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RESUMO

Avaliou-se, neste trabalho, a influéncia da microestrutura do aco ao carbono SAE 1045 na
taxa de corrosdo, sob dois meios corrosivos: CO, supercritico e 4gua saturada com CO,.
Utilizaram-se amostras do ago encruado, recozido e temperado e revenido e a corrosao foi
induzida a 70 °C e 15 MPa por um periodo de sete dias. Realizaram-se ensaios
eletroquimicos, teste de perda de massa e microscopia eletrénica de varredura. Observou-
se a formacéo de filme de produto de corroséo na superficie dos a¢os para os dois meios e
todas as microestruturas. A maior taxa de corrosdo observada foi para o ago encruado no
meio de agua saturada com CO,. Apesar do aco encruado possuir a maior taxa de
corrosdo no meio de agua saturada com CO,, as medidas eletroquimicas sugerem que o
filme formado possui caracteristicas protetoras e possivelmente reduziria a taxa de
corrosdo em longos periodos de exposicao deste aco ao meio corrosivo.
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INTRODUCAO

A extracdo de Oleo e gas esta sendo realizada em pog¢os cada vez mais profundos e
em condicdes de alta presséo e temperatura, acarretando em condi¢des de trabalho cada
vez mais extremas. Dentre os desafios da industria petrolifera, a corrosdo é um deles e
que se ignorada trard prejuizos financeiros, além de danos ambientais. A falha por
corrosdo, principalmente induzida por diéxido de carbono (CO,), € um dos maiores
problemas encontrados. Na indastria de petréleo e gas, o CO, pode estar presente
naturalmente na geologia local, como é o caso do pré-sal que pode conter altos teores de
co, ™.

Equipamentos e sistemas de exploracdo e de transporte de 6leo e gas do setor
petrolifero utilizam agos ao carbono por serem mais acessiveis, tanto financeiramente
quanto mais abundantes em relagcdo a outros tipos de aco. Porém, acos ao carbono

possuem baixa resisténcia a corrosdo e como nestes sistemas ha a presenca significativa
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CO, e 4gua, o ambiente torna-se ainda mais agressivo. Estudos de processos corrosivos,
com o intuito de minimizé-los e controla-los, tornaram-se fundamentais neste setor, pois se
estima que a corrosao por CO, seja responsavel por 60% das falhas relatadas em campos
de 6leo e gas, um importante impacto econdmico para a industria do petréleo ¢,

O principal produto de corrosdo formado em meios contendo CO, é o carbonato de
ferro (FeCO3) que pode conferir caracteristicas protetoras ou ndo ao aco dependendo das
condicBes ambientais de sua formacéo “. A taxa de corrosdo do aco ao carbono em meio
com CO, depende entre outros fatores da microestrutura, que por sua vez esta relacionada
com a composicado quimica e/ou com o processo de fabricacdo. A microestrutura afeta a
forma como os filmes de produtos de corrosédo vao se fixar na superficie do aco, o que é
importante para a resisténcia a corrosao. Segundo Lopez et al. (2003) ndo ha ainda um
consenso em relagdo como a microestrutura e os tratamentos térmicos influenciam na
formacdo e estabilidade do filme de produtos de corrosdo. Ha grande variagdo na
resisténcia a corrosdo observada por diferentes autores em acos ao carbono que tem
mesma composicdo e mesma microestrutura, testados em condicbes corrosivas
semelhantes. Por isso, torna-se fundamental o estudo dos efeitos da microestrutura do aco
ao carbono no processo de corrosdo por CO, a alta pressdo. Este trabalho teve como
objetivo investigar a corrosdo ao CO, a alta pressao e a alta temperatura do aco SAE 1045
para trés condi¢bes distintas quanto a microestrutura (encruado, recozido e temperado e
revenido), sob as condi¢gbes de 15 MPa e 70°C, durante sete dias.

MATERIAIS E METODOS

O aco ao carbono SAE 1045 estudado foi obtido de barras produzidas pelo processo
de trefilagéo a frio. Os corpos de provas utilizados nos ensaios de corrosédo sao de formato
prismético com dimensdes de (10 x 10 x 20) mm. Na Tabela 1 apresenta-se a composicao

guimica do aco utilizado, obtida por espectrometria de emisséo 6ptica (OES).

Tabela 1. Composi¢éo quimica, em porcentagem de massa, do aco SAE 1045

estudado.
C Si Mn P S Cr Mo
0,46% 0,22% 0,78% 0,027% 0,013% 0,03% 0,00%
Ni Al Co Cu Nb Fe
0,01% 0,003% 0,003% 0,017% <0,001% | 98,41%

Para fins de estudo da corrosdo em funcdo da microestrutura, as amostras foram
separadas em trés grupos com oito exemplares cada. O primeiro grupo de amostras

corresponde a amostras como recebidas, ou seja, no estado encruado devido a
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deformacado plastica a frio do material. O segundo grupo corresponde a amostras que
foram submetidas ao tratamento térmico de témpera e revenido. Para a témpera as
amostras foram aquecidas a uma temperatura de 850°C por 20 minutos com posterior
resfriamento em agua. Apds, estas foram revenidas a uma temperatura de 400°C por 20
minutos com subsequente resfriamento ao ar ambiente. Por fim, o terceiro grupo de
amostras se refere a amostras submetidas ao tratamento térmico de recozimento. Para tal,
as amostras foram submetidas a uma temperatura de 450°C por 20 minutos. Apds este
periodo, desligou-se o forno, resfriando as pecas juntamente com o0 mesmo.

A fim de obter informacgdes sobre a microestrutura do aco no estado como fabricado
e apos diferentes tratamentos térmicos, realizou-se andlises por microscopia éptica antes
dos ensaios de corrosao.

Para os ensaios de corrosdo as amostras de ago foram previamente lixadas até a lixa
1200, limpas e com acetona em banho de ultrassom durante 5 minutos e pesadas em
balanga com precisdo de 0,0001 g.

Os ensaios de corrosédo foram realizados em batelada em vasos de pressao de aco
inoxidavel de 1L de volume, sob pressao de 15 MPa e temperatura de 70°C, por sete dias.
As solucgdes foram previamente desoxigenadas por meio de borbulhamento com N, por 2 h
e com CO, por mais 1 h. Os ensaios de corrosdo foram realizados em dois meios: CO,
supercritico umido e agua saturada com CO,.

A espessura e a morfologia dos produtos de corrosdo foram analisadas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV).

A fim de calcular as taxas de corroséo realizaram-se ensaios de perda de massa nas
amostras pré-corroidas. Os produtos de corroséo foram removidos usando uma solugéo de
HCI e 4gua destilada na proporgédo em volume de 1: 1 e 3,5 g/L de hexametilenotetramina.
A curva de perda de massa foi obtida em funcgé&o de ciclos de imerséo e a taxa de corrosao
foi determinada de acordo com a norma ASTM G1-03E (2010) (Standard practice for
preparing, cleaning, and evaluate corrosion on test specimens).

Também foram realizadas medidas eletroquimicas de resisténcia de polarizacéo,
usando um potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT302N, da marca Autolab, para
verificar o comportamento dos filmes de produtos de corrosdo em termos de protecdo ao
aco. As medidas de polarizacdo foram realizadas a pressdo atmosférica e temperatura
ambiente, com uma velocidade de varredura de 1 mV/s e com faixa de potencial varrido em
relacdo ao potencial de circuito aberto de -200 a +300 mV, usando como eletrélito uma
solugdo de NaSO, 0,1M. Um célula eletroquimica classica foi utilizada nos ensaios de
corrosdo com um eléctrodo de calomelano saturado (SCE) como eletrodo de referéncia,

uma eletrodo de platina como contra-eletrodo e as amostras de a¢o pré-corroidas como o
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eletrodo de trabalho.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura la mostra a microestrutura do agco no estado encruado, apresentando
como microconstituintes a ferrita (grdos claros) e a perlita (grdos escuros). A Figura 1b
mostra a microestrutura do ago temperado e revenido, mostrando a martensita revenida. A
Figura 1c mostra a microestrutura do ago recozido, constituida de ferrita e perlita

apresentando-se em forma de bandas.

Figura 1. Imagens de microscopia Optica da microestrutura do aco SAE 1045. a) Encruado;
b) temperado e revenido; c) recozido.

As taxas de corroséo obtidas pelo ensaio de perda de massa sdo apresentadas na
Tabela 2.
Tabela 2. Taxas de corrosdo para 0 aco SAE 1045 em diferentes estados.

SAE 1045 CO, supercritico umido Agua saturada com CO,

Encruado 0,063 mm/ano 1,016 mm/ano
Temperado e Revenido 0,068 mm/ano 0,930 mm/ano

Recozido 0,072 mm/ano 0,389 mm/ano

Comparando as taxas de corrosdo nos dois diferentes meios, observa-se que a
presenca da agua contribui muito para a corrosao (considerada severa para todos 0s acos
segundo a norma NACE-RP-07-75)®, provavelmente devido possibilitar uma maior troca
idbnica quando comparada com o meio de CO, supercritico Umido (considerada moderada
para todos os agos segundo a norma NACE-RP-07-75). Quanto a influéncia da
microestrutura na taxa de corrosdo, ndo se observa variacdes significativas entre as
mesmas para o0 meio de CO, supercritico umido, indicando que no meio menos agressivo
néo ha grande influéncia da microestrutura na taxa de corrosdo. Contudo, 0 mesmo néo se
observa para o meio de 4gua saturada com CO,, neste meio, a taxa de corrosdo do aco
recozido exposto ao meio de 4gua saturada com CO, difere muito em comparacao com o

encruado e temperado e revenido. As mais altas taxas de corroséo encontradas para este
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meio para 0s acos encruados e temperados e revenidos podem estar associadas as
elevadas tensfes internas presentes nestes materiais que favorecem o processo de
corrosao.

A Figura 2 mostra imagens de MEV da secéo transversal dos filmes de produtos de
corrosdo. Observam-se diferencas significativas na espessura dos filmes formados de
acordo com o meio corrosivo. Em CO, supercritico umido (Fig. 2a-2c) os filmes de produtos
de corrosdo sdo muito finos, com espessura média de 8,5 um enquanto que para o meio
de agua saturada com CO, (Fig. 2d-2f) os filmes sdo significativamente mais espessos,
apresentando em média 34,2 um de espessura. Aparentemente, as microestruturas nao
tem efeito sobre a espessura dos filmes de produtos de corrosédo. Esqueletos de FesC
estdo presentes nos filmes de corrosédo nos acos encruado e recozido devido a dissolugéo

preferencial de ferrita.

o
Figura 2. Imagens de MEV da espessura dos filmes de produtos de corroséo. a), b), c) em
CO, supercritico umido dos acos encruado, recozido e temperado e revenido,
respectivamente; d), e), f) em agua saturada com CO, dos a¢os encruado, recozido e
temperado e revenido, respectivamente.

A Figura 3 mostra a morfologia dos filmes de produtos de corrosdo para ambos 0s
meios, apresentando cristais prismaticos com morfologia tipica de FeCO; conforme
relatado na literatura ©. Observa-se que em CO, supercritico Gmido, Figura 3a-3c, 0s
cristais de carbonato sdo pequenos e nao cobrem toda a superficie do aco. Além disso, a
amostra com temperado e revenido (Fig. 3c) apresentou corrosao por pite. Ja em agua
saturada com CO,, Figura 3d-3f, formaram-se filmes de carbonato com cristais grandes,

relativamente homogéneos e compactos.
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Figura 3. Imagens de MEV do topo dos filmes de produtos de corroséo. a), b), c) em CO,
supercritico tmido dos agos encruado, recozido e temperado e revenido, respectivamente;
d), e), f) em &gua saturada com CO, dos agos encruado, recozido e temperado e revenido,

respectivamente.

As curvas de polarizacdo para os agos SAE 1045 com diferentes microestruturas
pré-corroidos em CO, supercritico Umido e agua saturada com CO, sdo mostradas na
Figura 4.

Para os acos encruado, temperado e revenido e recozido ap0s exposi¢do ao meio
de CO, supercritico umido se observa que o comportamento das curvas de polarizacao é
similar para todas as microestruturas, conforme Figura 4a, estando de acordo com o0s
resultados obtidos nas taxas de corrosdo que foram muito proximas para as diferentes
microestruturas.

As curvas de polarizacdo obtidas para as diferentes microestruturas para 0s agos
gue foram expostos ao meio de agua saturada com CO,, mostram que 0 ago temperado e
revenido e 0 ago recozido possuem a mesma ordem de grandeza de densidade de
corrente. No entanto, o temperado e revenido, possui 0 potencial de corrosédo (Ecorr) mais
positivo, indicando que embora a taxa de corrosdo seja elevada para este aco ha a
formacdo de um filme de produto de corrosédo protetor. Pode ser observado para o aco
encruado um deslocamento na densidade de corrente em relagdo ao aco recozido e o
temperado e revenido de cerca de trés ordens de grandeza menor, indicando também a
formacao de um filme de produto de corrosdo com caracteristicas protetoras. O fato de que
0 aco recozido apresentou o Ecorr mais negativo pode estar relacionado com a sua taxa de
corrosdo mais baixa que permitiu a formacdo um filme de produto de corrosdo de menos

protetor ao aco. Neste meio observa-se a passivacdo da superficie do aco independe da
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microestrutura.
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Figura 4. Curvas de polarizagao para o ago SAE 1045 com diferentes microestruturas
para: a) CO, supercritico imido e b) agua saturada com CO.,.

CONCLUSOES

Em meios de CO, supercritico umido e 4gua saturada com CO, a morfologia dos
filmes de produtos de corrosdo formados na superficie do ago consistiu de cristais
prismaticos, que sdo tipicos de FeCOs. No entanto, os cristais de FeCO3; formados no meio
de agua saturada com CO, foram maiores.

Para o meio corrosivo com CO, supercritico Umido, as taxas de corrosdo nao variam
significativamente com a microestrutura, sendo consideradas moderadas pela NACE-RP-
07-75 e os filmes dos produtos de corrosdo foram relativamente finos. No ensaio de
polarizacdo n&o observou-se variacdo no potencial de corrosdo em funcdo da
microestrutura e o aco recozido pré-corroido apresentou um valor de densidade de
corrente cerca de dez vezes menor que os demais.

No meio corrosivo com agua saturada com CO, taxas de corrosdo forma mais
elevadas (consideradas severas pela NACE-RP-07-75) e os filmes de produtos de
corrosdo foram, aproximadamente, quatro vezes mais espessos que no meio de CO,
supercritico Umido. Neste meio observaram-se variagbes nas taxas de corrosdo para as
diferentes microestruturas estudadas, sendo a menor taxa para o aco recozido (0,39
mm/a). Por meio dos dados eletroguimicos, observou-se que o aco recozido foi o que
apresentou o potencial de corrosdo mais negativo, indicando que este filme apresenta
caracteristicas menos protetoras que os filmes formados nos agos encruado e temperado e
revenido. Esta observagéo esti provavelmente associada com a baixa taxa de corroséo

apresentada por este aco que ainda n&o formou filme com compacidade suficiente para
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conferir mais alta protecdo ao aco.
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INFLUENCE OF MICROSTRUCTURE OF SAE 1045 CARBON STEEL IN THE
CORROSION BY CO,; WITH HIGH PRESSURE AND HIGH TEMPERATURE IN
THE STATES: COLD WORKED, QUENCHED AND TEMPERED AND
ANNEALED

ABSTRACT

This work evaluates the influence of microstructure of SAE 1045 carbon steel in the
corrosion rate under two different corrosive media: supercritical CO, and water
saturated with CO,. Cold worked, quenched and tempered and annealed steel
samples were used, and the corrosion was induced at 70 °C, 15 MPa for a period of
seven days. Electrochemical tests, mass loss measurements and SEM analysis
were performed. We observed the formation of corrosion product film on the surface
of steel for the two media and all the microstructures. The higher rate of corrosion
was observed for steel hardened for water saturated with CO, medium. Although
cold worked steel has exhibit the highest corrosion rate in the middle of water
saturated with CO,, electrochemical measurements suggest that a protective film
was formed and that possibly it would reduces the corrosion rate over long periods
of exposure of the steel to corrosive medium.

Key-words: corrosion, carbon steel, CO,, microstructure.
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