vazao de ar.

Temperatura Erodente Angulo de Tempo de Velocidade Fluxo de Vazdo de
(°C) alumina impacto exposicao das alimentagdo ar
eletrofundida ) (min) particulas (g/min) (m3/h)
(1m) (m/s)
30 376,07 90 45 48 8,86 20

Antes do ensaio, a superficie dos corpos de prova foi lixada com granulometria
de 120 e 400 mesh, exceto a superficie das amostras nitretadas. Em seguida foram
limpos através de algodao com acetona, posteriormente secadas com ar comprimido
seco para retirar qualquer umidade aparente na superficie. Apos a limpeza, os corpos de
prova foram pesados em balanca analitica (Metter Toledo — modelo AL 204) com
exatidao de 0,0001g e entdo, colocadas individualmente no porta-amostra no interior do
forno.

Ao fim do tempo de erosdo, as amostras foram limpas e secadas como descrito
anteriormente, novamente efetuadas as pesagens para determina¢do da perda de massa e
o célculo da taxa de erosdo. Para esta pesquisa foram ensaiadas um total de trés
amostras para cada condi¢do das ligas estudadas. O calculo da taxa de erosdao foi

determinado de acordo com a (equacdo 3.2) vista na revisao.

4.4.6. Analise estatistica

Os resultados médios e desvio padrdo dos ensaios de laboratério foram
confrontados através do método estatistico ONE WAY ANOVA, que é uma técnica de
estudo da andlise de variancia entre os grupos de resultados utilizando-se indice de
significancia de 95% (p < 0,05) para verificar diferencas significativas.

A andlise de varidncia procura comparar a variacdo resultante de fontes
especificas com a variacdo entre os individuos que deveriam ser semelhantes. Em
particular, a ANOVA testa se varias populacdes tém a mesma média, comparando o
afastamento entre as médias amostrais com a variagdo existente dentro das amostras.
Atualmente existem programas de computadores que se encarregam de realizar esses
célculos diretos com base nos resultados experimentais obtidos em laboratério. Para esta
pesquisa o aplicativo utilizado foi o programa Microsoft Excel 2010 que se encarregou
de determinar os valores de p entre os grupos de materiais nas diferentes condi¢des das

amostras estudadas.
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5 _ RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Analise do desempenho das amostras de campo

A Figura 5.1 apresenta as taxas de falhas parametrizadas, ou ndmero de
amostras de vdlvulas instaladas que sobreviveram pelo tempo até a falha (dias) das
amostras dos acos inoxiddveis AISI 316 e 410S. Observa-se um comportamento da reta
perfeitamente linear com pontos muito préoximos da reta e com indice de correlacao (R?)
acima de 0,98 para o AISI 316 e 0,93 para o AISI 410. Este resultado permite inferir
que a equacdo obtida pela func¢do linear pode ser utilizada para estimar o tempo de vida
até a falha dos materiais, considerando os mesmos parametros da dgua aplicada no meio

em estudo, ligas estudadas e tempo de até 142 dias.

100 Taxa de falha das amostras

90

80

70

y =-0,2678x + 100,72
R? = 0,9826

N° de amostras
3

1o 4 y = -1,9302x + 109,24
R =0,9324

0 T T LT T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo (dias)

Figura 5.1 - Quantidade de amostras de campo que sobreviveram em fun¢do do tempo
até a falha em dias.
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Os dois tipos de liga (AISI 410 e AISI 316) exibiram taxas de falhas
significativas para o pequeno periodo de uso. Nota-se que as 16 vdlvulas instaladas do
AISI 410 apresentaram taxa de falha de 100% antes mesmo dos 60 dias de teste. Foi
verificado nas amostras do AISI 316 que 64,2% nao exibiram falha até o periodo de
acompanhamento (142 dias). No entanto, 35,2% que corresponde a 32 vélvulas,
apresentaram falhas com danos menos rigorosos do que os encontrados no AISI 410.
Essas caracteristicas de danos serdo apresentadas no proximo item.

Esses resultados sdo indicativos de que o ago inoxidavel austenitico AISI 316 é
mais adequado em relagdo ao AISI 410 de baixa dureza para aplicagcdo nas condicoes de
agressividade da dgua de injecdo dos pocos do campo de Carmopdlis. No entanto,
mesmo o uso de aco AISI 316 pode ser contestado uma vez que a taxa de falha é
elevada para o tempo de estudo realizado. O aprimoramento de projeto através da
selecdo de outras ligas mais resistentes € um caminho indicado para especificacdo

dessas valvulas.

5.2 — Caracterizacoes das ligas

5.2.1 — Analise quimica dos agos AISI 410 e AISI 316

Os resultados obtidos na Tabela 5.1 mostram a anélise quimica média realizada
nas amostras dos agos inoxiddveis AISI 410 e AISI 316. Todas as andlises apresentaram
teores dos elementos dentro dos limites estabelecidos pela norma da composicao

quimica da liga.

Tabela 5.1 - Andlise quimica das amostras em (% em peso).

Material Fe C Cr Mn Ni Mo Cu Nb Si S

AISI316 6890 0,07 16,5 1,60 940 2,15 042 0,009 050 0,50

AISI410 85,1 0,18 13,1 050 0,01 0,01 0,09 0,001 042 0,36
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5.2.2 — Anadlise das microdurezas

Neste item serdo mostrados os resultados encontrados das microdurezas
realizadas nas amostras do ago inoxiddvel AISI 316, AISI 410S, AISI 410T e AISI
410N.

A Tabela 5.2 mostra os valores de microdureza média e o desvio padrdo
encontrados para as amostras das vdlvulas e dos corpos de prova utilizados nos ensaios
de corrosdo e erosdo. Para as amostras nitretadas, foi feito perfil de dureza para verificar

a espessura da camada e os resultados da tabela apresentam dureza média de superficie.

Tabela 5.2 - Valores de microdurezas Vickers (HV) das amostras.

AISI 410S AISI 316 AISI 410T AISI 410N
Dureza Média 234 236 395 1067
Desvio Padrao 1,7 1,2 0,7 41,2

O valor de microdureza média da amostra do aco inoxiddvel AISI 410S foi de
234 HV. A microdureza encontrada para o ago inoxidavel AISI 316 foi de 236 HV.
Ambas as ligas apresentam microdurezas estatisticamente iguais, o que permite inferir
que a resisténcia a erosdo delas seja também semelhante, assim como os resultados
vistos na revisdo bibliogréfica [58, 64].

O tratamento térmico de témpera seguido de revenimento em amostras do ago
AISI 410T foi efetivo para dureza média de 395 HV. Portanto, o aco inoxidavel AISI
410 tratado termicamente possui 60% de acréscimo de dureza. Dessa forma, se o dano
dominante no pogo de inje¢do € a erosdo, o tratamento térmico deve ser uma rota
alternativa para aumento de resisténcia.

O perfil de dureza realizado nas amostras nitretadas do AISI 410N (Figura 5.2),
apresentou a dureza esperada conforme a espessura da camada desejada do projeto, ou

seja, 0,2 mm. A dureza limite foi estabelecida em 600 HV. A Tabela 5.3 a seguir

apresenta todos os valores obtidos, bem como a média e o desvio padrao.
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Tabela 5.3 - Visualizacdes dos valores de dureza (HV) em funcdo da profundidade da
camada (mm).

Profundidade 0,05 0,1 0,15 0.20 0,25 0,30
Medidal 1088 1056 943 509 265 241
Medida2 1050 1025 913,7 698 258 241
Medida3 1106 1126 994,1 590 284 240
Medida4 1003 1054 899.3 679 247 243
Medida5 1087 1055 988.,4 520 247 240
Média 1067 1063 947 5994 260,7 2414
Desvio padrao 41 37 43 87,5 15 1,0

Um dos perfis de dureza representativo das amostras do AISI 410N é mostrado
na Figura 5.2. Verifica-se que essa camada nitretada apresenta dureza média de
superficie de 1067 HV enquanto o nucleo tem dureza de 241 HV. De acordo com
OSPINA, TSCHIPTSCHIN e LIMA [40] o aumento no valor da dureza pode estar
atribuido diretamente a adi¢do de nitrogénio que reage sobre a regido superficial e gera
a formacdo da camada de nitreto de cromo. Resultados semelhantes foram obtidos pelos
estudos realizados por GARZON e TSCHIPTSCHIN [19] bem como GAVRILJUK e
BERNS [39].

Perfil de Dureza

1200

1000 .

800 \

600
400 N\
200

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Distancia[mm]

Dureza[HV]

Figura 5.2 - Perfil de microdureza (HV) realizado na amostra do aco AISI 410N
nitretado.
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A maior dureza e a natureza da camada obtidas através do tratamento de
nitretacdo pode indicar maior resisténcia aos mecanismos de desgaste por erosdo e

COITOSA0.

5.2.3 — Analise microestrutural

A Figura 5.3 mostra a microestrutura representativa presente nas amostras do
aco inoxiddvel AISI 316. A microestrutura € constituida de grdos de austenita em
formato poligonal com a presenga de maclas de recozimento assinaladas pelas setas em
vermelho (faixas retas no interior dos graos) e inclusdes de sulfeto de manganés (pontos
dispersos). Estudos realizados por SINGHT, TIWAGI e SUNDARARAJAN [64],
ATASHIN, PAKSHIR e YAZDANI [69], SOUZA [87] identificaram que a presenga de
inclusdes de sulfetos de manganés na microestrutura dos acos inoxiddveis austeniticos
indicadas pelas setas pretas, assim como outras particulas de segunda fase, afetam a
resisténcia a corrosdo por pites, pois composicdes dissimilares privilegiam a corrosdo
preferencial, especialmente quando as particulas de segunda fase possuem composi¢ao

quimica que as coloquem em posicao distante da austenita na série galvanica.

Figura 5.3 - Micrografia de microestrutura austenitica com presenga de maclas (setas
em vermelho) e inclusdes (setas pretas) da amostra do ago AISI 316. Metalografia
transversal a laminacdo da matéria-prima.
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Portanto, os danos devido nos componentes das valvulas de aco inoxiddvel AISI
316 que serd observado na andlise visual do item 5.6 mais adiante, pode ser atribuido
aos resultados da corrosdo preferencial por particulas de segunda fase.

Resultados semelhantes da microestrutura do aco AISI 316 foram obtidos nas
amostras metalograficas da pesquisa de SOUZA [87], que encontrou inclusdes dispersas
que foram associadas a danos por corrosdo em ago inoxidavel AISI 316.

A andlise metalografica realizada nas amostras do aco inoxiddvel AISI 410S
mostra microestrutura de matriz ferritica e carbonetos esferoidizados. A microestrutura
representativa € apresentada na Figura 5.4. A micrografia indica que o aco é mantido a
temperatura elevada, porém abaixo da austenitizacdo, por tempo suficiente para a

difusdo de carbono e formacao dos carbonetos de cromo dispersos na matriz ferritica.

Figura 5.4 — Micrografia do aco inoxidavel AISI 410S. Observam-se carbonetos em
forma esferoidizada finamente dispersos na matriz de ferrita.

O aco AISI 410T, que recebeu tratamento de t€émpera e revenimento numa

temperatura de 300°C, apresenta microestrutura de martensita revenida e ferrita. No
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revenimento o aquecimento leva a difus@o do carbono (em excesso na estrutura) e sua
consequente precipitacdo em forma de carboneto de ferro. A saida do excesso de
carbono possibilita que a estrutura tetragonal torne-se cubica, ou seja, torne-se ferritica.
O aumento da temperatura leva assim ao crescimento das agulhas de ferrita e a

coalescéncia dos precipitados de carbonetos. A Figura 5.5 € representativa da

microestrutura encontrada em todas as amostras desse aco temperado e revenido.

Figura 5.5 — Micrografia do aco inoxidavel AISI 410T apds tratamento térmico de
témpera e revenimento a temperatura de 300°C. Observam-se as placas de martensita
em matriz de ferrita.

A Figura 5.6 mostra a micrografia representativa dos corpos de prova do ago
martensitico AISI 410N - que sofreu témpera e revenimento e nitretagcdo gasosa por 26
horas a uma temperatura de 540°C. O ataque quimico revelou através de microscopia
Otica que a espessura da camada composta é de 0,2 mm, conforme adequadamente
determinado pelo perfil de microdurezas. Duas camadas distintas sdo percebidas, em
que a primeira é formada por uma camada espessa de nitretos (zona de difusdo do
nitrogénio) que possui espessura de 0,2 mm. J4 a outra camada € a do substrato,
constituida de graos martensiticos e ferriticos tipicos do aco AISI 410T. De acordo com
a andlise da Figura 5.6 € possivel notar que o tratamento de nitretacao obteve €xito pelo

fato de ter obtido espessura de camada de acordo com o desejado.
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Camada nitretada

Figura 5.6 — Micrografia do aco inoxidavel AISI 410T apds tratamento de nitretagao,
com detalhe para espessura da camada nitretada.

5.3 — Caracterizacao da agua
Os resultados da caracterizagdo da dgua de inje¢do levaram em consideracao
teores dos parametros fisico quimicos, do pH, salinidade, cloretos, sédio, sulfatos,

carbonatos e concentraciao de metais dissolvidos no ambiente.
5.3.1 - Amostras de agua de campo

Os resultados da composi¢do média das amostras da dgua que foram coletadas
durante o teste de campo foram resumidos na Tabela 5.4 e no gréfico da Figura 5.7 que
mostra o valor calculado dos teores e o desvio padrdao dos elementos constituintes das

andlises fisico-quimica.

Tabela 5.4 — Composicao média das andlises fisico-quimica das amostras de dgua de

campo.
Parametros Salinidade Cloreto Sdédio Sulfato  Bicarbonato Estroncio  Baério
Teor Médio 135,00 80,60 44,30 1,20 2,70 0,66 0,84
Desvio padrao 26,12 14,9 14,6 0,11 0,11 0,02 0,01
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O valor médio do pH encontrado para as amostras de dgua foi de 6,24 +0,21.
Este valor do pH abaixo de sete torna o meio com caracteristicas dcidas e danoso para
acelerar a corrosdo dos agos inoxiddveis. Nota-se pelos resultados da Figura 5.18 que os
teores de salinidade foram de 135 +26,1 e de 80,6 +14,9 g/L. dos {ons cloretos, seguida
do sédio que obteve 44,3 +14,6 g/L. Esses teores sdo os mais representativos para
determinar a agressividade do meio em que as vélvulas estdo instaladas, verifica-se que
as suas concentragdes estdo muito maiores do que os demais parametros de acordo com
os parametros obtidos nas andlises da composi¢do da dgua de campo, em que foram

plotados no gréfico da Figura 5.7.
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Figura 5.7 - Resultado da andlise fisico-quimica das amostras de dgua utilizada nos
testes de campo.

Desta maneira, pode-se inferir que os danos ocasionados nos acos inoxidaveis da
pesquisa devem estar relacionados principalmente as altas concentracdes da salinidade e

dos ions cloreto.
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5.3.2 - Amostras de agua do ensaio de corrosao

O ensaio de corrosao por imersao foi realizado com uma amostra Gnica durante
o periodo de 120 dias de teste. O resultado da andlise da composicao fisico-quimica da
amostra de dgua que foi utilizada no ensaio de corrosdo por imersdo em laboratério, em

que € mostrado pela Tabela 5.5 e pelo grafico da Figura 5.8.

Tabela 5.5 — Composicao da andlise fisico-quimica da amostra de dgua utilizada no
ensaio de corrosdo em laboratorio.

Parametros Salinidade Cloreto Soédio Sulfato Bicarbonato Estroncio  Béario

Teor da dgua 152,00 92,00 49,0 0,99 3,17 0,46 0,86

Nota-se que os valores determinados estdo compativeis aos obtidos na Figura
5.7, vista anteriormente, uma vez que os valores estdo dentro do desvio padrdao dos

resultados obtidos na Figura 5.7. O valor encontrado do pH da 4gua para essa amostra
foi de 6,5.

160 - .~ . . ~
Composicao da agua do ensaio de corrosao

140 +

120 -

3

Concentragao (g/ L)

0 [

Salinidade Cloreto sodio Sulfato  Bicarbonato Estrdncio Bario

Figura 5.8 - Resultado da andlise fisico-quimica da 4gua aplicada para o ensaio de
corrosdo por imersdo em laboratdrio.
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A taxa de salinidade encontrada para a dgua utilizada no ensaio de corrosdo foi
de 152 g/L, que € superior em mais de duas vezes ao valor encontrado na pesquisa
realiza por SEGUI [88] que foi da ordem de 62 g/L.. A nossa salinidade é comparédvel
aos resultados obtidos por SOUZA [87], que obteve valores da taxa de salinidade na
ordem de 135 g/L. Souza mostrou que a dgua nessa concentracdo pode trazer danos
corrosivos com a perda de massa e espessura dos acos inoxidaveis AISI 316.

A alta taxa de salinidade nesse meio acontece principalmente pela elevada
concentracdo dos ions cloreto que sdo muitas vezes responsaveis pela corrosao
localizada nos acgos inoxiddveis. O teor de salinidade tem influéncia direta para
formacdo de sais insoliveis no meio, que ficam aderidos na superficie dos metais, vindo
a provocar a corrosdo por aeracdo diferencial no aco inoxiddvel. A andlise da dgua
apresentou taxa de 92 g/L de cloretos, semelhante ao resultado obtido por SOUZA [87],
que foi de 81 g/L. O resultado obtido neste estudo indicou que o teor de salinidade é
muito mais alto do que o encontrado no estudo realizado de SHUTLER [89], que obteve
em suas amostras concentracdo de cloreto na ordem de 25 g/L.

Pesquisas realizadas por LI e BELL [16] com acos inoxiddveis mostraram que
esses materiais sofrem danos por corrosdo quando utilizaram &gua com teor de
salinidade de 35 g/L, o que significa que esse teor é aproximadamente cinco vezes
menor do que o encontrado nesta pesquisa que foi de 152 g/L.. Esses resultados indicam
que o meio em que as valvulas estdo imersas € extremamente agressivo.

Portanto, a dgua de injecdo utilizada nos pogos de Carmopolis tem elevado

potencial de danos por corrosdo dos acos inoxidaveis.

5.4 — Analise de danos das valvulas de campo

Nesta etapa foi possivel estimar quais os componentes sdo mais criticos da
vdlvula considerando o indice de ocorréncia de dano registrado, além de permitir
estimar quais as partes que devem ser melhoradas para suportar os danos no meio em
estudo. A Figura 5.9 mostra o grafico que indica quais os componentes que sofrem
danos das amostras de valvulas que falharam durante o acompanhamento de campo,
quais sejam dos acos inoxiddveis AISI 316 e AISI 410, independente do tipo de

mecanismo de dano dominante.

51



AlISI 316
14
@, m AISI 410
2
= 10 -
2
=
S 8 1
Qo
=)
o 6 1
=
z 4
2- l
0
N Q N N NS 4 Q0 0 NS
< ¢ S ¢ d X & > R
N N AN N R I
'bbo 'bbo & b”ﬁ
&S
o\ ™ o&
C

Componentes com danos

Figura 5.9 — Componentes com danos versus nimero de ocorréncias para o AISI 316 e
410.

De acordo com a Figura 5.9, os componentes que sofrem mais danos no AISI
316 € a luva do latch, latch e corpo da véalvula. Em compensagdo, o pistdo tem a menor
incidéncia entre os componentes analisados. No caso do AISI 410, as partes que sofrem
mais com os danos € o latch.

No entanto, a severidade e o tamanho dos danos encontrados para o AISI 410 é
muito maior do que o AISI 316 conforme verificado em laboratdrio. Esse resultado
permite tomar acdes pontuais no sentido de minimizar custos com manutengdo e
paradas nao programadas para substituir os componentes com defeito. Pode ser objeto
de estudo para reduzir possiveis falhas de materiais aplicados nas mesmas condi¢des de
estudo (agua de injecdo). Esse valor encontrado para maior incidéncia registrada para o
latch pode estar relacionado a caracteristica corrosiva e/ou erosiva do meio que tem a
capacidade de provocar danos maiores justamente nos componentes 0s quais a dgua
incide primeiro. A alta pressdo sobre o material da pe¢ca pode provocar dano a camada
passiva, deixando o metal susceptivel para o ataque corrosivo dos componentes.

A agua em alta pressdo, em torno de 70 bar, incidindo no latch, faz com que esta
parte da vdlvula sofra grande dano. A Figura 5.10 apresenta o esquema de como o

processo de escoamento do fluxo da dgua de injecdo interfere no mecanismo de dano
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que atua na vélvula instalada no mandril. A regido 1 da Figura 5.10 refere-se ao latch,
que esta propenso a danificar mais rapidamente devido a ser a parte da valvula que sofre
o primeiro contato com o fluido sob pressao.

As regides destacadas em (a) na Figura 5.10 s@o locais propensos a estagnacao
de 4gua que corresponde a drea entre o latch da vdlvula e o mandril. Nesses locais, pelo
processo construtivo do mandril, existe a tendéncia de se acumular o fluido onde se
precipitam sais e particulas sélidas, principalmente porque o fluxo de inje¢do de 4gua é
dificultado, desse modo favorecendo para incidéncia dos danos nos componentes

observados apds a retirada das vélvulas do pocgo.
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Figura 5.10 — Esquema do fluxo de inje¢cdo sobre a valvula, com destaque para
formacao das regides de estagnacgdo.

Alguns componentes danificados representativos das védlvulas de aco AISI 410
estdo mostrados nas Figuras 5.11 e 5.12. A Figura 5.11 mostra o dano no latch
observado em uma amostra retirada do pogo SZ-376, ap6s 37 dias de uso, que se
caracteriza por uma corrosao generalizada com formacdo de concavidades. Este aspecto
pode ser resultado tanto de processos corrosivos - corrosdo por pites que crescem e
passam a alveolar e finalmente, corrosdo generalizada - quanto de processos erosivos.

Nao € possivel, portanto, identificar o0 mecanismo predominante apenas pela andlise
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visual. A Figura 5.12 apresenta o aspecto superficial de pecas danificadas (luva do latch
e anel trava) da vélvula de AISI 410, retirada do poco SZ-382 apds 42 dias de uso até os

danos. A morfologia dos danos € semelhante a peca anterior da Figura 5.11.

Figura 5.11 — Superficie do latch do AISI 410 com danos severos retirado do poco SZ -
376 ap6s 37 dias de operacdo.

(b)

Figura 5.12 - Pecas danificadas da valvula de AISI 410, retirada do SZ-382 que durou
42 dias em operagdo até os danos: (a) luva do latch; (b) anel trava.

54



A Figura 5.13 mostra aspecto semelhante para o anel trava retirado de uma
amostra de vélvula do poco CP-360 que durou 50 dias. Notou-se um acréscimo da
indicacdo de dano orientado segundo o fluxo, pois as concavidades sobre o anel tomam
orientacdo preferencial (Figura 5.13 (b)). O pistdo, por sua vez, apresenta perda de
parede e aumento dos orificios por onde escoa o fluido (Figura 5.13 (a)). Os danos no
didmetro do furo do pistdo afetam o aumento da vazdo do poco e perda de pressdo.
Observa-se na Figura 5.13 desgaste tipico de erosdo devido ao fluxo de 4gua e

particulas sdlidas.

10 mm

Figura 5.13 - (a) Dano por corrosdo severa no pistio e (b) anel trava da valvula de AISI
410.

As Figuras 5.12 e 5.13 mostram que as superficies se caracterizam por conter
regides com perda de massa em forma de pequenos sulcos ou concavidades, produzindo
uma superficie com aspecto opaco. Desta forma, a andlise visual ndo permite distinguir
se 0 mecanismo de dano principal para essas amostras € a corrosao ou a erosao.

Danos generalizados também foram encontrados em componentes conforme
visualizado na Figura 5.14, em que a amostra possui regides com cores avermelhadas
tipicas de corrosdo. Este latch é parte de uma amostra de valvula do AISI 410 que foi

instalada no po¢o SZ-382 e que permaneceu em operagdo durante 39 dias.
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Figura 5.14 - Desgaste na superficie do AISI 410 com danos de erosdo e corrosdo
atuando simultaneamente. Latch extraido de valvula que durou 39 dias.

A Figura 5.15 mostra a imagem de danos severos na superficie de um pistao
retirado de uma valvula que foi instalada no poco CP-1008 e que durou 37 dias até ser
observada a deteriorizagdo do material. Na imagem € possivel identificar aspectos com
desgastes generalizados em toda superficie que culminou em desprendimento de
material em pontos especificos da superficie. Registraram-se dreas com coloracdo

avermelhada tipica de produtos de corrosdo entre o material € o meio em estudo.

Figura 5.15 — Danos no pistao da valvula do AISI 410, retirada do pogo CP-1008, ap6s
37 dias de uso.

As caracteristicas morfolégicas dos danos sofridos pelos componentes
fabricados do AISI 410 conforme os resultados vistos através das imagens anteriores
permitem inferir que os danos no material podem ser atribuidos aos mecanismos de
desgaste por erosdo ou corrosao ou ambos. Testes em laboratério podem ser tteis para

determinar qual ou quais os mecanismos sdo mais relevantes.
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5.5 — Anadlise da superficie dos danos do AISI 316

De acordo com os resultados do desempenho das valvulas, houve dano em
aproximadamente 30% das vélvulas de AISI 316 apds o tempo de quase cinco meses.
As caracteristicas dos danos nesse material apontam para desgastes localizados que
acontecem em 4dreas especificas de estagnacdo. Nessa condi¢do o projeto construtivo do
mandril contribui para o surgimento dessas regides.

A Figura 5.16 mostra que o componente da vdlvula de AISI 316 que mais sofreu

dano foi a luva do latch acima da gaxeta retirada do poco CP-1494 que durou 56 dias.

5 mm

Figura 5.16 - Danos em superficie de componente fabricado em aco AISI 316,
constituido de marcas longitudinais tipicas de reacdo com eletrélito. Valvula extraida do
poco CP-1494 apds 56 dias de uso.

A imagem mostra a presencga de linhas longitudinais de perda de massa. Como,
uma vez que o processo construtivo do sistema (ver Figura 5.10) mostra que nessa
regido o fluxo € reduzido, podemos considerar que a importancia da corrosdo € maior.
Portanto, essa caracteristica deve estar associada a estagnacao de fluido em repouso que,
em contato com o metal tem a tendéncia de trazer danos localmente por aeracdo
diferencial. As marcas longitudinais podem indicar corrosao preferencial pela presenca

de particulas de segunda fase na microestrutura.
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Também foram encontrados pontos de danos na superficie do corpo de vélvulas
do aco AISI 316. As Figuras 5.17 e 5.18 mostram vélvulas com pites na superficie das
véalvulas dos pocos MG-53 e CP-1463 que foram retiradas respectivamente com 61 e 44
dias de uso. Esses danos com formacdo de pites pressupdem efeitos das altas
concentragdes de sais dissolvidos, a exemplo dos fons cloreto, que ao reagir no meio
com o ago inoxidavel provoca a quebra da pelicula protetora, deixando danos pontuais
que passam a se multiplicar com o passar do tempo e penetrando no material pela acdo

da gravidade.

o —————

Figura 5.17 - Danos por corrosdo localizada (pites) na superficie do corpo da valvula
de AISI 316. Vdlvula extraida do pogo MG-53 apé6s 61 dias de uso.

Figura 5.18 - Danos por corrosio localizada (pites) e por perda de massa na regido da
extremidade da vélvula causada pela a¢do da 4dgua corrosiva dos pocos de injecdo.
Amostra retirada do CP-1463 com 44 dias do poco.
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A Figura 5.19 indica que houve perda de massa localizada na extremidade da
luva do latch, atribuida ao contato com o meio corrosivo, originando uma morfologia
com aspecto rugoso, frangeado e com linhas alinhadas longitudinalmente na superficie,
que pode indicar que houve dano com caracteristica agressiva de forma localizada na
parte inferior da luva do latch, logo acima da gaxeta, ou seja, em zona de estagnagdo
(ver Figura 5.10). Observou-se que as demais partes da amostra do AISI 316 ficaram
preservadas. Estas evidéncias indicam que ocorreu a corrosdo localizada pela aeracdo

diferencial, provocada por estagnacdo e gradiente de concentracdo consecutivo do
fluido.
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Figura 5.19 - Danos na vélvula construida de AISI 316, retirada do poco CP-463 apds
61 dias de uso. Dano com aspecto rugoso e perda de material.

Pela avaliacao morfoldgica da superficie dos danos verificados nas amostras do

aco AISI 316, fica evidente que esses danos sdo menos agressivos do que os registrados

nas amostras do AISI 410.
A hipétese para o motivo da corrosdo da extremidade € a estagnacdo de liquido

no espaco (fresta) entre a peca e o chanfro do mandril (ver Figura 5.10), acima da
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gaxeta. O liquido que desce até essa regido fica estagnado na fresta devido a alta
pressdo. Com o passar do tempo, o cloreto e outros sélidos dissolvidos na dgua podem
ser precipitados e decantados para esta fresta e vai aumentando a agressividade da dgua
no sentido de deteriorar o metal. A aeracdo preferencial é favorecida embaixo desses
produtos quando aderidos a superficie metdlica. As linhas longitudinais de
frangeamento que ocorreram nessa extremidade da peca sdo devidas a corrosio
preferencial da microestrutura em relacdo as possiveis particulas de segunda fase (por
exemplo, inclusdes de sulfeto de manganés) e pela segregacdo devido a laminacdo da
matéria-prima conforme observado anteriormente na micrografia do ago inoxidavel
AISI 316.

A partir dos resultados da morfologia dos danos, pode-se inferir que a
caracteristica dos danos muda conforme a liga de fabricacdo da vélvula, considerando as
mesmas especificacoes do meio (dgua de injecdo) e pressdo de trabalho. No caso das
vélvulas fabricadas em aco AISI 410 os danos nos componentes sdo generalizados e fica
dificil identificar o mecanismo predominante (erosdo e/ou corrosdo). Para o caso das
valvulas fabricadas em aco AISI 316 os danos ocorrem em regides localizadas (pites) e
regides favorecidas por estagnacdo de fluido (aeragdo diferencial). Ou seja, para o caso
das vélvulas de aco AISI 316 é possivel verificar que o mecanismo de dano

predominante € a corrosao.

5.6 — Teste de corrosio em laboratorio

Durante os testes de corrosdo por imersdo foram feitas imagens a fim de
verificar o comportamento e os danos sofridos nos cupons nas diferentes condi¢oes. Os
ensaios foram realizados sem aeracdo justamente para potencializar o efeito da
estagnacao que foi verificada em campo.

A partir da Figura 5.20 € possivel observar a presenca de produtos de corrosao
em contato com a superficie dos cupons. Isto favorece para danificar o filme de 6xido
de cromo. Esse € o efeito indesejavel causado pela corrosdo por aeracdo diferencial,
como ¢ o caso observado nas amostras do AISI 410S e 316 durante os testes de corrosdo
por imersao (Figura 5.20). Com a destruicdo da camada passiva o metal passa a ficar
susceptivel ao ataque do meio corrosivo. A Figura 5.21 mostra a formagdo de produto
de corrosdo sobre a superficie apds a retirada de um cupom do AISI 410T depois de 60

dias de imersao.
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Figura 5.20 — Imagem dos cupons no ensaio de corrosio por imersio, apés 78 dias. A
esquerda, cupom de AISI 410S e a direita cupom de AISI 316.

Figura 5.21 - Amostra do aco AISI 410T com produtos de corrosdo aderidos devido a
agressiva corrosao com o meio.

Conforme procedimentos normativos, as amostras apds o teste de imersdo
passaram pelo processo de limpeza a fim de retirar os produtos de corrosdo sobre a
superficie. ApOs a limpeza foram realizadas imagens dos danos nas amostras, de modo a
determinar o tipo de corrosdo predominante. As Figuras 5.22 e 5.23 mostram pites em

cupom representativo do aco AIST 410S.
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Figura 5.22 — Detalhe do dano por pite no cupom do AISI 410S.
,‘

Figura 5.23 — Cupom do aco inoxidavel AISI 410S com danos causados pela corrosao
por pites generalizado.

Os cupons do AISI 410S apresentaram pites grandes e localizados e pequenos
pites uniformemente distribuidos, indicando a agressividade do meio associado ao

menor teor de cromo e maior teor de carbono presente nessa liga em comparacido ao
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AISI 316. Além disso, a adesdo do produto de corros@o na superficie implica em pites
maiores ocasionados pela aeracdo diferencial, assim como também observado no estudo
de GRUYTER ¢ MERTENS [90]. CACERES, VARGAS ¢ HERRERA [91], CANES,
KHAN e SHIROK. [73] determinaram que a formag¢do da corrosdo por pites se inicia a
partir da nucleagdo e se propaga muito rapidamente em ambientes que prevalece os fons
cloreto como € o caso da dgua de injecdo. Esses fatores explicam o ataque corrosivo

répido e severo, como observado nas amostras de campo.

Nucleacao de pites

Figura 5.24 — Imagens das amostras do AISI 410S com corrosdo por pites (a) € amostra
do AISI 316 no inicio de nucleacdo por pite (b), apos 120 dias de teste de corrosdo por
imersao.

Observa-se na Figura 5.24 as amostras do AISI 316 e AISI 410 que foram
submetidas ao ensaio de corrosdo por imersdo apds 120 dias de teste. Nota-se que o
cupom do AISI 410 S sofreu corrosdo por pites em diversas regides da superficie. J4 a
amostra fabricada de AISI 316 apresentou apenas um ponto de nucleacdo por pites e
pequenas regides com corrosdo uniforme. Essa maior resisténcia a corrosao do AISI 316
do que o AISI 410 € atribuida aos maiores teores de cromo e presenga de niquel e
molibdénio, o que favorece para uma maior resisténcia aos efeitos corrosivos

encontrado na dgua de inje¢ao.

5.7 — Perda de massa por corrosao

A Figura 5.25 apresenta a evolucdo da perda de massa parametrizada durante o

periodo de ensaio das amostras de aco AISI 316 e AISI 410 nas diferentes condi¢des de
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tratamento. Os cupons foram limpos e pesados periodicamente a cada 30 dias, seguindo
as recomendacdes da norma ASTM G-31 [75].

De acordo com os resultados obtidos na Figura 5.25, todos os cupons sofreram
redu¢do em massa. Verifica-se que nos primeiros 30 dias, o agco inoxidavel AISI 410T
apresentou a maior perda de massa, quando comparado ao AISI 410 S e AISI 410N. Em
compensa¢do o aco inoxidavel AISI 316 teve a menor perda de massa para 0 mesmo
periodo.
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Figura 5.25 — Perda de massa parametrizada dos cupons de acos inoxiddveis AISI 316 e
AISI 410S na condi¢do de baixa dureza, nitretado (AISI 410N), temperado e revenido
para 395 HV (AISI 410T).

Foi observado na segunda retirada dos cupons (60 dias) que houve maior perda
de massa para os cupons do aco AISI 410S seguido da liga do AISI 410T e AISI 410N.
Ja o AISI 316 apresentou novamente a menor perda de massa. Notou-se pela Figura
5.25 que a partir dos 60 dias de imersio que o aco AISI 410T passa a ter um

comportamento da perda de massa constante, assim como foi observado durante todo o
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periodo de teste para os agos AISI 410N e AISI 316. Essa tendéncia nao foi observada
para o AISI 410S que apresentou perda de massa crescente durante o periodo de ensaio.

Dentre o periodo analisado € possivel inferir que o ago inoxiddvel AISI 410S
tem a menor resisténcia a corrosao. Em contraste o AISI 316 oferece a menor redugao
da massa. Esse resultado obtido da maior resisténcia encontrada para o AISI 316 esta
relacionado principalmente as suas propriedades contra corrosdo, proporcionada pela
sua composi¢do quimica que contém uma quantidade maior de cromo, presenca de
niquel e molibdénio do que o aco AISI 410S. Em relagdao ao AISI 410N que exibiu
baixa perda de massa entre as ligas inoxiddveis martensiticas. Essa maior resisténcia
pode ser atribuida a camada de nitretos formada no tratamento de nitretacdo que
funcionou como uma barreira contra os efeitos corrosivos do meio (dgua de injecdo).

Os resultados da perda de massa mensal de cada amostra dos diferentes
materiais foram tratados estatisticamente através da andlise de varidncia a fim de
comparar o nivel de significancia entre os valores das perdas de massa encontrado para
cada material pesquisado. Os cdlculos apontaram para valores de P < 0,05 tanto para o
AISI 316 como também para o AISI 410 nas diferentes condi¢Oes. Indicando dessa
forma que os resultados das perdas de massa entre as amostras possuem diferencas
significativas, tendo em vista que o valor de p entre os acos AISI 316 e 410S foi de
6,5x10™, enquanto o AISI 316 e AISI 410N que obtiveram perdas de massa mais
proximas conforme Figura 5.25 o valor de p encontrado foi de 1,4x10 B que é também
menor do que 0,05.

A Figura 5.26 mostra a média da perda de massa acumulada ap6s 120 dias com
seus respectivos desvios padrao. O ago inoxiddvel AISI 316 apresentou a menor perda
de massa em comparagdo aos demais. Em contrapartida os agos inoxidaveis AISI 410S
e AISI 410T apresentaram maiores perdas de massas. O aco AISI 410 N obteve perda
de massa abaixo do AISI 410 nas duas outras condicdes de tratamento. A camada de
nitretacao foi efetiva para retardar a nucleacao dos pites. Como observado no ensaio de
imersdo a microestrutura de martensita revenida do AISI 410T temperado apresenta
maior resisténcia a formacdo de pites do que a microestrutura ferritica e carbonetos
dispersos. Fases dissimilares como a de carbonetos de cromo dispersos na matriz

ferritica aceleram a formacao dos pites devido a corrosao preferencial da ferrita.
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Figura 5.26 — Perda de massa apds 120 dias de imersdo das amostras dos acos AISI
316, AISI 410S, AISI 410T e AISI 410N.

O ago AISI 410S apresentou maior perda de massa por corrosao de acordo com
a Figura 5.26, essa liga inoxiddvel possui microestrutura formada por fases distintas e
diversas também na série galvanica, ndo € indicado para o uso em vdlvulas que
trabalham em meios contendo altas taxas de espécies corrosivas, como € caso da dgua
de injecao do campo de petréleo de Carmopolis.

A maior resisténcia a corrosdo do AISI 410N em comparagdo ao AISI 410S é
atribuida a formagdo da camada de nitretos sobre a superficie do AISI 410S. Esse
resultado também foi encontrado nas pesquisas realizadas por GARZON e
TSCHIPTSCHIN [19] e MESA, TORO e TSCHIPTSCHIN [41] que determinaram que
a nitretacdo permite o aumento da resisténcia a corrosdo em virtude da difusdo do
nitrogénio na microestrutura martensitica dos acos inoxidaveis.

A Tabela 5.6 apresenta as taxas de corrosdo obtidas nos ensaios de corrosao por
imersdo e eletroquimicos. As taxas de corrosdo por imersdo foram calculadas de acordo

com as equagdes 3.4 e 3.5 vistas na revisdo. Ja as taxas de corrosdo pelos testes

eletroquimicos foram obtidas a partir da equagao 3.6.
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Tabela 5.6 — Resultados da taxa de corrosdao média por perda de massa e eletroquimico
com seu respectivo desvio padrao das amostras.

Taxa de

Corrosao Desvio Taxa de ;ifg;; Desvio Valor de p
Materiais por ~ corrosao P ~ entre as
. ~ padrao : Eletroquimico padrao L.
imersao (g/ m2dia) técnicas de
(mm/ ano) ~
(mm/ ano) COrrosao
316 0,003 0,0001 5,094 0,0023 0,0009 0,2728
4108 0,235 0,0586 2,411 0,1401 0,0384 0,013
410T 0,111 0,0031 0,098 0,1108 0,0152 0,2474
410N 0,045 0,0042 0,067 0,0398 0,0020 0,6509

A taxa de corrosdo obtida para o aco AISI 410S nas diferentes técnicas de
corrosdo pode ser classificada conforme a norma NACE RP 0775 [85] como
corrosividade alta, pois seus valores encontrados das taxas de corrosdo nas diferentes
técnicas estdo na faixa de 0,13 a 0,25 mm/ ano. A Tabela 5.4 indica que o valor da taxa
de corrosdo do aco AISI 316 nas duas técnicas oscilou entre 0,0023 e 0,0030 mm/ ano
que pode ser classificada como corrosividade baixa a moderada. Ja o AISI 410N e AISI
410T que obtiveram taxas variando entre 0,0398 e 0,1110 mm/ano, ambos podem ser
classificadas como nivel de corrosdo moderada. Dessa forma o aco AISI 316 apresenta a
melhor resisténcia a corrosao em ambos o0s testes — imersao e eletroquimico.

A Tabela 5.6 mostra também a comparaga@o da analise estatistica através do valor
de p encontrado entre os cédlculos das taxas de corrosdo nas diferentes técnicas e
correlacionando com cada tipo de material da pesquisa. Resultados revelaram que nao
ha diferengas significativas entre os valores das taxas de corrosdo encontradas nas
diferentes técnicas de andlise de corrosdo para os acos AISI 316, 410T e 410N nesta
pesquisa, pois foram obtidos valores de p > 0,05, o que implica em determinar que os
resultados da taxa de corrosdo entre as amostras desses materiais sao equivalentes nas
duas técnicas aplicadas.

Os calculos dos valores de p na comparagdo entre os grupos de materiais
conforme a técnica de corrosdo aplicada nesta pesquisa podem ser visualizados na
Tabela 5.7. Os dados foram comparados estatisticamente a partir dos valores das taxas
de corrosdo entre os pares de materiais, em que ambos apresentaram valores de p abaixo

de 0,05, o que indica que os seus resultados das taxas de corrosao das amostras entre 0s
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pares de materiais nas diferentes condicdes possuem diferengas significativas, com
excessdo para os acos AISI 410S e 410T no ensaio eletroquimico que obteve valor de p
maior que 0,05, o que implica que ndo existem diferencas entre os valores das taxas de
corrosao obtidas por essa técnica, mesmo mantendo a tendéncia da maior resisténcia a

corrosao do AISI 410T do que o AISI 410S, como foi visto na tabela 5.6 anteriormente.

Tabela 5.7 — Analises dos valores de P calculados a partir dos resultados das taxas de
corrosdo por imersao e eletroquimica dos acos AISI 316 e 410 nas diferentes condicdes.

) Corrosao por imersao Corrosao eletroquimica
Material
p p

316
410S 0,00067 0,00046
410T
410N 0,0000073 0,000034
410N 0,0000168 0,000275

316
410T
4108 0,0066 0,5

As taxas de corrosdo obtidas nas duas técnicas do AISI 316 e 410S
possibilitaram informar que seus valores estatisticamente possuem diferencas
significativas com p < 0,05, apesar dos resultados da taxa de corrosdo por imersao
serem superiores aos obtidos pelos eletroquimicos. Esse maior valor deve estar atribuido
principalmente ao fato da solucdo que foi preparada em laboratério ndo levar em
consideragdo outros parametros (agentes corrosivos) presentes na dgua de injecdo que
fol usada nos testes de imersao. Pela Tabela 5.7 € possivel afirmar estatisticamente que
0 aco 410N tem maior resisténcia a corrosdao do que o AISI 410T, pois possuem valores
de p < 0,05.

Os resultados da taxa de corrosdo, obtidos pela perda de massa e eletroquimico
confirmaram que os testes foram eficientes para avaliar o comportamento corrosivo das
ligas em meio a dgua de injecdo, a final de contas os resultados apontaram na mesma
tendéncia independente da técnica que foi aplicada.

JABALERA et al. [92], estudaram a influéncia da corrosdo do aco AISI 410 de
baixa dureza (239 HV) em 4gua aerada contendo uma demanda bioquimica de oxigénio
de 776 ppm e pH 8, que é um meio bdsico, mais brando que o utilizado no presente

estudo. Eles determinaram que a taxa de corrosdo foi de 0,002 mm/ano contra 0,237
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mm/ano do nosso estudo. Como em nosso caso o0 meio € mais severo, isto foi
determinante para a maior taxa de corrosio do AISI 410. Em compensagdo,
SPIRANDELI, FERNANDES e CASTELLETI [93] estudaram a resisténcia a corrosao
do aco inox AISI 316L (o simbolo L indica baixo teor de carbono) em meio contendo
10% de acido cloridrico e exposto por um periodo de 200 horas. Eles encontraram
valores da taxa de corrosdo em torno de 24 g/m2dia, o que é bem maior do que 0,067
g/m2dia que foi encontrado em nossa pesquisa. Isto revela que o nivel de agressividade
do meio utilizado por eles estd numa escala superior aos praticados neste estudo.

OCHOA [79] estudando a influéncia do efeito da corrosao eletroquimica de acos
inoxiddveis de alto nitrogénio em meio lamacento com 3,5% de NaCl em dagua,
encontrou para os acos AISI 410 (dureza de 440 HV), AISI 410N (nitretado) e AISI
304, taxas de corrosdo por perda de massa respectivamente de 8.37, 1.24 e 0.24 g/
m2dia. O AISI 304, que possui composi¢ao quimica e microestrutura semelhante ao ago
AISI 316, apresentou taxa de corrosdo de 0,24 g/m2dia, que € superior ao valor
encontrado no AISI 316 em nosso estudo, que foi de 0,067 g/ m?2dia. Este
comportamento da maior taxa de corrosdo se repetiu para o AISI 410N que o autor
obteve 1,24 contra 0,098 g/ m2dia em nosso estudo. Ja a liga AISI 410 temperado e
revenido com dureza equivalente a liga do nosso estudo apresentou taxa de corrosao de
8,37 g/ mdia, que € superior a 2,411g/ m2dia obtida em nosso estudo, de acordo com a
Tabela 5.4. Isto revela que o meio utilizado pelo autor apresenta caracteristicas mais
agressivas do que a dgua de injec@o que foi utilizada nesta pesquisa.

SILVA, JUNIOR e EUFRAZIO [94] estudou a resisténcia a corrosdo dos acos
inoxiddveis por imersdo em meio contendo petréleo. A taxa de corrosdo obtida para o
aco AISI 316 foi de 0,18 mm/ano, que € inferior a do aco inoxidavel AISI 410, que foi
de 0,24 mm/ano. Esses resultados reforcam a tendéncia do comportamento corrosivo
dessas ligas em comparagdo com os resultados obtidos nesta pesquisa, o que justifica
que o aco AISI 316 tem maior resisténcia do que o AISI 410, apesar da mudanca da
agressividade do meio.

Os resultados dos danos causados nas amostras de campo, na hipétese de que a
corrosdo € o mecanismo de dano predominante, sdo justificados pelos ensaios de
corrosdo em laboratério, que indicaram que o AISI 410S apresenta significativa maior
taxa de corrosdo no meio em estudo. Com efeito, ndo € justificivel o uso do acgo
inoxiddvel AISI 410 sem tratamento de t€mpera e revenimento, uma vez que se perde

tanto o beneficio de acréscimo de dureza — resisténcia mecanica em geral — quanto,

69



como pode ser apanhado dos nossos resultados de resisténcia a corrosdo. E por esse
motivo que ndo € priatica comum em engenharia o uso do aco AISI 410 sem o adequado
tratamento térmico para produzir microestrutura de martensita revenida. Os resultados
mostram que a liga AISI 316 apresenta maior desempenho do que a liga AISI 410 em
qualquer das condicdes de tratamento usadas. Portanto, ndo se justifica o uso da liga
AISI 410, independentemente da rota de fabricacdo, para a fabricagdo das valvulas a
serem aplicadas nos pogos que utilizam &dgua de injecdo com as caracteristicas

encontradas na nossa pesquisa, em especial se 0 mecanismo predominante for corrosao.

5.8 — Ensaio de erosao

Os resultados dos ensaios de erosdo sdo mostrados na Tabela 5.8 e na Figura
5.27. A média e desvio padrdo da taxa de erosdo dos acos inoxiddveis AISI 316 e 410
nas diferentes condi¢des testadas indicaram que quase todas as amostras sofreram

diferencas significativas quanto ao desgaste erosivo.

Tabela 5.8 - Taxa média de erosdo com os valores estatisticos de p comparando os
resultados obtidos dos ensaios para amostras do AISI 316 e 410 nas diferentes

condicoes.
Material Taxa média de erosao p

316 6,25 x 10

4108 592x 10 o7
410T 2,96x 10
410N 8,94 x 10°% 00000
410N 8,94 x 10

316 6,25x 10 oot
410T 2,96 x 107

4108 592x 10 012

A Tabela 5.8 mostra que o valor de p para os agos inoxidaveis AISI 316 e AISI
410S com valor de (p < 0,05), a andlise de variancia apontou que as taxas de erosao
obtidas no grupo dos acos inoxiddveis AISI 316 e 410S nao ha diferencas significativas

a ponto de diferenciar qual o ago que sofreu mais ou menos danos pelo mecanismo de
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erosdo. Esses resultados de taxas de erosdo muito proximas desses acos inoxidaveis
AISI 316 e 410S estdo relacionados as propriedades de dureza, tendo em vista que
possuem durezas, respectivamente, 234 e 236 HV. Como ora, se os testes de campo
identificaram que o dano no ago inoxiddvel AISI 316 é predominantemente por corrosdao
localizada e se este possui menor resisténcia a erosdo se comparado ao AISI 4108, entdao
isto confirma que os danos severos vistos nas valvulas de aco AISI 410S sdao também
predominantemente por corrosao.

De acordo com a Figura 5.27 o aco AISI 410T obteve taxa de erosdo menor que
os demais, em torno de 50% a menos do que o AISI 316 e AISI 410S. Esse resultado é
explicado pelo fato do AISI 410T possuir dureza maior do que o AISI 410S, ou seja,
236 HV contra 395 HV. A dureza de superficie é propriedade fundamental para se
avaliar a resisténcia a erosdo de ligas dos acos inoxiddveis [55]. Nesse caso em
particular prevaleceu a relagdo da microdureza para diferenciar a resisténcia aos danos
por erosdo nas diferentes condi¢des das amostras ensaiadas na pesquisa. Desta maneira
0 aco AISI 410T tratado termicamente pode ser uma boa alternativa para melhorar a
resisténcia ao desgaste dos componentes de vdlvula quando o mecanismo de desgaste

dominante for a erosdo e a corrosao.

Taxa de erosio (cm?/g)

m410S m316
1,00E-05 -

04107 m410N
8,00E-06 -

6,26E-06
5,92E-06

6,00E-06 -
4,00E-06 -
2,00E-06 -
0,00E+00 -

9‘]0

Figura 5.27 — Taxa de erosio do AISI 316 e 410 nas diferentes condi¢cdes de
tratamento. Velocidade de particulas de 48 m/s e angulo de impacto de 90°, utilizando
erodentes angulares de alumina eletrofundida com 376 microns.
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O aco AISI 410N, que apresenta dureza de superficie maior, apresentou maior
taxa de erosdo (Figura 5.27). Esse resultado deve-se ao comportamento frigil da camada
compdsita de nitretos formada sobre a superficie e pela acdo das particulas de erosdo a
90°, que produzem maior taxa de erosdo em materiais frageis [55]. Isto provoca o
destacamento de particulas de material da camada e contribui para o aumento da taxa de
erosdo do AISI 410 nitretado. Estudos de HUTCHINGS [55] evidenciaram que
materiais frageis tendem a sofrer maiores taxas de erosdo em angulo de impacto de 90°
quando se utiliza erodente de alumina eletrofundida, como foi o caso utilizado na nossa
pesquisa.

CAMACHO, CHAVEZ e MENDEZ [58] estudaram o comportamento erosivo
dos acos inoxiddveis AISI 420 (dureza de 220 HV), AISI 316 (dureza de 160 HV) e
AIST 304. Para isso desenvolveram um aparato que utilizou particulas abrasivas
erodentes de carbeto de silicio e velocidade de impacto de 24 m/s. Resultado obtido da
taxa de erosdo para angulo de incidéncia de 90° do aco AISI 316 foi de 4,9 x 10™,
enquanto neste trabalho o desgaste erosivo encontrado foi da ordem de 6,26 x 10 visto
na Figura 5.27. Essa diferenca pode estar relacionada a fatores, tais como: dureza da
particula erodente, menor velocidade de impacto, tempo de exposi¢do das amostras e
tamanho das particulas. A experiéncia do autor revelou também que o aco martensitico
AISI 420, que tem propriedades similares as do AISI 410, tem maior resisténcia aos
danos erosivos do que a liga austenitica AISI 316. Esse comportamento ndo foi
observado nesta pesquisa, pois o resultado estatistico entre as taxas de erosao das ligas
AISI 316 e 410S mostrou que ndo existem diferencas significativas quanto aos
desgastes erosivos em ambas as ligas, portanto ndo se pode afirmar que a taxa do AISI
410S € maior do que a do ago AISI 316.

O comportamento erosivo para os agos AISI 316 e AISI 410 também foi
estudado por SINGH, TIWARI e SUNDARARAJAN [64] que também utilizaram
angulo de impacto de 90°, mas usando particulas abrasivas de carbeto de silicio. No seu
estudo a taxa de erosdo dos agos inoxidaveis AISI 304, AISI 316 (dureza de 160 HV) e
AISI 410 (dureza 360 HV) foram semelhantes as de nossa pesquisa. Resultados
apontaram que a taxa de erosdo do AISI 410 foi menor em torno de 12 a 15% em
comparacgdo ao AISI 304 e 316, o que confirma a melhor resisténcia do AISI 410S aos
danos ocasionados pela erosao.

Os resultados dos ensaios de campo apontam que as vélvulas fabricadas a partir

do aco AISI 410 apresentam danos generalizados e baixo desempenho, ao contrério as
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valvulas fabricadas a partir do aco AISI 316 obtiveram desempenho melhor e com
caracteristicas de danos localizados. Fica evidente que o mecanismo de erosdo ndo € o
mecanismo predominante para ocasionar os danos nas vdlvulas aplicadas nos pocos
injetores do campo de Carmoépolis, pelo menos ao longo do periodo estudado e nas
condig¢des estudadas.

Alteragdes na composi¢do da 4gua podem provocar alteragdes nos resultados de
acompanhamento. As conclusdes observadas no estudo devem ser feitas levando em
conta o curto prazo dos acompanhamentos, ou seja, ndo podemos dizer que o uso de um
material mais resistente a corrosdo na dgua que foi usada resistird a erosdo em longo
prazo.

Alguns pontos devem ser apresentados para finalizar as discussdes da presente
dissertacdo. Ndo foram considerados outros fatores como pressao e fluxo nos ensaios de
corrosdo. A pressdo € fator importante, pois € sabido que o aumento de pressdo ou
temperatura aumenta a taxa de corrosdo. No entanto, uma vez que os estudos tiveram
cardter comparativo, podemos esperar que a tendéncia seja a mesma para pressdes
maiores, ou seja, o aco AISI 316 resistird mais do que o AISI 410, independentemente
da rota de fabricacdo deste ultimo. Os testes de corrosdo foram feitos sem aeragdo,
justamente para amplificar o efeito da estagnacdo como visto em campo, apesar de que
a aeracdo pode produzir resultados de taxa de corrosdo distintos dos vistos no presente

estudo. Mais uma vez, porém, a tendéncia deve ser a mesma para as ligas estudadas.
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6 — CONCLUSOES

Nesta dissertacdo, o objetivo de se estudar os mecanismos predominantes de
danos nos materiais AISI 316 e 410 nas diferentes condi¢des foram alcancados através
da andlise e comparagao dos resultados do acompanhamento de campo e de laboratério,
em que permitiram inferir as seguintes conclusdes:

- O dano predominante que ocorre nas vdlvulas de injecdo de 4gua nos pogos de
Carmoépolis € predominantemente por corrosdo, atribuido principalmente pelas
caracteristicas morfologicas da superficie das amostras de campo e pelo comportamento
corrosivo e erosivo observados em laboratorio.

As vélvulas de ago inoxidavel AISI 410 duram dois meses em média, enquanto
as valvulas de AISI 316, no universo de 100% das amostras instaladas,
aproximadamente 30% podem vir a falhar no periodo de até cinco meses.

O uso de aco inoxiddavel AISI 410 sem adequado tratamento térmico para
microestrutura de martensita revenida ndo é recomendado para o uso na indudstria
quando predominar os mecanismos de corrosao e erosao.

As vélvulas de AISI 410 sofrem severo dano generalizado em diversos
componentes, com destaque para os que recebem a frente de dgua e para elementos
internos como pistao.

As valvulas de AISI 316 apresentam corrosdo por pites em sua superficie e
severa corrosdo localizada em regides de estagnacao do fluido, o que provoca aeracdao
diferencial.

As amostras do ago inoxiddavel AISI 410T tratado termicamente apresentaram
maior resisténcia ao desgaste por erosdao quando comparados com as demais amostras
estudadas.

Os teores dos fons cloreto e da salinidade s@o os pardmetros dominantes para
ocasionar os danos corrosivos nos acos inoxidaveis AISI 316 e 410 nas diferentes
condicoes.

Os resultados indicam que o AISI 410 tem baixa resisténcia a corrosio em
relacdo ao aco AISI 316 para aplicagdo no fluido da pesquisa, pois foi observada uma
perda de massa acentuada nos ensaios em laboratério e dano severo no teste de campo
com as amostras desses materiais.

O dano predominante nas amostras estudadas € por corrosdo de acordo com o

comportamento das amostras estudadas nesta pesquisa.
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O aco inoxiddvel austenitico AISI 316 € o que resiste mais a corrosao nas

condic¢des da dgua de injecdo utilizada no campo de petréleo de Carmépolis em Sergipe.
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7 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudos de alternativas de ligas para reduzir os danos por pites e corrosdao
localizada das valvulas sdo recomendados, a fim de aumentar o tempo de sobrevivéncia
das vélvulas nos campos de Carmépolis, uma vez que mesmo as valvulas de aco AISI
316 apresentam baixo desempenho.

Estudos de alternativas geométricas para a regido de montagem das vélvulas ao
mandril poderiam ser feitos, a fim de reduzir a possibilidade de danos por estagnacio do
fluido. Uma alternativa muito simples seria a introducdo de furos obliquos na base do
chanfro do mandril, logo acima da primeira gaxeta (ver Figura 7.1), para que a dgua

possa escoar sob pressao reduzindo a possibilidade de estagnagao.

Furo >,

/)

2% SO N

%
!

Figura 7.1 — Esquema ilustrativo de sugestdo de melhoria para evitar danos por
estagnacao da dgua de injecao.

Seriam interessantes estudos através de testes de corrosdo por potencial
eletroquimico em meio simulado do eletrdlito que ocorre em campo (pressao,
temperatura, etc.), a fim de obter resultados rapidos da taxa de corrosdo de diferentes

ligas alternativas.
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O aprimoramento de projeto através da sele¢do de outras ligas mais resistentes €
um caminho indicado para especificacdo para as valvulas que ficam imersas na dgua de
injecdo do campo de Carmopolis.

E importante realizar estudo do comportamento em desgaste do aco inoxiddvel
AISI 316 na condicio aerada em meio ao fluido empregado nesta pesquisa, com intuito

de avaliar a influéncia do oxigénio no ambiente em estudo.
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