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RESUMO

LOPES, NATALIA FEIJO. Corroséo de acos utilizados na indUstria de petroleo
por CO2 sob pressao, temperatura e meio corrosivo similar ao encontrado em
reservatorios do pré-sal. Porto Alegre. 2017. Tese. Programa de Pés-Graduacédo em
Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO
RIO GRANDE DO SUL / Doutoramento em Engenharia de Materiais, Instituto Superior
Técnico, UNIVERSIDADE DE LISBOA.

Para a induastria petrolifera, a corrosdo em acos é um grave problema,
principalmente quando em presenca de meio aquoso e em contato com gases
dissolvidos (COz, H2S e O2). Em casos como no pré-sal, o controle da corroséo é ainda
mais critico, pois o petrdleo € extraido com agua de alta salinidade e elevado teor de
COg2, a altas pressdes e temperaturas. Desta forma, o objetivo deste trabalho foi
estudar o desempenho de acos utilizados em revestimento de pocos de petréleo (acos
ARBL com 0,04% de Cr e com 0,31% de Cr e um aco superduplex) frente ao ambiente
corrosivo por CO2, com composi¢cdo quimica similar ao pré-sal, a altas pressoes (15 e
30 MPa) e altas temperaturas (50°C e 90°C). Para isto, realizaram-se ensaios de
corrosdo em batelada, por 7 e 30 dias, e as analises do processo corrosivo foram
realizadas a partir da caracterizacao dos filmes de produto de corroséo formados na
superficie do aco apds os ensaios. As taxas de corrosdo foram determinadas por
perda de massa, a caracterizagcdo dos produtos de corrosdo foi realizada por
FEG/MEV, EDS, DRX e Raman, e as propriedades eletroquimicas dos produtos de
corrosdo foram avaliadas por resisténcia de polarizacdo potenciodinamica e
impedancia eletroquimica (EIS). Além disso, avaliou-se também o processo corrosivo
in situ, por meio de espectroscopia de impedancia eletroquimica, em pressao
atmosférica com a finalidade de comparar com os resultados obtidos a altas pressoes.
O produto de corrosédo formado na superficie do ago a alta pressdo, para todas as
condicbes experimentais, € predominantemente composto por carbonato de ferro
enriquecido por célcio substitucional e os resultados indicam que os filmes que
apresentaram propriedades mais protetoras aos acos foram os formados em
temperatura mais alta (90°C). Houve uma melhora significativa no carater de protecéo
destes filmes com o aumento do teor de cromo, com especial destaque ao elevado
desempenho do aco superduplex. Comparando as analises de EIS realizadas nos
acos pre-corroidos com as de in situ, observou-se que os resultados obtidos atraves

das medidas realizadas nas amostras pré-corroidas foram mais coerentes com 0s
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resultados obtidos pelos outros métodos avaliativos. Porém, a medida de EIS in situ
pode ser importante para fornecer informagdes complementares para a compreensao

da corroséo envolvendo sistemas complexos como estes estudados.

Palavras-Chaves: acos, corroséo, COz, alta presséo, Pré-sal.



ABSTRACT

LOPES, NATALIA FEIJO. Corrosion of steels used in the oil industry by CO2
under high pressure, temperature and corrosive environment similar to that
found in pre-salt reservoirs. Porto Alegre. 2017. PhD Thesis. Graduation Program
in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF
RIO GRANDE DO SUL / PhD in Materials Engineering, Instituto Superior Técnico,
UNIVERSITY OF LISBOA.

For the oil industry, corrosion in steel is a serious problem, especially when in
presence of aqueous environment and in contact with dissolved gases (COz, H2S and
02). In cases exploration in pre-salt fields, corrosion control is even more critical,
because the crude oil is extracted with high salinity and elevated CO2 content at high
pressures and temperatures. Therefore, the objective of this work was to study the
performance of steels used in wellbore casing (HSLA steels with 0.04% Cr and with
0.31% Cr and a superduplex steel) in a CO2 corrosive environment with a similar
chemical composition to the pre-salt reservoirs, at high pressures (15 and 30 MPa)
and high temperatures (50°C and 90°C). For this, batch corrosion tests, for 7 and 30
days, were performed and the assessment of the corrosion process was made through
the characterization of the scales formed on the steel surface. Corrosion rates were
determined by mass loss tests, the characterization of the corrosion products was
made by FEG/SEM, EDS, XRD and Raman, and the properties of the corrosion
products were evaluated by electrochemical measurements of potentiodynamic
polarization resistance and electrochemical impedance. In addition, the in-situ
corrosion process was carried out at atmospheric pressure and evaluated by means
of electrochemical impedance spectroscopy (EIS) in order to compare with the results
obtained at high pressures. The scales formed on the steel surface at high pressure
are predominantly composed of iron carbonate enriched with calcium as substitutional
element in the lattice and the results indicate that the scales that exhibited more
protective properties were the ones formed at higher temperature (90°C). There was a
significant improvement on the protection character of these scales with the increase
of the chromium content, with special emphasis on the high performance of
superduplex steel. Comparing EIS analyzes performed on pre-corroded steels with in-
situ measurements, the results obtained by the measurements performed using pre-

corroded samples were more coherent with the results obtained by the other evaluation
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methods. However, the in situ EIS measurement can be important to provide
complementary information for the understanding of corrosion involving complex

systems such as these studied.

Key-words: steel; corrosion; COz2; high pressure; pre-salt.
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1. INTRODUGAO

As exploracfes das reservas de petréleo na camada de pré-sal, no Brasil,
ganham cada dia mais atencdo, pois essas descobertas elevaram a economia
brasileira a um novo patamar de reservas e producdo de petréleo, conferindo uma
posicdo de destaque da Petrobras no ranking mundial das grandes empresas de
energia (Pottmaier et al., 2013). Porém, a producéo deste petréleo requer um maior
desenvolvimento tecnoldgico, principalmente em relacdo a corrosdo dos acos para a
construcdo dos pocos de extracdo de petroleo (Beltrdo et al., 2009; Pottmaier et al.,
2013).

Para a industria de 0leo e gas, a corrosdo em acos € um problema sério quando
em presenca de meio aquoso e em contato com gases dissolvidos (COz, HzS e O2),
sendo que o CO:2 dissolvido pode estar presente no meio devido a composi¢ao natural
do fluido de reservatério e/ou pela injecado do mesmo para a recuperacao avancada
de petroleo (EOR, do inglés enhanced oil recovery) (Pfennig e Kranzmann, 2009;
Pfennig et al., 2011; Zhang et al., 2012; Choi et al., 2013; Ketzer, 2015).

A ocorréncia do CO2, em presenca de agua, produz acido carbdnico (H2CO3),
o qual reduz o pH do meio e pode causar corrosao uniforme e localizada em acos ao
carbono, os quais sdo os mais utilizados atualmente em pocos de petréleo (Beltrao et
al., 2009). No caso do pré-sal, o controle da corrosdo é mais critico ainda, pois o
petréleo do pré-sal € produzido com agua de alta salinidade e elevado teor de CO:
em pressdes e temperaturas elevadas, condi¢cdes estas bastante propicias para

produzir altos niveis de corrosividade (Beltrao et al., 2009; Pottmaier et al., 2013).

Portanto, € preciso superar os desafios tecnoldgicos para a explotacdo do pre-
sal, como o desenvolvimento de tecnologias para teste de desempenho e materiais

gue suportem seu alto nivel de corrosdo. Atualmente, se trabalha com medidas
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preventivas como 0 uso de revestimento, tintas de protecao anticorrosiva e o uso de

inibidores de corrosdo, além da protecdo catdédica e o uso de materiais de alta
resisténcia a corrosdo, mas que sdo em geral de alto custo (Altoé et al., 1996;
Carvalho et al., 2005). Porém, devido a agressividade do meio do pré-sal para muitos
materiais, medidas devem ser estudadas para serem adaptadas e tomadas as

decisdes mais cabiveis para a prevenc¢do da corrosao (Ruhl e Kranzmann, 2012).

Além disso, a corrosao por CO2 é um processo complexo que ainda precisa ter
seus mecanismos melhor compreendidos devido as inUmeras variaveis envolvidas
neste processo que sao interdependentes, sendo que na literatura ainda ha poucos
trabalhos publicados sobre a corrosdo de acos por CO2 em condigbes de altas
pressodes e altas temperaturas como as encontradas em ambientes do pré-sal (Kritzer,
2004; Xiang et al., 2013; Choi et al., 2013; Hua et al., 2015; Barros et al., 2016;
Rodrigues, 2016).

A taxa de corrosdo em meios com CO:2 depende do tipo de ago, do meio
corrosivo e de muitas variaveis ambientais, tais como temperatura, pressao parcial do
CO2, pH, tempo de exposicao, etc. Contudo, tem se observado que as propriedades
dos filmes de produto de corrosdo formados na superficie do a¢o, os quais séo
geralmente constituidos por carbonato de ferro ou de carbonatos mistos, sao
determinantes na taxa de corrosdo uma vez que podem limitar ou ndo o transporte de
espécies quimicas envolvidas nas reacdes eletroquimicas (Nesic, 2007; Cui, et al.,
2006; Hatami et al., 2016). As pesquisas tem se concentrado principalmente no estudo
da estabilidade, microestrutura e composicdo de tais produtos de corrosdo. As
propriedades eletroquimicas destes produtos de corrosdo também influenciam muito

na capacidade de protecao do a¢o. Contudo, ainda sédo poucos 0s estudos nessa area.

Muitas das pesquisas fazem uso de técnicas eletroquimicas para estudos sobre
a formacao do filme de carbonato de ferro e ndo para avaliagdo das propriedades
destes filmes na protecdo do aco. Um dos poucos estudos encontrados que fazem
uso de técnicas eletroquimicas para investigar as propriedades do filme de corrosao
formado na superficie de aco € o de Wu et al. (2004). Estes autores utilizaram a técnica
de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS, do inglés electrochemical

impedance spectroscopy) para obter informacgdes sobre as propriedades do filme de
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corrosdo formado na superficie de aco carbono no meio de solucéo salina saturada

com diéxido de carbono supercritico (SC-CO2) em diferentes temperaturas e com
varios tempos de exposicdo (0-6h). As medidas de EIS dos filmes formados no
processo corrosivo foram realizadas a 90 °C e a uma pressédo de CO2 de 1 atm.
Circuitos equivalentes elétricos foram propostos para descrever o comportamento
eletroquimico. Em geral, observaram que o carater protetor do filme foi melhorado
com o0 aumento do tempo de exposicdo no meio corrosivo. O filme formado a uma
temperatura mais elevada foi mais protetor do que aquele formado a uma temperatura
mais baixa. Os autores observaram também que em temperaturas elevadas o filme
formado é mais compacto e continuo, o que pode ter contribuido para uma melhor

protecdo ao aco.

A compreensdo do processo corrosivo € fundamental para a selecéo de acos e
desenvolvimento de novos materiais para aplicacdo na industria de petréleo,
especialmente considerando que condi¢cdes de operacao e explotacdo sao cada vez
mais criticas. Neste contexto, ha grande interesse de obtencéo de dados de corrosédo

em condi¢Bes que simulem alta severidade de corrosao.
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2. OBJETIVOS

O objetivo desta Tese de Doutorado foi investigar o processo corrosivo por CO2
de trés diferentes acos (dois acos microligados de alta resisténcia e baixa liga e um
aco superduplex) em fluido com composi¢cdo quimica similar a agua de formacéo do
pré-sal, em diferentes pressdes e diferentes temperaturas.

2.1. Objetivos Especificos

- Induzir a corrosdo em dois acos API microligados de composicdo quimica
distintas e em um aco superduplex em meio salino similar a agua de formacao do pré-
sal saturado com CO2 em diferentes pressdes (15 e 30 MPa), temperaturas (50° e

90°C) e tempos de exposicao (7 e 30 dias);

- Determinar a taxa de corrosao dos acos por medidas de perda de massa,;

- Caracterizar os produtos de corrosdo formados nas diferentes condi¢cdes em

termos de espessura, morfologia, estrutura e composi¢ao quimica,

- Avaliar por meio de técnicas eletroquimicas de polarizacao potenciodinamica
linear, espectroscopia de impedancia eletroquimica e varredura do eletrodo vibratério

o0 comportamento eletroquimico dos filmes de produto de corrosdo formados;

- Acompanhar o processo corrosivo in situ, por meio de espectroscopia de
impedancia eletroquimica, em pressao atmosférica e comparar com o0s resultados

obtidos a altas pressdes.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Exploragéo no pré-sal

A demanda crescente de energia tem resultado na necessidade da exploracéo
de novos campos de petréleo, principalmente, localizados em ambientes
extremamente profundos, como no caso do pré-sal (Ketzer, 2015; Iglesias et al., 2015,
Lin et al., 2015). Os reservatorios situados no pré-sal, Figura 3.1, sdo compostos
principalmente de rochas carbonéticas com arenitos subordinados depositados neste
intervalo chamado pré-sal, com uma espessura média de 2 km. Estes reservatorios
encontram-se abaixo de uma espessa camada de sal (cerca de 2 km de rochas
evaporiticas) e além da camada de sal, os reservatorios no pré-sal sdo cobertos por
3 km de reservatorios clasticos, denominados de pés-sal, e 2 km de coluna de agua.
Assim, estes reservatorios estdo localizados em profundidades superiores a 7 km
(Ketzer, 2015; Iglesias et al., 2015; Petrobras, 2016).

Coluna de agua
(~2 km)

Figura 3.1. Desenho esquematico da localizacéo de reservatorio de petréleo no pré-sal (Adaptado de
Petrobras, 2016).
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No Brasil, o pré-sal tem cerca de 149.000 km? de area ao longo da margem
continental oriental do Brasil (aproximadamente 300 km da costa), entre os estados

de Santa Catarina e Espirito Santo, Figura 3.2, (Ketzer, 2015).

¥

Minas Gerais ."‘Espirito Santo

‘\'\\\Z\Campo de Jubarte
z j Jubarte field

Sao Paulo

Campo de Libra
Libra field

Campo de Lula
Lula field

D Bacia de Santos/Santos basin

I Bacia de Campos/Campos basin

Bloco exploratério/Exploratory block

1.000 Km

Figura 3.2. Area de ocorréncia de reservatorios de petréleo pré-sal nas bacias de Campos e Santos,
no Brasil (Ketzer, 2015).

De acordo com estimativas preliminares, as emissdes de dioxido de carbono
(CO2) serdo quadruplicadas com o inicio da exploracdo destes campos, ja que 0s
reservatorios no pré-sal tem 3-4 vezes mais CO2 do que os dos campos situados em
regides como o poés-sal. Isso significa que as emissdes de CO2 aumentardo de 51

milndes de toneladas para aproximadamente 200 milhdes de toneladas/ano.
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Entretanto, existem acfes para reduzir as emissdes para até 4,5 milhdes de toneladas,

como a reinjecao de CO2 no proprio reservatorio (Ketzer, 2015).

A reinjecdo de CO2 em campos de petréleo depletados j& € amplamente
utilizada para recuperacdo avancada de petréleo (EOR, do inglés enhanced oil
recovery), onde o CO:2 é injetado para diminuir a viscosidade do 6leo e aumentar a
pressao do campo, aumentando assim a eficiéncia de recuperacéo do petroleo (Choi
et al., 2013). Normalmente, em processos de injecdo de CO2 para EOR, o CO2 é
injetado no estado supercritico, ou seja, uma pressao e temperatura superior a 7,38
MPa e 31°C, respectivamente (Bai et al., 2015).

Além disso, a captura e armazenamento de carbono (CCS, do inglés carbon
capture and storage) é uma tecnologia que consiste no processo integrado de captura
e separacgdo de COz, transporte para um local de armazenamento adequado e injecao
no espacgo poroso de formagdes rochosas. Sendo o CCS uma das tecnologias mais
importantes disponiveis para reduzir as emissées de COz2, que destaca-se por seu
enorme potencial em termos de volumes de CO2 que podem ser armazenados em
meios geoldgicos por milhdes de anos (Ketzer, 2015). Exemplos da aplicacdo desta
tecnologia séo os projetos Sleipner, na Noruega (Statoil, 2017), e Ketzin na Alemanha
(Wipki et al., 2016).

O projeto em Sleipner teve inicio em 1996 e foi o primeiro do mundo a iniciar a
separacdo em grande escala de CO2 em alto mar e injetar em uma formacéo
geoldgica. O local de armazenamento esta localizado a 1.000 metros abaixo do fundo
do mar e a capacidade média de CO:2 capturado é de 0,85 milhdes de toneladas por
ano. Até junho de 2016 cerca de 16,2 milhdes de toneladas de CO:2 foram injetados e
capturados (Bai et al., 2015; Global CCS Institute, 2017; Statoil, 2017). No projeto
piloto em Ketzin, o CO:2 foi injetado e armazenado em arenitos de aproximadamente
600 m de profundidade de junho de 2008 a agosto de 2013, no total foram
armazenados mais de 67.000 toneladas de CO2 em seguranca. Atualmente o projeto
estd em fase final, apenas com monitoramento (Martens et al., 2013; Wipki et al., 2016;
Pilotstandort Ketzin, 2017).
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Entdo, a exemplo de Sleipner e Ketzin, a fim de minimizar os impactos
ambientais, o CO2 produzido durante a explotacdo dos reservatorios situados no pré-
sal estd sendo separado e reinjetado nos proprios reservatorios (Petrobras, 2017).
Contudo, o CO:2 juntamente com os cloretos presentes nas aguas de formacao,
principalmente no pré-sal, tem um efeito pronunciado na corrosdo dos materiais
utilizados na construcéo dos pocos de producéo (Bai et al., 2015; Ko et al., 2015). A
Figura 3.3 apresenta uma representacéo simplificada dos componentes de um poco
de extracdo de petréleo (tubo de aco revestido por uma pasta de cimento), em
processos que envolvem a injecdo de CO2 para EOR tem sido relatado um numero
significativo de falhas tanto no tubo de aco, quanto na regido cimentada, durante e
apos o intervalo de injecao, o que pode criar caminhos preferenciais para o CO2 migrar
para a superficie (Choi et al., 2003; Beltrdo et al., 2009).

PASTA DE CIMENTO
1.000 m TUBO DE ACO
ROCHA

Figura 3.3. Representagdo simplificada dos componentes de um poco de extragdo de petréleo.

O vazamento de CO:2 pode ocorrer de muitas formas no pogo de extracdo de
petréleo, sendo que as principais formas estdo exemplificadas na Figura 3.4. As

possiveis formas de vazamentos na regido do poco sdo: (a) entre o tubo de
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revestimento e a pasta de cimento; (b) entre a pasta de cimento e o revestimento; (c)
através dos poros da pasta de cimento como um resultado da degradacdo da pasta;
(d) através do revestimento como resultado da corrosao; (e) através de fraturas na

pasta de cimento e; (f) entre a pasta de cimento e a rocha (Gasda et al., 2004).

Tubo de

revestimento

Cimento

Formagdes
rochosas

PR\ N NN Y

T i)
= "4
‘a‘%

B T
c

7

Figura 3.4. Possiveis formas de vazamento de CO2em poc¢o de extragdo de petrdleo (Adaptado de
Gasda et al, 2004 apud Dalla Vecchia, 2012).

A corrosao é uma das causas mais predominantes de falhas de oleodutos na
indUstria do petrdleo e representa entre um quarto a dois tercos do tempo de
inatividade total na inddstria. Estudos mostram que mais de 60% dos campos de
petréleo estdo sendo desenvolvidos em ambientes altamente corrosivos: elevado teor
de salinidade, elevadas pressfes e temperaturas (Ossai et al., 2015, Lopez, 2003;
Bruschi et al., 2015).

3.2. Corroséo por CO2

Ha varios estudos na literatura sobre o impacto do CO2 na corrosao de acos
carbono em condi¢des de transporte (sob pressao abaixo de 1 MPa de CO3), contudo
existem poucas pesquisas publicadas sobre a influéncia de pressodes elevadas de CO:2

na corrosao de acos, principalmente estudos com o CO2 sob estado supercritico,
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como encontrado em poc¢os de petroleo em grandes profundidades e como é utilizado
no caso de EOR e pré-sal (Choi et al., 2013).

Além disso, pelo fato da corrosdo se tratar de um fenémeno eletroquimico,
alguns pesquisadores desenvolveram modelos matematicos para descrever 0s
processos eletroquimicos que ocorrem na superficie do metal (Nesic, 2007; Senger et
al., 2008; Pefa et al., 2008; Yamaguchi et al., 2013), porém estes modelos s6
abrangem faixas de pressdes de CO: baixas e moderadas, indicando que o
mecanismo de corrosdo a altas pressoes difere da teoria classica empregada até

agora (Han et al., 2011).

3.2.1. Reacgbes eletroquimicas béasicas envolvidas na corrosdo por CO2

na auséncia de oxigénio

A corrosdo de agos carbono em um meio aquoso contendo CO:2 envolve,
principalmente, duas reacdes eletroquimicas: a dissolu¢do anddica do ferro e o
desprendimento catédico do hidrogénio (Nesic, 2007). Estas reacfes eletroquimicas
sao frequentemente acompanhadas pela formacédo de produtos de corrosdo, como
carbonato de ferro (FeCOs3) ou carbonatos mistos e/ou Oxido de ferro (FesOa4), que
pode se formar em presenca de oxigénio preferencialmente em altas temperaturas,
por proporcionar o aumento do potencial de oxi-reducéo e favorecer a formacao de
Fe3* (Choi et al., 2014; Nazari et al., 2010; Yin et al., 2009).

Os produtos de corrosao formados na superficie dos agos podem ter
caracteristicas protetoras, ou nado, dependendo das condi¢cbes sob os quais séo
formados. Com isso, estudos propdem algumas reacdes eletroquimicas basicas
envolvidas no processo de corroséao de agos por CO2 em solugdes desaeradas, como
pode ser observado na Tabela 3.1 (Nordsvenn et al., 2001; Moiseeva e Rashevskaya,
2002; Lopez et al., 2003; Zhang et al., 2006; Zhao et al., 2008; Nazari et al., 2010;
Zhang e Cheng, 2011; Bian et al., 2015; Tavares et al., 2015; Hatami et al., 2016).

A formacéo de carbonato de ferro na superficie dos acos ocorre quando as
concentracdes dos fons de Fe?* e CO3?> excedem o limite de solubilidade e entdo se

combinam para formar o filme por meio da nucleacéo do FeCOs, que dependendo das
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condi¢cBes do meio, pode ter caracteristicas protetoras, como esta resumido na Figura
3.5 (Nordsveen et al., 2001; Lopez et al., 2003; Paolinelli et al., 2008; Farelas et al.,

2009; Bian et al., 2015; Hatami et al., 2016).

Tabela 3.1. Principais reacdes quimicas envolvidas no processo de corrosédo de acos em presenca de

agua e CO:..

Dissociacao do CO2

Dissociacdo do gas CO2(g) + H20() <> H2CO3(aq) (3.1
Primeira dissociacdo acida H2CO3 <> H* + HCO3™ (3.2)
Segunda dissociacéo acida HCO3™ «» H* + CO3?" (3.3)
Reacgdes eletroquimicas
Dissolucédo anddica do ferro Fe — Fe?" + 2e” (3.4)
Reacdes Catbdicas 2H" + 2e” —H2 (3.5)
2H2COs3 + 2e™ — Hz + 2HCO3™ (3.6)
2HCO3™ + 2e” — Hz2 + 2C0O3%" (3.7)
Precipitagdo do produto de corrosdo | Fe?* + CO3z?> < FeCOs (3.8)

(carbonato de ferro)

Catodo ACO Anodo
® = \ .‘ “ .‘
®e

Sitios ativos catodicos
®8e ®0 60
o
= @@
Nucleos de FeCO, oL
A 9 0
&\ Ny
BES ®

Nucleos de FeCO, —

Filme poroso =

e

Filme denso

AR 20 2R 28 AN

Aco “cru”

catodicos.

completamente ocupado

acima do limite de solubilidade

O anodo dissolve e o ion Fe?* ocupa os sitios ativos

O anodo continua a dissolver-se e formam-se nucleos
de FeCO, no catodo quando o sitio ativo catodico esta

Os nucleos de FeCO, iniciam a precipitagéo no anodo e
catodo quando a concentragéo de Fe?* e CO,> estéo

Agregacéo dos nucleos de FeCO, e seu crescimento

Formacao de um filme de produto de corrosdo denso

Figura 3.5. Esquema do processo de formacéo do filme de produto de corroséo de FeCOs (Adaptado
de Bian et al., 2015).
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A tendéncia para a formacao deste produto de FeCOs € quantificada por um
parametro adimensional denominado nivel de saturacdo (NS), conforme reacéo 2.7.
Sendo que a formagédo deste filme depende da taxa de precipitacdo do FeCOs

(TPreco3) e da taxa de corroséo (TC).

NS= TPrecos/ TC (2.8)

Quando ha a formagdo de um produto de corrosdo com o valor de nivel de
saturacdo muito menor que 1 (NS << 1), esta camada possui caracteristicas porosas
e nao protetoras, ndo evitando o processo de corrosdo uniforme, conduzindo a um
processo de corrosédo localizada. Porém, se o filme formado possui um NS com valor
maior ou igual a 1 (NS = 1) ocorre a formacédo de uma camada compacta e protetora
de carbonato de ferro, a qual pode reduzir a taxa de corrosdo (Nesic e Lee, 2003;
Nazari et al., 2010). Contudo, a determinacdo da taxa de precipitacdo do FeCO3 nao
é simples, usualmente € realizada por modelos matematicos, que nem sempre levam
em consideracéo condi¢bes mais extremas (como altas temperaturas e altas pressdes
de CO2) (Nesic e Lee, 2003).

Quanto maior a disponibilidade de céations de ferro no meio, maior a tendéncia
de formacéo de filmes de produtos de corrosdo. Esta precipitacdo na superficie do
aco pode reduzir o processo de corrosdo, por apresentar uma barreira para as
espécies envolvidas no processo de corrosao e pelo recobrimento da superficie ativa
do aco que esta envolvida no processo de corrosdo, funcionando como um inibidor
(Farelas et al., 2009; Hatami et al. 2016).

Como a superficie do aco pode permanecer corroendo abaixo do filme de
produtos de corrosao, a corrosao pode continuamente destruir este filme. Conforme
0S espacos vazios sao criados, estes podem ser preenchidos pela precipitacdo que
esta ocorrendo. Quando a taxa de precipitacdo na superficie do aco excede a taxa de
corrosao, filmes densos e protetores sdo formados, muitas vezes estes filmes podem
ser muito finos (~ 1um) e mesmo assim protetores. Por outro lado, quando o processo
de corroséo deteriora o filme de produtos de corrosédo mais rapido que a precipitacao

ocorre, um filme poroso e nao protetor forma-se. Nestas condi¢cdes, mesmo sendo um
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filme de produtos de corrosdo muito espesso (~ 100 um), o mesmo pode nao ser
protetor (Nesic, 2007).

O crescimento de filmes de FeCOs com caracteristicas protetoras depende,
principalmente, da taxa de precipitacdo, da composicédo dos a¢os e das condi¢cdes do
meio (como temperatura, pressdo parcial de CO2 pH, etc.), os quais serdo
apresentados no item a seguir (Lopez et al., 2003; Nesic, 2007; Zhao et al., 2008;
Farelas et al., 2009; Elgaddafi et al., 2016).

3.2.2. Parametros que influenciam as caracteristicas do filme de FeCO3

3.2.2.1. pH e Presséo Parcial de COz2

Normalmente, nos processos de corrosdo por CO2 o pH do meio é determinado,
principalmente, pela concentracdo de COz2, a qual, por sua vez, depende da pressao
parcial de CO2 no sistema (Moiseeva e Rashevskaya, 2002). O pH tem influéncia
significativa sobre a taxa de corroséao, sendo que a mesma reduz conforme o pH da
solugcdo aumenta em solugdes saturadas com CO:2 (Nesic, 2007; Ezuber, 2009). Este
fenbmeno esta relacionado com a formacdo dos sais carbonato e bicarbonato e
também com a reducdo na solubilidade do FeCOs, o qual por sua vez permite mais
facilmente a formacao de um filme protetor (L6pez et al., 2003).

Nesic, em 2003 e 2007, realizou experimentos e simula¢gdes computacionais
sob temperatura de 20°C e presséo de 0,1 MPa e Zhao et al., em 2008, realizaram
experimentos sob temperatura 80°C e pressédo de 0,8 MPa para avaliar a influéncia
do pH. Ambos estudos demostraram que um sistema com pH elevado resulta em uma
reducado da solubilidade do FeCOs e conduz a um aumento na taxa de precipitacéo e
uma maior tendéncia de formacao de filmes mais espessos. Para pH com valor igual
a 6, a taxa de corrosao ndo muda muito com o tempo, mesmo que alguma precipitacao
de carbonato de ferro ocorra, refletindo o fato de que um filme relativamente poroso,
pouco aderente e néo protetor € formado. Valores de pH maiores que 6,6 resultam em
precipitacdo mais rapida e formacao de filmes mais protetores, proporcionando um

rapido decréscimo da taxa de corroséo ao longo do tempo.
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Em um processo de corrosdo sem a existéncia de filmes de produtos de
corrosado protetores, um aumento da presséao parcial de CO: tipicamente conduz a um
aumento na taxa de corrosao. Usualmente, explica-se que conforme a pressao de CO:2
€ aumentada, a concentracdo de H2COs também aumenta, acelerando a reacao
catddica (Lopez et al., 2003; Nesic, 2007; Yin et al., 2009).

Existem dois mecanismos de reacdo catddica possiveis: reacdo direta e efeito
tampd&o. A reacao direta ocorre quando as moléculas de H2COs sdo consumidas na
superficie de aco devido: a reducédo do ion de hidrogénio produzido no primeiro e no
segundo processo de dissociacdo do acido carboénico (Equacbes 3.2 e 3.3); e na
reacdo direta do acido carbdnico com a superficie de aco. A reducéo do hidrogénio é
a reacao catddica predominante. Esse mecanismo de reducdo é considerado como
efeito tampdo, em que a hidratacdo do CO2 aquoso cria 0 &cido carbbnico, que
subsequentemente, dissocia e fornece ions de hidrogénio adicionais para a
dissociacdo da agua. Entdo, os ions H* se movem em direcdo a superficie do aco
devido ao processo de difuséo, isso significa que o acido carbdnico funciona como
fonte de ions de hidrogénio. Na Figura 3.6 observa-se como 0s mecanismos de reacao
catédica podem afetar a tendéncia da taxa de corroséo (TC) com a pressao parcial de
CO2 (Pcoz) (Elgaddafi et al., 2016). Nota-se que com a ocorréncia do efeito tampéo ha

uma estabilizacdo da TC com o aumento da Pcoo.

TC o Reacio direta
# . -
- Efeito tampao
]
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Figura 3.6. Mudancas nas taxas de corrosdo (TC) em funcdo da presséo parcial de CO. (Adaptado de
Elgaddafi et al., 2016).
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Rodrigues, em 2016, realizou ensaios de inducdo a corrosdo sob temperatura
de 50°C e pressoes de 10, 15 e 20 MPa no aco X65 (utilizado para o transporte na
indastria petrolifera) e observou que as taxas de corrosdo aumentaram com o
aumento da pressdo, porém o0s resultados eletroquimicos de polarizacdo
potenciodinamica linear e espectrometria de impedancia eletroquimica demostraram
gue o aumento na pressao levou a formacéo de filmes mais protetores, uma vez que
houve um deslocamento das curvas de polarizacdo para potenciais menos ativos e

uma diminui¢do da densidade de corrente de corrosao.

Xu et al., em 2016, estudaram o efeito da pressao de CO2 na corroséo dos agos
utilizados para o transporte na industria de 6leo e gas X60, X65, X70 e X80. Para isto,
0s ensaios foram realizados em batelada, com as amostras submersas em agua
deionizada, temperatura de 50°C e presséao do sistema em 8, 10 e 12 MPa. As taxas

de corroséo obtidas apds o0s ensaios estdo apresentadas na Figura 3.7.
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Figura 3.7. Efeito da pressao nas taxas médias de corrosdo dos agos expostos ao meio corrosivo
(Adaptado de Xu et al., 2016).

Observa-se que para os acos X60, X65 e X80 as taxas médias de corrosao
diminuem com o0 aumento da pressao, porém ndo ha uma significativa diferenca com
0 aumento da pressao de 10 para 12 MPa, confirmando a possivel formacgéo do efeito

tampéao.



38

3.2.2.2. Temperatura

Os processos eletroquimicos envolvidos na corrosdo sao acelerados com o
aumento da temperatura. Sendo assim, a tendéncia é que a temperatura tenha uma
influéncia negativa nas taxas de corrosao, principalmente para sistemas com um valor
de pH baixo, quando a precipitacdo de FeCOs ou de outros tipos de filmes de produtos
de corrosao protetores ndo sao favorecidas (Moiseeva e Rashevskaya, 2002; Lopez
et al., 2003; Nesic, 2007). Porém, isto ndo se confirma quando a solubilidade do
FeCOs se excede, tipicamente em sistemas com um valor elevado de pH, neste caso,
0 aumento da temperatura acelera rapidamente a cinética da precipitacéo e formacao

de camadas protetoras (Yin et al., 2009).

Nazari et al., em 2010, estudaram o desempenho do a¢o X70 frente a corrosédo
por CO2 em ambiente salino (NaCl 3%) em um intervalo de temperatura de 55°C a
85°C. Para este estudo foi utilizado o CO2 em pressdo atmosférica, ou seja, foi
borbulhado CO:2 no sistema. Com isso, foi observado que se formou o filme de FeCOs
na superficie do aco apenas nos ensaios realizados acima de 65°C, porém a 65°C foi
formado um filme poroso e conforme foi aumentando a temperatura do ensaio,

observou-se a formagé&o de filmes mais densos e espessos.

Estudos mostram que a protecdo do FeCOs melhora com o aumento da
temperatura, e subsequentemente diminui a taxa de corrosdo (Nazari et al., 2010;
Xiang et al.,2013). No entanto, alguns estudos (Yin et al., 2009) relataram uma
reducdo na espessura e compactacdo do filme de FeCOs com o aumento da
temperatura, conforme pode ser observado nas Figura 3.8 e 3.9, 0 que significa que

filmes de FeCOs finos e protetores podem ser formados dependendo da temperatura.



Figura 3.8. Morfologia dos produtos de corrosdo formados em diferentes temperaturas: a) 50°C; b)
70°C; ¢) 100°C; d) 130°C; e) 150°C; f) 180°C (Adaptado de Yin et al., 2009).

Figura 3.9. Espessura dos produtos de corrosédo formados em diferentes temperaturas: a) 50°C; b)
70°C; ¢) 100°C; d) 130°C; e) 150°C; f) 180°C (Adaptado de Yin et al., 2009).
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Além disso, em diferentes temperaturas podem ser formados produtos de
corrosdo com distintas composicdes. Por exemplo, em baixas temperaturas (entre 25°
e 40°C), o produto de corrosdo € composto principalmente por carboneto de ferro
(FesC) (Cabrini et al., 2014). Em temperaturas intermediarias (entre 40° e 60°C), tende
a formar um produto de corrosdo compacto e protetor contendo FesC e FeCOs na
superficie de aco. Em altas temperaturas (entre 80° e 120°C), o produto de corroséo
formado é majoritariamente composto de FeCOs e em temperaturas extremas (acima
de 150°C), tende a formar produto de corrosdo contendo FeCOs e Fes0a4, quando na
presenca de oxigénio (Yin et al., 2009; Nazari et al., 2010; Choi et al., 2014).

3.2.2.3. Tipos de aco utilizados na industria petrolifera

Na industria petrolifera os acos séo classificados pela sua aplicacéo: para

transporte de oléo e gas e/ou para revestimento de pocos de extracao.

3.2.2.3.1 Acos utilizados para transporte de 6leo e gas

Os acos utilizados em tubulacdes de transporte de 6leo e gas sédo especificados
de acordo com a Norma API 5L. Tratam-se de acos alta resisténcia baixa liga (ARBL),
que possuem composi¢ao quimica similar ao aco carbono com a adi¢éo de elementos
de liga em pequenas quantidades, como Nidbio (Nb), Titanio (Ti) e Vanadio (V).
Salienta-se que a soma das quantidades de Nb, Ti e V deve ser no maximo de 0,015%,
além do cromo (Cr), niquel (Ni), molibdénio (Mo), cobre (Cu), nitrogénio (N), boro (B)
e zirconio (Zr) (1ISO 3183:2012).

A microestrutura caracteristica de acos ARBL processados com baixas taxas
de resfriamento é constituida de ferrita/perlita. Apresentam limite de escoamento
acima de 276 MPa na condi¢éo laminado e para identifica-los, utiliza-se a tenséo
minima de escoamento (deformacéo irrecuperavel do tubo) em kSI, precedido das
letras A, B ou X. Os dois digitos que determinam o valor minimo de escoamento estao
representados apOs as letras. Por exemplo, 0 aco APl X65 possui limite de
escoamento minimo de 65 ksi (448 MPa), como pode-se observar na Tabela 3.2, (API
5L, 2000).

Tabela 3.2. Resisténcia mecénica requerida para agos API 5L (API 5L, 2000).
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Resisténcia ao Resisténcia ao . ) ) .
Resisténcia a Resisténcia a

escoamento escoamento o ~ o
o o tragdo minima tracdo maxima

minimo maximo

Grau kSl MPa kSl MPa kSl MPa kSl MPa
B 35 241 65 448 60 414 110 758
X42 42 290 72 496 60 414 110 758
X46 46 317 76 524 63 434 110 758
X52 52 359 77 531 66 455 110 758
X56 56 386 79 544 71 490 110 758
X60 60 414 82 561 75 517 110 758
X65 65 448 87 600 77 531 110 758
X70 70 483 90 621 82 565 110 758
X80 80 552 100 690 90 621 120 827

A composicao quimica desses a¢os pode variar de acordo com o0 grau em que

0S mesmos estao classificados, conforme Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Composicao quimica (%) dos acos API 5L (API 5L, 2000).

Carbono Manganés Fésforo Enxofre Titanio
Grau o o o o o Outros
maximo? maximo? maximo maximo maximo
Sem costura
B 0,24 1,20 0,025 0,015 0,04 b.c
X42 0,24 1,30 0,025 0,015 0,04 c.d
X46, X52,
0,24 1,40 0,025 0,015 0,04 c.d
X56
X60, X64,
0,24 1,40 0,025 0,015 0,04 c.d
X70, X80
Soldado
B 0,22 1,20 0,025 0,015 0,04 be
X42 0,22 1,30 0,025 0,015 0,04 c
X46, X52,
0,22 1,40 0,025 0,015 0,04 c
X56, X60
X65 0,22 1,45 0,025 0,015 0,06 ¢
X70 0,22 1,65 0,025 0,015 0,06 ¢
X80 0,22 1,85 0,025 0,015 0,06 ¢

Notas: 2 Para cada reducéo de 0,01% abaixo do maximo especificado para o carbono, um aumento de
0,05% acima do maximo especificado para 0 manganés.
b Ni6bio, Vanadio ou Titanio podem ser usados se acordado com o comprador e fornecedor.
¢ A soma de Nibbio, Vanadio e Titanio ndo deve exceder a 0,015%.
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3.2.2.3.2 Acos utilizados para revestimento de pocos de

extracdo de petroleo

Os acos utilizados para o revestimento de pogos de extracao de petrdleo sédo
especificados de acordo com a Norma APl 5CT.Tratam-se de acos ao carbono, acos
microligados, acos baixa liga e acos alta liga. Nota-se que os acos ARBL podem ser
usados tanto em tubos para transporte quanto para revestimento de pocos de
extracao de petroéleo.

Para identifica-los, utiliza-se a designacéo do grau APl 5CT por uma letra (C,
H, J, K, L, N, P e Q) seguida do limite de escoamento minimo do aco em kSI. Por
exemplo, pode-se citar o aco APl 5CT N80, que apresenta tensdo de escoamento
minima de 80.000 psi (~552 MPa). Além disso, os tubos feitos destes acos séo
divididos em trés grupos: O grupo 1 é para todos os tubos das classes H40, J55, K55
e N80; ja o grupo 2 é para as classes de escoamento restrito L80, C90 e T95; e o
grupo 3 € para tubos sem costura e de alta resisténcia (P110) (API 5CT, 2005).

A composicdo quimica de cada aco fica a critério dos fabricantes, os quais
fazem ajustes para atender a maior quantidade de requisitos mecéanicos e quimicos
possiveis, desde que respeitem 0s requisitos de tensdo de escoamento e resisténcia

a tracdo minima dos acos (dados apresentados em anexo) (APl 5CT, 2005).

Além disso, a partir da década de 1970 foram desenvolvidos agos inoxidaveis
com alto teor de cromo (Cr) e mais recentemente foram desenvolvidas ligas
superduplex com teores de cromo maior ou igual a 13%, baixos teores de carbono e
adicdes de niquel e molibdénio, ambos com microestrutura martensiticas, a fim de
terem melhores resisténcia a corroséo (Vallourec, 2016). As especificacOes destes
acos de microestrutura martensitica seguem as normas internacionais: API 5CT/ISO
119603 e 1ISO 13680%.

Os acos e ligas com altos teores de cromo apresentam um maior investimento
inicial para a industria petrolifera do que o ago carbono. No entanto, esta desvantagem
se equilibra quando ha despesas operacionais ao usar aco carbono em ambientes

ricos com CO:2 e h4 a necessidade do uso de inibicdo quimica ou a substituicdo de
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tubos por falha/corrosdo. Em muitos casos, a economia apresentada nessas
aplicacdes operacionais leva claramente a vantagens financeiras dos acos e ligas com
altos teores de cromo sobre uso de aco carbono e inibidores (Li et al., 2015; Vallourec,
2016).

3.2.3. Estudos de corrosdo em sistemas tipicos de producéo de petroleo

A corrosdo por CO2 tem sido relatada na producdo de campos de petréleo
desde a década de 1940. Com isso, 0 impacto da corrosdo do CO2 em acos de baixa
liga foi amplamente estudado em pressdes relevantes para o transporte do petréleo
(até 2 MPa). No entanto, tem sido dada menor atencdo ao trabalho realizado em
sistemas de corrosdo em altas pressbes de CO: quando a agua € a fase
predominante, especialmente em condi¢des acima do ponto critico de 31,1°C e 7,38

MPa, nas quais o CO2zencontra-se em estado de fluido supercritico (Hua et al., 2015).

Alguns pesquisadores realizaram experimentos de corrosdo de a¢cos em agua
saturada com CO:2 supercritico, um resumo destes trabalhos foi organizado por Hua
et al., em 2015, e é apresentado na Tabela 3.4. Nota-se que em todos estes estudos,
para a determinacdo das taxas de corrosao, utilizou-se a técnica de perda de massa,
segundo a norma ASTM G1-03 (Choi et al., 2010; Cui et al., 2006; Lin et al., 2006; Wu
et al., 2004).

Além disso, alguns autores publicaram estudos sobre a corroséo por CO2 em
acos com diferentes teores de cromo, como Pffening e BalRler, em 2009, que
realizaram ensaios borbulhando CO2, sob temperatura de 60°C, para estudar o efeito
do CO:2 sobre a estabilidade de acos com 1% e 13% de Cr em meio salino. Eles
observaram que ambos 0s acos obtiveram uma taxa de corrosdo média de 0,1
mm/ano, porém o aco com 13% de Cr apresentou corrosdo por pites apos 2000 h de

ensaio.
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Tabela 3.4. Taxas de corroséo obtidas por perda de massa para diferentes acos e distintas condi¢cfes
experimentais em meios aquosos contendo CO: (Adaptado de Hua et al. 2015).

) Pco2 T Tempo TC
Material Solucéo aquosa
(MPa) (°C) (h) (mm/ano)
24 i 19,2
Aco ao carbono 8 50 Agua
120 10,6
24 8,6
48 15 g/L CaClz + 1,1 g/L 4,9
Aco ao carbono 8,27 90
96 NaHCO3 1,6
144 1,6
P110 1,7
15¢g/L CaClz + 1,1 g/L
N80 8,27 90 96 14
NaHCO3
J55 1,2
19 g/L CI + 1,14 g/L SO4*+
P110 1,7-2,4
6,89 e 0,6 g/L HCO3™ +1,05 g/L
N80 90 96 1,9-0,9
10,34 Mg?*+ 0,39 g/L Ca?*+ 11,99
J55 ~1,1
g/L Na*+ 0,12 g/L COs?"

Wu et al.,, em 2014, também estudaram a influéncia da adicdo de Cr no aco
P110 frente a corrosdo por COz2. Para isto, realizaram ensaios de indugéo a corrosédo
sob presséao de 0,1 MPa e temperatura de 60°C em acgos P110 com quatro teores
diferentes de Cr (0,5%, 1%, 2% e 3%). As taxas de corrosao obtidas foram de 2,025,
1,616, 0,793 e 0,367 mm/ano, respectivamente, o que demostra que quanto maior o
teor de Cr, menor € a taxa de corrosdo obtida para os acos. A morfologia e espessura
dos produtos de corrosédo formados nas superficies dos acos sdo apresentadas na
Figura 3.10.

Segundo os autores, como mostrado na Fig. 3.10, a espessura dos produtos
de corroséo formados para todos os acos foi muito semelhante, houve a formacéo de
duas camadas (representadas por “A” e “B”) mas em nenhuma das micrografias o
limite entre essas duas camadas ficou nitido, além disso todos os filmes mostraram-
se bem compactos e as fraturas presentes nas imagens devem-se, provavelmente,

pela pressdo causada pela resina fenolica no embutimento (Wu et al., 2014).
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Figura 3.10. Imagens de MEV da sec¢éo transversal dos produtos de corrosdo formados apos ensaios
realizados sob 0,1 MPa e 60°C para a¢os P1110 com a) 0,5% de Cr; b) 1% de Cr; c) 2% de Cr; d) 3%
de Cr (Adaptado de Wu et al., 2014).

Além disso, realizaram medidas de impedancia eletroquimica durante todos os
ensaios realizados. Pode-se observar pelo diagrama de Nyquist, Figura 3.11, que para
todos os ensaios ha a formacdo de um arco capacitivo com o formato muito similar,
porém guanto maior o teor de cromo, maior é o diametro deste semicirculo formado,
indicando uma maior impedancia, em conformidade com os resultados de taxa de

corrosdo apresentados anteriormente (Wu et al, 2014).

Contudo, sabe-se que os campos de petrdleo encontrados recentemente
encontram-se em grandes profundidades e a presséo e a temperatura aumentam com
a profundidade do reservatério. Supondo um gradiente geotérmico médio de 30°C/km
e um gradiente hidrostatico de 10 MPa/km, a temperatura e a pressao em um
reservatério podem atingir 175°C e 70 MPa, respectivamente. No entanto, a
temperatura maxima registrada em pocos foi cerca de 280°C, a uma profundidade de
7800 m, e a pressao maxima foi cerca de 140 MPa (Van Der Meer, 2005).
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Figura 3.11. Diagrama de Nyquist dos ensaios realizados sob 0,1 MPa e 60°C para acos P110 com
0,5%, 1%, 2%, e 3% de cromo (Adaptado de Wu et al., 2014).

Além disso, existe também um aumento geral da salinidade da agua dos poros
da rocha com a profundidade do reservatério. Os gradientes de salinidade variam
entre 0,07 e 0,25 g/L.m, embora em muitos casos a salinidade néo esteja linearmente
relacionada a profundidade. As salinidades da agua do poro vao da agua fresca as
salmouras com concentracdes proximas a 300 g/L. Uma vez que a agua salgada é
mais pesada que a agua doce, o gradiente hidrostatico € normalmente superior a 10
MPa/km (Van Der Meer, 2005). Entdo, em ambientes profundos e altamente salinos,

como o pré-sal, a pressao pode ser ainda maior.

Considerando estes fatores, identificou-se a necessidade em avaliar a corrosao
usando pressdes de CO:2 e temperaturas mais elevadas e solugbes aquosas com alto
teor de salinidade.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Acos Estudados

Os acos utilizados neste trabalho s&o agcos empregados em tubos de
revestimento de pocos e foram cedidos pela Petrobras, sendo que estes apresentam
composicdo quimica diferente e microestruturas distintas e como consequéncia
provavelmente apresentardo desempenho diferenciado frente a corrosédo por COo..
Dois agos sdo de alta resisténcia e baixa liga (ARBL) e um aco é superduplex. Os
acos ARBL sé&o ac¢os microligados de baixo teor de carbono que somados a adicéo de
certos elementos microligantes e processamento termomecanico (laminacao
controlada), resultam em acos de alta resisténcia. Os acos superduplex contém
elevadas concentracdes de cromo, niquel, molibdénio e nitrogénio e tem elevada

resisténcia a corrosdo, porém sdo de elevado custo.

A Tabela 4.1 apresenta a composi¢cdo quimica, dos acos utilizados neste
estudo, a qual foi determinada por meio de espectrometria de emissédo 6ptica (OES,
do inglés optical emission spectrometry), utilizando espectrébmetro modelo AMETEK -
Spectro MAX X.

Observa-se que os acos ARBL diferenciam-se na sua composi¢cdo quimica
pelos percentuais de manganés (Mn), molibdénio (Mo) e cromo (Cr). E importante
salientar que a composicao quimica de cada aco aplicado em revestimento de pocos
ou para transporte na industria de petréleo fica a critério dos fabricantes, os quais
fazem ajustes para atender a maior quantidade de requisitos mecanicos e quimicos
possiveis, desde que respeitem o0s requisitos de tensdo de escoamento e resisténcia
a tracdo minima dos acos, conforme determinado pela norma APl 5CT ou API5L.
Nota-se que embora o aco ARBL denominado como 0,04%Cr tenha o menor
percentual de cromo, possui teores de manganés e molibdénio maiores que o ago
com 0,31%Cr.

Tabela 4.1 Composicao quimica dos agos estudados obtida por espectrometria de emissao 6ptica.

Aco microligado com 0,04Cr

Elementos C Si Mn P S Cr Mo Ni Al Co Cu

Ti
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Concentragao

) 0,315| 0,212 | 1,76 | 0,021 | 0,014 | 0,04 | 0,11 | 0,01 | 0,015 | 0,006 | 0,004 | 0,001
Média (%)

Aco microligado com 0,31Cr

Elementos C Si Mn P S Cr Mo Ni Al Co Cu Ti
Concentracdo

] 0,257 | 0,18 | 1,07 | 0,006 | 0,002 | 0,31 | 0,05 | 0,01 | 0,048 | 0,005 | 0,005 | 0,046
Média (%)

Aco superduplex

Elementos C Si Mn P S Cr Mo Ni Al Co Cu w
Concentracdo

) 0,134 | 0,375 | 0,603 | 0,009 | <0,001 | 26,18 | 3,14 | 6,54 | 0,26 | 0,118 | 0,47 | 2,24
Média (%)

As microestruturas dos acos utilizados neste trabalho s&o apresentadas na

Figura 4.1. Usou-se reativo Nital (solucao de &cido nitrico 1% em &lcool etilico) para
fazer o atague aos acos microligados e o reativo Vilella (solucdo com 10 mL de acido
nitrico + 20 mL de &cido cloridrico + 20 mL de glicerina + 10 mL de agua oxigenada)

para o ago superduplex.

Pode-se observar que a microestrutura do aco microligado com 0,04Cr é
constituida de ferrita (F) e perlita (P). Ja a microestrutura do aco microligado com
0,31Cr é constituida de ferrita acicular, que promove o0 aumento da resisténcia
mecanica uma vez que os graos de ferrita de formato muito irregular contém alta

densidade de discordancias, e de uma grande quantidade de carbonetos precipitados.

O aco superduplex apresenta uma microestrutura bifasica composta por uma
matriz ferritica (rica em Cr e Mo, presentes em alto teor neste aco) e pela fase

austenitica (A) precipitada com morfologia ovalada.



SO e e 2 s x
50 ym . det mag = spot
ETD 20.00 kV 2 000 x 5.0 9.8 mm ETD 20.00 kV 4 000 x 5.0 9.8 mm

e) f)
Figura 4.1. Micrografias das microestruturas presentes nos acos. a) e b) aco ARBL 0,04Cr; c) e d) aco
ARBL 0,31Cr; e) e f) aco superduplex.
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4.2. Ensaios de corrosao a altas pressodes

Para os ensaios de corroséo, as amostras de aco foram cortadas e lixadas em
agua corrente, iniciando por uma lixa de carbeto de silicio de granulometria 220 e
passando subsequentemente pelas lixas de granulometrias 320, 400, 600 e 1200
mesh. ApdGs foram limpas com agua Mili-Q e mergulhadas em acetona em banho de
ultrassom por 5 minutos, secas com ar quente e pesadas em balanga com precisao
de 0,0001 g. As dimensdes obtidas das amostras para cada aco foram de,
aproximadamente, (7 x 7 x 2) mm para o a¢o microligado com 0,04Cr, (9 X 9 x 4) mm

para o aco microligado com 0,31Cr e (9 x 6 x 5) mm para o0 aco superduplex.

Os ensaios de corrosdo foram realizados a fim de simular as condi¢cbes
similares a de um reservatério de petrdleo com alta salinidade. Para isto, utilizou-se
uma solucéo salina sintética com composi¢ao quimica similar aos aquiferos com alta
salinidade (Tabela 4.2). Em todos os ensaios manteve-se uma relagdo de volume

solugdo/amostra de, aproximadamente, 200 vezes.

Tabela 4.2 Composicao quimica da solugdo salina sintética utilizada nos ensaios de corroséo.

Para 200 mL de agua Mili-Q

Sal Massa (9) fon Concentragdo (mg/L)
NacCl 5,782 Na* 11400
KCI 0,168 K* 442
CaCl2.2H20 0,0543 Ca% 74
MgCl2.6H20 0,1200 Mg?* 72
CI- 18.280

Para simular as condicbes de reservatérios de petroleo em diferentes
profundidades, fizeram-se ensaios com diferentes temperaturas (50°C e 90°C) e
diferentes pressdes de CO2 (15 MPa e 30 MPa). A escolha das temperaturas e
pressdes para os ensaios de corroséo foi baseada em dados de literatura (Yin et al.,
2009; Nazari et al., 2010; Choi et al., 2014) e também em funcdo das caracteristicas
dos reatores disponiveis (material e pressdo maxima de trabalho). Contudo, estas
pressbes e temperaturas podem ser encontradas em campos do pré-sal. A

temperatura onde se localiza a camada pré-sal € elevada, podendo atingir 80°C a
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100°C, assim como a pressao que pode ser superior a 50MPa (Van Der Meer, 2005).
Além disto, para averiguar a cinética das reacdes envolvidas, trabalhou-se com dois
tempos de exposicdo (7 e 30 dias). A Tabela 4.3 sumariza os parametros dos ensaios

de corrosao realizados.

Tabela 4.3. Ensaios de corrosao realizados.

Aco Presséo Temperatura Tempo
°0°C 370ddl?ass
Microligado com 15 MPa 7 dias
0,04Cr 0 :
90°C 30 dias
30 MPa 50°C 7 dias
500C 7 d|§s
S 30 dias
Microligado com 15 MPa 7 dias
0,31CI’ 0 ¢
90°C 30 dias
30 MPa 50°C 7 dias
50°C 30 dias
15 MPa
Superduplex 90°C 30 dias
30 MPa 50°C 7 dias

Os ensaios foram conduzidos em batelada, sendo que nos ensaios a 15 MPa
se utilizou um reator de liga de titanio (Ti-6A1-4V), com vaso de 1 L de volume, e nos
ensaios a 30 MPa se utilizou um reator de liga Hastelloy C276 (niquel-cromo-
molibdénio com adicdo de tungsténio), com vaso de 75 mL de volume. Para cada
ensaio, utilizaram-se trés corpos de prova, conforme mostra a Figura 4.2, mantendo
sempre uma mesma razao entre o volume de solugéo adicionada e o volume das

amostras no reator em cada ensaio.

=

Aco pdsEearrosao

Amlelstr|a ldt—: aco

Figura 4.2. Desenho esquematico do reator com as amostras de a¢o, em corte longitudinal.
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Nos ensaios realizados a 15 MPa, a solucao foi previamente desoxigenada por
meio de borbulhamento com Nz por 1 hora e com CO2 por mais 1 hora, nos ensaios
realizados a 30 MPa, a desoxigenacao foi realizada por lavagens com COz, pois o
reator possui apenas uma entrada para gas. Apos, o sistema foi pressurizado com
CO2 de 99,9% de pureza (Air Products).

Apés decorrido o periodo pré-estabelecido de confinamento das amostras em
cada ensaio, os reatores foram resfriados, despressurizados e abertos para a retirada
das amostras, que posteriormente foram lavadas com agua Mili-Q, acetona e secas
com ar quente. Até serem caracterizadas, as amostras foram estocadas em

dessecador.

4.3. Caracterizagcdo das amostras pré-corroidas em altas pressdes

Pela dificuldade do acompanhamento da corrosdo das amostras em tempo real,
as andlises do processo corrosivo foram realizadas a partir da caracterizacdo dos
filmes de produto de corrosdo formados nas superficies dos acos. Destaca-se que a
face das amostras que ficou em contato com o reator nao foi utilizada para realizar

nenhuma analise e caracterizacao.

4.3.1. Caracterizagcdo dos Produtos de Corrosao

4.3.1.1. Microscopia eletrbnica de varredura

Realizaram-se analises nos filmes de produto de corrosdo por meio de
microscopia eletronica de varredura por emissao de campo (MEV/FEG). A morfologia
e a homogeneidade dos filmes foram averiguadas atraves das imagens microscopicas
obtidas das superficies das amostras. A espessura e a aderéncia dos filmes foram
observadas pelas imagens microscopicas realizadas de um corte transversal nas
amostras, sendo que para esta analise as amostras foram lixadas, em agua corrente,
com lixas de carbeto de silicio na seguinte sequéncia: 320, 400, 600 e 1200 mesh e
polidas com solucéo aquosa de alumina (Al2Os) de granulometrias 1 pm e 0,25 pm.
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Além disso, utilizou-se a técnica de espectroscopia de energia dispersiva por
raios X (EDS, do inglés Energy Dispersive Spectroscopy) para obter informacgdes
sobre a composicdo quimica elementar na superficie dos filmes formados e fazer uma
varredura, através do linescan, no sentido transversal dos filmes para verificar

possiveis variacbes composicionais do filme.

4.3.1.2. Difragédo de Raios X

Para conhecer a composicdo e estrutura dos filmes de produto de corrosao
utilizou-se a Difracdo de Raios X (DRX) usando um equipamento Bruker D8Advance
com um detector Linxeye XE (radiacdo de Cu). Nao houve nenhum tratamento prévio
nos produtos de corrosdo, as amostras foram colocadas em um porta-amostra de
modo que a superficie com o produto de corroséo ficasse exposta para analise. As
medidas foram realizadas em uma gama de varredura de 26, de 10 a 80°, com passo

de 0,02° a cada 2 segundos.

4.3.1.3. Espectroscopia Raman

Para confirmar a estrutura cristalina determinada a partir do DRX, realizou-se
também a analise por Espectroscopia Raman em todas as amostras, usando o
equipamento Horiba LabRAM HR800 Evolution. Os espectros foram obtidos com uma
lente de 10x de amplitude, com um filtro de 50%, e uma faixa de comprimentos de
onda de 100 a 1800 cm-2.

4.3.2. Perda de massa

A fim de calcular as taxas de corroséao (Equacéo 4.1), em mm/ano, foi seguida
a norma ASTM G1-03 (Standard practice for preparing, cleaning, and evaluating
corrosion test specimens) para realizar o ensaio de perda de massa por meio da
decapagem dos produtos de corrosao. Utilizou-se como decapante uma solucdo de
acido cloridrico (HCI), &gua destilada (1:1 em volume) e 3,5 g/L de
hexametilenotetramina, sendo que as amostras foram mergulhadas na solucao
decapante por 30 segundos, lavadas com agua destilada, secas com acetona e

pesadas, respectivamente em 20 ciclos, totalizando 10 minutos de imersdo das
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amostras na solucdo decapante. Com os dados obtidos, construiu-se, para cada
amostra, o grafico de perda de massa versus numero de ciclos, Figura 4.3, para
determinar o ponto “B”, considerado o ponto correspondente a perda de massa devido
a corrosao, os pontos posteriores (entre “B” e “C”) correspondem a corrosao do metal
depois da remocéao do produto de corrosdo (ASTM G1-03, 2003).

Perda de massa
1)

Numero de ciclos

Figura 4.3. Grafico de perda de massa de amostra corroida apés repetitivos ciclos de decapagem
(Modificado de ASTM G1-03).

C= KxM
T AxtxD

(4.1)
Sendo:

TC - Taxa de Corrosao (mm/ano);

K - Constante dimensional (8,76 x 10%), para taxa de corrosdo em mm/ano;

M - Perda de massa obtida pelo ponto “B” (9);

A - Area da amostra exposta ao meio (cm?);

t - Tempo de exposic¢éo (h);

D - Densidade da amostra (g/cm3).
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4.3.3. Ensaios eletroquimicos

As medidas eletroquimicas foram realizadas nas amostras, ap0s 0s ensaios de
inducdo a corrosdo, na presenca de oxigénio, a pressao atmosférica e temperatura
ambiente. Todos os valores de potencial sédo referidos em relagcdo ao potencial do

eletrodo de calomelano saturado.

4.3.3.1. Polarizagédo Potenciodindmica Linear

Utilizou-se uma célula de trés eletrodos, com eletrodo de referéncia de
calomelano saturado e eletrodo auxiliar de platina, e como eletrélito sulfato de sédio
(Na2S0a4) 0,1 M. O potencial de circuito aberto (OCP, do inglés Open Circuit Potential)
foi monitorado durante a primeira hora de imersdo de uma das superficies de cada
amostra para observar a caracteristica de estabilidade dos filmes de produtos de
corrosdo formados. Finalizada a medida de OCP, obteve-se a curva de polarizacéo,
com uma velocidade de varredura de 0,1 mV/s, de -1 V a +1 V em relagdo ao OCP,
utilizando um potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT302N, da marca Autolab.
Os parametros eletroquimicos foram obtidos pelo método de extrapolacdo da reta de

Tafel utilizando o software Nova 1.10.

4.3.3.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Para a andlise de espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS, do inglés
electrochemical impedance spectroscopy) se utilizou a célula de trés eletrodos
acoplada ao potenciostato Gamry Femtostat, da marca Gamry Instruments, sendo que
a medida foi realizada em uma das faces das amostras submersas em solucéo de
Na2S04 0,1 M, em uma gama de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz, com 10 mV de
amplitude de perturbacdo. As medidas de EIS foram realizadas logo apds a imersao
de cada amostra na solugéo, apés 24 horas e 168 horas de imerséo, porém antes de

iniciar cada medida de EIS o OCP foi monitorado por uma hora.

Calculou-se o coeficiente de degradacao dos filmes de produto de corroséo,
segundo a Equacao 4.2, para avaliar a estabilidade dos mesmos (Mansfeld e Kendig,
1988).



56

_ 1Z]¢
Dy = —log|\—— 4.2

Sendo:

Dt — Coeficiente de degradacao;
|Z]t - Impedancia no tempo t;

|Z]o — Impedéancia no tempo zero;

f — frequéncia (Hz);

Normalmente se utiliza para este calculo uma baixa frequéncia, igual ou
préxima da frequéncia minima, para ter um valor de |Z| que traduza as contribuices

dos VAarios processos que ocorrem na amostra.

Os graficos de Nyquist e Bode, bem como os fittings com os circuitos elétricos

equivalentes, foram realizados utilizando o software ZView.
4.3.3.3. Técnica de Varredura do Eletrodo Vibratorio (SVET)

A técnica de varredura do eletrodo vibratério (SVET, do inglés Scanning
Vibrating Electrode Technique) foi utilizada com objetivo de realizar andlise local dos
processos eletroquimicos envolvidos na superficie da amostra previamente corroida
(com filme de produto de corrosdo na superficie). Esta técnica se baseia na medida
da diferenca de potencial em solucéo através da vibracdo de um microeletrodo a uma

determinada distancia da amostra (Mansfeld. e Marcus, 2006; Bastos et al., 2013).

Para as medidas SVET, utilizou-se equipamento da Applicable Electronics Inc.
controlado pelo software ASET (Science Wares, MA, USA) e microeletrodo de platina
com aproximadamente 10 um de diametro vibrando com 20 um de amplitude. As
amostras foram embutidas em resina epoxi deixando apenas uma pequena superficie
exposta (area <1 mm?), sendo que essa superficie teve as bordas isoladas com uma
mistura de cera de abelha. Além disso, realizou-se um defeito no produto de corrosao
com uma agulha, até atravessar o filme e atingir o aco, para observar o

comportamento eletroquimico e averiguar possivel formacédo de par galvanico. As
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medidas foram realizadas nas amostras submersas em solucdo de NaCl 0,05 M, de

hora em hora, no periodo de 24 horas.

Para a otimizacdo de tempo experimental, usou-se a SVET apenas nas
amostras que os produtos de corrosdo formados apresentaram melhores resultados

nas técnicas eletroquimicas realizadas anteriormente.

4.4. Acompanhamento da corroséo in situ a pressao atmosférica

Pela dificuldade de instrumentar os reatores com eletrodos que suportem
elevadas pressbes com a finalidade de acompanhar as reacgbes eletroquimicas
envolvidas nos ensaios a altas pressoes, realizaram-se ensaios de indugéo a corrosao
a pressdes atmosféricas a fim de avaliar as propriedades eletroquimicas dos filmes
formados in situ e comparar com os resultados obtidos pela caracterizagéo dos filmes

apos os ensaios de inducao a corrosdo a altas pressoes.

Para tal, as amostras de cada aco foram cortadas, coladas em fio condutor e
embutidas em resina epoxi, a fim de deixar apenas uma superficie de cada amostra
exposta (conforme Figura 4.4). Depois foram lixadas e limpas da mesma forma que
as amostras preparadas para 0s ensaios a altas pressoes.

a) b)

Figura 4.4. a) Amostra sendo preparada, com fio condutor colado, e b) amostra embutida e pronta

para o ensaio.

Os ensaios foram realizados em uma célula eletroquimica de trés eletrodos

conectada a um potenciostato Parstat 2273, utilizando o software Power Suite. Para
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cada aco foi realizado um ensaio sob temperatura de 90°C, borbulhando CO2 99,9%
de pureza (Air Liquide) na solucéo salina sintética, sendo realizada uma analise de
EIS a cada 24 horas, por sete dias. Escolheu-se trabalhar nesta temperatura a fim de
comparacao, pois nos ensaios a alta presséo os produtos de corrosao formados a

90°C conferiram maior protecédo ao aco do que os formados a 50°C.

As medidas de EIS foram realizadas ap6s 600 segundos de OCP, em uma faixa
de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz, com 10 mV de amplitude de perturbagéo.

Um resumo da metodologia utilizada neste trabalho estéa descrito na Figura 4.5.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizagédo de Superficie

As andlises de caracterizacdo de superficie foram realizadas apenas nas
amostras pré-corroidas que apresentaram a formacao de produtos de corrosdo na
superficie do aco. Sendo assim, ndo foram realizadas nas amostras de aco

superduplex, pois ndo apresentaram produtos de corrosdo aparente.

5.1.1. Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissdo de Campo

Todas as imagens obtidas por MEV foram realizadas por elétrons secundarios

e sem a metalizacdo das amostras.

Na Figura 5.1 observa-se que os produtos de corrosao formados sobre o aco
microligado com 0,04Cr apresentam morfologia caracteristica de carbonato de ferro
(Wu et al., 2014; Tavares et al., 2015; Ren et al., 2016). Observa-se que a corrosao
induzida a 90°C (Figura 5.1c e 5.1d) promoveu a formacéo de cristais maiores e mais
compactos que em 50°C. Muitos fatores tem influéncia na cinética de precipitacao do
carbonato de ferro, entre eles a temperatura, a presséo, o pH e concentragéo de ions
Fe*? presentes na solugdo Em geral, quanto maior a temperatura menor a quantidade
de COz2 dissolvido na dgua aumentando o pH e diminuindo a taxa de corroséo. Além
disso, o0 aumento do pH promove a diminui¢do da solubilidade do carbonato de ferro,
favorecendo a precipitagcdo do mesmo, permitindo mais facilmente a formacgéo de um

filme protetor (Lopez et al., 2003).
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Figura 5.1. Micrografias de topo dos produtos de corrosdo formados na superficie do aco microligado
com 0,04Cr sob: a) 15 MPa, 50°C e 7 dias; b) 15 MPa, 50°C e 30 dias; c) 15 MPa, 90°C e 7 dias; d)
15 MPa, 90°C e 30 dias; €) 30 MPa, 50°C e 7 dias.

Realizaram-se andlises de EDS em todas as amostras para verificar a
composicdo elementar dos produtos de corrosdo, Figura 5.2. Nota-se a presenca de
ferro (Fe), carbono (C) e oxigénio (O) em todos os produtos de corrosdo formados
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sobre o a¢o microligado com 0,04Cr, o que também € um indicativo de que estes
filmes sdo compostos por FeCOs. Porém, h4 também a presenca de calcio (Ca), que
pode ser uma indicacdo da incorporacéo do Ca presente na solucdo salina sintética
na rede do FeCOs, formando carbonatos mistos (FexCai-xCOs), como tambéem
observado por Shatskiy et al. (2014) e Tavares et al. (2015).
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Figura 5.2. EDS no topo dos produtos de corrosédo formados na superficie do ago microligado com
0,04Cr sob: a) 15 MPa, 50°C e 7 dias; b) 15 MPa, 50°C e 30 dias; c) 15 MPa, 90°C e 7 dias; d) 15
MPa, 90°C e 30 dias; ) 30 MPa, 50°C e 7 dias.

Na Tabela 5.1 estdo apresentadas as porcentagens massicas dos elementos

quantificados por EDS dos produtos de corrosédo formados sobre o ago microligado
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com 0,04Cr em diferentes condicdes. A partir destes valores, calcularam-se as fracoes
molares de Fe e Ca para estimar a composi¢ao do carbonato de ferro enriquecido com

Ca (FexCai1-xCOs), também apresentadas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Porcentagem (%) massica dos elementos quantificados por EDS e composi¢ao estimada

dos produtos de corrosdo formados sobre 0 a¢o microligado com 0,04Cr.

Ensaios C (%m) | O (%m) | Ca (%m) | Fe (%m) (FexCai1-xCOg)
15 MPa — 50°C - 7 dias 9,56 38,15 1,36 50,92 Feo.96Ca0,04C0O3
15 MPa — 50°C — 30 dias 13,77 44,79 0,79 40,64 Feo,97Ca0,0sCO3
15 MPa — 90°C - 7 dias 12,48 37,86 - 49,66 -
15 MPa — 90°C - 30 dias 9,31 50,50 0,60 39,59 Feo,98Ca0,02CO3
30 MPa - 50°C -7 dias 2,69 45,56 0,73 41,02 Feo,97Ca0,03CO3

Apenas o produto de corrosdo formado sob 15 MPa, 90°C e 7 dias nédo
apresentou Ca na quantificacdo por EDS, para todos os outros produtos de corroséo
formados ndo h& uma variacao significativa no teor de Ca incorporado a rede cristalina
de FeCO:s.

Na Figura 5.3 se pode observar que com o aumento do teor de cromo na
composicdo do aco (de 0,04% para 0,31%) ha uma pequena alteracdo nas
morfologias dos produtos de corrosdo formados, mas que contém ainda cristais com
caracteristicas de carbonato de ferro, com excecdo do filme formado sob 30 MPa
(Figura 5.3e). O filme formado a 30 MPa no aco com 0,31% de Cr apresenta um
produto de corrosdo com caracteristicas distintas e sem a presenca de cristais,
contendo varias rachaduras. Hua et al. (2015) realizaram um ensaio de inducao a
corrosdo do aco X65, sob temperatura de 50°C e pressao de 8 MPa, e acompanharam
o crescimento do filme de produto de corrosdo com o tempo por imagens de
microscopia eletrénica de varredura. Apos 48 horas de ensaio observaram a formacao
de um filme fino, com rachaduras, similar ao apresentado na Figura 5.3e, que se
depositou na superficie do agco antes da formacédo dos cristais maiores de FeCO3
(apbs 96 horas de ensaio). Desta forma, provavelmente, o periodo de 7 dias néo foi
suficiente para a formagéo do filme de FeCOs cristalino sobre a superficie do aco
microligado com 0,31Cr sob 30 MPa e 50°C. O filme formado foi amorfo, que segundo
a Hua et al. (2015) é precursor do filme de FeCOs.
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Figura 5.3. Micrografias de topo dos produtos de corrosao formados na superficie do ago microligado
com 0,31Cr sob: a) 15 MPa, 50°C e 7 dias; b) 15 MPa, 50°C e 30 dias; c) 15 MPa, 90°C e 7 dias; d)
15 MPa, 90°C e 30 dias; e) 30 MPa, 50°C e 7 dias em dois aumentos.



Na Figura 5.4 se apresenta os EDS dos produtos de corrosdo formados sobre

0 a¢o microligado com 0,31Cr.
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Figura 5.4. EDS no topo dos produtos de corrosédo formados na superficie do aco microligado com
0,31Cr sob: a) 15 MPa, 50°C e 7 dias; b) 15 MPa, 50°C e 30 dias; c) 15 MPa, 90°C e 7 dias; d) 15
MPa, 90°C e 30 dias; €) 30 MPa, 50°C e 7 dias.

Os EDS realizados nos produtos de corroséao formados sobre o0 ago microligado

com 0,31Cr apresentaram resultados similares aos dos produtos de corrosao

formados sobre o aco microligado com 0,04Cr. Ha a presenca de Fe, C e O,

confirmando a possibilidade dos produtos de corrosdo serem formados por carbonato

de ferro, além de também apresentarem a presenca de Ca.
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Na Tabela 5.2 estdo apresentadas as porcentagens massicas dos elementos
quantificados por EDS nos produtos de corrosédo formados sobre o aco microligado
com 0,31Cr em diferentes condicdes e a composicao estimada do carbonato de ferro

enriquecido com Ca (FexCai-xCOs3) formado.

Tabela 5.2. Porcentagem (%) massica dos elementos quantificados por EDS e composi¢ao estimada
dos produtos de corrosao formados sobre o aco microligado com 0,31Cr.

Ensaios C (%m) | O (%m) | Ca (Ym) Fe (%m) (FexCa1-xCO3)
15 MPa — 50°C - 7 dias 10,54 41,06 0,62 47,78 Feo0,98Ca0,02CO3
15 MPa — 50°C — 30 dias 9,68 13,97 1,04 75,32 Feo,98Ca0,02CO3
15 MPa — 90°C - 7 dias 14,96 40,56 - 44,48 -
15 MPa — 90°C — 30 dias 7,04 26,95 2,66 63,35 Feo,.94Ca0,06CO3
30 MPa — 50°C — 7 dias 1,26 17,52 0,43 80,79 Feo,.99Ca0,01CO3

Assim como observado para o aco com 0,04Cr, apenas o produto de corrosao
formado sobre o aco com 0,31Cr sob 15 MPa, 90°C e 7 dias ndo apresentou Ca na
quantificacdo por EDS. Porém, o comparar a composi¢cao dos produtos de corrosao
formados em ambos 0s acos e todas as condi¢des, nota-se que apenas o produto de
corrosdo formado sobre o0 aco com 0,31Cr sob 15 MPa, 90°C e 30 dias teve um maior

teor de Ca incorporado a rede cristalina de FeCOs.

Em relacdo as imagens obtidas através do corte transversal das amostras,
Figura 5.5, nota-se que com o aumento da temperatura ha um aumento na
compacidade do filme. Além disso, em todas as micrografias se visualiza a formacéao
de um filme com duas camadas distintas, porém com o aumento da presséao (de 15
MPa para 30 MPa) a formacgéo destas duas camadas ficou mais evidenciada.

Em relacdo a espessura dos produtos de corrosdo, Tabela 5.3, pode-se
observar que para o ago microligado com 0,04Cr a temperatura de 50°C e o tempo de
7 dias promoveu a formacao do filme de produto de corrosdo mais espesso que a
90°C e tempo de exposicao de 30 dias, o que pode ser um indicativo de que os filmes

se compactam ao longo do tempo.



67

WD det HV mag 100 pm WD det H{/ mag I 100 ym
10.6 mm ETD 20.00 kV 1 000 x| 5. 11.0 mm ETD 20.00 kV 1 000 x| 5.0

wD det HV  mag spot. 100 pm WD det HY  mag spot 100 pm
11.9 mm ETD 20.00 kV 1 000 x| 6.0 11.9 mm|ETD 20.00 kV 1000 x| 6.0

WD det " 100 um

Figura 5.5. Micrografias de corte transversal dos produtos de corroséo formados na superficie do agco
microligado com 0,04Cr sob: a) 15 MPa, 50°C e 7 dias; b) 15 MPa, 50°C e 30 dias; c) 15 MPa, 90°C e
7 dias; d) 15 MPa, 90°C e 30 dias; €) 30 MPa, 50°C e 7 dias.
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Tabela 5.3. Espessuras médias dos filmes de produtos de corroséo formados sobre o0 aco com 0,04Cr.

Ensaios Espessura média (um)
15 MPa - 50°C — 7 dias 114+ 3
15 MPa — 50°C — 30 dias 86+3
15 MPa — 90°C - 7 dias 93+1
15 MPa — 90°C — 30 dias 40+ 2
30 MPa — 50°C — 7 dias 25+4

Para o ago microligado com 0,31Cr, Figura 5.6, observa-se nos filmes formados
sob 15 MPa que com o aumento da temperatura e com 0 aumento do tempo de ensaio,
ha um aumento da compacidade, além disso também nota-se a presenca da formacao
de mais de uma camada de filme. Porém, sob a pressédo de 30 MPa formou-se um
filme pouco espesso e aderente a superficie (Figura 5.6e), sendo que nao foi possivel

identificar com clareza a interface filme/ago pelas micrografias.

Na Tabela 5.4 apresentam-se as espessuras medias dos produtos de corrosao
formados sobre o aco microligado com 0,31Cr. Nota-se que, bem como para o ago
microligado com 0,04Cr, o filme de produto de corrosdo mais espesso foi produzido
sob 15 MPa, 50°C e 7 dias de ensaio. Porém, nos ensaios realizados sob 15 MPa e
90°C nao houve uma diminuicdo da espessura do filme ao longo do tempo, mesmo

sendo visivel pela imagem de MEV a diminuicdo da porosidade do filme.

Tabela 5.4. Espessuras médias dos filmes de produtos de corrosdo formados sobre o ago com 0,31Cr.

Ensaios Espessura média (um)
15 MPa - 50°C — 7 dias 151+ 14
15 MPa - 50°C — 30 dias 57
15 MPa — 90°C — 7 dias 63+8
15 MPa — 90°C — 30 dias 74+8
30 Pa-50°C - 7 dias -
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Figura 5.6. Micrografias de corte transversal dos produtos de corrosdo formados na superficie do aco
microligado com 0,31Cr sob: a) 15 MPa, 50°C e 7 dias; b) 15 MPa, 50°C e 30 dias; c) 15 MPa, 90°C e
7 dias; d) 15 MPa, 90°C e 30 dias; €) 30 MPa, 50°C e 7 dias.
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Realizaram-se analises por EDS na secéao transversal no modo linescan, para
averiguar a composicao quimica nas diferentes camadas formadas nos produtos de
corrosdo. Para o aco microligado com 0,04Cr as duas camadas formadas ficaram mais
evidentes no produto de corrosédo formado sob 30 MPa, 50°C e 7 dias, na Figura 5.7,

apresenta-se o resultado do obtido para 0 mesmo.

Figura 5.7. Andlise por EDS na secdo transversal do produto de corrosdo formado sobre 0 aco

microligado com 0,04Cr apés ensaio de indugdo a corroséo sob 30 MPa, 50°C e 7 dias. Em detalhe, a

microestrutura do a¢o matriz.

Observa-se que em geral ndo ha variacbes significativas na composi¢cao do
produto de corrosdo no sentido transversal, com excecao da ultima camada (topo) em
gue ha um aumento na concentracédo de célcio e de oxigénio. A camada mais interna
é resultante do ataque ao metal, pois pode-se observar que o produto de corrosao se
formou no entorno dos esqueletos de cementita, presentes na microestrutura do aco.

A outra camada mais externa provavelmente é decorrente da precipitacdo de
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carbonatos em uma condicdo em que a taxa de precipitacdo € superior a taxa de
corrosdo (Nesic e Lee, 2003; Nazari et al., 2010).

Para o aco microligado com 0,31Cr as duas camadas formadas ficaram mais
evidentes no produto de corrosao formado sob 15 MPa, 50°C e 30 dias, na Figura 5.8,
apresenta-se o resultado do obtido para o mesmo. Nota-se que a linha correspondente
ao ferro foi retirada do espectro a fim de diminuir a escala e facilitar a visualizagao dos

outros elementos.

Figura 5.8. Andlise por EDS na secdao transversal do produto de corrosédo formado sobre o aco

microligado com 0,31Cr apds ensaio de indugéo a corroséo sob 15 MPa, 50°C e 30 dias. Em detalhe,

a microestrutura do ago matriz.

A composicao do filme formado sobre o aco 0,31Cr é similar ao formado sobre
0 aco 0,04Cr. Entretanto, na camada mais externa do filme ha um aumento de

oxigénio, ao contrario do observado para o a¢o 0,04Cr. Os resultados indicam maior
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corrosdo do aco e a camada mais externa resulta da redeposicdo do precipitado
formado, FeCOs, com o célcio substitucional na rede cristalina.

Com isso, pode-se sugerir um mecanismo que complementa o esquema do
processo de formacédo do filme de produto de corrosdo de FeCOs apresentado na
Figura 3.5., conforme a Figura 5.9. Primeiramente ha a formacgdo de uma camada de
produto de corrosao interna, pela dissolugcéo preferencial da ferrita e a formacao de
um filme no entorno dos esqueletos da cementita. Apds, ha a formacdo de uma
camada externa, mais compacta, provavelmente decorrente da precipitacdo do
carbonato de ferro devida a elevada concentracdo de ion ferro no meio corrosivo.
Sendo que, conforme pode-se observar pelas imagens de MEV, quanto maior a
pressdo e a temperatura do meio mais compacto é o filme formado sobre a superficie

dos acos.

0 PERLITA . FERRITA @ CARBONATO DE FERRO

» Aco “cru”

Etapa I:
Dissolugéo preferencial da ferrita

Etapa Il

Formacéo de um filme de carbonato
de ferro no entorno dos esqueletos
da cementita

Etapa lll:

Formacdo de uma camada externa,
mais compacta, decorrente da
precipitacdo do carbonato de ferro.

Figura 5.9. Mecanismo sugerido de formacéo dos filmes de produto de corrosédo sobre os acos ARBL.
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5.1.2. Difragao de Raios X

Na Figura 5.10, pode-se verificar os difratogramas obtidos das andlises feitas
por DRX nos produtos de corrosdo formados sobre os acos apds 0s ensaios de
inducéo a corrosao a altas pressdes. Observa-se que ha semelhanca dos espectros
obtidos com o espectro padréo da siderita (FeCOs), apenas havendo um pequeno
deslocamento dos picos de difracdo para a esquerda e um aumento na distancia
interplanar, que pode estar associado com a presenca de calcio substitucional na rede
de FeCOs, que tende a alterar levemente o angulo de difracéo interplanar devido a
diferenca nos raios atdomicos. O deslocamento médio no angulo de difracdo e na
distancia interplanar em relacdo ao padrao da siderita foi de (0,24 £ 0,07) graus e de
(0,39 + 0,06) nm.
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Figura 5.10. Espectros de DRX dos produtos de corroséo formados sobre a) aco microligado com

0,04Cr e b) aco microligado com 0,31Cr.
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Conforme observado nas imagens obtidas por MEV, o produto de corrosao
formado sobre o aco com 0,31Cr apds o ensaio a inducdo a corrosédo a 30 MPa, 50°C
e 7 dias apresentou caracteristicas amorfas, o que esta em concordancia com o
espectro obtido por DRX, Figura 5.11. Nota-se que estao presentes os picos do ferro

a (ferrita) e os dois picos alargados em aproximadamente 21° e 37°.
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—— A¢o com 0,31Cr - 30 MPa - 502C - 7 dias B Ferroa

Figura 5.11. Espectro de DRX do produto de corrosdo formados sobre o ago com 0,31Cr sob 30 MPa,
50°C e 7 dias.

Para confirmar os resultados obtidos para o aco com 0,31Cr pré-corroido sob

30 MPa, 50°C e 7 dias, repetiu-se este ensaio e foram obtidos os mesmos

comportamentos.

5.1.3. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman confirmam os resultados obtidos por DRX, no qual os
espectros obtidos para os produtos de corrosdo formados assemelham-se com o
espectro padrdo disponivel para a siderita (FeCOs), Figura 5.12. Da mesma forma,
nao foi possivel realizar a medida por Raman no produto de corrosao formado sobre
0 aco microligado com 0,31Cr apés o ensaio a indugéo a corrosdo a 30 MPa, 50°C e

7 dias por este ser muito fino.
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Figura 5.12. Espectros Raman dos produtos de corroséo formados sobre a) aco microligado com

0,04Cr e b) aco microligado com 0,31Cr.

5.2. Taxas de Corrosao Obtidas por Perda de Massa

Os ensaios de perda de massa foram realizados nas amostras pré-corroidas
que apresentaram a formacao de produtos de corrosdo na superficie do aco. Sendo

assim, este ensaio nao foi realizado nas amostras do aco superduplex, pois nao

apresentaram produtos de corrosdo aparente.
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Na Figura 5.13, apresentam-se as taxas de corrosao calculadas para o ago
microligado com 0,04Cr.

Acgo 0,04Cr

7 dias

Taxa de corrosdo / mm.ano!

30 dias

15 MPa - 50°C 15 MPa - 90°C 30 MPa - 50°C

™ 30 dias 7 dias

Figura 5.13. Taxas de corroséo obtidas, em todos 0s ensaios, para 0 aco microligado com 0,04Cr.

Nota-se que, quando o aco foi exposto ao meio corrosivo pelo periodo de sete
dias em diferentes pressbes, mas mesma temperatura (50°C) a taxa de corroséo
reduziu cerca de 21,5% com o aumento da pressdo de 15 MPa para 30 MPa.
Considerando a auséncia de formacao de filmes de corrosdo protetores a taxa de
corrosdo aumentaria com o aumento da pressdo (Nesic, 2007), porém a diminui¢ao
na taxa de corroséo observada para a pressdo mais alta pode estar relacionada com
aumento na taxa de precipitacdo dos produtos de corrosdo que conferiram maior

protecao ao aco.

Além disso, comparando os dois ensaios realizados a 15 MPa, observa-se que
0s acos microligados 0,04Cr que foram submetidos aos ensaios por 30 dias,
apresentaram taxas de corrosdo mais baixas que em 7 dias. Em principio, isso se
deve ao fato de que a corrosédo ocorre principalmente nos primeiros instantes de
imersdo da amostra, e que a formacao do filme de produtos de corrosédo acontece

com o tempo, passando a limitar o processo corrosivo. Obviamente, a perda de massa
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total das amostras apds 30 dias de exposicdo ao meio corrosivo tem que ser superior
a de 7 dias, mas como para calcular a taxa de corrosado, divide-se a massa perdida
pelo tempo total de exposicéo (portanto conduzindo a uma média ao longo do tempo)
faz-se com que a taxa de corrosdo seja maior para as amostras expostas por 7 dias
ao ambiente corrosivo. As menores taxas de corrosao, para o ago microligado com
0,04 Cr, foram obtidas para as condi¢cdes de 15 MPa e 90°C, com valor de 0,089
mm/ano (para 30 dias) e 0,288 mm/ano (para 7 dias) e conforme observado por MEV,
nessas condi¢cdes (sob temperatura mais elevada) € que foram produzidos filmes com

maior compacidade, promovendo uma maior protecao a superficie do aco.

Na Figura 5.14, apresentam-se as taxas de corrosdo calculadas para o aco
microligado com 0,31Cr.

A¢o 0,31Cr

7 dias

Taxa de corrosdo / mm.ano™!

30 dias

15 MPa - 50¢C 15 MPa - 90°C 30 MPa - 509C

™ 30 dias 7 dias

Figura 5.14. Taxas de corroséo obtidas, em todos os ensaios, para o a¢co microligado com 0,31Cr.

Para o aco microligado com 0,31 Cr, nota-se que na pressao de 15 MPa as
taxas de corrosdo foram menores na temperatura de 90°C. Porém, nesta temperatura
0 ensaio de corrosao realizado por 7 dias apresentou uma taxa de corrosao inferior
ao realizado por 30 dias. Isso sugere que o filme de corrosdo formado no ensaio de

30 dias sofreu uma degradacao com o tempo de exposi¢ao, ocasionando uma grande
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perda de massa que mesmo utilizando uma média ao longo do tempo para calcular a

taxa de corrosdo, conduziu a uma taxa de corrosao mais elevada.

Observa-se que, para ambos 0s acos, ha uma diminuicdo da taxa de corrosao
com o0 aumento da pressao e da temperatura, em conformidade com o que foi
observado na literatura (Nazari et al., 2010; Xiang et al., 2013; Xu et al., 2016). Além
disso, nota-se que o aumento do teor de cromo nos acos (de 0,04% para 0,31%)
proporcionou uma diminuicdo nas taxas de corrosao para 0s ensaios realizados por 7
dias, porém esse comportamento ndo se manteve ao aumentar o tempo de exposi¢ao

dos acos ao meio corrosivo.

5.3. Propriedades Eletroquimicas

5.3.1. Polarizacédo Potenciodinéamica Linear

Na Figura 5.15 se apresentam as curvas de polarizacéo para os produtos de
corrosdo formados sobre 0 aco microligado com 0,04Cr. Nota-se que em relacao ao
aco “cru”, antes de ser submetido a qualquer ensaio de indugéo a corroséo, todos os
produtos de corrosdo formados promoveram uma protecao a corrosao na superficie
do aco, com excec¢do do produto de corrosdo formado sob 30 MPa, 50°C e 7 dias.
Para este aco, o produto de corrosédo que conferiu maior protecao foi o formado a 15
MPa, 90°C e ap6s 30 dias de ensaio, obtendo um potencial de corroséo (Ecorr) de -

0,104 V e uma densidade de corrente de corroséo (jcorr) de 6,1x107 A/cm?.

As curvas de polarizacdo para os produtos de corroséo formados sobre o ago
microligado com 0,31Cr sdo apresentadas na Figura 5.16. Nota-se que os produtos
de corroséo formados sob 30 MPa, 50°C, 7 dias e 15 MPa, 50°C, 7 dias nao
apresentam melhoria em relagdo a protecdo a corrosao em relacdo ao ago “cru’.
Assim como no a¢o microligado com 0,04Cr, para este a¢o o produto de corroséo que
apresentou melhor passivacéo a superficie foi o formado a 15 MPa, 90°C e 30 dias,
com Ecorr de -0,445 V e um jcorr de 1,06x10° A/cm?.
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= Aco microligado 0,04Cr "cru”
== 15 MPa-50°C -7 dias
==+ 15 MPa - 50°C - 30 dias
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Figura 5.15. Curvas de polarizacdo para os produtos de corrosdo formados sobre o ago microligado
com 0,04Cr e para 0 mesmo aco antes de ser submetido a inducéo a corrosao.

= Aco microligado com 0.31Cr "cru”
15 MPa - 90°C - 30 dias
===: 15 MPa-90°C - 7 dias
= 15 MPa -50°C - 30 dias
Aco microligado com 0,31Cr == 15 MPa-50°C -7 dias

T T T T T T

WL 30 MPa -50°C - 7 dias
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1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E6 1E-5 0.0001 0.001 0.01
Densidade de Corrente / A.cm-=

Figura 5.16. Curvas de polarizacdo para os produtos de corrosdo formados sobre o a¢o microligado
com 0,31Cr e para 0 mesmo ago antes de ser submetido a inducéo a corrosao.

Ao contrario do comportamento dos agos microligados, 0 ago superduplex
apresentou um melhor desempenho em relacéo a corrosdo nas amostras submetidas
a 50°C, em ambas pressoes de 15 e 30 MPa (Figura 5.17), com Ecorr de -0,484 V e -
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0,430 V e jcorr de 3,54x101° A/lcm? e 1,18x10° A/cm?, respectivamente. Apesar das
amostras de superduplex ndo apresentarem a formacdo de produtos de corrosao

aparentes na superficie do aco, as curvas de polarizacdo indicam a formacao de um
produto de corrosdo protetor a corrosao.

= Aco superduplex "cru”

=== 30 MPa -50°C - 7 dias
T T =« 15 NMPa -50°C - 30 dias
' ! vaas 15 MPa - 90°C - 30 dias

e
o

©

Potencial Aplicado /

&
o

1E-11 1E-10 1E3 1E8 1ET 1E6 1E5
Densidade de Corrente / A.cm-*

1
0.0001

Figura 5.17. Curvas de polarizagéo para as amostras se aco superduplex submetidas aos ensaios de
inducéo a corroséo e para 0 mesmo ago antes de ser submetido a indugéo a corroséao.

De acordo com as andlises realizadas a partir das imagens obtidas por MEV,
com o aumento da temperatura houve a formacdo de cristais maiores e mais
compactos, para ambos 0s acos ARBL, pois a temperatura acelera a precipitacdo, e
diminui a quantidade de CO:2 dissolvido na agua e aumentando o pH do sistema,
promovendo assim a diminui¢do da solubilidade do carbonato de ferro que permite a
formacédo de um filme protetor mais facilmente. Esse comportamento confirma-se ao
analisar os resultados obtidos por polarizacdo potenciodinamica linear, onde ambos
acos ARBL apresentaram melhor desempenho quanto a prote¢éo do aco a corrosao
nos ensaios realizados sob 15 MPa, 90°C e 30 dias. Na Figura 5.18, comparam-se 0s
resultados obtidos para os dois a¢os, onde pode-se constatar que 0 ago microligado
com 0,31Cr, apesar de ter um Ecorr mais negativo do que o a¢co microligado com
0,04Cr, apresenta uma menor densidade de corrente promovendo um melhor
desempenho frente a corroséao.
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aco microligado com 0,31Cr
aco microligado com 0,04Cr
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Figura 5.18. Comparac¢éo das curvas de polarizacdo para os produtos de corroséo formados sobre os
acos microligados com 0,04Cr e 0,31Cr sob 15 MPa, 90°C e 30 dias.

Em anexo estdo apresentados os parametros eletroguimicos obtidos por

extrapolacéo da reta de Tafel para cada amostra.

5.3.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

As amostras pré corroidas foram estudadas ao longo de 168 horas de imerséo
em solucao eletrolitica de Na2SO4 0,1M.

Na Figura 5.19 apresentam-se os diagramas Nyquist e Bode das medidas de
EIS realizadas nas superficies do aco 0,04Cr pré-corroido 24 horas apds a imersao
das amostras na solucdo eletrolitica. Nota-se que, analisando os mdédulos de
impedancia medidos a baixas frequéncias, a resisténcia de polarizacdo (Rp) do aco
pré-corroido a 15 MPa, 90°C e 30 dias é maior do que as demais, confirmando o que
foi observado por MEV, perda de massa e pela polarizagdo potenciodinamica linear,
como sendo a condicdo em que produz o filme mais protetor a superficie do aco. Para
melhor visualizar as curvas das demais amostras, na Figura 5.20 apresenta-se o

diagrama de Nyquist com um zoom na regido das impedancias menores.
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Figura 5.19. Diagramas de Nyquist e Bode obtidos 24 h apés imersdo em Na2S04 0,1M para as
amostras pré-corroidas do aco microligado com 0,04Cr.
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Figura 5.20. Diagrama de Nyquist obtido 24 h apds imersdo em Na2S0Oa4 0,1M para as amostras pré-
corroidas do aco microligado com 0,04Cr com um zoom na regido das impedancias baixas.

Os resultados obtidos para as diferentes condi¢cées apresentam-se bastante
diversos, especialmente no que diz respeito ndo s0 aos valores de impedancia
obtidos, mas também ao formato das curvas dos diagramas. Contudo, de uma forma

geral todos os espectros obtidos para este material podem ser ajustados com base no
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modelo que se apresenta na Figura 5.21, onde se representa também o circuito
elétrico equivalente utilizado para o fitting dos resultados.

Eletrodo

Figura 5.21. Circuito equivalente proposto por Tribollet e Orazem para um sistema com filmes porosos
sobrepostos (Adaptado de Orazem e Tribollet, 2008).

O circuito equivalente apresentado na Figura 5.21 foi proposto por Tribollet e
Orazem (2008) e corresponde a sistemas com duas camadas de produtos de
corrosao, resultantes da formacgéao de um filme de sais sobre um filme de produto de

COrrosao poroso pré-existente. Assim, pode-se considerar:
¢ Aresisténcia da solucao eletrolitica, Rs;
e A contribuicio de um filme de sais, formando a camada exterior,

representada pelo elemento de fase constante CPEext que representa a

capacitancia de um material heterogéneo e um resistor Rex;
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e A contribuicdo do filme interno (produto de corrosao), traduzida por um
elemento de fase constante CPEint que representa a capacitancia de um
material heterogéneo (a correspondente resisténcia, Rint, € muitissimo
elevada e, portanto, o seu ajuste levaria a valores sem significado, neste
software correspondendo a 10%° ohm.cmz?, o que na pratica corresponde a

um circuito aberto, entdo nao se justifica considera-la);

e A contribuicdo de um processo de corrosdo no fundo dos poros, envolvendo
uma dupla camada, traduzida pelo elemento de fase constante CPEdc, € por
um processo faradaico que envolve o passo de transferéncia de carga,
representado pelo resistor R, €, em certos casos, por uma resisténcia a
transferéncia de massa (contribuicdo difusional), representada pelo
elemento Ws. Estes elementos encontram-se ainda afetados pela resisténcia

adicional da solugéo dentro dos poros, Rporo.

Ainda de acordo com Tribollet e Orazem (2008) este circuito é aproximado, ja
que pressupde que a interface entre os dois filmes pode ser considerada um plano
equipotencial (0o que permite a separacdo das duas partes do circuito), embora na
realidade esse plano possa ser afetado pela existéncia de poros. No entanto, este
circuito assegura uma adequada representacéo de sistemas em que o filme exterior é
muito mais espesso do que o interior e onde o filme interior tenha poucos poros.
Estima-se que este possa ser 0 caso presente, conforme observado pelas imagens
de MEV dos cortes transversais das amostras, em que o filme interior devera
corresponder ao filme de produto de corrosdo formado devido a dissolucdo
preferencial da ferrita, enquanto o filme exterior resulta da precipitacdo devida a

elevada concentracdo de ion ferro no meio corrosivo do tratamento de pré-corrosao.

Para a compreenséo deste circuito, nota-se que o elemento de fase constante,
CPE, apresenta uma impedancia Z.pp = [Y,(j®)™]~! em que Yo é a sua admitancia,
o é a frequéncia angular (=2xf), n o expoente (-1<n<1) e j=+—1 nimero
imaginario. Quando n=1, n=0 ou n=-1, a resposta do CPE corresponde,
respectivamente, a um capacitor, a um resistor ou a um indutor. No entanto, quando

n ~1, e particularmente quando 0,90<n<1, o CPE representa um capacitor ndo ideal,
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normalmente associado a uma superficie ndo homogénea, estando o seu valor
dependente da rugosidade e heterogeneidade da superficie. Finalmente, valores de n
entre 0,5 e 0,75 correspondem normalmente a eletrodos porosos ou a sistemas

controlados por difuséo.

Realizaram-se ajustes para todos o0s ensaios apresentados na Figura 5.19,
utilizando o circuito equivalente proposto. Apresentam-se na Tabela 5.5 os valores
ajustados, com excecdo da resisténcia da solucdo, ja que esta depende
principalmente do posicionamento do eletrodo de trabalho na célula de medida, que
nao foi mantido constante. A qualidade dos ajustes obtidos pode ser aferida através
do parametro x2, sendo normalmente considerada satisfatoria para valores inferiores

a 10°3. No caso presente, todos os valores de y2 se situam abaixo de 104, exceto um.

Tabela 5.5. Parametros do circuito equivalente para o sistema aco/filme/solucdo para o aco com 0,04Cr
pré-corroido nas diferentes condicdes experimentais, apos 24 h de imersdo em solucdo de Na2SO04
0,1M.

15 MPa, 15 MPa, 15 MPa, 15 MPa, 30 MPa,
50°C e 7 50°C e 30 90°C e 7 90°C e 30 50°C e 7
dias dias dias dias dias
Y
CPEext | (F Cm_g 51 7,32x105 2,53 x10°3 1,94 x104 1,60 x105 1,13 x104
n 0,596 0,498 0,441 0,468 0,564
Rext (Qcm?) 1039 17,54 393,8 5931 1188
Y
cPE. | (F Cm-g st | 7,73x10% 1,58 x104 1,11 x105 3,32 x107 1,59 x106
n 0,658 0,955 0,658 0,743 0,600
Rporo (Qcm?) 90,08 3,49 x107 23,09 1050 1244
Yo
cPE,. | (Fom?sny) | 382 x10 1,46 x10°3 1,02 x104 1,21 x104 3,91 x10
n 0,413 0,658 0,732 0,518 0,409
Ric (Qcm?) 23953 1796 30994 1,03 x1012 17505
X2 7,72 x105 4,97 x10°5 1,23 x105 6,00 x10 5,34 x105

Da andlise dos valores da Tabela 5.5 pode se verificar que os varios valores de
CPE séo caracteristicos de sistemas porosos, com valores de n entre 0,5 e 0,75.
Apesar de o valor de Yo ndo ser equivalente a uma capacitancia (o que poderia ser

explicado através da aplicagdo das relagdes de Brug, que diz que a dupla camada
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elétrica em um eletrodo sélido ndo se comporta geralmente como uma capacitancia
pura, mas como uma impedéancia exibindo um angulo de fase independente da
frequéncia diferente de 90° (Brug et al., 1984)), mantém-se dentro da mesma ordem
de grandeza, podendo assim tirar-se algumas conclusdes: A capacitancia €
inversamente proporcional & espessura do filme de produtos de corrosdo, mas
aumenta com o aumento da rugosidade e da porosidade e, assim, da area efetiva. Por
outro lado, as resisténcias aumentam geralmente com a espessura, diminuindo com
0 aumento da area efetiva. Desta forma, pode se verificar que o filme formado a 15
MPa, 90°C e 30 dias deve apresentar uma menor porosidade, o que, alids, foi
verificado nas observacbes por MEV. Essa menor porosidade torna praticamente
impossivel a existéncia de transferéncia de carga na interface metal/filme, garantindo
o melhor desempenho do material, como se vé do seu mais elevado valor de Rp (limite
do médulo da impedéancia as baixas frequéncias), sendo também a condicao que
originou os melhores resultados na polarizacdo potenciodindmica e as mais baixas
perdas de massa. Também o valor de Rporo, que apresenta o seu maximo para estas
condicles, reflete a menor porosidade deste material. Pelo contrario, o filme formado
a 15 MPa, 50°C e 30 dias devera ter alguma deficiéncia ao nivel dos poros, ja que
apresentam uma resisténcia praticamente nula, expondo uma maior area do metal
que, assim, apresenta a mais baixa entre todas as resisténcias a transferéncia de

carga.

Na Figura 5.22 apresentam-se os diagramas Nyquist e Bode das medidas de
EIS realizadas nas superficies do aco 0,31Cr pré-corroido apos 24 horas de imerséao

das amostras na solucao eletrolitica.

Comparando com os resultados obtidos para as amostras pré-corroidas do aco
com 0,04Cr, os resultados das amostras pré-corroidas do aco com 0,31Cr nao
seguem as mesmas tendéncias, isto €, os melhores e piores resultados nao
correspondem as mesmas condigcbes experimentais da pré-corrosdo. O circuito
equivalente mais adequado para 0 ajuste destes espectros continua a ser o
apresentado na Figura 5.21, correspondendo a um material metalico coberto por um
filme de produto de corrosdo com alguma porosidade. Na Tabela 5.6 apresentam-se

os valores dos parametros ajustados para cada elemento do circuito elétrico
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condicoes de pré-corrosao.
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Figura 5.22. Diagramas de Nyquist e Bode obtidos apds 24 h de imersdo em NaSO4 0,1M para as
amostras pré-corroidas do aco microligado com 0,31Cr.

Tabela 5.6. Parametros do circuito equivalente para o sistema aco/filme/solugéo para o ago com 0,31Cr

pré-corroido nas diferentes condi¢cdes experimentais, apos 24 h de imersdo em solucdo de Na2SO4

0,1M.
15 MPa, 15 MPa, 15 MPa, 15 MPa, 30 MPa,
50°C e 7 50°C e 30 90°C e 7 90°C e 30 50°C e 7
dias dias dias dias dias
CPEw | (F ch-3 g1y | 260x107 | 654x10° | 7,61x10° | 226x10* -
n 0,578 0,534 0,569 0,472
Rext (Qcm?) 1514 38323 1202 7127 -
NG ch-3 sn1) | 297x105 | 4,47x108 | 225x10° | 4,63x10° | 152x103
n 0,609 0,676 0,636 0,590 0,715
Rporo (Qcm?) 647,5 7260 55,51 287,3 4,106
cPE,. | F ch-g sn1) | 584x104 | 472x104 | 437x10° | 509x10* | 875x103
n 0,308 0,564 0,678 0,930 0,793
Ric (Qcm?) 16367 36995 35205 10479 1354
X2 2,72x104 | 2,83x10* | 359x104 | 1,03x10* | 4,73x10*

z

No presente caso, o melhor comportamento é o da amostra pré-corroida a

15 MPa, 50°C e 30 dias, com a mais elevada resisténcia do filme externo e dos poros,
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correspondente a um filme de produtos de corrosdo mais denso, de acordo com o
observado nas micrografias por MEV. Este resultado era esperado, uma vez que este
tratamento leva ao maior valor de Rp, obtido aqui como o médulo da impedéancia as
baixas frequéncias. Pelo contrario, o pior comportamento observado no aco
microligado com 0,31Cr corresponde as condi¢des de pressdo mais elevada (30 MPa,
50°C e 7 dias) em que, como se pode observar na Figura 5.6e, praticamente nao se
verificou a formacado de uma camada de produtos de precipitacdo. Esta falta de um
dos filmes protetor reflete-se também no circuito equivalente usado que, para esta

condicao, ndo inclui o circuito relativo a camada externa.

Comparando os resultados obtidos para os dois acos (0,04Cr e 0,31Cr), ndo
parece haver uma diferenca significativa entre as suas respostas em impedancia
eletroquimica, embora, como ja foi dito, o efeito das condi¢cfes de pré-corrosdo tenha
sido diferente nestes dois materiais. Note-se que, apesar de serem distinguidos pelo
seu diferente teor em cromo, este é relativamente baixo em ambas as ligas, bastante

abaixo, por exemplo, do teor minimo para um aco inoxidavel.

Na Figura 5.23 apresentam-se os diagramas Nyquist e Bode das medidas de
EIS realizadas nas superficies do aco superduplex pré-corroido 24 h apés a imersao

das amostras na solucao eletrolitica.
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Figura 5.23. Diagramas de Nyquist e Bode obtidos 24 h apds imersdo em Na2S04 0,1M para as
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amostras pré-corroidas do ago superduplex.

Contrariamente aos dois materiais anteriores, 0 a¢go superduplex apresenta um
elevado teor em cromo, esperando-se assim que, em condi¢cdes naturais, esteja
coberto por um filme passivo de caracteristicas fortemente protetoras. O respectivo
circuito equivalente deveria, em principio, refletir este fato. Contudo, ao contrario do
verificado nos acos 0,04Cr e 0,31Cr, neste caso ndo foi possivel utilizar o mesmo
circuito equivalente para todos os ajustes aos resultados obtidos nas diferentes
condicOes de pré-corrosao.

Note-se que neste caso ndo € de esperar uma corrosdo extensa do material,
pelo que o filme detectado nas medidas de EIS devera corresponder a camada de
passivacéo tipica deste material e ndo a um filme de produtos de corrosdo, como nos

casos anteriores.

Para os tratamentos a 15 MPa o circuito que melhor se ajusta aos resultados
experimentais ndo necessita a contabilizacdo da camada externa, conforme Figura
5.24, enquanto que para o ago superduplex pré-corroido a 30 MPa, 50°C e 7 dias foi
necessario utilizar o circuito que considera a existéncia de dois filmes sobrepostos,
Figura 5.21.

Metal
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Figura 5.24. Circuito equivalente para o aco superduplex pré-corroido a 15 MPa.

Em contrapartida, em qualquer dos casos foi necesséario contabilizar as
limitacGes a difusdo, que podem ser traduzidas pelo elemento de Warburg, W, ou por
generalizacbes desse mesmo conceito, como é o caso do elemento Ws (do inglés
Short Warburg), que corresponde a um processo de transferéncia de massa com uma
espessura finita da camada de difusdo, sendo a sua impedancia definida por trés
variaveis (R, T e P) e dada por Zw = R.tanh([j.T. o]°)/(j.T. ®)° (Macdonald, 2006;
Fernandes, 2007; ZView®).

Na Tabela 5.7 apresentam-se os resultados dos ajustes dos espectros de
impedancia obtidos para as amostras de aco superduplex pré-corroidas em trés
diferentes condicfes, apdés 24 h de imersdao em solucdo de Na2S0s4 0,1M. As
condicBes de pré-corrosdo a 15 MPa, 50°C e 30 dias e a 15 MPa, 90°C e 30 dias
foram ajustadas a um circuito que nao contempla a precipitacdo de produtos a
superficie, enquanto que a condi¢cdo 30 MPa, 50°C, 7 dias foi ajustada ao circuito da
Figura 5.21.

Tabela 5.7. Pardmetros do circuito equivalente para o sistema aco/fiimes/solucdo para o aco
superduplex pré-corroido nas diferentes condig8es experimentais, apds 24 h de imersdo em solugéo
de Na2SO04 0,1M.

15 MPa, 50°C e 15 MPa, 90°C e ]
) ] 30 MPa, 50°C e 7 dias
30 dias 30 dias
Yo - - 3,07 X106
CPEext (F cm? Sn'l)
n - - 0,855
Rext (Q.cm?) - - 4,6 x102
) Yo -7 6 5
CPEint (F cm2 s™?) 4,78 x10 6,77 x10 2,19 x10
n 0,869 0,752 0,768
Rporo (Q.cm?) 1,8 x103 5,4 x102 6,7 x102
Yf; - 3,27 x105 1,68 x10°5 7,27 x10°
CPEqgc (F cm= st
n 0,545 0,796 0,822
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Rec (Q.cm?) 7,0 x10° 9,5 x10° 7,3 x10?
R 8,28 X105 ] .
(@ cm?) 1,96 x10 1,62 x10
W T 6,895 6,618 1,039
P 0,691 0,836 0,445
e 3,82 x10* 6,80x10 2,39x10

Analisando os resultados obtidos, € importante, primeiramente, verificar que
este material apresentou, em geral, os maiores valores de impedancia, tanto através
da determinacdo de Rp (como valor do médulo da impedancia a baixas frequéncias),
com valores neste caso sempre acima dos 10° Q.cm2, como através da andlise dos

parametros ajustados através dos circuitos equivalentes.

Por outro lado, o sistema pré-corroido a 30 MPa, 50°C e 7 dias destaca-se
como o que manteve o melhor desempenho, sendo que corresponde ao circuito
elétrico equivalente mais complexo e o Unico que admite a presenca de duas camadas
de produto de corroséo, sendo a interior provavelmente o filme passivo pré-existente,
que resistiu ao ataque de pré-corrosdo, enquanto a camada exterior resulta

exatamente da formacgéo de produtos de corrosao durante esse ataque.

Como ja foi referido, o comportamento das amostras em solu¢do de Na2SO4
0,1 M foi acompanhado ao longo de 168 horas de imersdo. Na andlise anterior, com
a pesquisa dos circuitos equivalentes, foram utilizados os resultados obtidos apés 24
horas de imerséo porque correspondem a uma situagdo em que se atingiu um estado
relativamente estavel, evitando-se a dependéncia dos fatores transientes
normalmente observados nos primeiros instantes de imersdo. Contudo, foram também
obtidos espectros, em todas amostras pré-corroidas, logo apés a imersao (1h) e apés
168 horas de imerséo. A evolucdo das medidas de impedancia ao longo do tempo

para as amostras de a¢o microligado com 0,04Cr é apresentada na Figura 5.25.

Para as amostras pré-corroidas do aco microligado com 0,31Cr e do ago
superduplex, a evolucdo da medida de impedancia com o tempo é apresentada

através dos diagramas de Bode, Figuras 5.26 e 5.27, respectivamente.
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Figura 5.25. Diagramas de Bode para as amostras pré-corroidas do ago microligado com 0,04Cr ao
longo do tempo.
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Figura 5.26. Diagramas de Bode para as amostras pré-corroidas do ago microligado com 0,31Cr ao
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Figura 5.27. Diagramas de Bode para as amostras pré-corroidas do aco superduplex ao longo do
tempo.

Analisando os médulos de impedéancia medidos as baixas frequéncias, nota-se
gue para os acos microligados houve um decréscimo no valor de Rp ao aumentar o
tempo de imersdo da amostra na solugéo eletrolitica, exceto para a amostra de ago
microligado com 0,31Cr, pré corroida sob 30 MPa, 50°C e 7 dias, que apresentou um
aumento no valor de Rp conforme o aumento do tempo de imersédo da amostra. Porém,
neste caso o valor inicial era bastante baixo, pelo que o melhoramento no

desempenho da amostra n&o é significativo.

No ac¢o 0,04Cr verificou-se que as condi¢des de pré-corrosdo correspondentes

a amostra com melhor desempenho em 24 horas de imerséo (15 MPa, 90°C e 30 dias)
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corresponderam também ao mais elevado valor de Rp imediatamente apds imerséo
(uma ordem de grandeza superior ao observado as 24 horas) e também ao melhor
valor registado para este aco as 168 horas. Portanto, estas condi¢cdes de pré-corrosao

foram as que induziram um maior desempenho no aco 0,04Cr.

Também no caso do a¢o 0,31Cr as condi¢des de pré-corrosdo correspondentes
a amostra com melhor desempenho as 24 h de imersao (15 MPa, 50°C e 30 dias)
corresponderam ao mais elevado valor de Rp imediatamente apds imersao. Contudo,
neste caso as amostras pré-corroidas a 15 MPa, 90°C e 7 dias e 15 MPa, 90 °C e 30
dias apresentam também um elevado valor de Rp imediatamente apos imersao,
embora com uma gueda mais acentuada apds 24 horas. Contudo, para tempos de
imersdo mais elevados a amostra pré-corroida a 15 MPa, 90°C e 7 dias passa a

apresentar a melhor performance.

Finalmente, para 0 aco superduplex ndo houve uma significativa alteracdo do
valor de Rp com 0 aumento do tempo de imersdo das amostras na solucao eletrolitica,
0 que mostra que estas amostras apresentam um melhor desempenho e que esta néo
se degrada significativamente com o tempo. De qualquer forma, as condicfes de pré-
corrosdo a 30 MPa, 50°C e 7 dias foram as que conduziram aos melhores resultados,

com os valores de Rp mais elevados e mais estaveis ao longo do tempo.

Estes comportamentos podem ser melhor observados ao analisar a evolugéo
dos valores de |Z| as baixas frequéncias (0,01 Hz) com o tempo, Figuras 5.28, 5.29 e
5.30 para as amostras pré-corroidas dos acos microligados com 0,04Cr, com 0,31Cr

e superduplex, respectivamente.
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Figura 5.28. Evolugdo dos valores de |Z| as baixas frequéncias com o tempo para as
amostras pré-corroidas do agco microligado com 0,04Cr.

Aco microligado com 0,31Cr
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Figura 5.29. Evolucdo dos valores de |Z| as baixas frequéncias com o tempo para as
amostras pré-corroidas do aco microligado com 0,31Cr.
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Aco superduplex

1,00E+06

€
S
E
S 1,00E+04
S~
N 1,00e+03

1,00E+02
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

tempo / horas

=@ 15 MPa - 50°C - 30 dias ==@==15 MPa - 90°C - 30 dias ==@==30 MPa - 50°C - 7 dias

Figura 5.30. Evolucdo dos valores de |Z| as baixas frequéncias com o tempo para as
amostras pré-corroidas do ago superduplex.

Além disso, calculou-se as taxas de degradacao das amostras, de acordo com
a equacao 4.2. Para todos os produtos de corrosao formados sobre o aco microligado
com 0,04Cr houve a degradacdo com o tempo (Figura 5.31), porém o filme formado a
15 MPa, 90°C e 30 dias foi 0 que apresentou maior coeficiente de degradacéo, mas
como pode-se observar na Figura 5.28, mesmo assim manteve-se com a |Z| mais alta

que as outras amostras ao longo do tempo.

Ago microligado com 0,04Cr
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Figura 5.31. Coeficiente de degradacéo dos produtos de corroséo sobre o aco microligado com
0,04Cr ap6s 24 horas e 168 de imersao em solugao eletrolitica.
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Jé& para os produtos de corrosao formados sobre o aco microligado com 0,31Cr
(Figura 5.32), nem todos apresentaram degradagéo com o tempo. O filme formado
sob 30 MPa, 50°C e 7 dias ndo apresentou degradacdo, mas ao longo de 168 horas
imerso na solucéo eletrolitica manteve-se com |Z| abaixo das outras amostras (Figura
5.29). O filme formado sob 15 MPa, 90°C e 30 dias foi o que apresentou maior
coeficiente de degradacado, sendo que ao fim de 168 horas de imersao na solucao

eletrolitica a amostra que obteve maior |Z| foi a pré-corroida a 15 MPa, 90°C e 7 dias.
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Figura 5.32. Coeficiente de degradacao dos produtos de corroséo sobre o a¢o microligado com
0,31Cr apoés 24 horas e 168 de imersdo em solucao eletrolitica.

Para o aco superduplex pré-corroido, em nenhuma das condi¢cdes as amostras

apresentaram degradacdo com o tempo (Figura 5.33).
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Figura 5.33. Coeficiente de degradacao dos produtos de corrosao sobre o0 ago superduplex apos 24
horas e 168 de imersdo em solucao eletrolitica.
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5.3.3. SVET

Os resultados de SVET para as amostras dos trés acos (microligados com
0,04Cr e 0,31Cr e aco superduplex) que foram pré-corroidas sob 15 MPa, 90°C e 30
dias sé@o apresentados nas Figuras 5.34 a 5.36 sob a forma de imagens das amostras
e respectivos mapas de corrente local. E de notar que nestes mapas as correntes
anddicas aparecem em tons quentes (com o vermelho representando as correntes
mais elevadas) e as correntes catodicas aparecem em tons frios, com os valores mais

elevados correspondendo ao azul escuro. Correntes muito préximas de zero

aparecem em tons de verde.

A4

420 440X a0 anx

Figura 5.34. Imagens e grafico de atividade na superficie da amostra de aco 0,04Cr pré-corroida a 15
MPa, 90°C e 30 dias a,c) apds 15 minutos de imerséo e b,d) apés 24 horas de imersdo na solugdo de
NacCl 0,05M.

Para o aco microligado com 0,04Cr, Figura 5.34, nota-se que ap0s 15 minutos
de imersao na solucéo eletrolitica a atividade anddica se localiza no defeito produzido
intencionalmente previamente. A correspondente atividade catddica esta dispersa

pela amostra, embora um pouco mais intensa no quadrante inferior esquerdo. Apos
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24 horas, o centro de atividade anodica aumenta, verificando-se na imagem a

formacao de produtos de corrosdo sobre a superficie do aco.
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Figura 5.35. Imagens e gréafico de atividade na superficie da amostra de aco 0,31Cr pré-corroida a 15
MPa, 90°C e 30 dias a,c) apds 15 minutos de imerséo e b,d) apés 24 horas de imersao na solugao de
NacCl 0,05M.

Para o aco microligado com 0,31Cr e 0 ac¢o superduplex, néo foi observada
atividade localizada na superficie dos mesmos ao longo do tempo, encontrando-se 0s
anodos e os catodos uniformemente dispersos pela superficie. Entdo, nota-se que
com a alteracdo na composicdo quimica dos acos com o aumento do teor de Cr, ha

uma diminuicao na atividade da superficie dos acos pré-corroidos.

A amostra de ag¢o microligado com 0,04Cr, mesmo com teor elevado de
molibdénio em sua composi¢ao, apresentou uma maior atividade na superficie a partir
do defeito mecanico produzido. Estes resultados sugerem que o teor de cromo na
composi¢do do ago tem maior influéncia no carater protetor dos filmes de produto de
corrosao formado que o teor de molibdénio no mesmo.
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Figura 5.36. Imagens e grafico de atividade na superficie da amostra de a¢o superduplex pré-corroida
a 15 MPa, 90°C e 30 dias a) ap6s 15 minutos de imerséo e b) apds 24 horas de imersao na solucao
de NaCl 0,05M.

5.4. Acompanhamento da Corroséo in situ

Os diagramas de Nyquist e Bode das medidas de impedancia eletroquimica
realizadas durante os ensaios de corrosdo a 90°C, 7 dias e borbulhando CO2 em
solucdo salina sintética, para os trés acos (agos microligados com 0,04%Cr e com
0,31%Cr e aco superduplex) sdo apresentados a seguir juntamente com seus
respectivos circuitos elétricos equivalentes. A qualidade dos ajustes obtidos pode ser
aferida através do parametro 2, sendo normalmente considerada satisfatoria para

valores inferiores a 1073.

Na Figura 5.37, estéo representados os graficos obtidos para o ago microligado
com 0,04Cr.
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Figura 5.37. Diagramas de Nyquist e Bode para as medidas de EIS realizadas no a¢o microligado
com 0,04%Cr durante ensaio sob 90°C, 7 dias e borbulhando CO2 em solucéo salina sintética.

Para este caso, o circuito elétrico equivalente, que descreve o comportamento
do sistema ao longo do tempo é o R(RC) (Figura 5.38), que corresponde a um sistema
simples de interface metal-eletrélito (Walter, 1986; Juttner, 1990), o que sugere que 0
tempo maximo de exposi¢ao do aco a este sistema, nao foi suficiente para a formacéo
de filme de produto de corrosdo na superficie da amostra. Os valores obtidos através
do fitting (em que C é ajustado sob a forma de um CPE, justificado pela

heterogeneidade da superficie) sdo apresentados na Tabela 5.8.

(@) (b)

Figura 5.38. a) Sistema simples metal-eletrdlito e b) o circuito elétrico equivalente. Sendo M o metal,
E o eletrdlito, Cac a capacidade da dupla camada, R: a resisténcia a transferéncia de carga e Ro a
resisténcia ao eletrdlito.
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Tabela 5.8. Parametros do circuito equivalente para o sistema aco/solucéo para o aco microligado com

0,04Cr ao longo do tempo, com CO2 borbulhado, 90°C e solucao salina sintética.

Oh 24 h 48 h 72 h 96 h 120 h 144 h
Yo
CcPE.. | (Fem2sm 9,31 x10* | 3,40 x10® | 6,90 x10® | 1,07 x102 | 1,38 x102 | 2,44 x102 | 3,22 x10?
n 0,822 0,895 0,870 0,840 0,819 0,863 0,827
Rt (Qcm?) 73,26 55,22 65,53 77,8 101,9 44,29 57,25
x? 4,82 x10* | 7,32 x10% | 2,23 x10* | 8,82x10* | 6,87 x10* | 4,20 x10* | 6,16 x10*

Analisando os valores obtidos, nota-se que ao longo de 144 horas (7 dias) n&o
ha a formacéo de uma camada passiva de produto de corrosédo sobre a superficie da
amostra, além disso ha um aumento no valor da capacitancia de dupla camada (na

forma de CPEudc) ao longo do tempo.

Na Figura 5.39 estao representados os gréaficos obtidos para o aco microligado

com 0,31Cr.
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Figura 5.39. Diagramas de Nyquist e Bode para as medidas de EIS realizadas no aco microligado
com 0,31%Cr durante ensaio sob 90°C, 7 dias e borbulhando CO2 em solucao salina sintética.

A semelhanca do ac¢o microligado com 0,04Cr, para este caso o circuito elétrico
equivalente que descreve o comportamento do sistema ao longo do tempo, é o0 R(RC)

e os valores obtidos atraves do fitting sdo apresentados na Tabela 5.9.



104

Tabela 5.9. Parametros do circuito equivalente para o sistema aco/solu¢cédo para o0 aco microligado com

0,31Cr ao longo do tempo, com CO2 borbulhado, 90°C e solucao salina sintética.

Oh 24 h 48 h 72 h 96 h 120 h 144 h
Yo
CPE (Fcm2s™l) | 7.54x10° | 6,24x10* | 9,07x10* | 1,24x10° | 1,35x10? | 2,62x10? | 3,85 x10°?
dc
n 0,696 0,862 0,861 0,858 0,863 0,857 0,856
Rt (Qcm?) 548,3 93,8 191,4 186,1 63,14 60,53 56,97
X 7,46 x10 | 1,81 x10% | 2,51 x1023 | 2,38 x10% | 6,44 x10* | 6,18 x10* | 6,66 x10*

Para ambos 0s a¢os microligados houve um aumento gradativo do valor da
capacitancia de dupla camada ao longo do tempo e os valores referentes a resisténcia
de transferéncia de carga mantiveram-se baixos, 0 que indica que n&o houve a
formacdao de filme passivo de produto de corrosédo sobre a superficie das amostras ao
fim de 7 dias (168 horas).

Na Figura 5.40, estdo representados os gréaficos obtidos para o aco

superduplex.
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Figura 5.40. Diagramas de Nyquist e Bode para as medidas de EIS realizadas no a¢o superduplex
durante ensaio sob 90°C, 7 dias e borbulhando CO2 em solugédo salina sintética.

Ao contrario dos resultados obtidos para os acos microligados, para 0 ago
superduplex o circuito elétrico equivalente que descreve o comportamento das

amostras ao longo do tempo € mais complexo, esta representado na Figura 5.24, e
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corresponde a um metal coberto por um filme de 6éxidos com alguma porosidade. Este
modelo é compativel com este tipo de aco, que inicialmente devera estar coberto por
um filme passivo de oxidos, formado espontaneamente, e que, por acdo do meio do
ensaio, desenvolve alguma porosidade através da qual é possivel a corrosdo do
material. A semelhanca dos restantes acos, néo existe evidéncia da formacéo de um
deposito de produtos por precipitacdo, que daria origem a um circuito semelhante ao
da Figura 5.21. Os valores obtidos através do fitting serdo apresentados na Tabela
5.10.

Tabela 5.10. Parametros do circuito equivalente para o sistema ago/solugéo para o aco superduplex ao

longo do tempo, com CO2 borbulhado, 90°C e solucao salina sintética.

Oh 24 h 48 h 72 h 96 h 120 h 144 h
Yo
CPEum | (Fem?smy | 153x10% | 1,11x10% | 1,12x10% | 1,15x10* | 121x10* | 1,09x10* | 1,54 x10*
n 0,797 0,809 0,795 0,803 0,807 0,822 0,783
Rporo (Qcm?) 1450 1585 882 690 1369 586 1274
Y
cPEs. | F em? sty | 292x10% | 1,03x10* | 9,73x10° | 1,03x10* | 9,16 x10° | 1,08 x10* | 2,29 x10*
[+
n 0,705 0,736 0,944 0,981 0,641 0,569 0,664
Ric (Qcm?) 3457 550010 429,2 223,3 60049 22371 5956
R
(Q cm?) 24669 761460 669,5 645,5 1843 343150 81148
Wi
T 18,02 41,07 4,765 67,42 1,527 22,58 6,972
P 0,950 0,956 0,276 0,355 0,990 0,967 0,702
x? 7,75 x10* 2,64 x10* 1,53 x10* 1,23 x10* 1,14 x10* 1,85 x10* 5,77 x10*

Em termos de andlise dos acos em relacdo a corrosdo em ambiente similar ao
pré-sal, nota-se que 0s ensaios eletroquimicos realizados in situ, com pressao
atmosférica, ndo refletem de forma adequada o comportamento dos a¢os quanto 0s
ensaios eletroquimicos realizados nos acos pré-corroidos. Porém, 0s ensaios
eletroquimicos realizados in situ podem ser usados como uma analise complementar,
para elucidar o comportamento eletroquimico de alguma amostra, como no caso do
aco superduplex, que através da analise in situ confirmou-se a existéncia de um filme

protetor pré-corrosao.
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6. CONCLUSOES

- Apos a inducao a corroséo por CO2 em fluido com composi¢do quimica similar
a agua de formacédo do pré-sal, os acos microligados apresentaram produtos de
corrosdo formados na superficie para todas as condi¢cdes experimentais testadas. Ja
para o aco superduplex a presenca de produtos de corrosdo somente foi identificada,
guando exposto a mais alta pressao (30 MPa), por meio dos resultados de EIS,

onde o fitting passa a incluir o (RC) correspondente ao filme formado;

- Em geral, a formacé&o dos filmes de produto de corrosao sobre os acos ARBL
se da, primeiramente, pela dissolucdo preferencial da ferrita e o crescimento de uma
camada interna de carbonato de ferro no entorno dos esqueletos da cementita,
presentes na microestrutura dos acos. Apoés, ha a redeposicdo de uma camada
externa, mais compacta, de carbonato. O carbonato formado foi o carbonato de ferro
com uma pequena fracdo de calcio como elemento substitucional. Porém, a
morfologia destes filmes foi varidvel, de acordo com o ac¢o, temperatura, pressao e

tempo de exposi¢cdo ao meio corrosivo;

- A espessura dos filmes de produtos de corrosdo ndo apresentou uma
correlacdo direta com a taxa de corrosdo. Mas as imagens de MEV destes filmes,
mostraram que 0S mesmos apresentam caracteristicas de porosidade e compacidade

distintas para os diferentes acos e condi¢cdes experimentais;

- Em relagcdo as taxas de corrosdo calculadas por perda de massa, o
comportamento dos acos microligados seguiram o que é sugerido pela literatura.
Quanto maior a temperatura e a pressao do ambiente menor foi a taxa de corroséo.
Além disso, para os acos microligados observou-se que ha uma influéncia significativa
do teor de cromo e de outros elementos nas propriedades de corrosdo apenas para

curto tempo de exposicao (sete dias);
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- Com base nos resultados obtidos pelos ensaios eletroquimicos de polarizacéo
potenciodinamica linear e impedancia eletroquimica nota-se que o estudo das

propriedades eletroquimicas deste sistema é complexo;

- As medidas eletroguimicas de polarizacdo potenciodinamica linear indicam
que os filmes de produtos de corrosdo apresentam caracteristicas de protecao,
atuando como barreira para a difusdo das espécies ibnicas e assim diminuindo a taxa
de corrosdo com o tempo de exposicdo ao meio corrosivo. O grau de protecao
conferida por estes filmes dependeu ndo s6 do aco como também da temperatura e
da pressao do sistema. Houve uma melhora significativa no carater de protecéo destes
filmes com o aumento do teor de cromo, em especial 0 aco superduplex. O excelente
desempenho do aco superduplex esta provavelmente associado ao seu alto teor de

cromo que favorece a formacédo espontanea de filme passivador na superficie;

- Além disso, para este trabalho, desenvolveu-se uma metodologia alternativa
para a analise dos parametros eletroquimicos dos filmes de produto de corrosdo
formados nos acos apds 0s ensaios a altas pressées. Com os resultados, conclui-se
que este método foi eficaz, inclusive confirmou o mecanismo de formacao dos filmes
(compostos por duas camadas) proposto através dos resultados obtidos por
MEV/EDS;

- Pelas medidas de SVET nota-se que com o aumento do teor de cromo na
composicao quimica dos acos, ha uma diminui¢do na atividade da superficie dos acos
pré-corroidos, sendo que apenas a amostra de ac¢o microligado com 0,04Cr
apresentou uma maior atividade na superficie a partir do defeito mecéanico produzido,
mesmo tendo um teor de molibdénio maior que o aco com 0,31Cr. Entédo, o teor de
cromo na composi¢cdo do ago tem maior influéncia que o teor de molibdénio em
relacdo a formacdo de produtos de corrosdo com caracteristicas protetoras a

COIT0Sao;

- Comparando as analises de EIS realizadas nos ac¢os pré-corroidos e in situ
(durante o processo corrosivo sob pressdo atmosférica) percebe-se que os resultados

obtidos através das medidas realizadas nas amostras pré-corroidas foram mais
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coerentes com o0s resultados obtidos pelos outros métodos avaliativos. Porém, a
medida de EIS in situ pode ser importante para fornecer informacées complementares

para a compreensao de sistemas complexos como estes estudados;

- Os resultados obtidos neste trabalho mostram que a andlise do processo de
corroséo por CO2 em fluido com composicéo quimica similar a 4gua de formacéo do
pré-sal de diferentes acos € complexa, pois a maneira que cada parametro afeta a
corrosdo depende muito do aco em termos de composi¢cao quimica e microestrutura.
Assim, é dificil generalizar como cada parametro afeta a corrosédo, especialmente
considerando que a taxa de corrosdo pode variar muito em funcéo do tempo ja que os
filmes de produtos de corrosédo formados nos distintos acos apresentam propriedades
de protecéo diferentes. Esta pode ser uma das razfes de haver tanta diversidade nas
taxas de corrosdo obtidas por diferentes pesquisadores. Neste cenario, a
padronizacao de ensaios para avaliar a corrosao dos acos a alta pressao é de grande

importancia.
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ANEXOS
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Requisitos de Tensdo de Escoamento e Resisténcia a Tracdo para os acos API 5CT

(API 5CT, 2005):

Tens&o de Escoamento ) . Resisténcia
Resisténcia
a Tracéao
) Min. Min. Max. Max. a Tracéo .
Grupo | Grau Tipo ) ] . ) Minima
(psi) (MPa) (psi) (MPa) Minima (psi)

(MPa)

H40 40.000 | 275,79 | 80.000 | 551,58 60.000 413,69

L J55 55.000 | 379,21 | 80.000 | 551,58 75.000 517,11
K55 55.000 | 379,21 | 80.000 | 551,58 95.000 655,00

N80 1 80.000 | 551,58 | 110.000 | 758,42 100.000 689,48

M65 65.000 | 448,16 | 85.000 | 586,05 85.000 586,05

L80 1 80.000 | 551,58 | 95.000 | 655,00 95.000 655,00

L80 9Cr 80.000 | 551,58 | 95.000 | 655,00 95.000 655,00

2 L80 13Cr 80.000 | 551,58 | 95.000 | 655,00 95.000 655,00
C90 1,2 90.000 | 551,58 | 105.000 | 723,95 100.000 689,48

C95 95.000 | 655,00 | 110.000 | 758,42 105.000 723,95

T95 1,2 95.000 | 655,00 | 110.000 | 758,42 105.000 723,95

P110 110.000 | 758,42 | 140.000 | 965,27 125.000 861,84

4 Q125 1-4 125.000 | 861,84 | 150.000 | 1034,21 135.000 930,79




Composicao quimica (%) dos acos API 5CT (API 5CT, 2005):
) Carbono | Manganés | Molibdénio Cromo Niquel | Cobre | Fésforo | Enxofre | Silicio
Grupo | Grau | Tip0 ['Min [ Max | Min [ Max | Min [ Max | Min | Max | Max | Max | Max Max | Max
H40 - - - - - - - - - - - 0,030 0,030 -
1 J55 - - - - - - - - - - - 0,030 0,030 -
K55 - - - - - - - - - - - 0,030 0,030 -
N80 - - - - - - - - - - - 0,030 0,030 -
M65 - - - - - - - - - - - 0,030 0,030 -
L80 1 - 0,432 - 1,90 - - - - 0,25 0,35 0,030 0,030 0,45
L80 9Cr - 0,15 0,30 | 0,60 | 0,90 | 1,10 | 8,00 | 10,00 | 0,50 0,25 0,020 0,010 1,00
L80 | 13Cr | 0,15 | 0,22 | 0,25 | 1,00 - - 12,00 | 14,00 | 0,50 0,25 0,020 0,010 1,00
2 C90 1 - 0,35 - 1,00 | 0,25 | 0,75 - 1,20 0,99 - 0,020 0,010 -
C90 2 - 0,50 - 1,90 - S.L - S.L 0,99 - 0,030 0,010 -
C95 - - 0,45¢ - 1,90 - - - - - - 0,030 0,030 0,45
T95 1 - 0,35 - 1,20 | 0,259 | 0,85 | 0,40 | 1,50 0,99 - 0,020 0,010 -
T95 2 - 0,50 - 1,90 - - - - 0,99 - 0,020 0,010 -
3 P110 - - - - - - - - - - - 0,030¢ 0,030¢ -
Q125 1 - 0,35 - 1,00 - 0,75 - 1,20 0,99 - 0,020 0,010 -
4 Q125 2 - 0,35 - 1,00 - S.L - S.L 0,99 - 0,020 0,020 -
Q125 3 - 0,50 - 1,90 - S.L - S.L 0,99 - 0,030 0,010 -
Q125 4 - 0,50 - 1,90 - S.L - S.L 0,99 - 0,030 0,020 -

Nota: S.L: Sem limites, elementos mostrados devem ser indicados na andlise do produto.
a O contelido de carbono para o L80 deve ser aumentado para 0,50% maximo se o produto é temperado a 6leo.

b O contetdo de molibdénio para o grau C90 tipo 1 ndo tem tolerdncia minima se a espessura da parede € menor que 0,700”.

¢ O conteudo de carbono para ograu C95 pode ser aumentado para 0,55% maximo se o produto é temperado a 6leo.
d O contetido de molibdénio para o grau T96, tipo 1, pode ser reduzido para 0,15% minimo se o produto é temperado em 6leo.
e O fésforo é 0,020% max. e o enxofre é 0,010% max. para o grau P110 soldados.

119



Os parametros eletroquimicos obtidos para todas amostras pré-corroidas estdo apresentados na Tabela a seguir:
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15 MPa, 90°C, e 30 dias

_ Ba Bc Ecorr jeorr icorr TC Einicial Efinal
Acos Ensaios
(V/dec) (V/dec) V) (Alcm?) (A) (mm/ano) V) (V)

15 MPa, 50°C e 7 dias 0,032 0,047 -0,304 1,26x10° 9,43x10%® | 1,46x102 |-0,328 | -0,287
3
g- 15 MPa, 50°C, 30 dias 0,148 0,074 -0,370 2,03x10° 1,83x10° 0,236 -0,406 | -0,268
S
3
k<) 15 MPa, 90°C, 7 dias 0,321 0,216 -0,256 1,57x10° 1,76x10° 0,183 -0,371 | -0,175
S
(@)
k) 15 MPa. 90°C. 30 dias 0,084 0,128 -0,104 6,09x10°7 8,54x10° | 0,00071 |-0,159 | -0,029
E ) )
3
< 30 MPa, 50°C, 7 dias 0,160 0,161 -0,785 2,45x10* 9,56x10° 2,847 -0,868 | -0,703
Q 15 MPa, 50°C e 7 dias 0,055 0,054 -0,621 4,61x10® 1,83x10° 0,054 -0,651 | -0,583
o™
=)
g 15 MPa. 50°C e 30 dias 0,191 0,190 -0,535 1,56x107 7,56x10® | 1,81x10° |-0,614 | -0,437
o )
o
3
2 15 MPa, 90°C, e 7 dias 0,143 0,159 -0,414 3,22x10” 1,74x107 | 3,75x10° | -0,489 | -0,334
(@)
S
S
3 0,203 0,181 -0,443 1,06x10° 4,37x101° | 1,236x10° | -0,564 | -0,356
<
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30 MPa, 50°C e 7 dias

30 MPa, 50°C e 7 dias 0,029 0,193 -0,525 1,50x10* | 2,06x105 | 1,7465 |-0,564 | -0,499
< 15 MPa, 50°C e 30 dias 0,174 0,208 -0,485 3,54x10%° | 1,44x10%° | 4,11x10° | -0,558 | -0,394
=
g 15 MPa, 90°C e 30 dias 0,272 0,256 -0,327 5,26x107 | 1,52x107 | 6,11x10° | -0,465 | -0,182
3
8 0,266 0,173 -0,430 1,18x10° | 4,49x107%° | 1,37x10° |-0,463 | -0,329




