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RESUMO

BASSANI DE OLIVEIRA, Loani. Influéncia do Célcio na Corrosdo do A¢o SAE
1045 Temperado e Revenido em Solugfes Ricas em CO, em Alta Presséo e
Alta Temperatura. Porto Alegre. 2016. Dissertacdo de Mestrado. Programa de Pés-
Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE
CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

O presente trabalho analisa a influéncia da presenca de Ca**, por meio da adicéo de
CaCO; em agua saturada com CO,, na corrosdo do aco SAE 1045, temperado e revenido,
sob condigbes de 80 °C, 15 MPa e 168 horas (7 dias) e nas propriedades dos filmes de
produtos de corrosdo formados na superficie do ago. As taxas de corrosdo do ago foram
determinadas por testes de perda de massa segundo ASTM G1-03 (2010). As técnicas de
microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo (FEG/MEV), espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), difracdo de raios X (DRX) e polarizacdo potenciodindmica foram
utilizadas para obter informacgdes sobre as propriedades dos filmes de produtos de corrosao.
Observou-se corrosdo uniforme e os resultados mostraram que ao adicionar carbonato de
célcio, com concentracdes de 10 ppm, 100 ppm, 1000 ppm e 10000 ppm de Ca®" na
solucgédo, as taxas de corrosdo por perda de massa e as espessuras dos filmes de produtos
de corrosao diminuiram. A adi¢cdo de carbonato de calcio reduziu as taxas de corrosdo para
todas as concentracdes de Ca®', provavelmente, devido sua propriedade de aumentar o pH
da solugdio. A taxa de corrosdo ndo variou linearmente com a concentracdo de Ca* em
solugdo, sendo que a maior taxa de corrosdo foi observada para a concentracdo de 100
ppm de Ca**.As andlises de EDS indicaram a formag&o de carbonato misto, provavelmente
Fe,Ca; vCO3, com o aumento da incorparacdo de Ca na rede cristalina do FeCO3; visto que
com o0 aumento da adicdo de carbonato de célcio observou-se um aumento no teor de Ca e
uma respectiva reducéo nos teores de Fe. As andlises de DRX indicaram que os filmes de
produtos de corrosdo formados em presenca de calcio sdo compostos de FeCOs;
enriguecido com Ca, de Oxidos e hidroxidos de ferro como goetita - FeO(OH) e Fe;0;, -
magnetita. De acordo com 0s ensaios eletroquimicos, o filme que apresentou o potencial de
corrosdo menos nobre (Eor) € maior densidade de corrente de corroséo (icr) foi 0 formado
na presenca de 100 ppm Ca®, sendo que este filme apresentou propriedades

eletroquimicas muito similares ao do acgo referéncia (sem produto de corroséo na superficie).

Palavras-Chaves: corrosdo por CO,, ago carbono, carbonato de célcio, alta presséo, alta

temperatura.



ABSTRACT

BASSANI DE OLIVEIRA, Loani. The influence of calcium on the Corrosion of
SAE 1045 Steel tempered and quenched in CO»-Rich Solutions at High
Pressure and High Temperature. Porto Alegre. 2016. Master's Thesis. Graduate
Program in Engineering and Materials Technology, PONTIFICAL CATHOLIC
UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The present study analyzes the influence of the presence of Ca*, by the addition of
CaCO; in water saturated with CO,, on the corrosion of SAE 1045 steel tempered and
guenched under conditions of 80° C, 15 MPa and 168 hours (7 days) andon the properties of
the corrosion scales formed on the steel surface. The corrosion rates of the steel were
determined by weight loss tests according to ASTM G1-03 (2010). The techniques of
electron scanning microscopy by field emission (FEG/MEV), energy dispersive spectroscopy
(EDS), X-ray diffraction (XRD) and potentiodynamic polarization were used to obtain
information about the properties of corrosion scales. Uniform corrosion was observed and
the results indicated that by adding calcium carbonate, with concentrations of 10 ppm, 100
ppm, 1000 ppm and 10000 ppm of Ca®" in solution, the corrosion rates by weight loss and
the thicknesses of the corrosion product films decreased. However, the addition of calcium
carbonate decreased the corrosion rate for all concentrations, probably due to its property of
increasing the pH of the solution. The highest corrosion rate determined by weight loss was
observed when corrosion was induced without the presence of calcium carbonate and with
concentration of 100 ppm of Ca”". The corrosion rate did not changed linearly with Ca+
concentrations, the highest corrosion rate was observed for 100 ppm of Ca2+. The EDS
analyzes provide information that a mixed carbonate is formed in presence of Ca+2 in
solution, probably FexCal-xCOg, with increasing of Ca incorporation in the crystalline lattice
of FeCOg, with increasing of calcium content and a respective reduction of Fe amounts. The
XRD analyzes also indicated that the corrosion product films formed in the presence of
calcium are composed by FeCO; enriched with Ca besides oxides and iron hydroxides as
goethite - FeO(OH) and Fe;0O,4 - magnetite. Based on the electrochemical tests, the film that
had the more negative potential (E..r) and higher corrosion current density (icor) Was the one
formed in the presence of 100 ppm Ca®*, and this film showed electrochemical properties

very similar to the bare steel.

Keywords: corrosion by CO,, carbon steel, calcium carbonate, high pressure, high

temperature.
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1. INTRODUGAO

Considerando as ultimas décadas, o preco do barril de petréleo vinha
rompendo barreiras e refletindo uma tendéncia continua e significativa na alta dos
precos, impulsionada, entre outros motivos, pelo aumento apreciavel do consumo
asiatico do petroleo (ANP, 2014; FGV, 2012). Este promissor desafio a economia
mundial tornou cada vez mais viavel a exploracdo do petréleo em lugares antes
vistos como inviaveis do ponto de vista econdmico, como a exploracdo do mesmo
em aguas profundas. Porém, o grande problema da exploracdo do petrdleo no mar
se deve ao alto potencial de degradacao ambiental (Macaé Offshore, 122 ed. 2015)
devido, especialmente, aos vazamentos de petréleo ocorridos por corrosdao em

tubulac@es e valvulas instaladas no fundo do mar.

Estes vazamentos causam grandes impactos ambientais, pois o petréleo
flutua sobre a agua, impedindo a penetracdo de raios solares no oceano e
contaminando peixes, aves marinhas e outros animais pelo contato direto e indireto
com a camada de petroleo sobrenadante. Outro impacto € a ndo contencdo da
camada de petroleo proveniente do vazamento. Atualmente, tenta-se minimizar os
danos com boias retentoras, no entanto, o 6leo se espalha muito rapido devido as
correntes maritimas, dificultando a contencdo e o aumentando a propor¢do do

impacto ambiental (Mariano, 2001).

A corrosdo no ago de pocgos offshore (em alto mar) utilizados na exploragéo
de petroleo se deve, em especial, a alguns fatores durante a extracdo: presséo e
temperatura elevada associada a salinidade da 4gua e a presenca de dioxido de

carbono (CO,) e acido sulfurico (H,S) presente no petroleo (Silva et al., 2013).

Entretanto, além do impacto ambiental gerado pelos possiveis vazamentos

devido a corrosdo em valvulas e em tubulacdes, ha o impacto econdmico em funcao
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da reposicdo e/ou manutencdo de materiais corroidos. De acordo com a revista
Macaé Offshore (122 Ed., 2015), um quinto da producdo mundial de ago é destinado

para repor perdas causadas pela corrosao.

Existem diferentes tipos de acos que podem ser usados na construcdo de
pocos e dutos de transporte de petréleo, como agos ao carbono, acos ARBL (agos
de alta resisténcia e de baixa liga) e acos inoxidaveis duplex. Devido ao seu baixo
custo e disponibilidade, os acos ao carbono e os acos ARBL séo altamente
empregados pelo setor petrolifero em sistemas de exploracéo e transporte de Oleo e
gas, no entanto acos ao carbono possuem baixa resisténcia a corrosédo por CO; (De
Waard e Lotz, 1993).

E, muitas vezes, os reservatorios de petrdleo possuem naturalmente didxido
de carbono, sulfetos e &gua em suas camadas geoldgicas. Em relagdo ao CO,, além
de sua presenca natural no local, pode-se realizar a captura e
armazenamento/sequestro do mesmo (Carbon Capture and Storage/Sequestration -
CCS) ou recuperacdo avancada de petrdleo e de gas (EOR - Enhanced OiIl
Recovery e EGR - Enhanced Gas Recovery) (Metz et al., 2005). A presenca em
conjunto de agua e dioxido de carbono no local torna o ambiente corrosivo (Yin? et
al, 2009). Ha estimativas de que 60 % das falhas relatadas em campos de 6leo e
gas sejam provenientes da corrosdo por CO,, resultante da insuficiente manutencao
preventiva, pouco conhecimento das condicdes de campo e a baixa resisténcia a

corrosdo dos agos ao carbono (Lépez® et al., 2003).

A corrosdo gerada pela presenca de H,O em meios ricos em CO, é
considerada um processo eletroquimico que acidifica o0 meio, pois ha a formacao do
acido carbénico (H,CO3) que se dissocia em ions de hidrogénio (H") e ions de
bicarbonato (HCOg3), que, por sua vez, se dissociam e originam os ions de
hidrogénio (H*) e os fons de carbonatos (CO3s%). Quando os fons de bicarbonato e
de carbonatos interagem com os ions de ferro (Fe?") do aco deposita-se um filme de
produtos de corrosdo de carbonato de ferro (siderita, FeCO3), que pode ter
caracteristicas protetoras ou ndo, dependendo das condicbes ambientais.
Carbonatos mistos, como FeCa; CO3, podem também ser formados, dependendo

da composicdo das aguas de formacdo. No caso em que ha a formacéo de filmes
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com caracteristicas protetoras, estes servem como uma barreira para a
difuséo idnica na superficie do aco. Assim ha a diminuicdo das taxas de corroséo e,
consequentemente, pode-se minimizar a evolucdo da corrosédo (Choi et al., 2010;
Cui et al.,, 2004; Cui et al., 2006; Foss et al., 2006; Kermani e Morshed, 2003;
Kinsella et al., 1998; Li et al., 2008; Lépez®, 2003; Moiseeva e Kuksina, 2003; Nesic
et al., 1996; Paolinelli et al., 2008; Simard et al., 1997; Videm e Koren, 1993; Yin® et
al., 2009; Zhang et al., 2006; Zhang et al., 2012).

O CaCOj3; também desempenha um papel importante na corrosdo do aco por
CO, Umido e € abundante nos fluidos presentes em reservatérios carbonéticos. Além
dos fatores geoldgicos, a completacdo’ com pasta de cimento no poco, pode afetar
diretamente a formacédo do filme de produtos de corroséo, visto que estes dois
materiais (pasta de cimento e tubo de revestimento de aco) formam uma interface
continua ao longo do poco (Barlet-Gouédard et al., 2009; Kutchko et al., 2008). A
pasta de cimento utilizada € proveniente do cimento Portland, que € produzido a
partir de materiais que fornecem calcio (obtido basicamente do calcario que é
formado de carbonato de célcio - CaCO3) e silica. Apdés a hidratacdo da pasta de
cimento, ha a precipitacdo de produtos chamados de hidratados, dentre os quais,
um dos principais produtos de hidratacdo da pasta de cimento é o hidroxido de
calcio (portlandita, Ca(OH),),e este tende a se dissociar na forma de ions hidroxido
(OH) e ions de célcio (Ca®") em solucdo. Os fons de célcio ligam-se aos fons de
carbonato (provenientes da reacdo secundaria de dissociacdo do CO, aquoso)
formando o carbonato de célcio, geralmente na forma de calcita e/ou aragonita.
Assim, o CaCOg3 é o principal produto de degradacdo da pasta de cimento, que
influencia no mecanismo de corroséo do aco por CO, imido (Barlet-Gouérdard et al.,
2007; Bertos et al., 2004; Carey et al., 2007; Kutchko et al., 2007; Tavares et al.,
2015; Vecchia, 2009).

! Segundo Garcia (1997), a completacao é o conjunto de operagdes destinadas a equipar o pogo para
extracdo de 6leos/gas ou injecao de fluidos nos reservatorios.
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Estudos sobre o comportamento da corrosdo do aco na presenca de
carbonato de célcio a altas pressdes sdo escassos (Esmaeely?, 2013; Esmaeely® et
al., 2013; Tavares et al, 2015). Apesar do CaCOg ser de natureza alcalina, elevando
assim o pH da solucéo, ndo existe informacéo suficiente sobre as propriedades dos
filmes de produtos de corrosdo formados na presenca deste sal, especialmente se

estes filmes conferem ou ndo proteg&o ao ago.

Em virtude dos inimeros fatores ambientais (pH, concentracdo das espécies
ibnicas, temperatura, pressao parcial do CO,, presenca ou ndo do oxigénio, etc.) que
afetam a formacao e a complexidade desta camada, os mecanismos de formacao do
filme de produtos de corrosao sobre o aco nédo sao totalmente conhecidos (Nesic e
Lee, 2003), mesmo levando-se em conta que nos ultimos anos, houve um aumento
nos estudos da corrosdo em aco por CO, em meio aquoso (Bonis e Crolet, 1989;
Dayalan et al., 1998; De Waard e Lotz, 1993; Gray et al., 1990; Kermani e Morshed,
2003; Nesic et al., 1996; Videm e Koren, 1993).

Com isso, se faz de extrema importancia avaliar solucbes tecnoldgicas
capazes de inibir a corrosdo ou atenué-la, desenvolvendo-se uma melhor protecdo
aos materiais utilizados em pocos e tubulacdes de extracdo de petrdleo, na
presenca do CO, Umido, obtendo-se materiais mais resistentes a corrosdo. Para
isso, a compreensao das propriedades dos filmes de corrosao, a velocidade que os
mesmos se formam na superficie do aco e os estudos sobre o comportamento da
corrosdo em acos de revestimento de pocos e tubulacdes de exploracao petrolifera

se faz necessario.

Neste contexto, este trabalho visa a avaliagdo da corrosao do ago ao carbono
sob condi¢cdes de alta pressao e temperatura, 15 MPa e 80 °C, respectivamente, em
meio de agua saturada com CO, com diferentes concentragbes de carbonato de
calcio (calcita, CaCO3) em presenca de oxigénio (O,). O CaCOs foi adicionado nas
solucgdes, pois é o principal produto da degradac&o da pasta de cimento na presenca
de CO, umido e também por estar naturalmente presente nas aguas de formacao de
reservatérios carbonaticos (Esmaeely?, 2013; Esmaeely” et al., 2013; Liu et al, 2015;

Tavares et al., 2015). E, portanto ser uma das principais fontes de Ca?".
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2. OBJETIVOS

Analisar a influéncia do célcio na corrosdo do aco ao carbono SAE 1045
temperado e revenido, exposto em meio de agua saturada com CO, em presenca de

O, e sob condicdes de alta temperatura e de alta presséao.

2.1. Objetivos Especificos

- Avaliar a resisténcia a corrosdo do aco SAE 1045 temperado e revenido
para diferentes concentracfes de célcio, mantendo-se a mesma condicdo de

pressdo, temperatura e tempo de exposi¢cdo ao meio corrosivo;

- Caracterizar os filmes de produtos de corrosdo formados na superficie do
aco ao carbono no que diz respeito a composi¢cdo quimica, morfologia, espessura

média e propriedades eletroquimicas.
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3. IMPACTOS AMBIENTAIS DOS VAZAMENTOS DO PETROLEO

De acordo com o artigo 1° da resolu¢do numero 001/86 do Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA), impacto ambiental é definido como qualquer
alteracdo das propriedades fisicas, quimicas e biolégicas do meio ambiente,
causada por qualquer forma de matéria ou energia resultante das atividades
humanas que afetem diretamente ou indiretamente: a salde, a seguranca e o bem
estar da populacdo; as atividades sociais e econbmicas; a biota; as condicbes
estéticas e sanitarias ambientais e a qualidade dos recursos ambientais (Brasil,
Resolugdo CONAMA N° 001, de 23 de janeiro de 1986).

No setor petrolifero, a corrosdo nos equipamentos, valvulas e tubulacbes é
um dos problemas no que se refere a vazamentos de petréleo, e estes estdo
associados ao grande impacto ambiental. Quanto a acidentes em alto mar, o0s
impactos ambientais de um derramamento ou vazamento de 6leo nos ecossistemas
costeiros e oceanicos variam consideravelmente em funcdo de alguns fatores:
quantidade derramada, época do ano, localizacado geografica, tipo e composicédo do
6leo (Quadro 3.1), fatores meteorologicos e oceanograficos, entre outros (Monteiro,
2003).

Quando ocorre vazamento de petréleo no mar este se espalha formando uma
mancha com espessura variavel. Esta por sua vez, possui sua trajetoria influenciada
pelas correntes maritimas e pelos ventos superficiais, fazendo com que a mancha se
espalhe rapidamente, aumentando sua area superficial e diminuindo a sua

espessura (Monteiro, 2003).
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Quadro 3.1. Principais caracteristicas do petréleo e seus derivados. Fonte: Adaptado de Rosso, 1997.

Produtos

Propriedades

Aspectos fisicos e
quimicos

Principais riscos

Oleo Diesel

Densidade do
kg/L & 16 °C

liquido: 0,84

Viscosidade:
(37,8 °C)

Agua e
0,05 % vol (Max.)

16 - 6,0 cSt

Sedimentos:

Cor castanha claro, nao
miscivel na agua, levemente
viscoso, volatil, inflamavel.

Explosdo. Vapores mais
pesados que o ar
provocam irritacdo na
pele e quando em
contato excessivo ha
risco de cancer de pele.
Na forma liquida ou
vapor provoca irritacao
nos olhos, e se ingerido
pode ser fatal.

Oleo
combustivel

Densidade: 1,030 kg/L (maxima)
az0°C

Viscosidade: 1,908 cSt (20 °C)

Cor preta, viscoso, inflamavel,
com a agua pode se tornar
pastoso a temperatura
ambiente dependendo do tipo
de dleo.

Exploséo. Em
temperaturas de até
50°C, a pressao de
vapor ndo permite a
formacdo de vapor que
seja prejudicial a salde.
porém, guando
aquecidos, para fins de
manuseio, a
concentragdo de vapor
pode atingir um nivel
onde a inalacdo pode
causar nausea, dor de
cabeca e tontura.
Provoca irritagdo nos
olhos e na pele e pode
causar dermatite em
contato prolongado ou
repetido. A ingestdo é
muito perigosa, podendo
ser fatal.

Gasolina

Densidade: 0,737 kg/L
Densidade do Vapor: 3,0 — 4,0
kg/L

Pressdo de vapor: 0,70 kgflcm?
a 37,8 °C.

Cor amarelada, volatil,
inflamavel, ndo miscivel com a
agua.

Exploséo. Seus vapores
sdo mais pesados que o
ar, podendo permanecer
concentrados em areas
confinadas. No estado
liquido provoca irritagdo
na pele, ndo devendo
ser permitido o contato
guando a pele apresenta
ferimento.

Gas
Liquefeito de
Petréleo
(GLP)

Densidade: 0,56 kg/L

Gases incolores, constituidos
principalmente de propano e
butano. E armazenado e
transportado sob pressédo, no
estado liquido.

Exploséo. Seus vapores
sdo mais pesados que o
ar, podendo permanecer
concentrados em areas
confinadas. E asfixiante
em alta concentracao.
Limite de exposicdo
prolongada (TLV -
Threshold Limit Value) é
de 1.000 ppm.

Querosene

Densidade: 0,760 a 0,822 kg/L a
20°C

Incolor, pouco viscoso, nao

miscivel, inflamavel.

Explosdo. A temperatura
ambiente, inferior a
30°C, os vapores nao
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Viscosidade: 8,0 cSt

(-20 °C méaxima)

atingem um nivel de
concentragdo que possa
constituir risco. Na forma
liguida pode provocar
irritacdo na pele e nos
olhos

Nafta

Densidade relativa: 0,7 kg/L
Ponto de fulgor: -48,3 °C
Temperatura de Auto-Ignigao:
287,8 °C

Limites de
6 %

Inflamabilidade: 1—

Incolor no caso de nafta
petroquimica e levemente
amarelada no caso de nafta
craqueada, ndo misciveis com
a agua.

Explosdo. Seus vapores
sdo mais pesados que o
ar, podendo permanecer
concentrados em areas
confinadas. No contato
com a pele pode causar
irritacao, coceira,
gueimaduras,
avermelhamento e
urticarias. No contato
com os olhos pode
causar dor aguda, e se
inalado causa dor de
cabeca, tosse, asfixia e
convulséao.

Gasoleo

Densidade: 0,92 kg/L
Ponto de Ebuli¢do: 230 —250 °C.

Liquido escuro, viscoso, néo
miscivel com a &agua e que
tende a ficar pastoso a
temperatura ambiente.

Explosdo. Em altas
concentragdes de vapor
pode causar dor de
cabeca e sonoléncia. Se
ingerido pode causar
irritacdo no estdmago e
intestino provocando
nauseas e vomitos.

Petréleo Cru

Densidade normalmente inferior
alkg/L

Viscosidade: 26,4 cP (37,8 °C)
Ponto de Ebulicdo: 150 — 300 °C

Cor escura, ndo miscivel com
a agua.

Explosdo. Seus vapores
sdo mais pesados que o
ar, podendo permanecer
concentrados em areas
confinadas.

3.1. Processos Intempéricos

A mancha de 0leo, ao longo de seu percurso em dire¢do a costa ou ao alto
mar, sofrera uma série de processos intempéricos, que séo influenciados por outros
fatores, tais como: clima (umidade e radiacao solar), estado do mar (temperatura, pH
e salinidade), a presenca de bactérias e materiais particulados suspensos na agua
e, principalmente, das propriedades fisico-quimicas do 6leo derramado (ITOPF,

2001). Estes processos estao ilustrados na Figura 3.1 e sé&o descritos a seguir:
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Figura 3.1. Processos Intempéricos sofridos pelo petréleo derramado no mar. Fonte: Adaptado de
ITOPF, 2001.

* Espalhamento - Este processo depende da viscosidade, da forca
gravitacional, tensdo superficial do 6leo, da volatilidade e das condicBes climaticas
do ambiente (Abdulla, 2008; ITOPF, 2001).

* Evaporacao - A perda por evaporacdo depende da area e da espessura da
mancha, da volatilidade do 6leo e das condicfes climaticas do ambiente (vento,
estado do mar, temperatura do ar e do mar e a intensidade da radiacdo solar). Mares
agitados, grandes velocidades de vento e climas quentes também funcionam como
aceleradores do processo de evaporacao (Abdulla, 2008; Corson, 1993; ITOPF,
2001).

* Dispersao — Processo pelo qual ha a quebra da mancha de 6leo em
pequenas goticulas com densidade proxima da agua, assim, aumentando a area de
contato do d6leo com a agua e colaborando com outros processos como a
sedimentacdo e a biodegradacdo do Oleo. Pequenas goticulas permanecem em
suspensao, enquanto que as maiores tendem a subir para a superficie onde podem
aglomerar-se umas as outras reforcando a mancha ou ainda formando uma finissima
camada de Oleo. As ondas e a turbuléncia marinha ajudam a dispersar o 6leo,
enquanto que em ambientes anoxicos (auséncia de oxigénio) a biodegradacédo
torna-se mais dificil (Abdulla, 2008; Corson, 1993; ITOPF, 2001; Monteiro, 2003).
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* Emulsificacdo — Ocorre com a dispersdo do 6leo na 4gua sob a forma de
goticulas. Oleos crus absorvem a agua formando emulsdes do tipo: agua + 6leo,
tornando-se mais denso. No caso de derrame de 6leo, pode haver a formacao de

dois tipos de emulsédo em funcéo da acdo das ondas (Abdulla, 2008; ITOPF, 2001).

* Dissolucdo — E quando o Oleo sofre foto-oxidacdo e biodegradacéo, e

compostos mais soluveis sdo gerados (Abdulla, 2008; ITOPF, 2001).

* Oxidagdo — Neste processo as moléculas de hidrocarbonetos reagem com o
oxigénio do ambiente circundante formando outros compostos sollveis que entdo
irdo se dissolver na agua ou em outras substancias ainda mais persistentes e
resistentes as alteracdes (Abdulla, 2008; ITOPF, 2001).

* Sedimentacdo — Ocorre devido a agregacao de particulas de sedimentos ou
matéria organica as particulas de hidrocarbonetos do 6leo. Quanto mais denso,
maior a chance de afundar (Abdulla, 2008; ITOPF, 2001).

* Biodegradacdo — Consiste na degradacdo do 6leo por microorganismos
naturalmente presentes no mar (Abdulla, 2008; ITOPF, 2001).

3.2. Consequéncias do Petréleo na Fauna e Flora Decorrentes de Vazamento

O impacto ambiental causado pelo vazamento de petr6leo no mar é de
extrema preocupacédo. O vazamento acarreta em dois pontos especiais: formacao de
uma camada sobrenadante de petroleo, visto que devido sua densidade o mesmo
flutua sobre a agua do mar; e, o espalhamento desta camada em funcdo das
correntes maritimas. As principais consequéncias deste acontecimento séo descritas
como (Cairns e Bulkema, 1984; Evans e Rice, 1984; Nelson, 1982; RPI, 1985):

* Morte direta por recobrimento e asfixia, uma vez que os 0leos recobrem o0s
vegetais e 0s animais os impedindo de realizarem as trocas necessarias com 0
ambiente, como respiracdo, alimentacado, fotossintese e excrec¢ao, visto que os 0leos

SA0 espessos e viscosos, como pode ser observado na Figura 3.2.
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Figura 3.2. Ave marinha encoberta por petréleo derramado no oceano. Fonte: Greenpeace, 2010.

* Morte direta por intoxicacdo, pois os anéis aromaticos do petroleo (benzeno,

tolueno e xileno) séo considerados toxicos;

* Reducdo na taxa de fertilizacdo, visto que o petréleo pode reduzir a
guantidade de ovos, podendo gerar efeitos a médio prazo na restituicdo do equilibrio

das populacdes das espécies;

* Perturbacdo nos recursos alimentares dos grupos tréficos superiores, com a

morte de espécies, causando um desequilibrio na cadeia alimentar;

* Incorporacéo e bioacumulacao, pois muitos compostos sao absorvidos pelas
mucosas e membranas dos animais. Quando a concentracdo destes compostos é
muito maior nos organismos do que na propria agua do mar, ocorre uma

bioacumulacao destes compostos nestas espécies;

* Incorporagdo de substancias carcinogénicas, devido as muitas substancias
do grupo dos aromaticos, como o benzatreno e o benzopireno, que causam tumores

em diversos organismos como moluscos e algas (Johnston, 1976), e

* Efeitos indiretos subletais (morte ecoldgica) - estes efeitos impedem que os
organismos realizem suas fungdes no ecossistema, inclusive podendo progredir para
a morte, como a inibicdo da desova, o aborto, a deformacéo de 6rgédos reprodutores,

a dificuldade na localizacdo de presas, as alteracfes respiratorias, os problemas na
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percepcdo quimica e motora, as alteracdes na taxa de fotossintese e a perda de

membros.

3.3. Mitigacéao

Propriamente dito, € uma intervengcdo humana com a finalidade de reduzir,

remediar ou minimizar um determinado impacto ambiental (Ferreira, 2010).

3.3.1. Alternativas de Mitigacdo em Vazamentos de Petréleo por
Corrosao

Atualmente ha muitos estudos decorrentes do desafio de mitigar possiveis
vazamentos provenientes da corrosdo em tubulagBes de extracdo de petréleo do
fundo do mar (Henriques, 2008; Silva, 2010). Dentre os principais, citam-se
(Henriques, 2008; Silva, 2010):

¢ Controle por uso de sequestrante de H,S;

e Uso de inibidores de corrosao;

¢ Uso de materiais de alta resisténcia a corrosdo, como o Inconel;

e Aplicacdo de simuladores da vida util da tubulagdo quanto a corroséo e
mapeamento de possiveis pontos de corrosdo ao longo da tubulagédo, como o
Procat (sistema computacional que faz a simulacdo numérica de sistemas de
protecdo catodica desenvolvido nos anos 80 por José Claudio de Faria Telles,
da Coppe - Instituto Alberto Luiz Coimbra de Po6s-Graduacdo e Pesquisa de

Engenharia, da Universidade Federal do Rio de Janeiro);

e Uso de dutos flexiveis para movimentos curvos que evitem o0 uso de

interfaces provenientes do “encaixe” de partes de dutos.
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4. CORROSAO EM CAMPOS DE PETROLEO E LOCAIS DE
ARMAZENAMENTO GEOLOGICO DE CO,

Nos campos, 0s pocos dos reservatorios de petrdleo sdo constituidos por
rochas, pelos tubos de revestimento (casing) e pela pasta de cimento endurecida. A
pasta de cimento, possui a fungéo, entre outras, de proteger o tubo de revestimento
(aco) contra a corrosdo. Contudo, com o passar do tempo e devido a exposi¢cao sob
fluidos agressivos, como as aguas salinas de formacgbBes profundas e &guas
saturadas com CO,, esta pasta tende a reagir quimicamente. O CO; j& pode estar
presente na formacdo geoldgica ou pode ser acumulado devido a sua injecao
derivado das atividades de Recuperacéo Avancada de Oleo (Enhanced oil recovery -

EOR) ou para fins de armazenamento geoldgico de carbono (CCS) (Tavares, 2010).

As reaclGes quimicas provenientes da interacdo com CO, que levam a
degradacdo da pasta de cimento impactam no isolamento zonal da pasta na
interface rocha-aco e pasta de cimento-aco. Outro fator que pode influenciar na
degradacdo da pasta de cimento € a presenca de fissuras na pasta, uma vez que
estas geram caminhos preferenciais para a migracdo dos agentes corrosivos (Gasda
e Celia, 2005).

A corrosao na interface do a¢o com a pasta de cimento pode levar a fuga de
fluidos (Watson e Bachu, 2008), como a fuga de CO; para a superficie, no caso de
armazenamento de carbono (Le Guen et al.,, 2009; Pawar et al., 2009; Watson e
Bachu, 2008). Um exemplo das principais rotas de fuga que pode ocorrer, apos o
periodo de producdo devido ao tempo elevado de exposicdo de CO,, em pocgos
depletados de bacias sedimentares maduras € mostrado na Figura 4.1 (Gasda e
Celia, 2005; Nordbotten et al., 2005; Rochelle et al., 2004; Tavares, 2010).
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O tubo de aco pode apresentar, basicamente, corrosdo uniforme em sua
superficie ou corroséo por pites. Ja a pasta pode degradar em meio acido, fenébmeno
conhecido como carbonatacao, criando caminhos preferenciais nas interfaces com a
formacéo rochosa e com o tubo de aco. O principal produto formado decorrente da
degradacédo da pasta de cimento é o carbonato de célcio (Barlet-Gouédard et al.,
2007; Bertos et al., 2004; Kutchko et al., 2007).

Tubo de ago
Pasta de cimento

Rocha

)"

Figura 4.1. Possiveis rotas de fuga do CO, e de fluidos através de um pogo abandonado. Fonte:
Adaptado de Gasda e Celia, 2005 por Tavares, 2010.

Alguns estudos em escala laboratorial demonstraram que a degradacdo da
pasta de cimento pode ocorrer em apenas alguns dias, exaltando assim, a nao
resisténcia da pasta de cimento ao ataque acido devido a formacdo de acido
carbonico pela dissolucdo do CO, em meio aquoso. A deterioracdo da pasta de
cimento leva a perdas nas propriedades quimicas, fisicas e mecanicas,
especialmente em suas interfaces com a rocha e o tubo de revestimento (Barlet-
Gouédard et al.,, 2007; Duguid et al., 2004; Kutchko et al., 2007; Moraes, 2012;
Vecchia, 2009). Carey et al. (2007) também afirmam que a degradacdo ocorre
principalmente nas interfaces da pasta de cimento com o tubo e a formacéo rochosa,
no entanto, ainda ndo ha estudos suficientes sobre interfaces para avaliar o

desenvolvimento desta degradacao por CO; ao longo do tempo (Tavares, 2010).
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Segundo Metz et al. (2005), o armazenamento geoldgico de CO, ocorre em
profundidades superiores a 800 metros, na qual o CO, encontra-se no estado
supercritico, isto €, acima do ponto critico do CO; (temperatura acima de 31,1 °C e
pressdo acima de 7,38 MPa). Existem ainda muitas duvidas a respeito dos
mecanismos de corrosdo por CO;, no aco e na interface ago-pasta de cimento em

um poco de petroleo (Tavares, 2010; Vecchia, 2012).

4.1. As Propriedades do CO;

Os reservatérios geoldgicos encontram-se, geralmente, em grandes
profundidades, sob condicdes de elevada pressdo (gradiente hidrostatico de
aproximadamente 10 MPa/km) e de elevada temperatura (gradiente geotérmico de
aproximadamente 30 °C/km) (Marini, 2007; Metz et al., 2005). Porém, devido a
temperatura superficial de injecdo e os gradientes geotérmicos do local, a
profundidade em que o CO, apresenta as condi¢cdes supercriticas € bastante
variavel (Bachu, 2000; ECM, 2002; EG, 2003; Tavares, 2010). O Diagrama de fases
do CO,, a variacao de densidade e viscosidade do CO, em funcdo da temperatura e
da pressao estéo ilustrados nas Figura 4.2, Figura 4.3 e Figura 4.4, respectivamente.
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Figura 4.2. Diagrama de fases do CO,.Fonte: Adaptado de ECM, 2002 por Tavares, 2010.
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Maior sera a eficiéncia no aprisionamento geolégico do CO, como uma fase
imiscivel quanto maior a densidade do CO,. Contudo, com o aumento da densidade
do CO; ainda ha diminuicdo das forcas ascendentes que provocam a migracédo do
CO,, resultando em uma maior eficiéncia de armazenamento do gés (Figura 4.3)
(EG, 2003).

g g g i.a B a s g a g .l o g 3 3 .2 § gihg g og § g g prpg Q. .p g a.a_ p.f g g 3 o .5
1200

Liquido &

1000 -

@
b
1

600 <

i N

ases

i30

Densidade (kg/m’)
as 1

R
du

400 -

)
)
.
)
.
.
.
200“/
’

Temperatura ("C)

w— CuUrva de Vaporizagao © Ponto Critico ==w== Limite Supercritico

Figura 4.3. Diagrama da densidade do CO,. Fonte: Adaptado de EG, 2003 por Tavares, 2010.

Conforme Metz et al. (2005), com o aumento da profundidade do local de
armazenamento, devido ao aumento da pressdo e da temperatura, a viscosidade do
CO, supercritico diminui (Figura 4.4). A baixa viscosidade do CO, facilita a sua
mobilidade e penetracdo nos poros da rocha, tendo uma fase miscivel com o
petréleo, fazendo com que haja o deslocamento do diéxido de carbono no
reservatorio para 0 uso em recuperacdo avancada de petréleo (Metz et al., 2005;
Nordbotten et al., 2005).
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Figura 4.4.Diagrama da viscosidade do CO,. Fonte: Adaptado de EG, 2003 por Tavares, 2010.

4.2. Equilibrios Fisico-Quimicos em Solu¢fes Contendo CO,

As possiveis espécies quimicas presentes nas solucdes contendo o dioxido
de carbono sdo o CO, dissolvido ou aquoso (Reacédo 4.1), acido carbénico (Reacéo
4.2), os ions de bicarbonato (Reacdo 4.3), os ions de carbonato (Reacado 4.4),
prétons de hidrogénio (Reacdes 4.3, 4.4 e 4.5) e os ions de hidroxido (Reacao 4.5),
conforme segue (Barlet-Gouédard et al., 2007; Duguid et al., 2004; Kutchko et al.,
2007; Tavares, 2010):

- Dissolugao do COa:

CO2 (g <> CO2 (ag) (4.1)

- Hidratacéo e dissociagéo acida do CO; ()

H,O + CO, < H>,CO3; (42)
H,CO3z <> HCO3 + H* (4.3)
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- Segunda etapa da dissocia¢éo do CO; ()

HCO; « COz” + H* (4.4)

- Dissociacéo da agua:

H,O < OH + H* (4.5)

A concentracdo das espécies carbonicas em solucao influenciam diretamente
no pH da solucéo (Figura 4.5). O pH da solucéo tende a se elevar com 0 aumento da
concentracdo dos ions de bicarbonato e ions de carbonato. Nota-se na Figura 4.5

que é possivel, no maximo, apenas o equilibrio de duas espécies ao mesmo tempo
(Bonis, 1982; Tavares, 2010).

8

Proporcao de espécies carbdnicas (%)
¥ <N
o
1

14

Figura 4.5. Proporcéo das espécies carbbnicas em funcdo do pH a 20 °C e a 7,38 MPa. Fonte:
Adaptado de Bonis, 1982 por Tavares, 2010.
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4.3. Processo de Carbonatacdo em Materiais a Base de Cimento

Os materiais que contém cimento como matriz em sua composi¢do, como a
argamassa e a pasta de cimento, geralmente possuem uma estrutura porosa e rigida
apos sua hidratacdo. Quando em exposicdo a ambientes que possuem dioxido de
carbono, ocorre um processo fisico-quimico complexo, com o transporte do gas de
CO, por difusdo no material. O CO, dilui-se na solucdo dos poros, fenémeno
denominado de carbonatacdo. Os compostos alcalinos do cimento, neste processo,
séo transformados em carbonatos insoltveis. Com isso, tem-se uma reducéo do pH
da solucdo nos poros e os valores de pHs que eram de aproximadamente 12,5
passam para valores inferiores a 9, até a neutralizacdo dos mesmos (Canovas,
1988).

A estrutura da rede dos poros e as condigbes de umidade destes materiais
influenciam diretamente na velocidade de carbonatacdo. Se 0s poros estiverem
secos a carbonatacdo néo ocorre pela falta de solucédo, entretanto, se 0s poros
estiverem parcialmente preenchidos por solugdo (umidade relativa entre 50 % e 70
% ou em ambientes sujeitos a ciclos de molhagem e secagem) a carbonatacao ira
avancar até onde se mantenha esta condi¢cdo nos poros. Vale ressaltar que se 0s
poros estiverem saturados, a carbonatacédo é dificultada pela baixa velocidade de

difusdo do CO, em solucéo (Canovas, 1988).

O aumento da pressao do CO; influencia no processo de carbonatagdo pela
elevacdo da taxa de reacdo, por isso, a carbonatacdo atmosférica de materiais a
base de cimento € lenta e ndo uniforme devido a baixa pressédo parcial de CO, na

atmosfera (Carey et al., 2007).

4.3.1. Degradacao da Pasta de Cimento em Pocos de Petréleo

Quando se referencia a degradacdo dos materiais da estrutura de
completacdo de pocos como o tubo de revestimento e, especialmente, a pasta de
cimento, a principal preocupacdo estd ligada a possibilidade de fuga do CO,
armazenado para a superficie em longo prazo (Tavares, 2010). Ao diluir o CO, em

agua ou salmoura (de aquiferos, aguas subterraneas ou aguas pluviais infiltradas)
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acontecem modificagfes quimicas formando o &cido carbdnico (H,COj3), tornando a
solucdo extremamente agressiva para a pasta de cimento alcalina (Carey et al.,
2007; Scherer et al., 2005).

A reacdo de degradacdo da pasta de cimento por &cido carbbnico se
caracteriza por reagbes quimicas de carbonatacdo acelerada, conforme Figura 4.6
(Barlet-Gouédard et al., 2007; Kutchko et al., 2007), as quais formam uma estrutura
de multi-camadas (Duguid et al., 2004; Kutchko et al., 2007). Nota-se que cada uma
das regibes do sistema apresenta caracteristicas préprias devido as reacoes
quimicas que buscam a condicdo de equilibrio pela dissolucdo e precipitacdo de
fases (Rochelle et al., 2004).

cimento inteiramente\ silica 1} solugdo
inalterado \Ca(OH),) \carbonatado \porosa \aquosa

H,CO0

Figura 4.6. Esquemético da dissolucao e lixiviacado do calcio e as zonas formadas na pasta de
cimento. Fonte: Adaptado de Kutchko et al., 2007 por Tavares, 2010.

As regides decorrentes do processo de degradacdo se formam devido as
diferentes taxas de reacéo, apresentando uma variagdo de dureza, de porosidade e
de densidade, definindo as caracteristicas de cada regido presente (Kutchko et al.,
2007). A portlandita (Ca(OH),) e o silicato de calcio hidratado (C-S-H) do cimento
reagem e sao progressivamente consumidos formando o carbonato de calcio
(CaCO0s), silica e agua (H20O) (Abid, 2015; Barlet-Gouédard et al., 2007).
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Em virtude da dissolucdo da portlandita, os fons de célcio (Ca®") e os ions de
hidroxila (OH") lixiviam para a solugdo dos poros, reagindo com o ions de
bicarbonato e os ions de carbonatos, precipitando assim o carbonato de célcio,
predominantemente em forma de calcita (Barlet-Gouédard et al., 2007; Bertos et al.,
2004; Carey et al., 2007; Garcia-Gonzalez et al., 2008; Hartmann et al., 1999;
Kutchko et al., 2007). A calcita tem estrutura hexagonal-R e escalenoédrica-
hexagonal (Figura 4.7a), sendo predominantemente incolor. Além deste, ha outro
carbonato de calcio que pode ser formado, a aragonita (Figura 4.7b), que tem
estrutura ortorrdbmbica e bipiramidal e € também incolor (Tavares, 2010). A aragonita
€ menos estavel do que a calcita e muito menos comum (Bertos et al., 2004; Klein e
Hurlbut, 1993).

Figura 4.7. Formacéao de minerais de carbonato de calcio: (a) calcita e (b) aragonita na pasta de
cimento Portland Classe G, apds 7 dias de carbonatacdo por CO, supercritico em 150°C e
10 MPa. Fonte: Tavares et al., 2009.

A degradacdo € caracterizada pelo aumento da porosidade e permeabilidade,
e reducdo da resisténcia mecanica da pasta de cimento. O aumento na
permeabilidade e porosidade esta relacionado com o fato de que o volume molar de
C-S-H é maior que o do CaCOj; formado durante a degradacédo (Abid, 2015). Por
outro lado, a formacéo de silica amorfa na matriz de cimento é a responsavel pela
diminuicdo da resisténcia mecanica da pasta de cimento (Barlet-Gouédard et al.,
2007; Kutchko et al., 2007).

Um ponto critico para a integridade do sistema de selagem do poco € a

propria integridade de aderéncia das interfaces da pasta de cimento de completacéo
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com o tubo de revestimento e a formacao rochosa (Akgun e Demen, 2000). Contudo,
o percurso preferencial do fluxo de gas e fluido se d& nestas interfaces, devido a
baixa permeabilidade apresentada na microestrutura da pasta de cimento (Celia et
al., 2004; Nelson, 1990; Scherer et al., 2005).
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5. CORROSAO DO AGO EM PRESENGA DE CO,

Com o passar dos anos a limitacdo da extracdo do petréleo trouxe a tona um
promissor desafio a economia mundial, a exploracdo do petrdleo em lugares antes
vistos como invidveis do ponto de vista econdbmico, como por exemplo, em aguas
profundas. Porém, o grande problema da exploracdo do petréleo nestes locais esta
associado a exposicdo dos materiais a alta pressao e a alta temperatura, dificultando
o controle da corrosdo em tubulacfes, equipamentos e valvulas instaladas (Leslie,
1981; Pickering, 1978; Silva et al., 2010).

No setor petrolifero, o aco ao carbono e de baixa liga sdo frequentemente
utilizados na exploracéo e no transporte de 6leo e gas devido ao relativo baixo custo,
disponibilidade no mercado, além de atenderem as propriedades mecéanicas e
estruturais necessarias para o uso. Contudo, a resisténcia a corrosdo destes acgos €
baixa quando comparada a de acos com alto teor de cromo, por exemplo (Kermani e
Morshed, 2003; Zhang e Cheng, 2011).

No caso do pré-Sal, um dos agravantes para a corrosao € a existéncia de
gases misturados ao oléo e ao gas, além das condi¢cdes impostas pelas elevadas
profundidades do reservatério. Encontram-se altos teores de dioxido de carbono
(COy) e o acido sulfidrico (H2S), que aceleram a corrosdo dos materiais em contato
com o petroleo. A pressao e a temperatura elevadas criam um ambiente com maior
agressividade quimica, uma vez que promovem uma maior dissociacao do sal, uma
solubilidade do CO, e um baixo pH. No entanto, quando se refere ao uso da
tecnologia de captura e armazenamento geoldgico de carbono, este desafio é
intensificado pelo fato de que a integridade dos materiais deve ser mantida por
periodos muito maiores que os de exploracdo de petréleo (Bachu, 2000; Lopez? et
al., 2003; Nesic, 2007; Silva et al., 2010).
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Os modos mais comuns de corroséo neste setor sdo a corrosédo uniforme ou
generalizada e a corrosdo por pites ou localizada. A corrosdo por pite, também
conhecida por corrosdo tipo mesa, pode ocasionar problemas operacionais muito
prejudiciais, pois apesar de afetar pequenas partes da superficie metéalica, pode
causar perda acentuada na espessura do material e provocar tensdes e inicio de
fratura, diminuindo a resisténcia mecanica do mesmo (Gentil, 1983; Zhang e Cheng,
2011). A Figura 5.1 ilustra uma demonstracdo de corrosdo em uma tubulacdo de aco

ao carbono em presenca de CO..

Figura 5.1. Corros&o em tubulacdo de aco ao carbono em presenca de CO,. Fonte: Schulich, 2010.

De acordo com Lopez® et al. (2003), ha varias maneiras de prevenir e/ou
minimizar a corrosdao, como 0 uso de algumas ligas metélicas de mais alta

resisténcia a corrosdo ao invés de a¢o ao carbono, e a aplicacdo de inibidores.
5.1. Eletroquimica da Corrosao por CO;

Os processos corrosivos podem apresentar diferentes mecanismos de acordo
com 0 meio corrosivo e 0 material: mecanismo eletroquimico e o quimico (Gentil,

1983).

a) eletroquimico: ocorrem reagdes quimicas que envolvem a transferéncia de

elétrons ou carga através de um eletrélito ou de uma interface;
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b) quimico: ocorrem reacfes quimicas diretas entre o material metalico ou

ndo metélico, com o meio corrosivo, sem a geracao de corrente elétrica.

O processo de corrosado uniforme na presenca de CO, em meio aquoso é um
processo eletroquimico envolvendo a dissolugéo anddica do Ferro (Fe) e a evolugéo
catodica do Hidrogénio (H"), que acidifica a solucéo, formando &cido carbonico
(H,CO3) (Cole et al., 2011; Lépez? et al., 2003; Lopéz® et al., 2003; WU? et al., 2004),
conforme Quadro 5.1. A reacdo anddica dominante é responsavel pela oxidacao do
ferro (Reacédo 5.1). Este processo de corrosédo envolve trés reacdes catodicas, onde
apenas uma pequena fragcdo do H,COj3; se dissocia (Reagbes 5.2 e 5.3). A Reacéo

5.4 é a reacao catddica responsavel pela reducao de ions de hidrogénio.

Quadro 5.1. Reacdo anddica e rea¢Bes catédicas envolvidas na corrosdo do aco em presenca de
agua e CO, (Cole et al., 2011; Lépez® et al., 2003, Lopéz® et al., 2003; Yin® et al., 2009; Wu® et al.,
2004).

Fe — Fe® + 2e- Reacéo (5.1)
2H,CO3 + 2e- — H, + 2HCO4 Reacéo (5.2)
2HCO; + 2e- — H, + 2C0O5* Reac&o (5.3)
2H" + 2e- - H, Reacéo (5.4)

As reacOes eletroquimicas sdo, na maioria das vezes, acompanhadas da
formacdo de filmes de carbonato de ferro (FeCOs), conforme Quadro 5.2, que
podem ser protetores ou ndo de acordo com as condicdes na qual eles séao

formados e assim reduzir ou ndo as taxas de corrosao (Nesic, 2007).

Quadro 5.2. Formacéo do Carbonato de Ferro (siderita) em Auséncia de Oxigénio (Nesic, 2007).

Fe®* + CO;* — FeCO; Reac&o (5.5)
Fe? + 2HCO; — Fe(HCO5), Reac3o (5.6)
Fe(HCO3), — FeCO3; + CO, + H,O Reacdo (5.7)

Conforme Moisseva e Rashevskaya (2002), a solubilidade e permeabilidade
dos produtos de corrosdo sdo pontos importantes no controle das taxas de corroséao.
O aumento da solubilidade do carbonato de ferro esta correlacionado diretamente

com a pressao parcial de dioxido de carbono e relacionado inversamente com a




44

temperatura e pH. Devido sua baixa solubilidade (pKsp = 10,54 a 25 °C)
frequentemente, o FeCO3 é considerado um filme protetor.

As condicbes de formacdo dos produtos de corrosdo como, temperatura,
pressao parcial de CO,, pH, fluxo de liquidos, sé@o critérios importantes para as
caracteristicas protetoras dos filmes de produtos de corrosdo (Nesic, 2007). As
caracteristicas do material como, microestrutura, composi¢cado quimica e tratamento
térmico influenciam na resisténcia a corrosdo dos acos e se sera necessario a
utilizac&o ou n&o de inibidores de corrosdo (Barros, 2015; Lopez® et al., 2003; Nesic,
2007). De acordo com Marcolino (2015), os filmes de produtos de corrosédo formados
na superficie do aco ao carbono em meio de agua saturada com CO, contendo
inibidores de corrosdo a base de tanino vegetal da acacia negra também podem

diminuir as suas taxas de corrosao.

O filme de carbonato de ferro, quando exposto a ambientes com a presenca
de oxigénio, pode passar por alteracbes quimicas que modificam suas

caracteristicas protetoras (ver item 5.3.4) (Heuer e Stubbins, 1999).

Além do carbonato de ferro, carbonatos mistos também podem ser formados
na presenca de aguas de formacdo, como carbonatos de ferro e célcio ou

carbonatos de ferro, calcio e magnésio (Tavares, 2015).
5.2. Principais Propriedades dos Produtos da Corroséo por CO,

O filme de produto de corrosdo possui papel substancial na cinética, no
mecanismo e no tipo de corroséo por didxido de carbono, uma vez que pode ou nédo
limitar o transporte de espécies quimicas envolvidas nas reacdes quimicas, Visto
que, de modo geral, ndo é a espessura do filme que determina a protecdo do
material e sim, a estrutura e morfologia do mesmo e a sua aderéncia a superficie do
aco (Zhu et al., 2012).

Segundo Zhu et al. (2012), as propriedades de protecao do filme de corrosao
derivam tanto das caracteristicas do aco (elementos de liga, microestrutura,

tratamento térmico,...) quanto das particularidades do meio (temperatura, pressao,
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pH e composicdo da solucéo,...). Porém, dentre todos os estudos realizados, a
grande maioria séo realizadas em pressbes mais baixas de CO, (geralmente
inferiores a 1 MPa) e poucos estudaram a corrosao por CO, dos acos em suas
condi¢des acima do ponto critico do CO, (T>31,1 °C e P>7,38 MPa).

As principais propriedades dos filmes de corrosdo formados em &agua ou
solugdes salinas (brines) contendo CO, sdo descritas a seguir.

A formacéo do filme carbonato de ferro (siderita, FeCO3) depende diretamente
da sua cinética de precipitacdo e da termodindmica da reacdo. A precipitacdo se da
em duas etapas: a nucleacdo e o crescimento, sendo a morfologia do filme
diretamente ligada & etapa que for predominante (Esmaeely® et al., 2013; Zhang et
al., 2012).

A densidade e a aderéncia do filme, a superficie do aco, sdo os fatores mais
importantes a protecdo ao aco. Sendo que a aderéncia e a espessura da camada da
siderita dependem tanto da microestrutura do aco, quanto das condicbes de
formacao do filme, como do pH, a temperatura, a pressao e as espécies idnicas do
meio. Observou-se uma maior protecdo quanto maior o tempo de exposi¢cao do aco
ao meio rico em CO; e em filmes formados em altas pressdes e temperaturas
(Esmaeely® et al., 2013; Lin et al., 2006; Zhang et al., 2012).

A supersaturacao da solucdo do carbonato de ferro esta relacionada com o
fator de saturacdo definida na Equacdo 5.8 (Dayalan et al., 1998; Johnson e
Tomson, 1991; Nesic e Lee, 2003).

g = re?” feod” (5.8)

Ksp

onde, kg, € o limite de solubilidade de FeCOs, cp.2+ € a concentragdo de Fe” e

- ~ 2-
Cco2- € a concentracéo de COs”.

Com a formacdo de um filme de produto de corrosao que atua como uma
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barreira (carbonato de ferro) para a difusdo ibnica ocorre a desaceleracdo do
processo de corrosdo do aco, uma vez que o carbonato de ferro precipita na

superficie do aco (Nesic e Lee, 2003).

Conforme Johnson et al. (1992) o crescimento do filme de carbonato de ferro

depende da taxa de precipitacdo (Rgeco,), descrito na Equagao 5.9. Quanto maior €

a precipitacdo de carbonato de ferro, maior é a densidade e a espessura do filme.

RFeC03(s)= éf(T)ksp (s (59)

onde, Rrecos é a taxa de precipitacdo, S € a supersaturagdo da solugéo, kg, € 0

limite de solubilidade do FeCOgs, T é a temperatura e A/V é a relacdo da area

superficial do aco e do volume de solucao que ele esta contido.

Se a taxa de precipitacdo do carbonato de ferro (FeCO3) for igual ou maior
gue a taxa de corrosao, o filme tende a ser compacto, protetor e aderente sobre a
superficie do ago, ao contrario o mesmo tende a ser poroso e ndo oferecer protecéo

a superficie do aco (Nesic e Lee, 2003).

Nesic e Lee (2003), propuseram a Equacdo 5.10 que retrata a cinética de
crescimento do filme e a conservagao de massa do carbonato de ferro.

aCFeCO3(S)
0x

aCFeCO3(S)

— (5.10)

= Rreco,, — Taxa de corrosao

onde Crecos € a concentracdo de FeCOj; (kmol/m3), t € o tempo de formacao do
filme (segundos), x é a distancia do crescimento (metros) e Rrecoss, € a taxa de

precipitagdo do FeCOs.

Os filmes de produtos de corrosdo nos agos ao carbono e de baixa liga
podem conter uma camada de carbeto de ferro (Cementita, Fe3C) ou este carbeto
pode estar junto no filme com o carbonato de ferro (FeECO3; + Fe3C). A cementita,

pode estar na forma globular ou de lamelas. No processo de corrosdo do acgo, a
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cementita ndo corroida vai se acumulando na superficie, devido a dissolugéo
anddica da ferrita. Com isso, apesar de presente a cementita ndo € um produto de
corroséo, podendo este filme de carbeto de ferro (FesC) ser fragil e poroso (Crolet et
al., 1998; Kermani e Morshed, 2003; Mora-Mendoza e Turgoose, 2002; Tavares,
2010). Acos contendo FesC globular apresentam taxa de corrosao mais alta que os
acos que tém FesC lamelar e filmes contendo carbonato de ferro e cementita sdo os
mais comuns em superficies de acos ao carbono e de baixa liga em meios contendo
CO; umido (Ueda e Takabe, 1999).

A influéncia da cementita nos filmes de produto de corrosdo ainda nédo esta
bem entendida, mas como o carbeto de ferro € condutor ele pode afetar a corrosao
do aco (Crolet et al.,1998; Kermani e Morshed, 2003).

Filmes mistos como o Fe-Ca-CO3; podem também se formar na superficie do
aco. A formacao do carbonato de ferro é dificultada pela formacédo do carbonato de
calcio (CaCOg3) e de carbonatos mistos contendo ferro e célcio, em ambiente com
altas concentracdes de fons de célcio (Ca®") (Esmaeely® et al., 2013). Segundo
Tavares (2010), os filmes constituidos de carbonatos mistos de Fe e Ca sdo mais
POrosos e menos resistentes ao ataque quimico. Esmaeely® et al. (2013) também
observou que os filmes de carbonato de calcio sdo menos protetores que os de
carbonato de ferro. A formacdo deste filme e suas caracteristicas sdo mais
discutidas no item 5.3.5 que trata da influéncia da presenca de Ca?* em solucédo na
corrosao por CO, umido.

5.3. Principais Fatores que Influenciam na Corrosdo por CO, Umido

Os principais parametros que influenciam o processo de corrosao em acos ao
carbono em ambiente de 4gua saturada com presenca do CO, sdo as caracteristicas
e propriedades dos materiais e fatores do meio, tais como: temperatura, pressao
parcial do CO,, pH e composicdo quimica da solugdo (Al-Hassan et al., 1998;
Kermani e Morshed, 2003; Lopez? et al, 2003; Paolinelli et al., 2008).
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5.3.1. Efeito da Temperatura

A temperatura é um dos fatores mais importantes no que se refere a formacéo
dos produtos de corrosdo em solu¢cdes aquosas contendo CO, bem como a

solubilidade dos produtos de corroséo (Zhang e Cheng, 2011).

Segundo Nesic (2007), a temperatura acelera todos os processos envolvidos
na corrosao: eletroquimicos, quimicos, de transporte, etc. Portanto, em pH baixo,
guando a precipitacdo de filmes de produtos de corrosdo de carbonato de ferro ou
outros compostos com caracteristicas protetoras ndo ocorre (Figura 5.2), a

velocidade de corrosdo aumenta continuamente com a temperatura.

40 [ Taxade Corrosdo por Resisténcia de Polarizagdo Linear
S 35 4 I Taxade Corrosdo por Perda de Massa
s ~#&— Taxa de corrosdo simulada
E 30 { —=— Taxa de Corrosio por modelo eletroquimico
3
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Figura 5.2. Taxas de corrosdo medidas experimentalmente e preditas por modelos tedricos
em funcao da temperatura. Condicdes: pH= 4, pCO,= 1 bar, cFe*'< 5 ppm, 100 ppm de espécies
(HAc + Ac), v= 0,5 m/s. Dados obtidos a partir de Wang et al (2004). As taxas de corrosado foram

medidas tanto pela resisténcia de polarizacéo linear (em amarelo) quanto por perda de massa (em
cinza). Em vermelho corresponde a taxa de corrosao determinada pelo modelo de Nesic et a (2004)I.
E, em azul a taxa de corrosdo obtida pelo modelo eletroquimico de George et al (2004). Fonte:
Adaptado de Nesic, 2007.

Para pressao de 4MPa, em temperaturas abaixo de 60 °C, o filme de produto
de corrosédo, formado na superficie do metal, é poroso, disperso e de baixa
aderéncia, podendo ser facilmente removido, levando ao aumento da taxa de
corrosdo. Contudo, a situacdo muda marcadamente quando a solubilidade do
cabonato de ferro (ou de outro sal) for excedido, tipicamente a um pH mais elevado

(pH>6), nesse caso, 0 aumento da temperatura acelera a cinética de precipitacao e
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ocorre a formacgéo de filmes de produtos de corrosdo com caracteristicas protetoras,
diminuindo a taxa de corrosdo. Sendo assim, em temperaturas maiores que 60 °C
ha uma tendéncia de formacdo de um filme de carbonato de ferro mais integro,
denso, compacto e aderente a superficie do aco, resultando em maior protecdo ao
aco. A formacédo do carbonato de ferro com caracteristicas protetoras reduz as taxas
de corroséo (cerca de 10x em relacdo a inicial) e conforme a literatura, pode ser
formado em poucas horas (aproximadamente 24 horas). O pico das taxas de
corrosdo geralmente ocorre em filmes formados entre 60 °C e 80 °C, dependendo
das condi¢des, como a composicdo quimica da solugéao (Cui et al., 2006; Cui et al.,
2004; Dayalan et al., 1998; Gray et al., 1990; Kermani e Morshed, 2003; Llongueras
et al., 2005; Nesic, 2007; Wu? et al., 2004; Yin? et al., 2009). Segundo De Waard e
Lotz (1993), a taxa de corrosdo diminui acima de 80 °C, devido a formacdo de um

filme mais protetor de carbonato de ferro.

De Waard e Lotz (1993), Nesic (2007) e Hunnik et al (2006) construiram um
modelo empirico para simular este comportamento, onde chamaram de temperatura
para formacgéo de filme protetor (Tiime protetor), €Sta temperatura maxima, anterior a
reducdo da taxa de corrosdo, e mostraram sua relacdo com a fugacidade do CO,
(fCO,) por meio da Equacao 5.11.

2400
6,7+0,6log (fCO;)

Tfilme protetor (K) = [ (5,11)

O aumento da presséao parcial de CO; e do pH da solucado tende a diminuir a
temperatura de formacdo do filme protetor, e assim, forma-se uma pelicula de
protecdo de corrosdo mais cedo, com isso, reduzindo a taxa de corrosdo. Porém,
para temperaturas acima de 60 °C, de acordo com De Waard e Lotz (1993), se faz

necessario a introducdo de um fator de correcédo na equagao.

Hunnik et al (2006) propuseram um modelo que prediz a taxa de precipitagéo
do carbonato de ferro em funcédo da temperatura. A constante de precipitacdo é
baseada na Lei de Arrhenius e é definida pela Equacdo 5.12, onde A e B séo

constantes com valores de 52,4 e 119,8, respectivamente.
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B

k, = e~ &P (5.12)

Entretanto, alguns trabalhos, como o de Nesic e Lee (2003), consideram que
0 aumento da temperatura é sempre acompanhado por um aumento da pressao do
vapor de agua e um decréscimo da presséao parcial do CO,. Portanto, de acordo com
a Lei de Henry, a quantidade de CO, dissolvido na agua também diminui, com isso,
0 aumento na temperatura ira aumentar a cinética de precipitacéo e, também reduzir
a supersaturacéo do FeCO3; como resultado da menor quantidade de CO,, dissolvido
na H,O.

Segundo Yin? et al. (2009), conforme a temperatura aumenta os filmes de
produtos de corrosdo tornam-se mais compactos, aderentes e densos a superficie
do aco ao carbono, formando mais precipitados protetores. Reducdes mais
significativas nas taxas de corrosdo foram observadas para temperaturas em torno
de e/ou superiores a 75 °C e 4 MPa. Segundo Yin® et al. (2009) e Yin® et al. (2009),
a taxa de corroséo € controlada pela formagédo na superficie do aco ao carbono de
um filme protetor em temperaturas de, aproximadamente, 75 °C. Abaixo desta
temperatura, devido a baixa solubilidade do FeCO3, a camada de protecdo deste
ainda nao esta formada e o filme ndo é protetor devido a estrutura de poros e a

baixa aderéncia com o metal.

Na Figura 5.3, mostram-se as imagens das morfologias dos filmes de
produtos de corrosédo na superficie do aco ao carbono P110 formados em autoclave
a alta temperatura (faixa de 50 °C a 180 °C) e alta pressédo (4 MPa) em meio de
adgua deionizada e agentes quimicos como NaCl, MgCl, e CacCl, (Yin® et al.,
2009). Nota-se na Figura 5.3 que para a temperatura de 100 °C os cristais séo
menores quando comparados aos cristais precipitados nas demais temperaturas e

na temperatura de 180 °C, que o filme de produtos de corrosdo € o mais compacto.
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Figura 5.3. Imagens de FEG/MEV da morfologia dos filmes de produtos de corrosédo formados para as
temperaturas de 50 °C, 70 °C, 100 °C, 130 °C, 150 °C e 180 °C. Fonte: Adaptado de Yin® et al, 20009.

A Figura 5.4 mostra as imagens da secao transversal destes filmes (Yin? et
al., 2009) onde o aumento da temperatura propicia uma diminuicdo da espessura.
Ha a formacédo de dois tipos de filme de produto de corrosdo: um poroso, espesso e
difundido (imagens Figura 5.4, para as temperaturas de 50 °C, 70 °C, 100 °C e 130
°C) que protege parcialmente a superficie do ago; e outro filme fino, denso e
aderente (imagens Figura 5.4, para as temperaturas de 150 °C e 180 °C) que

geralmente estdo associados a uma menor taxa de corrosdo (Yin® et al., 2009).



52

Figura 5.4. Imagens de FEG/MEV da secao transversal dos filmes de produtos de corroséo formados
para as temperaturas: 50 °C, 70 °C, 100 °C, 130 °C, 150 °C e 180 °C. Fonte: Adaptado de Yin® et al,
2009.

5.3.2. Influéncia do pH do Meio Corrosivo e da Presséao Parcial do CO,

De acordo com Gray et al. (1990), sob certas condi¢des, a solugdo aquosa ou
0s constituintes do meio corrosivo atuam como uma solugdo tampdo e podem
atenuar o pH, podendo diminuir as taxas de corrosdo. Com a elevada concentracao
de H*, ocorre um aumento das reacdes catodicas em um sistema de corrosdo que

esta associado ao pH baixo, que por sua vez afeta a dissolucdo anddica do ferro.

O pH do meio corrosivo influencia tanto as reagbes eletroquimicas,
responsaveis pela dissolu¢do do ferro, quanto a precipitacdo dos filmes de produtos
de corroséo, protetores ou ndo, que governam os fenbmenos associados a estas
reacOes (Gray et al., 1990).

De acordo com Nesic (2007), o pH est4 indiretamente ligado as taxas de

corrosdo, uma vez que ha relatos que o pH muda as condi¢cdes de formacao dos
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filmes de carbonato de ferro (FeCOs), que, por sua vez, podem minimizar a
corrosdo, criando uma barreira para as espécies envolvidas no processo de corrosao
e cobrindo uma parcela da superficie do aco. Solu¢gdes com pH altos diminuem a
solubilidade dos carbonatos de ferro e com isso hd um aumento das taxas de
precipitacdo e uma camada protetora é formada, refletindo em uma diminuicdo das
taxas de corroséo com o tempo (Nesic e Lee, 2003; Nesic, 2007), conforme a Figura
5.5.

=3 Taxa de Corrosdo por Resisténcia de Polarizagdo Linear
= Taxa de corrosado simulada
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Figura 5.5. Taxas de corroséo simuladas (em vermelho) e obtidas experimentalmente por resisténcia
de polarizagédo linear (em amarelo) mostrando o efeito do pH na auséncia de camadas de FeCOs.
Condicdes do teste: Temperatura = 20 °C; Pressédo de CO, = 0,1 MPa; Concentracdo de Fe’* =<2

ppm. Fonte: Adaptado de Nesic, 2007.

Conforme estudos de Lépez® et al. (2003) e de Yin® et al. (2009) as taxas de
corrosdo em meio salino (brines), saturado com CO,, diminuem com o aumento do
pH, e 0 aumento da presséo parcial do CO, (independente da pressdo dos outros
gases) aumenta a formacéo de sais de bicarbonato (HCO3) e carbonato (COs?) e
diminui a solubilidade do FeCOg3, acelerando a precipitacdo e a formacao dos filmes

de produtos de corrosao.

Segundo Nesic (2007), o inverso também se confirma, um aumento na
pressdo parcial do CO, provoca a diminuicdo do pH, como o pH influencia na
guantidade de CO, dissolvido na solu¢gdo ou no meio corrosivo, com a reducdo do

pH do meio, aumenta-se a quantidade de H,COj3; que acelera a reacdo catodica,
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provocando um aumento da taxa de corrosdo. Deste modo, neste estudo, um
aumento de pressao parcial de CO, (pCO,) leva a um aumento da taxa de corroséo,
no caso de corrosdo de CO, sem formacdo de filmes de produtos de corroséao

protetores, como observa-se na Figura 5.6.
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Figura 5.6. Taxas de corrosao simuladas (em vermelho) e medidas experimentalmente por resisténcia
de polarizacgéo linear (em amarelo) em fungéo da presséo parcial de CO,. Condi¢bes do teste:
Temperatura = 60 °C; pH = 5.1; Velocidade de fluxo = 1m/s. Fonte: Adaptado de Nesic, 2007.

5.3.3. Influéncia da Composicao Quimica e da Microestrutura do Aco

A microestrutura de acos ao carbono depende da composi¢do quimica como
também dos tratamentos térmicos ou termomecanicos utilizados durante os
processos de fabricacdo do aco. Sendo assim, uma mesma microestrutura pode ser
obtida com diferentes composi¢cées quimicas e vice-versa (Al-Hassan et al., 1998;
Kermani e Morshed, 2003; Lépez® et al., 2003; Paolinelli et al., 2008).

Os principais tipos de acos utilizados na industria de petréleo para
revestimentos de pocos e transporte de petrdleo sdo acos ao carbono, acos de alta
resisténcia e baixa liga (microligados), acos alta liga, acos duplex, entre outros.
Como agos especiais tem custo elevado, os acos preferenciais, devido seu baixo

custo, séo o0s agos ao carbono e de baixa liga (De Waard e Lotz, 1993).
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Segundo Paolinelli et al. (2008), o aumento na concentracao de ions de ferro
nas lamelas de cementita das antigas col6nias de perlita melhoram a resisténcia a
corrosdo dos acos recozidos com microestrutura ferritica-perlitica. Entretanto, Al
Hassan et al. (1998) relatam que a taxa de corrosao do agco aumenta com o teor de
carbono, e para 0s agos ao carbono, as diferentes taxas de corrosédo estéo ligadas a
forma e a distribuicio da ferrita e da cementita decorrentes de tratamentos térmicos.
Al Hassan et al. (1998) desenvolveram uma equacao empirica (Equacao 5.13) que
correlaciona a taxa de corrosdo com a microestrutura, mas esta por sua vez, so
pode ser aplicada para processos corrosivos por difusdo, como resultado da
formacéo de filmes de produtos de corroséo estaveis.

TC = C pH™ Y33 (pC0,) %07~ @/KT (5.13)

onde TC é a taxa de corrosdo, pCO, é a pressao parcial, k € a constante de
Boltzmann, T é a temperatura absoluta e Q é a energia de ativacao para a reacao de

corrosao e, C é a influéncia da microestrutura do aco.

Alguns elementos quimicos como o cromo, cobre, niquel, molibdénio e
elementos microligantes, como o vanadio e o titdnio sdo conhecidos por melhorar a
resisténcia a corrosdo do aco (Al-Hassan et al., 1998; Lopez?® et al., 2003). Por
exemplo, a adicdo de pequenas quantidades de cromo (0,5 % a 3 % em massa)
pode oferecer maior resisténcia a corrosao a acos de baixa liga em meios contendo
CO,, devido a formacdo de uma pelicula de éxido de cromo protetora e estavel
(Ikeda et al., 1984; Kermani e Morshed, 2003).

5.3.4. Influéncia da Presenca de O

De acordo com Heuer e Stubbins (1999), o FeCO3; pode passar por alteracdes
quimicas que modificam suas caracteristicas protetoras, quando exposto a
ambientes com a presenca de oxigénio, visto que filmes de hidroxido e 6xidos de
ferro sdo formados, podendo ter propriedades protetoras a corrosdao. Heuer e
Stubbins (1999) em seus estudos com o0 uso de espectroscopia de fotoelétrons

excitados por raios X (XPS), analisaram a decomposi¢cdo do FeCO3;. Em meios com
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presenca de O, o carbonato de ferro pode se decompor em FeO e CO,, como pode
ser observado na Reagao 5.14.

FeCO; < FeO + CO, (5.14)

Dependendo do ambiente, o 6xido de ferro pode sofrer uma transformacao
quimica adicional. Segundo Pannoni (2007), quando em presenca de oxigéncio, o
oxido de ferro (FeO) transforma-se em a-Fe,O3, também chamada de hematita na

forma hexagonal, conforme Reagao 5.15.

4FeO + O, — 2Fe,04 (5.15)

O Oxido férrico (Fe,O3) pode se apresentar de duas formas cristalinas:
a-Fe,O3 - hematita na forma hexagonal (mais comum) e y-Fe,O3; - maguemita, na
forma romboédrica. Com a hidratacdo da hematita ha a formacdo do hidroxido de
ferro - FeO(OH), que pode se apresentar em duas formas: lepidocrocita (y-FeOOH)
de estrutura romboédrica e da goetita (a-FeOOH), também de estrutura
romboédrica, conforme Reacgéo 5.16.

FGzOg(s) + Hzo(g) > ZFGOOH(S) (5.16)

A lepidocrocita aparece como glébulos de pequenos cristalitos (cristais de
areia) ou chapas finas. A goetita aparece como estruturas globulares, chamadas de
bolas de algodédo (goetita semicristalina), interligadas por formac¢des como ninhos ou
mesmo como estruturas aciculares (goetita cristalina). A lepidocrocita é geralmente
formada nas fases iniciais de corrosdo atmosférica, mas com o aumento do tempo
de exposicao é transformado em goetita (Antunes et al., 2003). De mesmo modo, 0
oxido de ferro transforma-se em magnetita (Fe30,4), estrutura cubica, quando em
presenca de CO, e auséncia de O, (Reacdo 5.17) ou quando em presenca de

H>Ovapor) € auséncia de O, (Reacéo 5.18).

3FeO + CO, — Fe30, + CO (5.17)

3FeO + H,O — Fe3z04 + H» (5.18)
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A magnetita se apresenta em regides planas, como discos circulares, na
coloracdo escura. E um 6xido da familia dos espinélios. Os ions Fe?" (ferrosos) e os
fons Fe®* (férricos) ocupam sitios bem determinados entre os fons O?. A magnetita
(FesO,) cristaliza-se no sistema cubico com parametro de rede a = 0,839 nm. Ela
difere dos demais O6xidos/hidroxidos de ferro, pois contém tanto ferro divalente
quanto trivalente em sua estrutura (Cornell e Schwertmann, 1996). E fortemente
magnética, contendo 72,4 % de Fe. A transformacdo da magnetita em maguemita (y-
Fe,03) quando exposto ao meio em presenca de O, (Reacdo 5.19) € acompanhada
pela reducdo do volume da célula unitaria feita através da substituicdo de Fe (Il) com
raio ibnico de 0,074 nm para Fe (lll) com raio de 0,065 nm (Detlef, 1986).

4Fez0,4 + O, — 6Fe,043 (5.19)

A composicdo da ferrugem varia em funcdo das condi¢cdes climaticas e da
duracdo da exposi¢cdo. Segundo Pannoni (2007), a composi¢cao da ferrugem varia

morfologicamente e quimicamente do interior para o exterior da camada:

a) A parte exterior € geralmente porosa, desagregada e menos compacta,

sendo constituida principalmente de goetita e lepidocrocita;

b) A parte interior, adjacente ao metal, €, em geral, fina, relativamente mais
compacta, densa e mais aderente, sendo formada por magnetita (FeszO,) e fases
amorfas de FeOOH.

O 6xido magnetita se encontra na camada mais interna que a goetita (Rahim
et al., 2008). A magnetita por ser um 6xido estavel e aderir fortemente na superficie
do metal, propicia uma barreira protetora (Yahya et al, 2008). Sendo assim, a goetita

apresenta caracteristicas menos protetoras que a magnetita.

De outra perspectiva, segundo Pannoni (2007), quando a superficie de aco é
exposta a atmosfera, ela é rapidamente recoberta por uma fina camada de produtos
de corrosédo. Esta reacao acontece tdo mais rapidamente quanto mais contaminada

estiver a superficie pelos poluentes existentes. Inicialmente, o oxigénio contido no ar
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difunde através da pelicula liquida e € reduzido a ions OH™ na superficie metalica,
enquanto que o ferro é oxidado a fon Fe?*, que passa & solucéo no eletrdlito.

Os ions ferrosos em solucédo reagem com as hidroxilas, formando, apds uma

série de reacdes, a y-FeOOH (lepidocrocita), segundo a Reacéo 5.20.
2Fe® + 1/20, + 3H,0 — 2 y-FeOOH + 4H* (5.20)

Desse modo, a camada de lepidocrocita vai sendo desenvolvida, recobrindo a
superficie, levando a diminuicdo dos sitios ativos onde ocorre a oxidacao do ferro a
ion ferroso. Ao mesmo tempo, a difusdo do oxigénio € limitada pela barreira de
lepidocrocita formada. Quando a concentracdo de oxigénio se torna suficientemente
pequena, a lepidocrocita reage, por sua vez, com os fons Fe?* em fase aquosa,

gerando uma camada de magnetita segundo a reacéo 5.21.
8 y-FeOOH + Fe?* + 2e” — 3Fe;0, + 4H,0 (5.21)

A ferrugem y-FeOOH se comporta, deste modo, como um oxidante em
relacdo ao ferro, do mesmo modo que o oxigénio. De acordo com a Reacéo 5.24, a
reacao deverd parar quando toda a ferrugem for consumida, mas, de fato, a reducéo
do y-FeOOH nao acontece quando o teor de oxigénio é pequeno, visto que, durante
as fases “secas” (onde a pelicula de agua é bastante fina e a concentragdo de
oxigénio é alta), a magnetita reage com o oxigénio do ar de acordo com a Reacédo
5.22.

2Fe;0, + 1/20, + 3H,0 — 6 y-FeOOH (5.22)

Assim, se observa um fendmeno ciclico entre as fases “Umidas” e “secas”,
levando a transformacgdo da lepidocrocita em magnetita, com o consumo do metal
durante a fase umida. Os ciclos de umedecimento e secagem alternados exercem,
desse modo, uma forte influéncia na velocidade média de corroséo do ago. Sendo
assim, a natureza instavel do carbonato de ferro pode ser determinante na formacao
e estudo de filmes protetores. Choi et al. (2010) realizaram ensaios a 50 °C para

simular as condicfes de transporte de diéxido de carbono em aplicacdes de captura
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e armazenamento de carbono, e analisaram a corroséo por CO, do aco de conducéo
(API 5LX65) em fase de &gua saturada com CO, contendo SO, e O, como
impurezas. Os ensaios foram realizados em uma autoclave em P= 80 bar (8 MPa) e
50 °C para diferentes tempos de exposicdo. Os resultados indicaram que a taxa de
corrosdo do aco ao carbono em &4gua saturada com CO, é muito severa
(10,6 mm/ano) e aumenta com a adicdo de O, (pO, = 3.3. bar) para tempo de
exposicao de 124 h, pois o aumento da concentracdo de oxigénio interfere na
formacédo do filme de FeCO3z com caracteristicas protetoras. Em tempos menores
ndo se observou diferencas consideraveis nas taxas de corrosdo para meios com e
sem O,, mas notou-se que as taxas foram maiores (19 mm/ano) para 0s meios com
adicdo de oxigénio. Em meio de agua saturada com CO, com diferentes teores de
O, por 24 h de exposicao, observou-se que a adicdo de oxigénio aumentou a taxa
de corrosédo do aco ao carbono em ambientes de CO, supercritico. No entanto, as
taxas de corrosdo ndo aumentaram com o teor de CO,; em vez disso, a taxa de
corrosdo atinge um maximo de 1 mm/ano com 4 % de O,. De acordo com a Figura
5.7, observar-se que a superficie do aco ficou coberta por um filme poroso e sem
morfologia definida, quando foi adicionado oxigénio ao meio corrosivo, consistindo

essencialmente em oxigénio e ferro.
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Figura 5.7. Imagens de FEG/MEV e espectros de EDS de filmes formados no ago (API5L X65)
exposto a agua saturada com CO,, durante 24 h a 50 °C e 80 bar com diferentes teores de O,: (a)
sem oxigénio; (b) 1,6bar de Oy; (c) 3,3bar de O, e (d) 5,1bar de O,. Fonte: Adaptado de Choi et al.,

2010.

5.3.5. Influéncia da Presenca de Ca** na Solucao

Alguns sais, tais como NaCl, CaCl,, MgCl,, CaCO3; estdo presentes nos
fluidos de formacdes geologicas. A presenca de sal diminui a solubilidade do dioxido
de carbono na solugdo. Na presenca de solucdes de sais monovalentes, como
cloreto de sédio, a solubilidade de CO, € mais elevada que em presenca de sais
divalentes, como o cloreto de célcio (Hangx, 2005).

NaCl é um dos sais mais abundantes nos fluidos de formacdes geoldgicas,
enquanto o CaCQOg3; é abundante quando os reservatorios sédo do tipo carbonaticos. O
CaCO3 pode também ser oriundo do processo de degradacdo da pasta de cimento
que envolve o tubo de revestimento dos pocos, como discutido no item 4.3.1.
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Ainda ndo se tem conhecimento detalhado do comportamento da corrosao do
aco em presenca de CO; e carbonato de calcio em pressdes supercriticas do CO,,
referente as propriedades dos produtos de corrosdo formados na presenca deste
sal, especialmente em relacdo aos produtos de corrosdo que passivam ou ndo a
superficie do aco. A maioria dos estudos sobre os efeitos do Ca®" em solucdes
foram realizadas por meio da adicdo de CaCl, e ndo de CaCO3 (Ding et al., 2009;
Eriksrud e Sontvedt, 1984; Esmaeely?, 2013; Esmaeely®, 2013; Jiang et al., 2006;
Tavares, 2010; Tavares et al., 2015; Zhao et al., 2005; Zhu et al., 2012)..

Em solu¢cdes contendo H,O-CO,-CaCO; tem-se a presenca de varias
espécies idnicas na solucdo aquosa, tais como: H*, Ca®*, CaHCO**, OH", HCO3,,
CO3”, CO; (aq € CaCOs. Trés sdo as espécies de Ca, mas Ca”" e CaHCO®* s&o as
principais (Duan e Li, 2008). Assim, a formag&o de carbonato misto de Fe e Ca pode
ser representada pelas seguintes reacdes (Tavares et al., 2015):

Fe” + Ca** + HCO® & Fe,Ca; xCOs3 + H* (5.23)
Fe” + Ca*" + CO3* < Fe,Ca1,COs3 (5.24)
Fe** + CaHCO*" « Fe,Ca;xCOs3 + H* (5.25)

Este carbonato misto de Fe e Ca (FexCa;CO3) se forma devido a alta
solubilidade do Ca?" na estrutura do FeCO3 (CaCO3 e FeCOg3 apresentam a mesma
estrutura da rede cristalina, ver Figura 5.8). Assim, a morfologia e as propriedades
quimicas dos filmes de FeCO3 se alteram com a presenca de carbonato de calcio e
com o teor de célcio presente no filme (Esmaeely?, 2013).
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(a) (b)
Figura 5.8. Imagens da rede cristalina da calcita-CaCO; (a) e da siderita- FeCO3 (b).

Ca em azul, Fe em laranja, O em vermelho e C em preto. Fonte: Esmaeely?, 2013.

Eriksrud and Sontvedt (1984) mostraram que em presenca de Ca®" e HCO®, a
taxa de corrosdo diminuiu, atribuindo-se a formacdo de filmes de FeCO3
enriquecidos com Ca. Os testes de corrosdo foram feitos a 20 °C e 1 bar (0,1 MPa)
usando trés diferentes concentragées de Ca** (538 ppm, 3960 ppm e 54200 ppm). O

pH das solu¢des variou de 5,80 a 7,39.

J& Zhao et al. (2005) observaram que a taxa corroséo reduz na presenca de
Ca?" e Mg®* somente para curtos tempos de exposicdo e para tempos longos nao
observaram diferenca significativa nesta taxa. Neste caso, 0s experimentos foram
realizados a 90 °C e com pressao parcial de CO, de 2,5 MPa em uma solugdo com
1000 ppm de Mg** e 6000 ppm de Ca**. A morfologia e a composicdo dos produtos
de corrosdo se alteraram com a presenca na solucéo dos cations Ca?* e Mg?".

Jiang et al. (2006) investigaram o efeito de Ca** na formacdo de pites. Eles
usaram solug¢des com 3 % de NaCl, 3 % NaCl + 1,5 % CaCl, e 4,6 % de NaCl (todas
as concentracdes em percentual em peso). O tempo para formacao de pites foi de
70 h para a solugédo com 3 % de NaCl, 41 h para a solugdo com 3 % NaCl + 1,5 %
CaCl,, e 23 h para 4,6 % NaCl. Eles atribuiram a formacdo de pites ao Cl" e
observaram que o Ca?* promoveu uma diminuicdo no tempo para o inicio da

formacao de pites.



63

Ding et al. (2009) observaram um aumento na taxa de corrosdo com o
aumento da concentracdo de Ca®, além de constatarem que a presenca deste
cation muda o tamanho dos cristais do filme de produtos de corroséo, tornando-os
maiores, ndo atuando como barreira eficiente para conter a corrosédo. Eles também
mostraram que os picos de DRX do FeCO3; mudaram de posi¢gdo com o aumento da
concentracdo de Ca®" na solucdo. Esta mudanca nos angulos de difracéo foi
discutida como sendo resultado da alteracéo da célula unitaria devido a presenca de
Ca como elemento substitucional formando o composto Fe;CasCOs. Eles
conduziram os experimentos a 75 °C e 10 bar (1 MPa) de pressdo de CO, em
solucées contendo 64 ppm, 128 ppm, 256 ppm e 512 ppm de Ca?*. Como é comum

nos demais estudos, o valor do pH da solucdo néao foi informado pelos autores.

Zhu et al. (2012) conduziram estudos de andlises de falhas em amostras de
aco retiradas de um poco no campo de Tarim na China. Eles reportaram a presenca
de CaCOj; e FeCOg3 nos produtos de corrosdo presentes na superficie. Observaram

a presenca de pites, mas atribuiram a presenca deles ao Cl” e ndo ao Ca*",

Esmaeely® et al. (2013) estudaram o efeito do Ca?*, nas concentracdes de 10
ppm, 100 ppm, 1000 ppm e 10000 ppm, a 80 °C, 0,5 bar e pH 6,6 na corrosao do
aco ao carbono CS1018 na auséncia de oxigénio. Os resultados mostraram que
para baixas concentracées de Ca?* (10 ppm e 100 ppm) a taxa de corrosdo diminuiu
com o tempo de exposi¢cao ao meio corrosivo. No entanto, para altas concentragdes
de Ca®" (1000 ppm e 10000 ppm) a taxa de corrosdo aumentou com o tempo,
atribuindo-se a formacado de filmes menos protetores para altas concentracdes de
Ca?*. Na Figura 5.9 mostram-se imagens de SEM (Scanning Electron Microscopy)
da superficie do ago ao carbono (CS1018) a 80 °C e pCO, de 0,5 bar ap0s 7 dias de
exposicao ao meio corrosivo. Para concentracdes iguais ou menores que 1000 ppm,
Fig. 5.9(a), 5.9(b), 5.9(c) e 5.9(d), o produto de corrosédo formado foi carbonato de
ferro com célcio como elemento substitucional, enquanto que para a concentracédo
de 10000 ppm, Figura 5.9(e), o filme formado foi de carbonato de calcio com ferro
como elemento substitucional (ver Tabela 5.1). Assim, a determinacdo das
concentracdes relativas de Ca** e Fe?" no filme de Fe,Cai..COs; é de importancia
fundamental na compreenséo da corrosao e no entendimento das propriedades e da

estabilidade de tais carbonatos mistos. As altas concentracdes Ca®* indicaram uma
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maior tendéncia & formacéo de pites (a presenca de Ca** foi proveniente da adicdo
do sal CaCly).

Ay
\

10754 SEI

08658 °

Figura 5.9. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura da superficie do aco de carbono
(CS1018) a 80 °C e pCO; de 0,5 bar, apos 7 dias de exposi¢do ao meio corrosivo. (a) sem ca’* (b)
de 10 ppm de Ca’* (c) de 100 ppm de Ca’* (d) 1000 ppm de Ca®* (e) 10.000 ppm Ca’*. Fonte:
Adaptado de Esmaeely®, 2013.
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Tabela 5.1. Composi%éo do filmes de produto de corrosdo e taxas de corrosdo obtidas para diferentes
concentracdes de Ca“".

Concentracio X calculado x calculado Taxa de corrosao
i Ca2+g apartir de apartir de por perda de massa Pite
(popm) dados de dados de Fe,Ca;,CO;3 (mm/ano)
PP DRX EDS
10 0,05 0,045 Feovgscaoyo5C03 0,6 Nao
100 0,22 0,22 Feov7gca0122C03 NA* Nao
0,25 - Feo75Cap25C0O3 ~
1000 1,3 N&o
0,94 - Cag g4Fe0,06CO3
10000 0,94 0,91 Cag 94F€0,06CO3 0,7 Sim

Fonte: Adaptado de Esmaeely?, 2013.
* NA- N&o analisado.

Tavares (2010) e Tavares et al. (2015) realizaram um estudo comparativo do
comportamento do aco ao carbono API 5L, schedule 40, grau B, em solucéo
saturada com CO;, e NaCl sem e com a presenca de CaCO3; a 80 °C a 15 MPa e
sem a presenca de oxigénio. O produto de corrosdo formado em solucao a base de
CaCOg; foi carbonato de ferro enriquecido com calcio e os filmes de produtos de
corrosdo formados em em solugdes com CaCO3; foram mais finos e mais porosos do
que os formados em solugcées sem CaCOg3, como ilustra a Figura 5.10. Ao contrario
do observado por Ding et al. (2009), cujo o tamanho dos cristais foi menor quando
Ca’" estava presente na solucéo (Figura 5.11). O CaCOj; reduziu a taxa de corroséo
(medida por perda de massa) (Figura 5.12), mas os produtos de corroséao produzidos
na presenca deste composto apresentaram despassivacao seguida pela formacao

de pites durante as medicdes eletroquimicas efetuadas em amostras corroidas.
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Figura 5.10. Imagens de microscopia eletrénica de varredura de sec¢éo transversal dos filmes de
corrosao formados na superficie do aco API 5L, schedule 40, grau B, em fungdo do tempo de imersao
e do meio corrosivo: (a) 72 h, (b ) 336 h, (¢ ) 672 h em solucdo saturada de CO, e NaCl sem CaCOg

e(d)72h,(e)336h, (f), 672 hem solucdo saturada de CO, e NaCl com CaCOs;. Fonte: Tavares,
2015.
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Figura 5.11. Imagens de microscopia eletrénica de varredura da superficie (topo) dos filmes de
corrosao formados na superficie do aco API 5L, schedule 40, grau B, em funcao do tempo de imerséo
e do meio corrosivo: (a) 72 h, (b) 336 h, (¢ ) 672 h em solucdo saturada de CO, e NaCl sem CaCO3;

e(d)72h,(e)336h, (f), 672 h em solugéo saturada de CO, e NaCl com CaCO;. Fonte: Tavares,
2015.
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Figura 5.12. Taxas de corrosédo determinadas por perda de massa do aco API 5L, schedule 40, grau
B, em func&o do tempo de imers&o e do meio corrosivo. Fonte: Adaptado de Esmaeely?, 2013 e
Tavares, 2015.

Devido a isoestruturalidade entre a calcita (CaCOg3) e a siderita ( FeCOg3), 0 Ca
pode se incorporar na rede hexagonal do FeCOj3 e vice-versa, ou seja, 0 Fe também
pode se incorporar na rede hexagonal de CaCO3; (Figura 5.8). Salienta-se que o raio
atbmico do atomo de Ca é cerca de 38 % maior que o raio atbmico do Fe. A
presenca de Ca** em solugdo, provavelmente, tem implicacées para a corrosdo, de
modo que os filmes de produtos de corrosdo podem ser heterogéneos,
apresentando um comportamento distinto do FeCOg3 puro (Tavares, 2015) Assim,
este estudo foi motivado pelo entendimento ainda incompleto sobre o efeito de Ca**
em ambientes com CO, e em presenca de oxigénio a alta temperatura e,

especialmente, a alta pressao.



69

6. MATERIAIS E METODOS

Este estudo foi realizado no Instituto do Petrdleo e dos Recursos Naturais
(IPR) e na Faculdade de Engenharia, na Pontificia Universidade Catélica do Rio
Grande do Sul (PUCRS), com o objetivo de avaliar a influéncia da concentragéo de
fons de célcio (Ca?"), por meio da adicdo de CaCOs, na corroséo do aco SAE 1045,
temperado e revenido, em solucdes ricas em CO, a alta pressdo e a alta

temperatura.

Os parametros experimentais deste trabalho foram definidos a partir de dados
da literatura e de condi¢cdes de exploracdo e de transporte em meios ricos em CO,
onde foi proposto avaliar a influéncia da adicdo de ions de calcio, em diferentes
concentracdes, na corrosao do aco SAE 1045 temperado e revenido em um meio de
dgua saturada com diéxido de carbono e com presenca de oxigénio, a alta

temperatura (80 °C) e a alta presséao (15 MPa).

6.1. Preparo das Amostras de Ac¢o e das Solucdes de Carbonato de Célcio

Os acos utilizados para exploracéo e transporte na industria de petréleo e gas
incluem os acos ao carbono, acos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL), entre
outros. Para o estudo em questdo, o aco utilizado foi 0 aco SAE 1045 temperado e
revenido obtido a partir de barras trefiladas de secdo quadrada. O referido aco foi
temperado em agua e revenido a temperatura de 400 °C. A dureza do aco é de 56
HRC. A composicédo quimica do aco foi determinada por espectroscopia de emissao
Optica, utilizando o equipamento SPECTROMAXx da AMETEK Materials Analysis

Division ® do LAMAT, conforme apresentado na Tabela 6.1.
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Tabela 6.1. Composicao quimica em % massica do aco ao carbono SAE 1045 temperado e revenido
via espectroscopia de emissao optica.

C Si Mn P S

0,481 0,179 0,762 0,0249 0,0188

A microestrutura deste aco € constituida de martensita revenida, como pode
ser observada na Figura 6.1.

Figura 6.1. Imagem da microestrutura do a¢o de referéncia (sem corroséo) SAE 1045 temperado e
revenido em microscopio 6ptico. Ataque quimico com nital (1 % de &cido nitrico em alcool
etilico). Fonte: o autor.

Foram usinadas 20 amostras prisméticas do agco SAE 1045 temperado e
revenido nas dimensdes aproximadas de (9x9x18) mm no Laboratério de Materiais
da PUCRS (LAMAT). As mesmas foram separadas em 5 grupos contendo 4 corpos
de prova, correspondendo cada grupo a um experimento. Antes de cada
experimento, os corpos de prova foram lixados em todas suas faces com lixas
d'agua em diferentes granulometrias (220, 320, 400, 600 e 1200 grdos/pol®), na
ordem crescente de mesh. Apds o lixamento, as mesmas foram limpas em agua
destilada e imersas em acetona por 5 minutos para retirar impurezas que pudessem

estar em contato com a superficie e posteriormente, secas com fluxo intenso de ar
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em temperatura ambiente. As tomadas de massas das amostras foram realizadas

em uma balanca analitica com precisdo de 0,0001 g.

As solucdes aquosas de carbonato de calcio foram elaboradas no Laboratoério
de Processos Ambientais da PUCRS (LAPA). As mesmas foram preparadas por
adicdo de diferentes concentragdes do CaCO3 (na forma de pd) em 250 mL de agua
destilada, de forma a ter em solucéo 0, 10 ppm, 100 ppm, 1.000 ppm e 10.000 ppm
de fons de Ca®". As concentracbes foram escolhidas com base nos estudos
encontrados na literatura, sendo que estas concentracbes podem estar presentes
nas aguas das formacdes geoldgicas (Ding et al.,, 2009; Esmaeely® 2013;
Esmaeely® et al., 2013; Tavares et al, 2015; Zhao et al., 2005) e estdo relacionados
a degradacdo da pasta de cimento nos pocos destes reservatorios, onde ha a

saturacédo de calcio.
6.2. Inducédo da Corroséao

A inducdo da corrosdo em presenca de agua saturada com CO,, em meio
naturalmente aerado (O,), sem adicdo e com adicéo de diferentes concentracdes de
calcio, foi realizada em condi¢Bes estaticas a alta temperatura (80 °C) e a alta
pressdo (15 MPa) no Laboratorio de Corroséo do Centro de Exceléncia em Pesquisa
e Inovacao em Petroleo, Recursos Minerais e Armazenamento de Carbono/Instituto

do Petroleo e Recursos Naturais (CEPAC-IPR).

Para a inducao da corroséo a alta presséo utilizou-se o reator da marca Parr e
conforme mostrado na Figura 6.2 este € confeccionado em aco inoxidavel, com
capacidade de operar com pressdes de até 20 MPa e temperaturas de até 350 °C,
com volume maximo de 600 mL. O reator foi colocado dentro de uma camisa de
aquecimento resistivo e com variagdo maxima de temperatura de 1 °C. Para a
realizacdo dos experimentos, o reator foi pressurizado a temperatura ambiente com
CO, de 99,98 % de pureza (Air Products) com uso de uma bomba de alta pressao

da marca Thar, modelo P-50.

Os corpos de prova em aco ficaram completamente imersos no meio

corrosivo por periodos de 168 horas (7 dias). A escolha do tempo de imersao foi
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baseado em estudos sobre os mecanismos de corrosédo por CO, do ago, 0s quais
indicam que em poucas horas de reagdo, em torno de 24 horas, ja ha a formagéo do
filme de produtos de corrosdo (Cui et al., 2004; Cui et al., 2006; Wu? et al., 2004;

WuP et al., 2004).

Os parametros experimentais referentes a inducdo da corrosdo séao

apresentados na Tabela 6.2.

Figura 6.2. Reator da marca Parr utilizado para realizagdo dos ensaios de indugéo a corrosao. Fonte:
0 autor.
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Tabela 6.2. Condi¢des experimentais dos ensaios de corroséo.

T Pressao do Tempo de Concentracéo de
emperatura . s ~ o
C) sistema exposicao Solucéo Ca
(MPa) (horas) (ppm)
0
Solugéo aquosa 10
80 15 168 saturada com 100
CO.. 1000
10000

Foram realizados 5 experimentos de inducdo a corrosdo com diferentes
concentracfes de ions de calcio em solucdo de agua saturada com CO,, usando 4
corpos de prova para cada condicdo: um corpo de prova destinado para microscopia
eletrbnica de varredura (FEG/MEV) e espectroscopia de energia por emissao de
campo dispersiva (EDS); dois corpos de prova para duplicata em medidas de perda
de massa e o quarto corpo de prova para medidas eletroquimicas e, posteriormente,

analise de difracdo de raios X.

Depois das 168 horas de imerséo, o reator foi despressurizado e as amostras
foram retiradas e lavadas com agua deionizada, sequencialmente por acetona e
secas em fluxo de ar em temperatura ambiente e entdo conservadas em um
dessecador a vacuo antes da realizacdo da caracterizacdo (ver sec¢do 12.1 do

Apéndice).
6.3. Caracterizacdo das Amostras

Apbs os ensaios de corrosdo, as amostras foram submetidas a 4 técnicas de
caracterizacdo: Perda de massa, analise microestrutural por microscopia eletrénica
de varredura, polarizagéo potenciodinamica e difracéo de raios X.

6.3.1. Perda de Massa

O teste de perda de massa em que se objetiva a remocdo dos produtos de

corroséo e a medigcao de perda de massa, foi realizado segundo a norma ASTM G1-

03 2010 (Standard Practice for Preparing, Cleaning, and Evaluating Corrosion Test
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Specimens) no Laboratério de Organometélicos e Resinas (LOR) da PUCRS. Esta
andlise permite o célculo das taxas de corrosdo e a obtencdo de informacgdes sobre

a resisténcia dos filmes a decapagem acida.

Para tal, foi preparado 1 L de solugdo contendo HCI e agua destilada na
propor¢cdo em volume de 1:1 com adicdo de 3,5 g de hexametilenotetramina. As
amostras de aco foram mergulhadas nesta solucdo acida durante 10 min, e a cada
30 segundos as amostras foram retiradas da solucéo, limpas em agua destilada,
imersas em acetona, secas e pesadas individualmente em balan¢a analitica com
precisao de 0,0001 g, conforme a Figura 6.3. Foram realizados 20 ciclos por amostra

e os testes foram feitos em duplicata.

Figura 6.3. a) llustracdo das etapas realizadas no teste de perda de massa; b) Corpos de prova de
aco em estudo sofrendo decapagem acida. Fonte: o autor.
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A partir deste teste, calculou-se a perda de massa pela diferenca de massa
perdida apds cada decapagem acida. Foi considerado o valor da massa do corpo de

prova antes da reagdo de inducao a corrosdo como massa inicial.

Elaboraram-se graficos de perda de massa em funcdo dos ciclos de
decapagem, de acordo com a Figura 6.4, identificando o ponto B para cada uma das
amostras. Segundo a norma ASTM G1-03 (2010), o ponto B da curva representa,
aproximadamente, o valor de perda de massa devido a corrosdo e a linha BC

representa a corrosdo do metal apds a remocéo do filme de produtos de corrosao.

Perda de Massa
@

A
Numero de Ciclos

Figura 6.4. Curva de perda de massa em fun¢&o do niumero de ciclos de imersdo em solu¢ao
acida. Fonte: ASTM G1-03 (2010).

Apoés as medidas de perda de massa obtidas com o teste, calcularam-se as
taxas de corrosdo em mm/a, utilizando a Equacéao 6.1, para as diferentes condicdes

de estudo. A area total dos corpos de prova foi de aproximadamente 9,1+0,1 cmz.

(r¢)= =22 (6.1)

At.d
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onde:

k = constante (8,76.10% para mm/a;

w = perda de massa em gramas;

A = area em cm? (Agprox = 9,1 cm?);

t = tempo de exposi¢cao em horas;

d = densidade do aco em g/cm? (utilizado 7,86 g/cm3).

A taxa de corrosdo representa a quantidade de massa perdida durante o
processo de ataque corrosivo ao material. Com a taxa de corroséo calculada se fez
possivel avaliar e classificar a intensidade da corrosdo seguindo a norma N-2364-

Petrobras, como segue na Tabela 6.3.

Tabela 6.3. Grau de Severidade de Corrosdo segundo a Norma N-2364-Petrobras.

Tipo de Corroséao Corrosao Uniforme
Intensidade Taxa (mm/ano)
Baixa < 0,025
Moderada 0, 025-0,125
Severa 0,126 - 0,254
Muito Severa > 0,254

Fonte: Adaptado de Norma-2364-Petrobras.

6.3.2. Anélise Microestrutural

Para analisar a morfologia, composicao elementar e espessura dos filmes de
produtos de corrosdo formados ap0s os ensaios de inducdo a corrosdao foram
realizadas analises por microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo
(FEG/MEV) equipada com espectroscopia de energia dispersiva por raios X (EDS).
Para estas analises todo o corpo de prova foi revestido com uma camada de

ouro/platina (ver secéao 12.2 do Apéndice).

A observacado da morfologia dos filmes de produtos de corrosédo foi feita a

partir da analise de topo da superficie do ago ao carbono. As andlises de espessuras
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dos filmes de produtos de corrosdo foram realizadas na segéo transversal da
amostra (uma das faces da amostra foi lixada cuidadosamente com lixa d'agua 1200
gréos/pol®> e 4000 graos/pol® e posteriormente polidas com alumina de 0,3 e 1 pm,
respectivamente. O EDS para obtencdo de informacdes sobre a composicao
elementar dos filmes de produtos de corroséo foi realizado na superficie de topo e

na secao transversal das amostras.

Estas analises foram realizadas no Laboratério Central de Microscopia e
Microandlise (LabCEMM) da PUCRS.

6.3.3. Polarizacdo Potenciodinamica e Impedancia Eletroquimica

(Medidas Eletroquimicas)

As medidas eletroquimicas de polarizacdo potenciodindmica e impedéancia
eletroquimica foram realizadas para se obter informac6es complementares sobre as
propriedades dos filmes de produtos de corrosdo. Porém, devido a dificuldade em se
reproduzir as condi¢bes no interior do reator, especialmente no que se refere a
pressdo e a temperatura, estes ensaios ndo foram realizados em condi¢des iguais
aos do ensaio de inducdo a corrosdo, visto que nao ha eletrodos comerciais que
trabalhem a pressédo de 15 MPa. Foi utilizado o potenciostato/galvanostato, modelo
PGSTAT302 N da marca Autolab do Laboratério de Materiais (LAMAT) da PUCRS
para realizacdo dos ensaios de polarizacdo potenciodindmica e impedancia
eletroquimica. O ensaio foi realizado utilizando-se de uma célula eletroquimica
convencional, constituida de trés eletrodos submersos no eletrélito: eletrodo de
referéncia (RE) de calomelano saturado (ECS), contra eletrodo (CE) de platina. As
amostras de aco ao carbono como eletrodo de trabalho (ET), conforme mostrado na
Figura 6.5. A solucéo eletrolitica utilizada foi de sulfato de sodio (Na;SO,4) de 0,1 M e
para cada ensaio foi utilizado 50 mL desta solugéo e apenas uma face da amostra

foi mergulhada no eletrolito.

As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, pressédo atmosférica e
em meio naturalmente aerado e sem agitacdo, com uma area exposta de 0,81+0,03
cmz, Inicialmente acompanhou-se e mediu-se o potencial de circuito aberto por um

tempo de aproximadamente 1 hora. Para a impedancia eletroquimica variou-se a
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frequéncia de 10000 Hz a 0,1 Hz, com amplitude de perturbagdao de 0,01V.
Realizada esta medida, foram obtidas as curvas de polarizagdo potenciodinamica
em uma faixa de potencial de — 200 mV a + 300 mV (ECS) com velocidade de

varredura de 1 mV/s.

Os dados coletados das medidas de polarizagdo potenciodinamica e
impedancia eletroquimica foram tratados com o préprio software (Nova - versao
1.10.3) da Metrohm Autolab B.V. E, a partir do método de extrapolacao de Tafel, em
que a tangente das curvas anddica e catddica sdo tracadas pelo proprio operador,
foram obtidos os coeficientes de Tafel, o potencial de corroséo (Ecor), @ densidade

de corrente de corrosao (icorr) € a taxa de corroséao.

CE RE

G B
4.4——/
g S
1 Lus
1<
~— L ____J

Figura 6.5. Desenho esquematico de célula eletroquimica de trés eletrodos (CE - contra-eletrodo; ET -
eletrodo de trabalho e RE - eletrodo de referéncia) para realizacdo dos ensaios de polarizagédo
potenciodindmica. Fonte: Adaptado de Metrohm autolab.

As medidas eletroquimicas dos ensaios de polarizacdo potenciodinamica e
impedancia eletroquimica foram realizadas para todos os experimentos, inclusive
para 0 aco que nao foi exposto a inducdo a corrosdo, ou seja, que ndo entrou em
contato com o meio rico em CO, (denominado de aco de referéncia), utilizado para

fins de comparacgéo.
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6.3.4. Difracdo de Raios X (DRX)

A caracterizacao por difracao de raios X foi realizada no Grupo de Estudos de
Propriedades de Superficies e Interfaces (GEPSI) da PUCRS. O equipamento
utilizado foi um difratdbmetro da marca Shimadzu WXKF 1800 com geometria de
Bragg-Brentano com radiacdo ka em tubo de cobre nas condi¢cdes de 40 kV e
30 mA. Variou-se o angulo de 6-26 com passo de 0,05° de 5° até 90°. Esta técnica
foi utilizada para identificar os produtos de corrosdo formados em meio de agua
saturada com CO, em presenca de oxigénio e carbonato de calcio sob condi¢des de
80 °C e 15 MPa. As analises foram realizadas na superficie de todos os corpos de
prova com filme, uma vez que nao foi possivel obter a quantidade necesséaria do

filme de produtos de corrosao para a analise por po.
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1. Aspectos Gerais da Corrosao do Aco

Os produtos de corrosao formados na superficie do aco apés as 168 horas (7
dias) de reacdo apresentaram uma coloragéo cinza escuro nas faces laterais e um
coloracdo avermelhada na superficie de topo caracterizando a presenca de oxigénio
(O2) no meio (Figura 7.1), sendo que, tomou-se como base esta face para analises

de caracterizagao.

18 mm

f‘%\/‘/ﬂf

Figura 7.1. (a) Aco de Referéncia, antes do ensaio de corrosao; e, (b) Aco apés inducéo da
corrosédo. Fonte: o autor.
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7.2. Caracteristicas Microestruturais dos Filmes de Produtos de Corrosao
Formados

Nas Figuras 7.2, 7.3 e 7.4 apresentam-se imagens de FEG/MEV, em
diferentes aumentos, da morfologia dos filmes de produtos de corroséo formados na
superficie (vista de topo) das amostras do aco SAE 1045 temperado e revenido
expostas em meio de agua saturada com CO, em presenca de O, por um periodo

de 168 horas, para diferentes concentracdes de CaCOs.



82

a) Aco
referéncia

Figura 7.2. Imagens de FEG/MEV das amostras do aco SAE 1045 temperado e revenido em mag.
500x: (a) aco de referéncia; (b) 0 ppm; (c) 10 ppm, (d) 100 ppm, (e) 1000 ppm e (f) 10000 ppm de

Ca“”". Fonte: o autor.
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a)Ago
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Figura 7.3. Imagens de FEG/MEYV das amostras do ago SAE 1045 temperado e revenido em mag.
4000x: (a) aco de referéncia; (b) 0 ppm; (c; 10 ppm, (d) 100 ppm, (e) 1000 ppm e (f) 20000 ppm de
Ca“". Fonte: o autor.
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Figura 7.4. Imagens de FEG/MEV das amostras do ago SAE 1045 temperado e revenido em mag.

8000x: (a) aco de referéncia; (b) 0 ppm; (cz 10 ppm, (d) 100 ppm, (e) 1000 ppm e (f) 10000 ppm de

Ca

. Fonte: o autor.
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Analisando a Figura 7.2, com aumento de 500x, verifica-se uma menor
compactacéo nos filmes de produtos de corrosdo formados sem a adi¢do de célcio
(O ppm) e com a concentracdo de 100 ppm de calcio. Ao observar com mais detalhe
na Figura 7.3, com magnetude de 4000x, observa-se presenca expressiva de goetita
(a-FeOOH) nos filmes formados em 0 ppm e 100 ppm de Ca**, cuja morfologia tem
aparéncia da flor de brocdlis.

Ao detalhar mais a imagem de FEG/MEG, com aumento de 8000x, conforme
Figura 7.4, observa-se a presenca de alguns cristais prismaticos, tipicos de FeCOs3
para 10 ppm (Figura 7.4c) e 10000 ppm (Figura 7.4f).

Na Figura 7.5 exibem-se as imagens obtidas por FEG/MEV da secéao
transversal das amostras, ilustrando as espessuras dos filmes de produtos de
corroséo formados sem adicdo e com adi¢ao de célcio e a aderéncia dos mesmos a

superficie do aco.

Na Figura 7.6 apresenta-se o grafico de barras das médias das medidas das
espessuras dos filmes de produto de corrosdo formados com diferentes
concentracbes de calcio. Observa-se que os filmes formados em presenca de
CaCOg3; sdo mais finos que os formados sem a presenca deste sal, especialmente
nas maiores concentracdes de Ca** (1000 ppm e 10000 ppm). Desta forma, consta-
se que a adicdo de calcio na solucao altera a cinética de precipitacdo do produto da
corrosdo. Esmaeely® et al. (2013) e Tavares et al. (2015) também observaram filmes

mais finos em presenca de Ca*".
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Figura 7.5. Imagens de FEG/MEV da secéo transversal da espessura dos filmes de produto de
corrosao formados na superficie do ago. (a) sem adicéo de ca” (0 ppm); (b) 10 ppm de ca”, (c) 100
ppm de Ca**, (d) 1000 ppm de Ca** e (€) com 10000 ppm de Ca*" em solucéo. Fonte: o autor.
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Figura 7.6. Espessura média dos filmes de produtos de corroséo em fungéo da concentragdo de ca®

presente na solucéo. Fonte: o autor.

Na Figura 7.7 apresentam-se as composi¢coes elementares obtidas por

técnica MEV/FEG usando detetor EDS dos filmes formados nas superficies dos acos

e do aco referéncia.
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Agode Referéncia
Elemento | Peso (%)
C 5,64
Si 0,37
Mn 0,39
934

2 4 B B 0 12 wo® O ® XN
Ful Scale 7565 cts Cursor. 0.000

c) 10 ppm

10 ppm

Peso (%)
C 17,83
o 12,71

Elemento

Ca 0,45

Fe 69,01

2 4 6 B 0 12 ¥ % ® X
Ful Scale 7565 cls Cursor: 0.000

0 ppm

Elemento | Peso (%)

C 6,85

0 21,19

71,96

100 ppm

Elemento [ Peso (%)

C 10,13

0 25,24

Ca 0,63

Fe [

2 4§ B

Ful Scale 7955 cls Cursor: 0.000

e) 1000 ppm

1000 ppm
Elemento | Peso (%)
C 13,73
o] 24,07
Ca 0,75
61,45

f) 10000 ppm

10000 ppm

Elemento | Peso (%)

C 22,97

Q 15,12

0,93

60,98

Figura 7.7. Espectros de EDS das amostras do aco SAE 1045 temperado e revenido: (a) aco de
referéncia; (b) 0 ppm; (c) 10 ppm, (d) 100 ppm, () 1000 ppm e (f) 10000 ppm de ca” . Fonte: o

autor.
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Nos resultados obtidos por EDS do aco de referéncia (Figura 7.7a), ou seja,
sem reacgdo de corrosdo, apresenta em sua composicdo elementar Si e Mn, além de
C e Fe. No espectro de EDS do filme de produto de corrosdo formado sem a
presenca de célcio, ou seja, 0 ppm (Figura 7.7b) observa-se a presenca do Fe, C e
O, indicando a formacao de FeCOs3; (siderita). Observa-se que conforme ocorre um
aumento da concentracdo de calcio em solugdo (Figura 7.7c a 7.7f), h& um aumento
no teor de Ca e uma diminuicdo no teor de Fe no filme de produto de corroséo. Isto
indica que ha a formacdo de um carbonato misto, provavelmente Fe,Ca;.xCO3, com
0 aumento da incorparacédo de Ca na rede cristalina do FeCO3; a medida que tem-se
a

uma maior quantidade de fons Ca** em solucdo, como observado por Esmaeely
(2013); Esmaeely® et al. (2013) e Tavares (2015).

7.3. Difracdo de Raios X (DRX) dos Produtos de Corrosao

Na Figura 7.8 apresentam-se os espectros de DRX dos filmes de produtos de
corrosdo formados sem a presenca do calcio e com diferentes concentracdes de
Ca?* (10 ppm, 100 ppm, 1000 ppm e 10000 ppm). Os espectros individuais de DRX

dos filmes de produtos de corrosdo encontram-se no Anexo.

Segundo Esmaeely? (2013) e Tavares (2015), muitos dos picos de difracdo de
raios X do FeCO3; e CaCOj3 sdo muito préximos, pois ambos pertencem ao sistema
romboédrico. Os picos de maior intensidade para o FeCOj;, segundo o ICDD
(International Center for Diffraction Data) ocorrem a 24,8°; 32°; 38,3°; 42,3°; 46,2°,
53° e 61,5° enquanto que para os do CaCOs, 0s picos de maior intensidade sao
23°; 29,1° 36,1°; 39,39 43,2° 46,5° e 48°. No difratograma,observa-se a presenca
dos principais picos do FeCOg; (siderita) em todas as amostras, além de picos de

oxidos e hidroxidos de ferro, como goetita - FeO(OH) e Fe30O,. magnetita.
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Figura 7.8. Espectro de DRX para os filmes de produtos de corrosdo formados sem a presenca de céalcio (0 ppm) e com diferentes contracdes de ca* (10
ppm, 100 ppm, 1000 ppm e 10000 ppm). S=Siderita, G=Goetita, Mo=Magnetita ortorrdombica, Mc=Magnetita cibica, Mg=Maghemita tetra, L=Lepidocrocita,
Cm=Calcita monorrdmbica, Cr=Calcita romboédrica. Fonte: o autor.
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Esmaeelly et al. (2013) e Tavares et al. (2015) observaram um deslocamento
dos picos do FeCOgs para a esquerda com a presenca de calcio em solugéo, que
associaram & insercdo do Ca®" como elemento substitucional na estrutura do
FeCOjzpara formar o carbonato misto de FexCa;«CO3;. Um pequeno deslocamento
para a esquerda dos picos do FeCOj;(~0,5°) foi observado, sendo maior o
deslocamento para as concentracdes Ca®" de 1000 ppm e 10000 ppm, indicando
que em presenca de calciotambém houve a formacdo de FeCa;.xCOsg,
corroborando com as analises de EDS que detectaram a presenca de Ca nos filmes
de produtos de corrosdo com adicdo de calcio. A formacdo do composto de
FexCa; xCO3; pode prejudicar o carater protetor do filme de produtos de corroséo,
pois 0 atomo de célcio é 58% maior que o ferro, o que proporciona a geracao de

tensdo e formacéao de discordancias (desalinhamento dos atomos) na rede cristalina.

7.4. Curvas e Taxas de Corrosao Obtidas por Perda de Massa

As curvas de perda de massa para as condicdes experimentais (0 ppm, 10
ppm, 100 ppm, 1000 ppm e 10000 ppm de Ca**) sdo apresentadas na Figura 7.9. Ja
a Figura 7.10 ilustra o ponto B das curvas de perda de massa para cada
concentracao de célcio.

Observa-se que os filmes formados em presenca de célcio tem uma menor
resisténcia a decapagem &cida, pois os mesmos foram removidos em ciclos
anteriores de imersédo quando comparados com o filme formado sem a presenca de
calcio, este, composto basicamente de carbonato de ferro, o qual foi removido no
sétimo ciclo, conforme verifica-se com mais detalhe nas imagens da Figura 7.10.
Este comportamento pode indicar que os filmes formados em presenca de calcio tem

uma menor aderéncia a superficie do aco.
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Figura 7.9. Curvas de perda de massa para todas as concentragdes experimentais. Fonte: o autor.
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Figura 7.10. Ponto B das curvas de perda de massa para as concentracdes de 0 ppm, 10

ppm, 100 ppm, 1000 ppm e 10000 ppm de calcio. Fonte: o autor.
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As taxas de corrosdo, expressas em mm/a, determinadas pela técnica de
perda de massa para o0 aco SAE 1045 temperado e revenido podem ser observadas
na Figura 7.11. A amostra sem a adic&o de calcio (0 ppm) em solucéo apresentou a
maior taxa de corrosdo. Das amostras corroidas quando adicionado calcio, as
amostras com concentracdes de Ca?* de 100 ppm e 1000 ppm foram as que
apresentaram a maior taxa de corrosao. Verifica-se que as duas maiores taxas de
corrosdo (0 ppm e 100 ppm de Ca®") apresentam uma maior quantidade de goetita
em sua microestrutura, como foi ilustrado nas Figuras 7.2, 7.3 e 7.4. O fato da
presenca de célcio reduzir a taxa de corrosdo pode estar associado com a natureza
alcalina deste composto que eleva o pH da solugcdo (Duan e Li, 2008; Tavares,
2010).

As menores taxas de corrosao se confere nas concentragbes de 10 ppm e
10000 ppm de calcio. Esmaeely® (2013) também constatou menores taxas de
corrosdo para as concentracfes de 10 ppm e 10000 ppm de calcio, conforme
apresentado na Tabela 5.1. De mesmo modo, estas duas concentracdes
apresentaram maior presenca de FeCO3 no filme, conforme evidenciado nas Figuras
das imagens de FEG/MEV (7.2, 7.3 e 7.4).
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0,300
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W1000 ppm
0,200
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Figura 7.11. Taxas de corrosédo determinadas por perda de massa em funcdo das concentracdes de
Ca’*. Fonte: o autor.
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Segundo os dados da Figura 7.11, juntamente com a norma N-2364-
Petrobrds (como retratado na Tabela 6.3), classificou-se as intensidades das taxas
de corrosdo em moderada para a concentracdo de 10 ppm de calcio, em severa
para a concentracdo de 10000 ppm de Ca®* e, em muito severas, para as

concentracdes de 0 ppm, 100 ppm e 1000 ppm de calcio.

7.5. Curvas de Polarizacdo e Propriedades Eletroquimicas dos Filmes de

Produtos de Corrosao

O potencial de corrosao - E¢or (vS.V) indica a capacidade do filme proteger o
material (substrato) da corrosdo, sendo que quanto maior o potencial de corrosao,
ou seja, menos negativo for o valor, mais nobre € o filme de corrosao, indicando uma
maior propriedade de protegcdo ao material. A densidade de corrente de corrosao
(icor - Alcm?) ou dissolucdo catédica indica a taxa em que o filme degrada, sendo
assim, quanto menor o valor da densidade de corrente de corrosdo, mais protetor é

o filme.

Na Figura 7.12 apresentam-se as curvas de polarizagédo e nas Figuras 7.13 e
7.14 o potencial de corrosdo e a densidade de corrente de corroséo,

respectivamente, para as diferentes condi¢cdes experimentais.

Verificou-se que potenciais de corrosdo mais negativos e maiores taxas de
dissolucéo foram obtidas para os filmes de produtos de corrosdo formados nas
concentracdes de 100 ppm e 1000 ppm de Ca*". Salienta-se que, o potencial de
corrosdo para a concentracdo de 100 ppm é mais negativo que o do proprio aco de

referéncia (sem corrosao).
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Figura 7.12. Curvas de Polarizag&o dos filmes: de aco de referéncia e dos ensaios com diferentes
concentracdes de Ca”. Fonte: o autor.

A adicdo de Ca®" tornou mais negativo o potencial de corrosdo (Ecor) para
todos os casos quando comparado ao filme sem adi¢do de calcio (0O ppm), com
excecao da concentracdo de 10000 ppm de calcio cujo valor de Ecqr foi proximo ao

filme de O ppm (Figura 7.13).



Amostras
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W10 ppm
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W 1000 ppm

W 10000 ppm

Figura 7.13. Potencial de corroséo - E., (V). Fonte: o autor.

Analisando-se a Figura 7.14 (ao qual apresenta a comparacao
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entre o0s

valores de i), Verifica-se que a velocidade de dissolugdo é da mesma ordem de
grandeza para O ppm, 10 ppm e 10000 ppm de Ca?*, assim como, as concentracdes

de 100 ppm e 1000 ppm de célcio apresentam a mesma ordem de grandeza do acgo

de referéncia.
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Figura 7.14. Densidade de Corrente de Corrosao - igor (A/cmz). Fonte: o autor.
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As taxas de corrosdo obtidas para os filmes de produtos de corrosao, via
eletroquimica, podem ser observadas na Figura 7.15. Constata-se que o0 aco de
referéncia é o que possui maior taxa de corrosdo (0,12 mm/a), jA que este nao
apresenta filme protetivo. Verifica-se que ndo houve diferencas significativas nas
taxas de corrosao dos filmes de produto de corrosdo sem e com adi¢cdo de célcio e
em funcdo do teor deste no filme de produto de corrosdo. Todas as taxas de

corrosao ficaram entre 0,0012 a 0,0014 mm/a.
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Figura 7.15. Taxas de Corroséo obtidas por Polarizacdo Potenciodindmica. Fonte: o autor.

Ao analisar a Figura 7.16, as medidas dos potenciais de circuito aberto (OCP
- Open Circuit Potential) sugerem que para a concentragao de 10000 ppm de Ca®,
valores mais nobres de potenciais sdo medidos ao longo do tempo, ou seja, ja ha
indicacdo da formacdo de um filme de produto de corrosdo com caracteristicas
protetoras. Também se observou a formacdo de um filme de produto de corrosédo
com caracteristicas protetoras para a concentracdo de 10 ppm. No entanto, ao longo

do tempo este filme se mostra permeavel, pois o potencial apresenta uma queda
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brusca apo6s aproximadamente 1400 s de imerséo. Apesar de ter sido observado um
valor de potencial menos negativo para O ppm, quando comparado as demais
concentracbes e ao aco de referéncia, este se mostra instavel, uma vez que ha
ocilacdes dos valores de potencial ao longo do tempo. Cabe salientar que, com
excecdo da concentragcdao de 100 ppm, para todas as demais concentracbes
observou-se valores de potenciais menos negativos em relacdo ao aco de

referéncia.
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Figura 7.16. Curvas dos Potenciais de Circuito Aberto (PCA) dos filmes: de aco de referéncia (sem
reacdo) e dos ensaios de corrosao. Fonte: o autor.
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Pelas andlises de impedéancia eletroquimica se observou que os filmes de
produtos de corrosdo que possuem maior resisténcia a polarizagdo (Rp) sdo os
formados nas concentracdes de 10 ppm, O ppm e 10000 ppm, respectivamente. Os
filmes de produtos de corroséo formados em 100 ppm e 1000 ppm possuem R,
semelhante a resisténcia de polarizagcédo observada para o aco de referéncia (Figura
7.17).
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Demais medidas dos parametros eletroquimicos podem ser comparadas na
secao 12.3 do Apéndice.
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8. CONCLUSOES

A partir da analise dos resultados da corrosao no aco SAE 1045 temperado e
revenido em solugdes saturadas com CO, e O, sem a presenca de calcio e com
diferentes concentracfes de célcio (10 ppm, 100 ppm, 1000 ppm e 10000 ppm em
solugcéo) sob condicbes de temperatura a 80 °C e pressdo de 15 MPa, conclui-se

que:

e A corrosdo observada na superficie do ac¢o foi do tipo uniforme;

e Pelas imagens de FEG/MEV nao verificaram-se diferengas significativas na
morfologia dos filmes de produtos de corrosdo formados com e sem Ca?* em

solucéo;

e A presenca de Ca®*" em solucdo promoveu uma reducéo da espessura dos filmes

de produtos de corrosao;

e A analise da composicao elementar de EDS dos filmes de produtos de corrosao
indicou que conforme houve o aumento da concentracdo de célcio em solucéo,
observou-se um aumento na concentracdo em massa de Ca e uma diminuicao do
Fe;

e As analises de DRX indicaram a presenca do FeCOg, além de 6xidos e hidroxidos

de ferro, como goetita - FeO(OH) e Fe30,4 . magnetita;

e Pela técnica de perda de massa verificou-se que a solugdo sem a presenca de
calcio (0 ppm) proporcionou a maior taxa de corroséo, seguido das concentracdes

de 100 ppm e, posteriormente, de 1000 ppm. Assim, os filmes com concentracdes
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de 10 ppm e 10000 ppm de célcio sdo 0s que apresentaram menor taxa de

Corrosao.

Por meio do ensaio eletroquimico observou-se o filme que apresentou o potencial
menos nobre (Ecor) € @ maior densidade de corrente de corrosao (icor) foi aquele
formado na presenca de 100 ppm Ca?*, sendo que este filme apresentou

propriedades eletroquimicas muito similares ao do a¢co sem corroséo induzida;

Pelas analises de impedancia eletroquimica se observou que os filmes de
produtos de corrosdo que possuem maior resisténcia a polarizagdo (Rp) sdo os
formados nas concentracdes de 10 ppm, O ppm e 10000 ppm, respectivamente. .
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9. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

- Investigar a corrosdo sem a presenca de oxigénio e/ou na presenca de fluxo;

- Determinar as propriedades mecéanicas dos filmes de produtos de corroséo;

- Avaliar os efeitos na corrosdo usando outras concentracdes de carbonato de

calcio ndo estudadas neste trabalho;

- Medir o pH da solu¢éo no inicio e fim do periodo para melhor compreenséo

de resultados;

- Andlisar a composicao da solucéo resultante apGs corroséo.
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ANEXO A: ESPECTROS INDIVIDUAIS DE DRX DOS FILMES DE PRODUTOS DE
CORROSAO

350
300 Cm
——0ppm
250
B siderita- §
5 * goethitaorto -G
2200
i & magnetita orto - Mo
E X magnetita cubica - Mc
@ 150
E X maghemits tetra - Mg
© lepidocrocitaorto - L
100
# calcita mono - Cm
50 = calcits rombo - Cr
0 T T T T T T 1
10 0 30 40 50 60 70 &0 50 100
26[graus)
500
500
400 —10ppm
- Mo N W siderita- §
5
e Cm + goethitaorta -G
] Mg | ]
i 300 o Mg s & magnetits orto - Mo
H L Mg X ica -
H G ¢ M G 5 . Mo & magnetita cubica - Mo
£ LA Cmflem Mg Mo Mo M maghemita tetra - Mg
Ao Mas — . ;
200 d s AT O N D - @ lepidocrocitaorto - L
# calcitamono - Cm
= calita rombe - Cr
100
] T T T T
10 0 30 40 50 60 70 80 90 100




121

500
450
5
400 .' ——100ppm
B siderita- 5
+ goethitaorto -G
A magnetita orto - Mo
™ magnetita cubica - Mc
® maghemita tetra - Mg
300 @ lepidocrocitaorto-L
# calcitamono - Cm
= cakcitarombe - Cr
250
200 T
50
26Bgraus]
650
600
550 1000 pp
- B siderita- §
L]
2500 L + goethitaorto - G
]
; 5 n & magnetita orto - Mo
E 450 4 l ] X magnetita cubica - Mc
= \ M maghemita tetra- Mg
400 - @ lepidocrocitaorto - L
# calcita mono - Cm
350 = calkita rombo - Cr
300 -
50
28]graus]
500
£00
- B siderits- §
-
2 + goethitaorto - G
i 4 magnetita orto - Mo
g X magnetita cubica - Me
=
N maghemita tetra - Mg
® lepidocrocitaorto - L

20(graus]

calcita mong - Cm
calcita rombo - Cr




APENDICES

122

12.1: Procedimento de Limpeza e Conservacao das Amostras ap6s Ensaios

Quadro 12.1. Procedimentos pos ensaios.

ETAPA PROCEDIMENTO
Apos retirada do reator, o corpo de prova
! era enxaguado em agua deionizada;
5 Apds enxague com agua, a amostra era
mergulhada em acetona para secagem;
ApOs secas as amostras eram
? fotografadas;
4 Armazenamento em dessecador.

12.2: Preparacao das Amostras para Analise no FEG/MEV

Quadro 12.2. Procedimento de preparo de amostras para FEG/MEV.

ETAPA

PROCEDIMENTO

Retirada do dessecador, o corpo de
prova era lixado em uma de suas faces
seguindo a sequéncia: lixa 1200, 4000 e

politrix de até 1y;

Apds, enxaguada com agua destilada e

mergulhada em acetona para secagem,;

Depois de secas as amostras eram
metalizadas com ouro/platina no
LabCEMM,;
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12.3: Parametros Eletroquimicos

Pela extrapolacdo de trechos das curvas anddicas e catodicas através das
retas de Tafel no potencial de corrosdo das curvas de polarizacdo foram obtidos os
valores de potencial aplicado (Ecorr) €m voltz (V), densidade de corrente de corroséo
(icor) Na unidade de A/cm?, resisténcia de polarizacéo (Rp) em Q.cm? e a taxa de
corrosao, na unidade de mm/a, conforme Tabela 12.3.

Tabela 12.3. Parametros Eletroquimicos obtidos por extrapolacdo das retas de Tafel no potencial de
corrosao para 0s ensaios realizados a 80 °C, 15 MPa em 168 horas para aco de referéncia, sem
adicao de célcio e concentragdes de 10,100, 1000 e 10000 ppm de célcio.

. 2 Ry Taxa de Corrosdo

Amostras Eorr (V) icorr (Afcm?) (@.cm) (mm/a)
Ago de Referéncia| -0,6591 1,02x10™ 5,76%10° 1,18x10™
0 ppm -0,4427 1,03x107 7,93x10" 1,30x107

10 ppm -0,5342 1,06x10™° | 8,28x107 1,23x10°
100 ppm -0,7500 1,08x10° 8,93x10° 1,37x10°
1000 ppm -0,6135 9,97x107 1,28x10° 1,36x107
10000 ppm -0,4368 1,04x107 5,61x10° 1,30x10°



