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Quando abro a porta de uma
nova descoberta ja encontro
Deus la dentro.

(Albert Einstein)
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RESUMO

SCHMITZ DE AZEVEDO RODRIGUES, Tania Regina. Corrosdo do aco API5L X65 por
CO,: propriedades dos filmes de produto de corrosdo em pressfes subcriticas e
supercriticas. Porto Alegre. 2016. Tese de Doutorado. Programa de PoOs-Graduagdo em
Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO
GRANDE DO SUL.

Neste estudo avaliou-se a influéncia da pressdo na formacdo dos filmes de produto de
corrosdo no aco API5L X65 utilizado na industria de petréleo e gas. A corrosédo foi
promovida em ambientes de CO, Umido e agua saturada com CO, a 50°C, durante
168 horas e 360 horas, em pressdes subcriticas de 2 MPa e 5 MPa e supercriticas de 10
MPa, 15 MPa e 20 MPa. Utilizou-se o modelo termodindmico de Duan a fim de obter
informagdes sobre solubilidade do CO, em agua, a concentragdo de agua presente no CO,
umido e o pH para as condigbes experimentais utilizadas neste trabalho. As taxas de
corrosdo foram determinadas por ensaios de perda de massa, os filmes de produtos de
corrosdo foram caracterizados por microscopia eletrbnica de varredura, por medidas
eletroquimicas de impedancia e de polarizagdo potenciodinamica e difracao de raios X. Os
resultados indicaram que, para 168 horas, os cristais de carbonato de ferro foram maiores
para o meio de agua saturada com CO, que em meio de CO, Umido, com excec¢do em 20
MPa. Os filmes de produtos de corrosdo formados durante 168 horas e 360 horas, em
ambos 0s meios e pressfes, apresentaram morfologia tipica de carbonato de ferro. Os
filmes tendem a ser mais densos com o aumento do tempo de imersdo, porém nao
necessariamente mais protetores. As taxas de corrosdo foram classificadas como severas,
segundo a NACE-RP-07-75 tanto para as pressdes subcriticas quanto para supercriticas no
meio de 4gua saturada com CO, em ambos os tempos de exposi¢do. Em 168 horas a maior
taxa de corrosdo ocorreu em 15 MPa em agua saturada com CO,. Para 360 horas, em
pressdes supercriticas, a taxa de corrosdo aumentou com 0 aumento da pressdo e as taxas
de corrosdo mais altas foram observadas para o0 meio de agua saturada com CO,. Os
ensaios eletroquimicos de impedancia ndo apresentaram diferencas significativas a
resisténcia a polarizacdo em pressdes subcriticas, para 168 horas, para ambos 0os meios.
Em 360 horas, em pressdes subcriticas, a maior resisténcia a polarizacdo foi em 5 MPa
também para os dois meios. J4 para pressdes supercriticas, a maior resisténcia a
polarizacdo foi em 15 MPa no meio de CO,. Os ensaios de polarizacdo potenciodinamica
indicaram que em 168 horas houve reducdo na velocidade de dissolu¢cdo dos filmes
formados em 10 MPa e 20 MPa em ambos os meios. Para 360 horas, o potencial de
corrosdo foi mais ativo em 5 MPa para agua saturada com CO, ndo havendo diferencas

significativas para o meio de CO, umido.

Palavras-Chaves: aco APIS5L X65; corrosdo por CO,; pressdo subcritica e supercritica



ABSTRACT

SCHMITZ DE AZEVEDO RODRIGUES, Tania Regina API5L X65 steel corrosion by CO,:
properties of corrosion product films in subcritical and supercritical pressures. Porto
Alegre. 2016. PhD. Thesis. Graduation Program in Materials Engineering and Technology,
PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

This study investigates the influence of pressure on the formation of corrosion product scales
on API 5L X65 steel used in the oil and gas industry. Experiments were performed in humid
CO, and water saturated with CO, environments at 50°C for periods of 168 and 360 hours in
2 MPa and 5 MPa subcritical conditions and 10 MPa, 15 MPa and 20 MPa supercritical
conditions. The thermodynamic model of Duan was used to obtain information about CO,
solubility in water, the water concentration present in the humid CO, and the pH for the
experimental conditions used in this work. Corrosion rates were determined by weight loss
tests, and the scales were characterized by scanning electron microscopy, electrochemical
measurements and X-ray diffraction. The results showed that for the 168 hours exposure
time, the size of iron carbonate crystals formed in CO, saturated water was bigger in relation
to the ones formed in humid CO, environments, with the exception of the experiment
performed at 20 MPa. The scales formed in 168 hours and 360 hours exposure time, in both
environments and pressures, showed typical morphology of iron carbonate. It was also
observed that the films tend to be more compact with increased immersion time, but not
necessarily more protective. Corrosion rates were classified as severe according to NACE-
RP-07-75 for both subcritical to supercritical pressures in CO, saturated water environment
and for both exposure times. In the case of 168 hours of exposure and CO, saturated water
environment, the highest corrosion rate occurred at 15 MPa. Already for 360 hours exposure
times, performed at supercritical pressures, the corrosion rates increased with increasing
pressure and the higher corrosion rate values were observed in water saturated with CO,.
Electrochemical impedance tests showed no significant differences in resistance to
polarization in subcritical pressures to 168 hours for both environments. As for supercritical
pressures, higher polarization resistance was 15 MPa for also both environments. As for
supercritical pressures, higher polarization resistance was 15 MPa in CO, environment.
Potentiodynamic polarization tests indicated that at 168 hours of immersion, there was a
reduction in the rate of dissolution of the films formed at 10 MPa and 20 MPa in both
environments. For the 360 hours of immersion, the corrosion potential was most active at 5

MPa for water saturated with CO,, with no significant differences of humid CO, environment.

Key-words: API5L X65 steel, CO, corrosion, subcritical and supercritical pressures.
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1. INTRODUGCAO

A formacédo de dioxido de carbono (CO;) é resultante, principalmente, de
emissfes devido a queima de combustiveis e emissdes fugitivas da industria de
petréleo, gas e carvao féssil entre outras fontes. O aumento de mais de 40 % das
concentracdes de CO; na atmosfera desde os tempos pré-industriais foram gerados,
principalmente, por emissdes de combustiveis fésseis. A concentracdo deste gas no

periodo pré-industrial era cerca de 280 ppmv.

Os cientistas do clima tém observado um aumento significativo de dioxido de
carbono, em média de 2 ppmv/ano, nos ultimos dez anos. Em 2013, a concentracao
de CO; atingiu 396 ppmv (IPCC, 2014).

Apesar das politicas de reducdo das emissfes de gases de efeito estufa, do
aumento da eficiéncia energética e do incentivo a programas de combustiveis mais
limpos, as emissBes globais de CO, provenientes da queima de combustiveis
continuam a aumentar, atingindo mais de 2 milhdes de toneladas de CO,
equivalente em 2014 (PNUMA, 2015).

Dados de 2014 divulgados pelo SEEG (Sistema de Estimativa de Emissdes
de Gases de Efeito Estufa) indicam que 31 % das emissdes totais sdo geradas pelo

setor energético, o qual emitiu 479 Mt (COy).

Na Figura 1.1 pode-se observar o percentual de emissfes de CO, proveniente

de vérios setores da economia.
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Figura 1.1. Percentuais Antropogénicos de emissdo de GEE (Gases de Efeito Estufa). Fonte:
Adaptado de International Energy Agency, 2015.

O fornecimento de energia continuara a ser dominado por combustiveis
fosseis até meados do século Entre os combustiveis, o carvéo foi responsavel pela
maior parte das emissoes, devido ao seu elevado teor de carbono por unidade de

energia liberada, seguido de petréleo e gas natural (AIE, 2015).

O Brasil emitiu 440,24 Mt/ano (CO;) proveniente de combustiveis fosseis
(IEA, 2015). Ha vérias razdes que explicam as emissdes globais de CO, atribuidas a
um pais: como o tamanho de sua populacdo, sua matriz energética, o produto

interno bruto (PIB),entre outros.

A preocupacdo em relacdo as emissfes de CO, oriundas da exploragao,
transporte e/ou de vazamentos nas tubulacdes de 6leo e gas para o0 meio ambiente,
fazem parte da atencdo da indastria petrolifera. Com o interesse de minimizar as
emissdOes de CO, provenientes da exploracédo e producao de 6leo e gas natural, de
forma segura e economicamente viavel, vem sendo desenvolvido a tecnologia
captura e armazenamento de CO, (carbon capture and storage-CCS). A sua
importancia na mitigacdo das mudancas climaticas vai depender de uma série de
fatores, incluindo incentivos financeiros previstos para a implantacdo, pois é
importante salientar que o custo da captura do CO, € um dos grandes desafios
atualmente nos processos de CCS, e se os riscos de armazenamento podem ser
controlados com sucesso. Os processos utilizados na captura e armazenamento de
CO, (CCS) podem ter um papel Unico e vital a desempenhar na transicdo mundial

para uma economia de baixo carbono sustentavel, tanto na geracdo de energia
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quanto na industria (IEA, 2015). O principal objetivo desta tecnologia € de capturar o
diéxido de carbono proveniente de fontes emissoras estaciondrias antes de sua
emissdo para a atmosfera, pressurizar e transportar para, entao, ser armazenado. A
resisténcia a degradacdo dos materiais empregados na construcédo dos pocos deve
garantir o armazenamento de CO; por longos periodos de anos (centenas de anos)
em formagfes geoldgicas, como campos de 6leo e gas natural, aquiferos salinos e
em camadas de carvao profundas (Bachu, 2000), conforme pode ser observado na

Figura 1.2.

Assim sendo, o CCS contribui para a mitigagdo dos impactos ambientais,
permitindo que a energia féssil continue a ser utilizada até que novas alternativas de
energias renovaveis possam ser aplicadas (Li et al., 2011; Smith, 2011). De acordo
com o Relatério de Avaliagdo do IPCC, ndo had uma Unica opcao de tecnologia que
ird reduzir as emissdes de CO, para alcancar as metas de mitigacdo necessarias
(IPCC, 2005).

petréleo b |
y e

Figura 1.2. Captura e Armazenamento de Diéxido de Carbono (CCS). Fonte: Ketzler, 2006.

A industria de petroleo sabe dos problemas causados pelo CO; dissolvido em
agua ou solucdes aquosas, pois podem causar danos severos tanto na producdo

guanto no transporte de hidrocarbonetos.

A tecnologia de recuperacdo avancada de oleo (Enhanced Oil Recovery -
EOR) utilizada para injetar grandes quantidades de CO; no interior das formacdes

geolégicas vem sendo empregada mundialmente. Como exemplo, a unidade de



22

Sacroc (Scurry Area Canyon Reef Operators Commmmitee), Texas (EUA), a qual
possui o registro mais completo de materiais de construcdo e experiéncia em EOR,
onde a primeira grande linha de dutos dos EUA foi construida em 1970, utilizando o
aco API5SL X65 nos principais 290 km. A operacao é feita a uma pressdo minima de
9,6 MPa e transporta 12.000 ton/dia de CO, desde 1988 (Smith, 2011). Outro
exemplo, € o campo de Weynburn, Canada, onde o fluido de CO, igualmente é
bombeado a alta presséo no reservatorio e este se mistura com o petroleo, fazendo
com que se torne menos viscoso, forcando a saida do petrdleo dos poros das
rochas, fluindo mais facilmente. A dgua também é bombeada nos pocos de injecéo,
alternadamente com o CO, para empurrar o petréleo em direcdo aos pogos
produtores (Choi, 2013).

No Brasil, com a descoberta das bacias offshore de Campos e de Santos, no
litoral paulista (Pré-Sal), os quais se encontram em profundidades que variam entre
2 e 7 Km abaixo da superficie do oceano, ha grande preocupacdo com a corrosao
por CO,, pois as concentracdes de CO, nestas profundidades sdo muito maiores do
que em outros campos petroliferos. Estas bacias apresentam potencial para o

desenvolvimento do armazenamento geoldgico (Ketzer et al., 2007).

O campo de Sleiper, localizado no mar do Norte da Noruega é o primeiro
projeto comercial de armazenamento de CO, em um aquifero salino profundo que
envolve CCS. O CO; extraido desde 1996, quando a producdo de gas teve inicio,
tem sido reinjetado em um processo offshore as profundezas subterrdneas em um
aguifero salino pela empresa Statoil (Jolley, 2006). O projeto é responsavel pelo
armazenamento de um milh&o de toneladas de CO, anualmente, o que equivale
cerca de 3% das emissoOes totais anuais de CO, da Noruega. Espera-se que desde a
implantacéo até o final do tempo de vida deste projeto sejam armazenados em torno
de 20 milhdes de toneladas de CO, (Baklid et al., 1996).

A construgdo de dutos no Brasil iniciou nos anos 1940-1950 e se expandiu
nos anos 1970. A malha de dutos de transporte de gas natural no Brasil se estende
por mais de 9.000 km e a Petrobras opera com 30.000 km de extensado entre dutos

de transporte de 6leo e gas natural (Petrobras, 2015). No Brasil, a malha dutoviaria
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permite a circulacdo de expressivo volume de petroleo, derivados e gas natural, em

todas as regides do pais (Furtado e Fernandes, 2002).

A maioria dos dutos de petroleo € de aco com carbono soldados de secédo
circular, especialmente desenvolvido e construido, segundo especificacbes de
seguranca da APl (American Petroleum Institute). Os dutos desempenham papel
fundamental no transporte de petréleo e seus derivados, interligando areas de
producao, portos, refinarias e centros consumidores. Sistemas de dutos transportam
uma grande quantidade de diferentes tipos de petrdleo e seus derivados a custos
mais baixos que outros tipos de modais (Kenji, 2007). Os dutos podem ser terrestres
ou submarinos, quando classificados quanto ao lugar onde se encontram. S&o
chamados de oleodutos ou de gasodutos quando classificados quanto ao produto

transportado (Petrobras, 2012).

O primeiro tubo de ferro fundido foi utilizado em dutos em 1834, em Millville,
Nova Jersey, nos Estados Unidos, representando um marco importante na industria
de gas. Mas, apenas em 1863, foram utilizados dutos de ferro fundido por Samuel
Van Syckle em uma via de 8 km a uma profundidade de 60 cm para transportar 6leo.
Posteriormente, o seu uso foi ampliado para transportar petréleo e seus derivados
(Usiminas, 2007).

Os acos para tubulacdes na industria do petréleo sao classificados, segundo
a API, em funcdo também de sua aplicacdo, composi¢cdo quimica e resisténcia
mecanica. Os acos utilizados especificamente na fabricacdo de tubos para serem
utilizados em dutos de distribuicdo seguem a classificacdo API 5L (Specification for
Line Pipe Steel).

Os acos API5L sdo do tipo ARBL (alta resisténcia e baixa liga), também
conhecidos como ac¢os microligados por possuirem elementos de liga, geralmente,
nidbio, titdnio, vanadio, em pequenas propor¢cdes (menores que 5 %), os quais
possibilitam melhorias em termos de resisténcia a corrosdo e propriedades
mecanicas (Guimardes, 1997). Como caracteristica, estes acos apresentam boa

tenacidade, boa soldabilidade e boa resisténcia a trincas induzidas por hidrogénio.
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O aco API5L X65, objeto de estudo neste trabalho, é utilizado em dutos para
transporte de petréleo e gas natural e permite o aumento das pressdes de
bombeamento dos fluidos transportados a médias e altas pressdes, apresentando
ganhos de eficiéncia no bombeamento, economia de energia e otimizacdo desse
sistema de transporte. Sao facilmente disponiveis e satisfazem os requerimentos
mecanicos (alta resisténcia mecanica), propriedades e custos de fabricagcédo. Por
outro lado, sdo pouco resistentes a corrosdao generalizada por CO, (Nésic, 2007;
Domingues, 2010; Zhang et al., 2012).

Como o transporte de petréleo e seus derivados no interior dos dutos possui
expressivo valor econbmico, qualquer falha operacional pode significar grandes
prejuizos financeiros, além dos ambientais. Portanto, o nivel de exigéncias da
fabricacdo dos acos utilizados em tubulacdes, esta cada vez maior. Conforme novas
tecnologias disponiveis h4 uma busca de melhores propriedades destes dutos,
(Nufiez, 2006). Como se pode observar, a preocupacdo € de reduzir custos de
reparos e de substituicdo de equipamentos e prevenir desastres ambientais (Tavora,
2007).

Apesar de serem seguidos padrdes de seguranca internacional para a
fabricacdo de dutos, as tubulacGes estdo sujeitas a problemas causados pela
corrosdo ao longo dos anos. O proprio petréleo, quando extraido dos reservatorios,
carrega sais dissolvidos, como cloretos e sulfatos bem como gases dissolvidos,
como compostos nitrogenados, compostos oxigenados e compostos sulfurados.
Além desses, existem também a presenca de soélidos suspensos que provocam
erosdo nas paredes internas dos dutos, acelerando o processo de corroséo
(Thomas, 2001).

Na exploracdo e producdo de Oleo e gas natural ha também producdo de
agua que cresce inversamente a producdo de 0leo. Este risco torna-se real quando
esta fase aquosa por possuir, muitas vezes, alta salinidade, aumenta a
condutividade, formando um eletrélito e, desta forma, propicia processos corrosivos
nas estruturas em ago com carbono (Kermani e Morshed, 2003, Lépez et al., 2003).

Este processo corrosivo depende de diversos fatores como o pH, a velocidade do
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fluido, o conteudo de CO,, a temperatura, a pressdo, entre outros (Lopez et al.,
2003).

Os gases dissolvidos em agua como diéxido de carbono, sulfeto de
hidrogénio e oxigénio (CO,, H,S e 0O;) promovem mudancas nas suas
caracteristicas, provocando a aceleracdo do processo corrosivo. Entre os gases
dissolvidos mais comuns esta o CO, que forma o acido carbénico (H,CO3) (Tavora,
2007). Assim sendo, o CO, presente no ambiente pode provocar corrosao severa
dependendo de fatores como a temperatura, pressédo parcial de CO,, composi¢céo
guimica da solucédo, pH, fluxo e caracteristicas dos materiais. Desta forma, a alta
concentracdo de CO, Umido ou dissolvido em &gua causa a corrosao,
comprometendo, assim, a integridade do aco usado no transporte de CO, ou em
oleodutos (Nésic, 2007). Pouca atencéo tem sido dada ao estudo do comportamento
da corroséo nas tubulagdes de ac¢o de transporte de CO, (Sim et al., 2014).

A corrosdo do aco em presenca de CO, em um meio aquoso € um pProcesso
eletroquimico. Ocorre a perda de massa do ferro, cedendo elétrons, e, portanto
sendo corroido (dissolucdo anddica), e a deposicdo de produtos de corroséo,

ocorrendo a reducdo do hidrogénio (evolucao catédica).

Em condi¢bes adequadas, o produto de corrosdo formado € uma camada de
carbonato de ferro (FeCOs) na superficie do aco e, dependendo de suas
propriedades, as taxas de corrosdo podem ser reduzidas (Li et al., 2008). Na
literatura ha modelos matematicos para prever as taxas de corrosdo em funcao da
pressdo, mas, a maioria, aplica-se a baixas pressbes, até 2 MPa (Zhang et al.,
2012).

Encontra-se um maior numero de estudos referentes aos processos
corrosivos em pressfes subcriticas (Nésic e Lee, 2003; Nésic, 2007; Gao et al.,
2011), quando comparado aos estudos em condicbes supercriticas (Zhang et al.,
2012). Portanto, este estudo tem como objetivo avaliar a influéncia da pressao no

processo corrosivo do ago API5L X65, para diferentes tempos de exposigao.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo analisar as caracteristicas dos filmes de
produtos de corrosdo ap0s 0 processo corrosivo em meio de CO, umido e agua
saturada com CO; no aco API5L X65 em diferentes pressoes, visando a avaliagcéo

de sua influéncia na protecao a corrosao.

2.1. Objetivos Especificos

e Avaliar a corrosdo no aco APISL X65 em diferentes pressdes subcriticas
(2 e 5) MPa e supercriticas (10, 15 e 20) MPa para tempos de exposi¢do de
168 horas e 360 horas;

e Caracterizar os filmes de produtos de corrosdo quanto a composicéao,
estrutura, morfologia e espessura média formados na superficie do aco API5L
X65;

e Analisar as propriedades eletroquimicas dos filmes de produtos de corroséo

formados na superficie do aco API5L X65;

¢ Avaliar a influéncia dos filmes de produtos de corroséo formados na superficie

do aco APISL X65 nas taxas de corrosao.



27

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Acos ARBL API5L

O Instituto Americano de Petréleo (APl — American Institute of Petroleum)
regulamenta a norma ARBL API5L (Specification for Pipe Line) que trata da

especificacdo dos acos utilizados em tubulacdes de transporte.

Os acos ARBL ou HSLA (High Strengh Low Alloy) sdo acos de alta resisténcia
e baixa liga. Estes acos possuem composicdo quimica especialmente desenvolvida
para alcancar boa tenacidade, soldabilidade, resisténcia a formac&do de trincas
induzidas por hidrogénio, resisténcia a fadiga nas juntas soldadas e resisténcia a
corrosdo (Metals Handbook, 1993). As especificacdes da API estdo de acordo com a
Organizacdo Nacional de Normalizacdo ISO 3183:2012, a qual estabelece a
padronizacao internacional do transporte dutoviario de materiais, equipamentos,
estruturas para plataformas de perfuracdo (offshore) de gas natural, petréleo e

indUstria petroquimica.

Estes acos possuem composicdo quimica similar ao aco carbono, com a
diferenca de microadicbes de elementos de liga Estdo presentes em pequenas
guantidades elementos como Nidbio (Nb), Titanio (Ti) e Vanadio (V). Salienta-se que
a soma das quantidades de Ni, Ti e V deve ser no maximo de 0,15%, além do

cromo, niquel, molibdénio, cobre, nitrogénio, boro e zirconio (ISO 3183:2012).

Os acos microligados apresentam outros elementos secundarios, devido aos
processos de fabricagdo, ou para fornecer alguma caracteristica ao aco. Como 0s
teores dos elementos adicionados sédo muito baixos, ndo podem ser considerados
acos de alta liga. Os agcos chamados de agos ao carbono néo ultrapassam os teores
de silicio em 0,6 % e de manganés em 1,65 % (ABNT NBR NM 87: 2000).



28

As microestruturas dos acos ao carbono de baixa liga e microligados sao
determinadas, além da composicdo quimica, pelos tratamentos termomecanicos
utilizados durante os processos de fabricacdo. Os acos ARBL apresentam limite de
escoamento acima de 276 MPa (40 ksi) na condicdo laminado. A microestrutura
caracteristica de acos ARBL sob baixas taxas de resfriamento é constituida de
ferrita/perlita (API, 2000).

Para identificar um ago segundo API, utliza-se a tensdo minima de
escoamento (deformacdo irrecuperavel do tubo) em ksi, precedido das letras A, B ou
X. Os dois digitos que determinam o valor minimo de escoamento estédo
representados apos as letras. Por exemplo, o aco API5L X65 possui limite de
escoamento minimo de 65 ksi (448 MPa) (Norma API, 2000), como pode-se

observar na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Resisténcia mecanica requerida para agos API. Fonte: API5L.

Resisténcia Resisténcia Resisténcia Resisténcia
ao ao a Tragao a Tragao
Escoamento Escoamento Minimo Maximo
Minimo Maximo
Grau kSl MPa kSl MPa kS| MPa PSI MPa
B 35 241 65 448 60 414 110 758

X42 42 290 72 496 60 414 110 758
X46 46 317 76 524 63 434 110 758
X52 52 359 77 531 66 455 110 758
X56 56 386 79 544 71 490 110 758
X60 | 60 414 82 561 75 517 | 110 | 758
X65 65 448 87 600 44 531 110 758
X70 70 483 90 621 82 565 110 758
X80 80 552 100 690 90 621 120 827

O desenvolvimento de agcos com melhores propriedades mecanicas esta
relacionado diretamente com razbes econdmicas, pois contribuem para a reducéo de
custos na producdo da malha de oleodutos e gasodutos, permitindo, entao utilizar
menores espessuras das paredes dos tubos, sob a mesma pressao de operacéo,
resultando na diminuicdo do peso dos tubos e da quantidade de adicdo de material
para a solda depositada em cada junta (Siciliano, 2008).
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Na Tabela 3.2 apresentam-se as composi¢cdes quimicas da classe dos acgos
API para as suas diferentes familias.

Tabela 3.2. Composicdo quimica (%) dos acos API5L. Fonte: API.

Grau Carbono Manganés Fosforo Enxofre Titanio Outros
Maximo @ Maximo?@ Maximo Maximo Maximo
Sem Costura
B 0,24 1,20 0,025 0,015 0,04 b, c
X42 0,24 1,30 0,025 0,015 0,04 c, d
X46, X52, X56 0,24 1,40 0,025 0,015 0,04 c d
X60, X65, X70, 0,24 1,40 0,025 0,015 0,04 c.d
X80
Soldado
B 0,22 1,20 0,025 0,015 0,04 b, c
X42 0,22 1,30 0,025 0,015 0,04 C
X46, X52, X56 0,22 1,40 0,025 0,015 0,04 C
X60 0,22 1,40 0,025 0,015 0,04 c
X65 0,22 1,45 0,025 0,015 0,06 c
X70 0,22 1,65 0,025 0,015 0,06 C
X80 0,22 1,85 0,025 0,015 0,06 C

Notas

a Para cada reducgao de 0,01% abaixo do maximo especificado para o carbono,
um aumento de 0,05% acima do maximo especificado para manganés.

b  Nidbio, Vanadio ou Titanio podem ser usados se acordado com o comprador e fornecedor.

¢ A Soma de Nibbio, Vanadio e Titanio sdo deve exceder a 0,15%.

A classe de acos API (microligados) comecou a ser desenvolvido na década
de 1950 na Europa no BISRA (British Iron and Steel Research Association) (Ouchi,
2001), onde foram estudados os fendmenos metallrgicos durante o0 processo
termomecanico. Em paralelo, no final da década de 1940, foi introduzido o tubo de
grau X42. Em 1959 foi construido primeiro duto utilizando um aco ARBL e também
houve o desenvolvimento do primeiro aco microligado X52 com baixo teor de
carbono e endurecido pela microadigdo de elementos de liga como niébio e vanadio
(Malcon, 2007). Até a década de 1960, a producdo de chapas de aco baseava-se na

laminacdo a quente seguida de normalizacdo, obtendo o aco X60.

No inicio da década de 1970, foi introduzida uma nova rota de producdo de
chapas chamada de laminacdo controlada, possibilitando a fabricagédo de agcos com
maiores requisitos de tenacidade, entdo utilizada na exploracdo de petroleo no
Artico, com grau X70, microligado com Ni6bio e Vanadio e com reduc&o do tamanho

de grédo e de teor de carbono. Também foi possivel produzir os acos X65 e X70 com
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adicdo de Nidbio e Vanadio, apresentando microestrutura com ferrita e perlita, graos
refinados e baixo teor de carbono. O aco X65 possuia caracteristicas de baixa
soldabilidade bem como, baixa resisténcia a fratura Foram desenvolvidas chapas de
aco com graus superiores (X80), com maior resisténcia mecanica, apresentando a
desvantagem de que sdo poucos os fabricantes mundiais que dominam a tecnologia
de fabricagéo destes agos e 0s riscos potenciais de uso na construcao de dutos com

acos ainda nao suficientemente reconhecidos (Siciliano, 2008).

Como ja comentado anteriormente, os a¢cos microligados possuem melhores
propriedades mecéanicas e/ou maior resisténcia a corrosdo do que 0sS agos ao
carbono. O aumento da resisténcia destes acos proporciona 0 menor consumo de
material, permitindo também o transporte de gas a maiores pressdes (Siciliano,
2008). E observado o uso cada vez maior de acos de alta resisténcia na producéo
de tubos para transporte de Oleo e gas. A tendéncia mundial aponta para o
desenvolvimento de novas classes de acos de ultra-alta resisténcia mecanica, tais

como 0s agos X100 e X120 (Corbett et al., 2003).

3.2. Corrosao

A corrosdo pode ser definida como sendo a deterioracdo de um material,
geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente

associada ou nao a esforgos mecanicos (Gentil, 2012).

Segundo Pannoni (2004), pode-se também definir a corrosdo como sendo a
tendéncia espontanea do metal produzido e conformado de reverter ao seu estado
original, de mais baixa energia livre, conforme Figura 3.1. Outra definicdo,
amplamente aceita, € a que corrosdo é a deterioracdo de propriedades que ocorre

guando um material reage com o ambiente (Pannoni, 2004).
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Figura 3.1. Ciclo doé Metais. Fonte: Pannoni, 2004.

Como a corrosao é geralmente um processo espontaneo, 0s metais estdo em
constante transformacao, de modo que a sua durabilidade e desempenho também
sofrem alteragBes desde a sua escolha até ao fim a que se destina. Desta forma, o
estudo da corrosdo é de suma importancia, pois afeta a sociedade, como, por
exemplo, deteriorando as estruturas metalicas enterradas, como 0s gasodutos,

oleodutos, tanques de armazenamento de combustiveis (Gentil, 2012).

A deterioracdo causada pela interacdo fisico-quimica entre o material e o
meio em que se encontra leva a alteracdes prejudiciais e indesejaveis sofridas pelo
material, tais como, desgaste, transformacdes quimicas ou modificacdes estruturais,
tornando o material inadequado para o uso. Em termos econdmicos, o problema da
corrosdo metalica assume proporcdes significativas, tanto no custo de substituicao

de pecas ou equipamentos, como na prevencao da corrosao (Gentil, 2012)

Neste contexto, o conhecimento tanto dos principios da corrosdo quanto da
protecdo anticorrosiva se apresenta como um desafio no campo da engenharia de
materiais, visto que metade dos problemas com materiais sédo atribuidos a corrosao
(Frauches-Santos et al., 2014). A corroséo uniforme e corrosdo por pitting sdo as

mais observadas em acos.

A corrosdo uniforme ou generalizada acontece em metais e ligas
relativamente homogéneas expostas a ambientes também homogéneos e ocorre em
toda a extensdo da superficie, apresentando perda uniforme de espessura,

Figura 3.2.
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Figura 3.2. Corroséo uniforme em aco por CO,. Fonte: Go-Tech, 2015.

A corrosdo puntiforme ou por pitting se caracteriza por um ataque localizado
que esta geralmente associado a ruptura local de uma pelicula passiva ou de
passivacao incompleta e que acontece muitas vezes na presenca de cloretos. A
COrrosdo se processa em pontos ou em pequenas areas localizadas na superficie
metalica produzindo pitting, que sdo cavidades que apresentam o fundo em forma
angulosa e profundidade geralmente menor que o seu diametro, conforme ilustrado

na Figura 3.3.

Figura. 3.3. Corroséo por pitting em tubo de aco. Fonte: Fonte: Go-Tech, 2015.

A quantidade de metal perdido por esta forma de atague é muito pequena,
mas pode levar a perfuracdo rapida das pecas afetadas. A corrosédo por pitiing é um
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fenbmeno bastante frequente, que afeta os agcos ao carbono, acos inoxidaveis, ligas
de niquel, de titdnio, de aluminio ou cobre (Pannoni, 2004).

Na corrosdo induzida por CO,, objeto de estudo deste trabalho, normalmente

ocorre a corrosdo uniforme (Shadley et al., 1996; Kermani e Morshed, 2003).

3.2.1. Processos Corrosivos

Para conhecer os processos corrosivos, devem-se considerar as variaveis
como, material metdlico, meio corrosivo e as condicbes operacionais, pois a
composi¢do quimica, tratamentos térmicos e mecanicos, presen¢a de impurezas,
pH, temperatura, teor de oxigénio, pressdo, soélidos suspensos influenciam na

indicacdo do material a ser utilizado em equipamentos ou instalacdes (Gentil, 2012).

A formacéo de camadas de 6xido, sulfeto, carbonato ou outro composto sobre
a superficie do aco, dependendo de suas caracteristicas, podera ser protetora ou
nao. (Gentil, 2012). Sendo assim, € importante estudar como essa camada se forma

e cresce em funcao das variaveis, meio corrosivo e tempo de exposicao.

Os processos corrosivos podem ser quimicos ou eletroquimicos. A corrosao
por CO, é um processo eletroquimico, onde ocorrem reacdes quimicas que
envolvem a transferéncia de carga ou elétrons de uma interface ou eletrélito (Marek,

1992). Esse processo pode ser decomposto em trés etapas:
e Processo anodico: passagem de ions para a solucao;
e O deslocamento dos elétrons e ions: transferéncia dos elétrons das regides
anodicas para as catodicas pelo circuito metalico e difusdo de cétions e

anions na solucéo;

e O processo catodico: recepcédo de elétrons, na area catodica, pelos ions ou
moléculas existentes na solucdo (Gentil, 2012).
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Os cétodos e anodos distribuidos pela superficie metalica estdo conectados
eletricamente ao substrato do aco, formando os ions ferrosos e hidroxilas (Figura 3.4
(1)). A medida que ocorre o deslocamento dos ions da regi&o anddica para catddica,
um novo material de diferente composicdo vai sendo exposto (oxidac&o), alterando
0s potenciais elétricos entre as areas (anodicas e catodicas) (Figura 3.4 (2)). Com o
tempo, as areas catodicas tornam-se anddicas, ocasionando a corrosdo uniforme na

superficie metélica (Figura 3.4 (3)).

Figura 3.4. Fundamentos da Corrosao (1) catodo (c) e (2) anodo (a) Fonte: Adaptado. Panonini, 2008.

3.2.2. Propriedades do CO; e Corrosdo em Presenca de Diéxido de Carbono

Meios aquosos em presenca de CO, também sado altamente corrosivos para
as tubulacdes de aco utilizado na industria petrolifera. Relatos indicam que os custos
de manutencdo e reparos relacionados a corrosdo por CO, sdo significativos e
representam em torno de 60 % das falhas do setor de Oleo e gas. Isto se deve ao
pouco conhecimento e baixa resisténcia do aco a este tipo de corrosdo (Lopez et al.,
2003). Os acos utilizados no sistema de transporte de CO, (como 0 ago X65) em

CCS sofrem corroséo generalizada em ambientes aguosos (Hua et al., 2015).

Durante o processo de CCS, o CO, capturado é transportado da fonte ao local
de armazenamento por um meétodo seguro, confiavel e de baixo custo. De forma a
evitar duas fases de fluxo e aumentar a densidade de CO,, este € capturado e
compactado em um estado supercritico ou estado liquido antes de ser transportado

por gasodutos (Sun et al., 2016)

Segundo Soria (2009), os dutos mais utilizados para transporte de CO, sao
projetados para operar a pressoes acima de 7,38 MPa, geralmente a pressdes entre

10 MPa e 15 MPa e temperaturas entre 15 °C e 30 °C (para EOR, pressfes acima
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de 8,3 MPa, podendo chegar a faixa de 16 a 20 MPa). Isso d4 uma alta densidade
comparada ao transporte de gas e evita a necessidade de condi¢Bes criogénicas e
materiais resistentes a baixas temperaturas. No entanto, devido a dificuldade em
manter o estado supercritico do CO,, é necessario estacdes de recompressao ao

longo da malha de dutos.

O estado fisico do CO, varia com a pressao e com a temperatura, conforme
pode ser observado na Figura 3.5. Em condi¢cdes atmosféricas, € termicamente
estavel apresentando densidade maior que a do ar, no valor de 1,87 kg/m?, onde se
encontra no estado sélido. Neste estado, ele se comporta como um géas, porém sua
densidade aumenta muito, sendo similar ao do estado liquido, com valor em torno de

150 kg/m?®, assim como a sua viscosidade, conforme Figura 3.6 (Bachu, 2003).

100

T TTrrT

Supercritico

Liquido

10

Ponto Critico

=
E

Pressao, MPa
T

T T TTTTT

T

Gas
0,14

T T TrTrrrry

T

L}
0.01 lllllllll}lllllllll:lllllllll}llllIIlll}llllllllliIllllllll{lllllllll}lllllllll
’

-30 -20 -10 0 10 20 30 40 50

Temperatura (°C)

Figura 3.5. Diagrama de fases do CO, em diferentes temperaturas e pressfes. Fonte: Adaptado.
Bachu, 2002.
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Figura 3.6. (a) Densidade do CO, em diferentes pressdes. Fonte: Bachu, 2003. (b) Viscosidade do
CO, em diferentes temperaturas e pressoes.

3.2.3. Propriedades Termodinamicas do Sistema CO; — H,O

Com a finalidade de compreender as propriedades termodinamicas do
sistema CO,-H,0 relacionadas com os fenbmenos da corrosédo, ha alguns estudos
relacionados com a solubilidade do CO, em fung&o da temperatura e presséo (Duan
e Li., 2008; Spycher et al., 2003). A Figura 3.7, mostra a dependéncia da
solubilidade do CO, com a temperatura e a pressao. Observa-se que a solubilidade
do CO, para temperaturas inferiores a 50°C aumenta com o0 aumento de pressao.
Nas temperaturas de entorno da temperatura utilizada neste trabalho (50 °C), a
solubilidade diminui com o aumento de temperatura e; independemente da pressao,

guanto maior a presséo, maior a solubilidade do CO,.
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Solubilidade do CO2 (mol CO2/kg Hz0)

Temperatura (°C)
Figura 3.7. Solubilidade do CO, em aguaem relacdo a diferentes temperaturas e pressodes. Fonte:
Hangx, 2005.
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Duan e Sun (2003) desenvolveram modelos termodinAmicos para a
determinacdo da solubilidade do CO, em meio de agua deionizada e em meios
salinos contendo até 4,3 M, para temperaturas entre 0 °C e 260 °C e pressdes de
0 MPa a 200 MPa. Estes modelos estdo fundamentados na teoria de interacao de
particulas na fase liquida e em uma equacéo de estado da fase vapor. Assim, este
modelo é capaz de prever a solubilidade de CO, para diferentes sistemas, por

exemplo, CO,-H,0O-CaCl, e CO,-agua do mar.

Pela equacao de Kritchévski-Kasarnovsky, a solubilidade maxima do CO, em

CO2

agua deionizada (x~~“w,s) em fragdo molar pode ser calculada pela Equacéo 3.1:

fco 8y,
In (XC%Z) = InHipy + "2 P, 3.1)

Onde:

fCO, a fugacidade do CO; puro;

H7,, a constante de Henry (Kx10° atm™)

Vep, 0 volume molar do CO; considerando dilui¢do infinita;
T a temperatura em K;

R a constante universal dos gases (8,314 J/mol.K) e

Paq @ presséo da fase rica em agua (MPa).

Os modelos de Duan estédo disponiveis para utilizacdo em. http://models.kl-
edi.ac.cn/models.htm, onde se pode escolher o sistema a ser utilizado (CO,-H0,
CO,-H,0O-NaCl), e como dados de entrada a temperatura e a pressao. O modelo de
Duan foi utilizado neste trabalho para o calculo das solubilidades do CO, em meio de
CO, umido a no meio de agua saturada com CO,, bem como para o calculo do pH

da fase aquosa.

O CO; causa um aumento nos valores das taxas de corrosdo generalizada e
da corroséo localizada. Entretanto, o tipo de corrosdo causada pela presenca de
CO, varia consideravelmente de acordo com as condicdes do ambiente (Kermani et

al., 2003). Estas condicbes ambientais incluem a pressdo parcial do CO,, a
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temperatura, o pH, a microestrutura do ago, a composi¢cdo quimica do eletrdlito,
entre outros (Gray et al., 1990; Nufiez, 2006).

No estudo referente a corrosdo do aco APl X65, em diferentes pressdes
(4 a 8) MPa e diferentes temperaturas (15 a 85)°C Choi et al. (2011), analisaram o
comportamento da solubilidade da agua em CO; e a solubilidade do CO, em agua,

utilizando o modelo de Spycher et al. (2003).

Foi observado, conforme Figura 3.8 (a), que a solubilidade da dgua no meio
de CO, apresenta altos valores para baixas pressées, passando por um minimo e,
entdo, aumentando suavemente com o aumento da pressdo. A descontinuidade da
solubilidade da &gua observada nos graficos de temperaturas subcriticas

(15 e 25)°C coincide com a troca de fase do CO, de gasoso para liquido.

Para temperaturas supercriticas (acima de 31,1°C), a solubilidade da agua
esta relacionada com a mudanca de fase do CO, de gasoso para supercritico. No
entanto, a solubilidade do CO, no meio de 4gua aumentou acentuadamente com o
aumento da pressao até a pressdo de saturacdo e, depois deste ponto, a

solubilidade aumentou gradualmente, Figura 3.8 (b).
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Figura 3.8. Solubilidade calculada (modelo de Spycher et al.). (a) Agua em meio de CO,_ (b) CO, em
meio de 4gua para aco API X65 em diferentes temperaturas e pressoes. Fonte: Choi et al. 2011.

Conforme podem ser observadas na Figura 3.9 (a) e (b), as concentragbes
das espécies quimicas (H,CO3; e HCO3) aumentaram com o aumento da pressao,

comportamento semelhante a solubilidade do CO, em meio de agua (Figura 3.8 (b)).
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No entanto, a concentracéo da espécie quimica COs* aumentou com o aumento da
presséo e da temperatura, Figura 3.9 (c).
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Figura 3.9. Variacdo das concentra¢fes calculadas (a) H,CO3 (b) HCO3 e (c) CO,” em diferentes
pressao e temperaturas. Fonte: Choi et al., 2011.
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3.2.4. Mecanismo e Principais Produtos da Corrosdo por CO, em ambiente

sem Oxigénio

Meios aguosos em presenca de CO, tém como caracteristica 0 aumento da
corrosividade, pois a dissociacdo do CO, em agua acidifica-o, pela formacado do
acido carbénico (H,CO3), conforme Reacgéo 3.2. (Kermani e Morshed, 2003).

CO2 (9) + H20 (I) « H2CO3 (aq) (3.2)

Também podem ocorrer reacbes quimicas, como a dissociacdo do acido
carbbnico em duas possiveis reacdes. A dissociacdo em ions bicarbonatos, de
acordo com a Reacdo 3.3, e ions carbonatos, Reacéo 3 4.

2H,CO3 + 2e” — H, + 2HCO3’ (33)

2HCO3 + 2e — H, + 2C0O5% (3.4)

Muitas vezes, quando 0s processos quimicos sao mais lentos, as reacdes
eletroquimicas e/ou difusdo sdo mais rapidas para que haja o equilibrio da solucao,
ocasionando a alteracéo das taxas de corrosao.

A corrosdo do aco com carbono e da familia dos acos API5L em solucao
aquosa de CO, é um processo que envolve a dissolu¢do anddica do ferro conforme
Reacgédo 3.5 (Nésic e Lunde, 1994 e Zhang et al., 2006).

Fe —» Fe™ + 2¢ (3.5)

A presenca de CO, eleva a taxa de corrosdo do agco com carbono em
solugdes aquosas porque aumenta a taxa da reacdo de evolugdo do hidrogénio,

conforme Reacéo 3.6 (Nordsveen et al., 2003; Nésic, 2007).

2H" + 2e" > Hy() (3.6)
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Estas reac¢fes eletroquimicas sédo geralmente acompanhadas da formacéo de
filmes de carbonato de ferro (FeCOs.Siderita), Reacdo 3.7, os quais podem ser
protetores ou ndo protetores, dependendo das condicbes sob os quais eles sao
formados (Nésic et al., 2007). Com o aumento da concentracdo de espécies (Fe** e
CO5%), em um determinado momento, atinge-se o limite de solubilidade em soluc&o.,

Entéo, o carbonato de ferro precipita na superficie do aco (Nésic, 2003).

Fe?* + CO3*— FeCOs (3.7)

Em algumas condi¢cdes quando o filme de produto de corrosdo atua como
uma barreira a difusdo das espécies envolvidas na reacdo de corrosdo, 0 mesmo
pode ser protetor e diminuir a taxa de corrosdo (Gomes, 2005 e Paolinelli, 2008).
Quanto maior for a taxa de precipitacdo de carbonato de ferro, maior sera a

densidade e a espessura do filme formado (Johnson et al.,1991).

Na situagdo em que a taxa de precipitacao de FeCOzs for igual ou maior que a
taxa de corrosdo, o filme tende a ser compacto, aderente e protetor sobre a
superficie do aco, muitas vezes muito finas (~1um). Caso contrario, o filme formado
tende a ser poroso, e ndo oferece protecao a superficie do aco, a qual pode ser
muito espessa (~100 pm) e mesmo assim, ndo ser protetora (Nésic et al., 2003 e
Nésic, 2007). Desta forma, verifica-se que a cinética de precipitacdo do filme de
FeCO3; estd relacionada com as concentracbes do ferro e de carbonato e
consequentemente com a formacéo e crescimento do filme (Gomes, 2005). Ndo é a
espessura do filme que permite baixas taxas de corrosdao e elevado grau de
protecdo, mas a sua estrutura e morfologia (Moraes, 2000 e Kermani e Morshed,
2003).

Alguns estudos relatam a formacéo de outros filmes de produto de corroséo.
Por exemplo, filmes de carbonato de ferro com carbeto de ferro (FeCO3; e FesC) e
filmes de carbeto de ferro (FesC) (Kermani e Morshed, 2003). Os filmes de carbeto
de ferro (FesC-Cementita) que se acumulam na superficie do a¢o séo resultados da

dissolucéo anddica da ferrita, deixando para tras a cementita.
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O Fe3C pode formar par galvanico, acelerando a dissolugdo do ferro pelo
aumento da reacdo catodica e também, acidificando o local das rea¢fes catodicas
gue ocorrem, preferencialmente, nas regides de Fe3C. Isto leva a mudancas na
composicdo da fase aquosa nas regides catodicas tornando-as mais alcalinas e as
regibes anddicas mais acidas, podendo causar acidificacdo interna localizada e
promover corrosdo na superficie do metal. Em outros casos, o Fe;C age como uma
estrutura que ancora o filme de FeCOj, com isto ha uma melhora na resisténcia
mecanica dos filmes de produto de corrosdo (Gomes, 2005 apud Kermani e
Morshed, 2003).

A formacado de filmes ndo protetores pode ocorrer quando ha formacéo de
uma camada de cementita em contato com a superficie do aco, mesmo que acima
deste filme forme-se um filme misto de carbonato de ferro e cementita. No entanto,
sabe-se que a fase Fe3C € catddica e quando este filme ndo estd em contato com a
superficie do aco e € formado juntamente com o filme de carbonato, forma-se um
filme estavel e protetor, (Figura 3.10) (Gomes, 2005 apud Kermani e Morshed,
2003).

nao protetor

] ]
Fe:C
FesC

protetor

| ]
FesC

Figura 3.10. Morfologias de camadas protetoras e ndo protetoras. Fonte: Gomes, 2005.
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3.2.5. Influéncia da Temperatura e do pH na Formacéo dos Filmes de Produto

de Corrosao

A corrosédo por CO, em solugcdo aquosa em ac¢os ao carbono € influenciada
pela temperatura, pois afeta as caracteristicas e a morfologia do filme de produto de

COrrosao.

Zhang e Cheng (2011) observaram em amostra de aco X65, em solucao
simulada de agua de formacéo, pH 5,1, temperaturas de 30°C, 60°C e 90°C, que
para temperaturas acima de 60°C, a concentracdo de Fe?* aumenta devido a
corrosdo do aco e a solubilidade do FeCO3 diminui. A supersaturacdo do FeCO;
desencadeia a formacgéo de um filme aderente. Em temperaturas inferiores a 60°C, o
filme de produto de corrosdo apresenta-se poroso, levando a um aumento da taxa
de corrosdo. Yin et al.(2009), em condi¢des estaticas e solugdo salina, pressao de
4 MPa, temperatura variando entre 50°C e 180°C para tempo de exposicdo de 120
horas em aco P110, observaram que os filmes de produto de corrosdo foram
tornando-se mais espessos e aderentes, a medida que a temperatura aumentou.
Observa-se no grafico, Figura 3.11, que as taxas de corrosdo diminuem

significativamente, para temperaturas maiores que 70°C.
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Figura 3.11. Taxas de Corrosdo em diferentes temperaturas do aco APl 110 quando exposto a
solucéo salina e 4 MPa de presséo. Fonte: Yin et al., 2009.

A solubilidade do CO, em agua decresce com 0 aumento da temperatura,

resultando na diminuicdo da taxa de corrosdo e a medida que a temperatura
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aumenta, forma-se um filme com caracteristicas mais protetoras. Verifica-se que ha
variagdo do produto de corroséo formado (Tipo 1, 2 e 3), conforme descrito por

Bellarby (2009) em diferentes temperaturas (Figura 3.12).

Tipo 1: <60°C Tipo 2: 60 - 150°C Tipo 3> 150°C
Corrosdo generalizada Pites profundos Protegido
Al e Y i Feco,
B - FECOB altamente

~ FeCO,

parcialmente - - aderente _
R ~~~ ndo aderents e

-~ aderente

y a7

...... ¢

Figura 3.12.. Corrosé;) p’elo COZ de éédsfad éérb;)ﬁd ’e'm’ ai%érenféé tehperéthrds; Fonté: Ferreira,
1998.

Em altas temperaturas e sem a presenca de O,, 0o aco com carbono
apresenta a formacdo de um filme de carbonato de ferro estavel que promove a
protecdo do material. Porém, em baixas temperaturas, ha a formacdo de uma
camada pouco aderente que é facilmente removida, gerando corrosao uniforme na

superficie do metal Bellarby (2009).

De acordo com estudos de Das e Khanna (2004), as caracteristicas como, a
formacao, a morfologia e a estabilidade do filme de produto de corrosdo, dependem
da temperatura (Figura 3.13). Foram realizados experimentos durante 48 h, em
diferentes temperaturas (30, 60, 90 e 120) °C com acos API X52, X56, X60 e L80 a
pressoes entre 0,34 MPa e 2,1 MPa.

Concluiu-se que, a temperaturas baixas, os filmes de carbonato de ferro sao
mais porosos, menos aderentes a superficie do metal, ndo sendo, desta forma,
protetores, pois, devido ao aumento da dissolucéo dos fons Fe*? na solugédo ha um
aumento das taxas de corrosdo. Entretanto, acima de 90°C, o filme torna-se mais

denso e as taxas de corrosdo diminuem consideravelmente.
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Figura 3.13. Imagens de MEV (vista do topo) (a) API X52, (b) APl X56 a 90 °C e (c) API X52 (d) API
X56 2120 °C, a 2,1 MPa. Fonte: Das e Khanna, 2004.
Nazari et al. (2010) estudaram a influéncia da temperatura de 55°C a 85°C
para pH de 5,5 a 6,5, em meio salino e pressao atmosférica por 72 h, na composicao
e na morfologia das camadas dos produtos de corrosdo no ag¢o X70. Verificaram que

a temperatura minima para a formacgéo do carbonato de ferro foi de 65°C.

Em 65°C, o carbonato de ferro precipitou formando uma camada porosa
(Figura 3.14). Em temperaturas de 75°C a 85°C, a solubilidade do FeCO3 é menor e
a alta supersaturacdo leva a precipitagdo deste composto, formando um filme
aderente e compacto. Desta forma, apds a formacdo de uma camada protetora, o
processo de difusdo se torna o processo limitante na corrosao (Figura 3.15 e Figura
3.16).
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Flgura 3. 14 Imagens MEV (V|sta do topo) para o at;o X70 exposto a 65°C em pH (a) 5 5 (b) 6e(c)
6.5 por 72h. Fonte: Nazzari et al., 2010.

Nazzari et al., 2010.

Figura 3.16. Imagens MEV (visto de topo) aco X70 exposto a 85°C em pH (a) 5.5, (b) 6 e (c) 6.5 por
72h. Fonte: Nazzari et al., 2010.

Pela imagem da secdo transversal dos filmes de produto de corrosdo, se
observa filmes compactos e densos, conforme Figura 3.17.
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Figura 3.17. MEV (imagem da secdo transversal) do filme de carbonato de ferro formado a (a) 65 °C,
(b) 75°C e (c) 85 °C em pH 6.5 durante 72 h. Fonte: Nazzari et al., 2010.

Outro estudo de Dugstad (1992) indicou também que o aumento da

temperatura acelera a cinética da precipitacdo, diminuindo a solubilidade do

carbonato de ferro, formando filmes protetores.

O que geralmente se observa é um valor maximo de taxas de corrosao para
temperaturas inferiores a 60°C e que depende das condi¢des do meio. Conforme
citado anteriormente, entre temperaturas de 60°C e 80°C ha a formacéo de filmes de

produtos de corroséo protetores que reduzem a taxa de corrosao (Yin et al., 2009).

Por exemplo, Nésic et al. (2003) relatam que, os filmes protetores se formam
muito rapidamente a 80°C, porém, entre 55°C e 65°C, a cinética de formacdo do
filme é muito lenta. A 50°C a formacéo é téo lenta que somente ha formacédo de um

filme de carbonato de ferro muito poroso, o qual nédo oferece boa protecdo. A
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espessura do filme formado ndo varia muito com a temperatura. Entretanto, filmes

formados a 65°C e a 80°C s&o protetores e muito densos (Paolinelli, 2008).

Cui et al. (2006), estudaram a influéncia de diversas temperaturas (60, 90, 120
e 150)°C em trés acos (P110, N80 e J55) a uma pressao de 8,274 MPa com tempo
de exposicdo de 96 h em condicbes estaticas e observaram que para as
temperaturas na faixa de 60°C a 90°C, a taxa de corrosao diminuiu
significativamente. Entre 90°C e 150°C, a taxa de corrosdo decresceu, e apos

150°C tornou-se constante, conforme Figura 3.18.
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Figura 3.18. Taxa de corrosao dos acos P110, N80 e J55 em fungéo da temperatura em agua
saturada com SC-CO, por 96 h. Fonte: Cui et al., 2006.

Na Figura 3.19 pode-se observar a morfologia dos filmes formados no acgo

J55 para diferentes temperaturas. Um filme mais compacto foi formado a 150°C.

Figura 3.19. MEV — Morfologia dos filmes de prouto de corrosdo formados em um aco J55 na

pressédo de 8,274 MPa em condicdes estaticas nas temperaturas: (a) 60 °C, (b) 90 °C, (c) 120 °C e (d)
150 °C. Fonte: Cui et al., 2006.



49

Gray et al. (1990) sugeriram que em solucdes de CO, com pH elevado, a
reducdo direta do ion bicarbonato torna-se importante, devido ao aumento da

concentracdo de bicarbonato com o aumento do pH.

Foi também observado que a taxa de corrosdo diminui de forma constante
para pH entre 4<pH<7 ao mesmo tempo em que a concentragdo de ions bicarbonato
cresceu (Nésic, 2007). Além de afetar a solubilidade do produto de corroséo, o pH
também induz a mudanca do componente despolarizante predominante na reacéo

catddica de corrosao.

Zhang et al. (2006), sob condi¢cbes de alta pressao e temperatura, estudaram
o efeito da concentracdo de HCOj3 na corrosao por CO,. Foi observado que com o
aumento do pH houve uma diminuicdo na taxa de corrosdo do aco X65 e um
aumento na concentracdo de HCOgs. Segundo Kermani et al. (2003), a
supersaturacédo leva a precipitacdo de um filme de corrosdo que pode reduzir a taxa
de corrosdo. Desta forma, Domingues (2010) observou gue a taxa de precipitacéo e
as caracteristicas de protecdo de um filme dependem fortemente da variagdo no

nivel da supersaturacao da solucao, e pode afetar severamente a corrosao.

Lépez et al. (2003) relataram que com aumento do pH ha uma diminuigdo nas
taxas de corrosdao uniforme em solucdo saturada com CO,. Esta diminuicdo esta
relacionada com a formacao de filmes de carbonato de ferro, através da dissociacao
dos ions de carbonatos e bicarbonatos, bem como com a diminuicdo da solubilidade
do carbonato de ferro que faz com que haja a formacao de um filme protetor. Neste
estudo, as taxas de corrosdo, em meios salinos saturados com CO,, diminuiram a

medida que o pH aumentou.

3.2.6. Influéncia da Composicdo Quimica e da Microestrutura do Aco

A importancia da composicdo quimica e da microestrutura dos acos é
amplamente reconhecida, pois estas estédo relacionadas com o comportamento do
aco frente a corrosdo, mas alguns aspectos ainda sdo contraditorios na literatura.

Isto ocorre devido a dificuldade em descrever 0s mecanismos em que estdo
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envolvidos. A composicdo quimica e a microestrutura ndo s&o variaveis
independentes, pois a mesma microestrutura pode ser obtida em diferentes
composic¢des quimicas (Lopez et al., 2003).

Os acos mais utilizados pela industria do petréleo possuem microestruturas
ferriticas/perliticas (FP) e martensiticas (M), conforme apresentadas na Figura 3.20.
Alguns estudos relatam que os acos normalizados com microestrutura ferritica —
perlitica (FP) possuem maior resisténcia a corrosdao do que os acos ligados

temperados e revenidos com microestrutura martensitica (M) (Lopez et al., 2003).

3 ._1 P“‘ .
Figura 3.20. Microestrutura (a) ferritica/perlitica e (b) martensitica do aco com carbono com 0,38 %C,
0,99 %Mn e 0,17 %Cr. Fonte: Paolinelli et al., 2008.

Por razb6es econdmicas, a industria do petrdleo utiliza agos ao carbono e agos
microligados, tanto para tubos de revestimento quanto para transporte, porém a sua
resisténcia a corrosdao é limitada, principalmente, em ambientes ricos em CO..
Alguns fatores, como a microestrutura e a composi¢cdo quimica dos acos, dependem
do processo de fabricacdo e estdo diretamente relacionados as propriedades
mecanicas e no aumento da resisténcia a corrosao (Paolinelli et al., 2008).

O tipo de microestrutura do ago esté relacionado com a aderéncia dos filmes
de produto de corrosdo (FeCOs). A aderéncia do filme de corrosdo e,
consequentemente, a sua protecao, tem sido muitas vezes relacionados com a
presenca de Fe;C e sua morfologia (lamelar, globular). Acredita-se que a fase de
cementita possa reforcar o filme e ancora-lo na superficie do aco, entdo, a
espessura das lamelas e a distribuicAo da cementita torna-se importante. No
entanto, o acimulo de cementita com morfologia lamelar no produto de corroséo
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esta relacionado com o aumento da taxa de corrosdo ao longo do tempo de
exposicao para acos ferriticos/perliticos (FP) (Dugast et al., 2000; Lopez et al.,
2003).

Pfening et al. (2011) estudaram a influéncia das microestruturas do aco
42CrMo, (revestimento) e do aco inoxidavel martensitico X46Crl3 (injecdo) pela
caracterizacdo da corrosdo. Os experimentos foram realizados em condi¢cbes de
fluxo controlado de CO, (3 L/h) a temperatura de 60°C e pressdo de 0,1 MPa para
pH 5,2 e 5,6. Verificaram que a corrosao por pites em aco com alto teor de cromo
(13% Cr) é o principal problema encontrado quando o aco € exposto a aguas de
formacdo e que a taxa de corrosdo para o aco 42CrMo4 foi de 0,8 mm/a e para o
aco X46Crl13 foi de 0,35 mm/a. A Figura 3.21 ilustra as amostras ap0s dois anos
(17.520 h) de exposicdo em meio aquoso saturado com CO,. Um aumento nas
dimensdes das amostras foi observado devido a formagéo de produtos de corrosao.
Também se verificou que a adicdo de elementos de liga, como o molibdénio,

proporcionou um aumento na resisténcia a corrosao.

42CrMo4 (17.520 h 60 °C 0,1 MPa) 6 Cr13 (17.420 h 60 °C 0,1 MPa)

BATNERETT i
AKX
*

Ve )
5

Figura 3.21. Imagens de superficies das amostras expostas ao meio aquoso saturado com CO,em
aquifero salino, a 60 °C em pressdo ambiente. Fonte: Adaptado de. Pfening et al., 2011.

3.2.7. Influéncia da Pressédo Subcritica e Supercritica no Processo de

Corroséo por CO;

Apesar de haver varios estudos em acgos que relacionam as mudancas das
taxa de corrosdao com alteracdes no meio corrosivo, temperatura, presséo, pH,
composicdo quimica, fluxo, microestrutura e caracteristicas do filme formado (Zhang,
2009; Gao et al., 2008), ainda ha muitas pesquisas sobre as influéncias destas
variaveis. Mesmo havendo alguns estudos sobre a influéncia da presséo parcial de
CO; nas taxas de corrosdo em acos ao carbono, ndo ha um consenso na literatura

de porgue modelos matematicos predizem valores com certa exatiddo de taxas de



52

corrosdo para ensaios realizados a pressdes mais baixas em relacdo aos ensaios

realizados a pressfes supercriticas.

Acredita-se que estas diferencas de taxas (experimental e modelos
matematicos) estejam nos mecanismos de corrosdo por CO, a baixas pressoes e
pressdes supercriticas. Observa--se que, ensaios em baixas pressdes sdo mais
amplamente estudados por serem experimentalmente mais faceis de serem
realizados. (Nésic e Lee, 2003, Nésic, 2007; Gao, et al., 2011;).No entanto, poucas
sdo as pesquisas referente aos mecanismos sob condi¢cdes de pressao supercritica
(Zhang® et al., 2012).

Entre diversos estudos, varios modelos matematicos foram propostos, com o
objetivo de auxiliar e esclarecer o efeito dos parametros ambientais de corrosao por
CO..

O modelo de Waard e Milliams (1975), inicialmente, foi utilizado, incluindo
apenas a pressao parcial de CO, e a temperatura. O mesmo foi revisado e novos
parametros foram introduzidos, como pH, composicdo quimica da agua, tendéncia
de formacéo de filme, presséao total, composicdo do aco, entre outros (Zhang? et al.,
2012). De acordo com este modelo, a taxa de corrosao de a¢os ao carbono cresce
com o0 aumento da pressao parcial. O que, para pressfes muito baixas, até 1 MPa,
esta de acordo com os dados obtidos em laboratérios e em campo (Zhang® et al.,
2012).

Posteriormente ao modelo de Waard e Milliams, outros modelos foram
desenvolvidos em companhias de 0leo e em institutos de pesquisa (Nyborg, 2002).
Contudo, estes foram desenvolvidos para condicOes especificas de servicos para a
producdo e para o transporte de O6leo e gas. Portanto, os modelos foram
desenvolvidos para sistemas de corrosdo por CO, com pressfes parciais entre O
MPa e 2 MPa (Zhang® et al., 2012).

No estudo realizado por Seiersten (2001) foram utilizados o aco X65 e 0 acgo
com carbono com 0,5 Cr em solugédo aquosa, a temperatura de 40 °C, variando-se a

pressédo de 7,5 MPa a 9 MPa. As taxas de corrosdo medidas foram de 1 mm/a e 6
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mm/a, respectivamente. Contudo, as taxas de corrosdo calculadas para estas
condicbes, através do modelo KSC (Nésic et al., 2001) e o modelo NORSOK

(Halvorsen, 1999) foram da ordem de 10 mm/a e 17 mm/a, respectivamente.

Pode-se observar que as taxas de corrosdo medidas sdo, geralmente, muito
menores do que aquelas previstas pelos modelos. Uma das possiveis explicacfes
para estas diferencas significativas, entre as taxas de corrosdo medidas e
calculadas, deve-se a mudanca da solubilidade do CO; e a formacéo de filmes de
produtos de corrosdo protetores (King et al., 1992). Conforme previsto pelos
modelos, espera-se que as taxas de corrosao aumentem com o aumento da pressao
parcial de CO,, pois com o aumento da pressdo, ha um aumento na concentracao

de H,COj3 que acelera a reacao catddica (Nésic, 2007).

Segundo Zhang® et al. (2012), a medida que a pressdo aumenta até a
condicao supercritica (CO, encontra-se no estado supercritico a 31,1°C e 7,38 MPa),
ha um aumento nas taxas de corrosdo com a pressao. E, segundo Zhang et al.
(2011) e Cui et al., (2004), as taxas de corroséo, geralmente, séo classificadas como
severa, tanto para experimentos realizados com aco com carbono quanto para aco
inoxidavel 13Cr em pressdes supercriticas, obtendo-se valores na ordem de
10 mm/a e 0,8 mm/a, respectivamente. Acredita-se, que este aumento esteja
relacionado a corrosividade da fase aquosa coexistindo com a pressao supercritica
de COa,.

Em estudo de Zhang?® et al. (2012) realizaram testes de corrosdo em amostras
de aco X65 com dimensfes de 10 mm x 10 mm, sob condi¢cdes de baixa presséo e
pressdo supercriticas de 1 MPa e 9,5 MPa, respectivamente. As amostras foram
imersas durante diferentes tempos de exposi¢édo (0,5, 2, 7, 23, 48, 96 e 168) h a
temperatura constante de 80°C. Apds, as amostras também foram caracterizadas
por difracdo de raios X. Comparando o aparecimento do produto de corrosdo em
diferentes tempos de exposicao, Figura 3.22 (a) (presséo subcritica) e Figura 3.22
(b), (pressdo supercritica), pode-se observar um aumento da quantidade de
carbonato de ferro com o aumento do tempo de exposicdo. Para ambas as
pressdes, ndo houve formacdo de filme de produto de corrosdo antes de 2 h de

exposicao.
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Contudo, para o periodo de 2 h a 7 h de exposi¢ao, ocorreu a formacgéo do
filme de carbonato de ferro apenas para a pressdo supercritica, indicando que o

aumento da presséo propicia a formacao do filme de FeCOs.
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Figura 3.22. Andlise de difragdo de raios X do produto de corroséo formado a 80°C em diferentes
tempos de exposicao (a) pressao subcritica e (b) presséo supercritica. Fonte: Zhang et al., 2012.

Também foi observado neste estudo, para o experimento realizado a 1 MPa
(pressao abaixo da supercritica), que o filme de produto de corrosdo se formou apos
7h, conforme observado na Figura 3.23 (Zhang®et al., 2012).

Figura 3.23. Imagens de topo do produto de corrosao formado a 1 MPa e a 80°C em diferentes
tempos de exposicéo (a: 0,5h, b: 2h, c: 7h, d: 23h, e: 48h,f: 96h e g:168h). Fonte: Zhang® et al., 2012.

No entanto, para condi¢des supercriticas (Figura 3.24), o filme de carbonato

de ferro se formou apds 2 h, indicando que altas pressfes sdo favoraveis para a
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formacdo de filme de produto de corrosdo (FeCOgj). Esta formacédo pode ser
atribuida ao aumento da concentracdo de fons de Fe** e COs* que excedem o limite
de solubilidade, precipitando-se sobre a superficie do aco (Zhang® et al., 2012).

.

Figura 3.24. MEV Imagens de topo dos produtos de corrosédo formados em 9,5 MPa e a 80°C em
diferentes tempos de exposicdo (a: 0,5h, b: 2h, c: 7h, d: 23h, e: 48h f: 96h e g:168h). Fonte: Zhang® et
al., 2012.

Zhang et al. (2012) verificaram que as taxas de corrosédo obtidas por perda de
massa diminuem com o aumento do tempo de exposi¢ao, tanto para condicbes de
baixas pressbes quanto para pressées supercriticas. No entanto, valores menores
de taxas de corrosao foram observados para pressado de 1 MPa (~17 mm/a) em

relacdo a pressao de 9,5 MPa, no valor de, ~ 28 mm/a, conforme Figura 3.25.
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Figura 3.25. Taxas de corrosdo do a¢co X65 exposto a dgua saturada com CO, para baixa pressao e
para pressao supercritica a 80 °C e diferentes tempos de exposicdo. Fonte: Zhang® et al., 2012.

Nésic, (2007) também relata que para um processo de corrosdo onde ndo ha
formacado de filmes de produtos de corrosdo, um aumento parcial da pressédo de
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CO,, conduz, geralmente, a um aumento da taxa de corrosdo. A explicagdo mais
aceitavel é de que com o aumento da presséo, a concentracdo de H,CO3z aumenta e
acelera as reacdes catddicas, aumentando, desta forma, a taxa de corrosdo (Figura
3.26). Porém, nas condicbes em que ha formacéao de filme de protecdo de FeCOsg, 0

aumento da presséo parcial de CO,, favorece sua formacao.
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Figura 3.26. Taxas de corrosdo simuladas e obtidas experimentalmente mostrando o efeito da
pressao parcial de CO,. Condi¢8es do teste: Temperatura = 60 °C; pH = 5,1; velocidade de fluxo na
superficie do ago = 1 m/s. Fonte: Nésic et al.,2007.

Das e Khana (2004) também estudaram a influéncia da presséo parcial entre
0,35 MPa e 2,1 MPa nas taxas de corrosdo para 0s acos X52, X56, X60 e L80.
Concluiram que a taxa de corrosdo aumentou com o acréscimo da pressao parcial.
Nésic e Lee (2003) descrevem que um aumento na pressdo de CO, pode ser
benéfico para a formacéo de filmes de carbonato de ferro. Para pH constante, com o
aumento da pressdo de CO, ha um aumento da concentracdo de HCO3', logo, uma

maior saturacao, o que acelera a precipitacao e a formacéao do filme.

Como nao foram encontrados relatos na literatura de estudos comparativos e
complementares que se referem a caracterizacdo de filmes de produtos de corrosao
por técnicas analisadas concomitantemente, por MEV, perda de massa,
eletroquimica (impedéncia e polarizacdo potenciodinamica) e difracdo de raios X em
experimentos realizados a diferentes pressfes nos processos de corrosao em aco
com carbono, o objetivo desta tese € analisar a influéncia de baixas pressdes
(subcriticas) e altas pressfes (supercriticas) nos processos de corrosdo no ago de

transporte API5L X65 em diferentes tempos de exposicao.
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo estdo descritos os materiais e 0s procedimentos experimentais
utilizados, levando em consideracdo a literatura e o0s demais experimentos
realizados pelo grupo de Pesquisa em Integridade de Materiais para a Industria de
Petrdleo e Gas (GPIMA) da Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul
(PUCRS). De acordo com o objetivo do estudo, as técnicas de caracteriza¢do para
avaliar os efeitos dos produtos de corrosdo formados apds a inducédo a corrosédo do
aco API5SL X65, sob variaveis estabelecidas, encontram-se também descritas neste
capitulo. Este trabalho foi desenvolvido no Instituto do Petréleo e Recursos Naturais
(IPR) da PUCRS e no Laboratéorio de Materiais (LAMAT) da Faculdade de

Engenharia.

4.1. Selecao e Corte do Ago

O material em estudo € um aco com carbono APISL X65. As amostras
prismaticas nas dimensfes de (8 x 8 x 15) mm, conforme pode ser observado na
Figura 4.1, foram obtidas a partir do corte do tubo de transporte (API5L X65) de

espessura de parede de aproximadamente 9 mm.

- 8mm

15mm

Figura 4.1 Dimensdes das amostras do aco API5L X65 utilizadas no estudo.
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4.2. Caracterizagcdo do A¢co quanto a Microestrutura e Composicao Quimica

Foi realizada a analise da composicdo quimica do aco API5L X65 por
espectrometria de emissdo Optica. Foi utilizado o equipamento Spectromax X da
marca da Ametek e a composi¢cao quimica do aco pode ser observada na Tabela
4.1. A composigdo quimica da amostra do ago API5L X65 analisada corresponde
com os valores maximos permitidos, segundo API, 2015, conforme apresentado na
Tabela 3.2.

Tabela 4.1.Composi¢ao quimica (%) do aco API5L X65 analisado por espectrometria de emisséo
Optica.

0,122 | 0,260 | 1,440 | 0,019 | 0,003 | 0,030

Ni Cu Nb Ti V B Restante

0,020 | 0,016 | 0,040 | 0,035 | 0,035 | 0,0007

A presenca de elementos de liga, como Nidbio, Titanio e Vanadio caracteriza-
se como refinadores de graos, ou seja, refinam a microestrutura e sao formadores
de precipitados, melhorando assim o controle do tamanho de grdo e
consequentemente suas propriedades mecanicas (Chiaverini, 2003). O percentual
dos elementos de liga Nidbio, Titanio e Vanadio € de 0,11%, de acordo com as
especificacdes da Norma (API5L, 2008). O aumento da resisténcia destes acos
proporciona o menor consumo de material, permitindo também o transporte de CO,
a maiores pressodes. Este aco pode ser classificado como microligado porque possui

teor de elementos de liga em torno de 2,11 % (Metals Handbook, 1993).

Com o uso da técnica de microscopia Optica caracterizou-se 0 a¢go quanto a
sua microestrutura. Para tal, a amostra utilizada foi embutida em baquelite, lixada em
lixas d’agua de diferentes granulometrias (220, 320, 400, 600 e 1200), e polida em
politriz com alumina (1 um). ApOs esta preparacéo, foi realizado o ataque quimico
para revelacdo da microestrutura com o uso de reagente quimico Nital (acido nitrico

dissolvido em &lcool etilico a 3 %). Pode-se observar na Figura 4.2, a microestrutura
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do aco API5L X65 obtida pelo o microscépio éptico Olympus. ® PMG3, onde é
apresentada a estrutura ferritica/perlitica na forma de bandas.

Figura 4.2. Imagens de microscopia Optica (a) transversal e (b) longitudinal da microestrutura do aco
API5L X65 por microscopia 6tica do aco APISL X65 em um aumento de 500X.Reagente Nital
3%.Gréos de ferrita acicular e perlita na microestrutura.

Na Figura 4.3 pode-se observar a microestrutura do ago API5L X65 obtida por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) em maior ampliacdo. Observa-se que a
microestrutura é composta por graos de ferrita acicular e pequena quantidade de

perlita, contendo carbonetos precipitados no contorno de gréo.

Figura 4.3. Imagem de MEV da microestrutura do aco API5L X65 por microscopia eletrdnica de
varredura (SE) do aco API5L X65 em um aumento de 1000X. Reagente Nital 3%. Gréos de ferrita
acicular, perlita e carbonetos nos contornos de grao.

4.3. Preparacao das Amostras para os Ensaios de Inducdo a Corrosao

Para a realizacdo dos experimentos de indu¢do a corrosdo, as amostras do

aco APISL X65 foram usinadas e lixadas em lixas d’agua com abrasivo de carbeto
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de silicio (SiC) de diferentes granulometrias (220, 320, 400, 600 e 1200) em todas as
faces.

Apos, as mesmas foram lavadas com agua deionizada e imersas em acetona
por 5 minutos em banho de ultrassom da marca Quimis. Foram, entdo, pesadas em
balanca analitica Shimadzu Auy 220, com precisdo de 0,0001g. Para cada

experimento foram utilizadas 8 amostras.

4.4. Inducéo a Corrosédo do Aco

Os ensaios de inducdo a corrosdo foram realizados em condicfes estéticas,
na presenca de CO, imido e em solucdo de agua saturada com CO,, a pressdes
subcriticas (2 MPa e 5 MPa) e a pressfes supercriticas (10 MPa, 15 MPa e 20 MPa),
a temperatura de 50 °C para diferentes tempos de exposi¢cdo (168 h e 360 h),

conforme como pode ser observado na Figura 4.4.

Meio CO2 Tempo de
Umido Exposicéo:
360 h

Tempo de Meio H20
Exposicao: Saturada
168 h com CO2

Figura 4.4. Fluxograma dos experimentos realizados em meios distintos para pressfes de 2 MPa,
5 MPa, 10 MPa, 15 MPa e 20 MPa em diferentes tempos de exposicdo sob temperatura constante de
50 °C.
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Para que se pudesse observar a influéncia da pressdo para tempos de
exposicao de 168 h e 360 h, foi definida como temperatura de trabalho 50 °C, para
gue houvesse a formacéo dos filmes de produto de corroséo, devido ao aumento na

cinética das reacdes quimicas.

O reator utilizado nos ensaios de inducédo a corroséo foi confeccionado em
aco inoxidavel AISI 316L, assim como seus componentes e partes internas,
conforme pode ser observado na Figura 4.5 (a). Este reator apresenta um sistema
de circulacdo de gases que permite a desoxigenacdo da solucao utilizada para
induzir a corrosdo. O sistema de aquecimento utilizado é resistivo atingindo
temperaturas até 300°C+1°C e pressdes de 20 MPa com capacidade de 1L. As
amostras foram distribuidas em uma prateleira de polietilieno de dois niveis com

hastes de nylon, conforme Figura 4.5 (b).

(b)

A

Figura 4.5. (a) Reator de Aco inoxidavel AISI 316L e (b) Prateleira de polietileno com hastes de nylon.

Para a realizacdo dos testes de corrosdo induzida foi utilizado um sistema
difasico, constituido de CO, Umido e agua deionizada saturada com CO,, conforme
Figura 4.6.
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Vaso de Meio CO2 imido
Presséao
Prateleira Amostra Ago

API 5L X65

Meio Agua Saturada
com COz

Amostra Aco
API 5L X65

Figura 4.6. Desenho esquematico do vaso de pressao em corte longitudinal, ilustrando a distribuicao
dos corpos de prova nos dois diferentes meios de: CO, Umido e agua saturada com CO,. Fonte:
Adaptado de Dalla Vecchia, 2012.

No reator foi utilizado uma razdo de volume de &gua deionizada e area
exposta do aco de aproximadamente 22 mL/cm?, de modo que as amostras
colocadas na parte inferior da prateleira ficaram completamente submersas. Foi
medido o pH da solucao a temperatura ambiente e pressao atmosférica, no valor de
(5,0 - 5,5).

Os experimentos ocorreram em meio desaerado. Para tanto, oS mesmos
foram previamente desoxigenados pela passagem de um gas inerte (nitrogénio) com
pureza minima de 99,9 % durante 2 h, (Zhang®, 2012). Posteriormente, foi realizada
a remocao do nitrogénio do sistema com o borbulhamento de CO, pelo periodo de 1
hora (Paolinelli, 2008; Zhao, 2008). Salienta-se que, de acordo com os estudos
realizados pelo grupo de pesquisa em integridade de materiais para a industria de
petrdleo (GPIMA), constatou-se que 2 h de borbulhamento de N, e 1h de CO; séo
suficientes para remocdo dos gases pré-existentes no interior do reator (Dalla
Vecchia, 2012; Lisiane, 2011; Marcolino, 2015). Realizada a desoxigenagdo, o reator

foi entdo pressurizado a temperatura ambiente com CO; liquido de 99,9 % de pureza
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(Air Products) com o uso de uma bomba de alta pressédo da marca Thar, modelo
P-50. Em nenhum experimento houve reinjecdo de CO,. O meio reacional
permaneceu estavel durante todo o periodo dos ensaios de degradacdo. As
amostras foram armazenadas em um dessecador. Foram utilizadas oito amostras

para cada experimento, totalizando 40 amostras.

Antes de realizar a caracterizacdo das amostras expostas ao CO,, utilizou-se
o0 modelo termodinamico de Duan para calcular as propriedades do CO, em
condicdes estaticas, para 0s parametros experimentais deste trabalho. Com o
modelo de Duan calculou-se as solubilidades do CO,, considerando sistema binéario
(CO2-H,0), ou seja, foi considerado saturacdo de CO, no meio de CO, Umido e no
meio de agua saturada com CO, para as pressfes subcriticas (2 MPa e 5 MPa) e
supercriticas (10 MPa, 15 MPa e 20 MPa). Devido a dificuldade de medicdo do pH in
situ face as altas pressfes envolvidas, o pH de equilibrio foi calculado também com

0 modelo de Duan.

4.5. Caracterizacéo dos Produtos de Corrosao

A caracterizacdo dos produtos de corrosdo formados apdés a inducdo a
corrosdo por CO, a pressdes subcriticas e supercriticas nos dois meios para o0s
tempos de confinamento estudados foi realizada por Difracdo de Raios X (DRX),
Microscopia eletronica de Varredura (MEV), ensaio de perda de massa por imersao
e ensaios eletroquimicos de polarizacdo potenciodindmica e impedéancia
eletroquimica. Salienta-se que, as taxas de corrosdo foram calculadas a partir dos

resultados dos ensaios de perda de massa.

4.5.1. Difracdo de raios X (DRX)

Raios X sdo uma forma de radiacdo eletromagnética que possui altas
energias e pequenos comprimentos de onda (da ordem de grandeza do
espacamento atdbmicos) para soélidos. Quando um feixe de raios X incide em um
material solido, uma porgcéo deste feixe serd espalhada em todas as dire¢des pelos
elétrons associados com cada atomo ou ion que fica no caminho do feixe (Cullity,

2001). A Difracdo de raios X é uma das principais técnicas de caracterizacao
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microestrutural de materiais cristalinos. A difracdo de raios X baseia-se no principio
de que cada elemento tem seu espectro de emisséo caracteristico quando excitado

por uma fonte de radiacao (Cullity, 2001).

Esta técnica foi realizada no Laboratério de Sedimentologia e Petrologia
(LASEPE) do IPR da PUCRS para identificar os produtos dos filmes de corroséo. As
analises foram realizadas nos filmes formados em pressdes de 2 MPa (168 h), de
5 MPa (360 h), de 15 MPa (360 h) e de 20 MPa (360 h) em meio de 4gua saturada
com CO; a 50°C. Também foi realizada uma andlise no ago nu para fins
comparativos. Para tanto, foi utilizado um difratdmetro da marca Bruder D8 Advance
com tubo de cobre nas condi¢des de 40 kV e de 30 mA. Variou-se o angulo de 6-20

com passo de 0,05°, de 5° até 90° e tempo de 0,3 s.

4.5.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV e FEG) e Espectroscopia de
Energia Dispersa (EDS).

Foram realizadas analises da morfologia e da espessura média dos filmes de
produto de corrosdo por microscopia eletrénica de varredura (MEV) no modo SE
(elétrons secundarios), para imagens vista de topo e BSE (backscattering electron)
para imagens da secao transversal. Os elementos quimicos dos filmes de produto de
corrosdo foram identificados pela analise da espectroscopia de energia dispersa
(EDS). Foi utilizado o microscépio de varredura, modelo XL 30 da marca Phillips.
Também foi utilizado o microscépio eletrébnico de varredura por emissdo de campo
(MEV-FEG), modelo F 50 da marca FEI.

Para a analise da espessura dos produtos de corrosdo, as amostras foram
preparadas por embutimento com a mistura de resinas Embed- 812 DDSA e Embed
812 NMA (Embedding kit). Apés, foram lixadas com lixas d’agua de diferentes
granulometrias e polidas em maquinas politrizes com 6xido de aluminio de 1 um.
Todas as amostras foram metalizadas com ouro no Sputter Coater Balte-Tec SCD
005. O recobrimento metalico (sputtering) utilizado tem o objetivo de tornar as
amostras mais condutoras, gerando imagens com boa resolu¢édo no MEV (Dedavid,
2007).
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4.5.3. Ensaio de Perda de Massa por Imersao

Foram realizados ensaios de perda de massa (remocdo do produto de
corrosdo formado), com o objetivo de calcular a taxa de corrosdo, segundo as
normas ASTM G1-03, 2010 (Standard Practice for Preparing, Cleaning and Evaluate
Corrosion on Tests Specimens) e ASTM G31-72, 2004 (Standard practice for
Laboratory Immersion Corrosion Testing of Metals). Para tal, foi preparado 1 L de
solucéo de HCI e 4gua destilada na proporcao de volume 1:1 com a adicédo de 3,5 g

de hexametilenotetramina.

O procedimento deste ensaio ocorreu na seguinte disposicdo: as amostras
(em duplicata) de cada experimento foram imersas na solugdo &cida por 30 s,
retiradas e imersas em agua destilada, com o objetivo de parar a reacado e, entao,
foram imersas em acetona para secar a mesma. Apés foram pesadas em balanca
analitica (precisdo de 0,0001g) e calculadas as perdas de massa (massa inicial —
massa pesada). Como massa inicial, foi considerada a massa pesada antes da
reacao de inducdo a corrosdo. Foram realizados vinte ciclos para cada amostra, no
periodo de dez minutos. Estes ensaios de perda de massa foram realizados em
duplicata para uma mesma condicdo experimental, e, ndo foram observadas

diferencas estatisticamente significativas para todos os casos.

Com os dados obtidos, foram elaborados graficos de perda de massa (g) em
funcdo do numero de ciclos. Foi identificado o ponto B para cada amostra, o qual
indica o valor de perda de massa. Também se pode observar, através da linha BC,

da Figura 4.7, a corros@o do metal apds a remocéo do filme de produto de corroséao.

Perda de Massa

Namero de Ciclos

Figura 4.7. Grafico de Perda de Massa em fungdo no nimero de ciclos de imersao. Fonte: Adaptado
de ASTM G1-03,2010.
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As taxas médias de corrosao (mm/a) foram calculadas com os valores obtidos
por remocao do filme pela da Equacao 3.35.

_ kw
TC= Api (3.35)

Onde:

TC = taxa de corrosdo em milimetros por ano (mm/a);

k = constante de conversdo de unidade para mm/a (8,76.10%);
w = perda de massa em gramas

A = area da amostra em cm? (6,08 cm?);

p = densidade do aco em g/cm? (7,86 g/cm?®)

t = tempo de exposicdo em horas.

Na Tabela 4.2 observa-se a classificacdo das taxas de corrosdo, conforme a
norma NACE- RP-07-75 92005, as quais foram utilizadas neste trabalho para a

classificacdo da corrosividade.

Tabela 4.2. Classificac&o da taxa de corrosédo segundo a norma NACE RP-07-75.

(mm/ano)
< 0,025 Baixa
0,025a 0,12 Moderada
0,13 a0,25 Alta
> 0,25 Severa

4.5.4. Ensaios de Impedancia Eletroquimica e Polarizacdo Potenciodinamica

Com a finalidade de verificar o comportamento eletroquimico dos filmes de
produtos de corrosao formados na superficie do aco foram realizadas medidas de
impedancia eletroquimica e polarizacdo potenciodinamica, nas condicbes de
pressdo atmosférica, meio naturalmente aerado e a temperatura ambiente apds o

término dos experimentos de inducdo a corroséo.
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Para tal, utilizou-se um potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT302 N, da
marca Autolab (Figura 4.8 (a)). Inicialmente, o potencial de circuito aberto (OCP) foi
monitorado por 1 h (Dalla Vecchia, 2012). Estes resultados encontram-se no
Apéndice C. ApoGs foram realizadas as medidas de impedancia eletroquimica e o

ensaio de polarizagao potenciodinamica.

Para a impedancia eletroquimica variou-se a frequéncia de 10.000 Hz a 0,1
Hz com amplitude de perturbacéo de 0,01 V. Para a polarizacéo potenciodinamica, o
potencial foi varrido em relagcdo ao potencial de circuito aberto de -200 mV a +300
mV e velocidade de varredura de 1,0 mV/s. Foi utilizada uma célula eletroquimica
convencional com solucao de sulfato de sodio (Na,SO4, 0,1 M pH 7,0 e volume de
50 mL), como eletrdlito no ensaio. Trés eletrodos foram submersos neste eletrdlito: o
aco API5L X65 pré-corroido como eletrodo de trabalho (ET), o calomelano saturado
(ECS) como eletrodo de referéncia (RE) e um eletrodo de platina como contra
eletrodo (CE) (Figura 4.8 (b)).

(a) (b)

Eletrodo de referéncia

Contra eletrodo

Eletrodo de trabalho

N

Figura 4.8. (a) Potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT302 N e (b) Célula eletroquimica.

Amostra Aco API 5LX65

Eletrolito
Na:S0: 0,1M

A solucdo de Na,SO, (0,1 M) foi utilizada nos ensaios eletroquimicos, pois a
mesma é condutora e ndo agressiva aos filmes de produtos de corrosdo formados
durante a inducdo a corrosédo. Deste modo, pode-se verificar a resisténcia a corrosdo

dos sistemas estudados (Marcolino, 2015).
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Cabe salientar que apenas uma das faces das amostras foi mergulhada no
eletrélito cuja area foi de 0,64 cm® O mesmo procedimento foi adotado para todas
as amostras. Os valores de potencial de corrosdo (Ecor), densidade de corrente de
corrosdo (lcor) € resisténcia a polarizagdo (Rp) foram obtidos mediante a
extrapolagdo de Tafel, com o auxilio do software Nova (versdo 1.10.3) da marca
Metrohm Autolab B.V., tracando, manualmente, as tangentes nas curvas anddica e
catédica. Também foi realizado o ensaio eletroquimico no aco nu (sem ter entrado
em contato com o meio corrosivo rico em CO;), com 0 objetivo de usa-lo como

referéncia em relacéo as demais amostras utilizadas nos experimentos.

A espectroscopia de impedéancia eletroquimica é uma importante ferramenta
para estudos dos fenbmenos de corrosdo, pois permite a avaliacdo do
comportamento de protecdo a corrosao de filmes formados. As medidas de
impedancia eletroquimica sdo normalmente apresentadas na forma de graficos.
Quando estes relacionam a frequéncia de excitacdo (f), em Hz, com o angulo de
fase e com a magnitude da impedéancia sdo denominados de Diagramas de Bode.
Quando relacionam as componentes reais com o imaginario da impedancia, sdo 0s

Diagramas de Nyquist (Wolynec, 2003).

Pode-se examinar a impedancia |Z| e o angulo de fase (8), ambos em fungao
da frequéncia destes diagramas. Na Figura 4.9 sdo mostrados os Diagramas de
Bode, com representacdes graficas do log |Z| vs 0 log w, e do angulo de fase (- 6 )
vs log w. Uma das vantagens do diagrama de Bode em relacdo ao de Nyquist € que
0 primeiro esta representado com a frequéncia no eixo X, 0 que permite observar o

comportamento da impedéancia em relacao a frequéncia (Wolynec, 2003).

7
Qs

log(Re+Rp)} = -
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"
Ye— | Z|=1/C,,

| ' 45°
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Wy (n*. W,
? Wnsa 1 log @

Figura 4.9. Representacao grafica dos Diagramas de Bode da espectroscopia de impedancia
eletroquimica, sendo: A) Diagrama de Bode com representagao do log | Z| vs o log w, e B) Diagrama
de Bode com representagao do angulo de fase vs log w. Fonte: Wolynec, 2003.
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O diagrama de Nyquist (Argand ou Cole-cole) é construido com os valores
experimentais de Ziea (W) € Zimaginario (W), que s&o representados diretamente em um
grafico de —Z; em funcéo de Z, (Figura 4.10), permitindo a visualizacdo dos efeitos

da resisténcia no sistema (Wolynec, 2003).

R, R +0,5R R+R,

P
r

Figura 4.10. Representacao gréafica do diagrama de Nyquist para medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica, onde no eixo da abscissa é plotada a componente real (Zr) e no eixo da
ordenada a componente imaginaria (-Zinag ). Fonte: Wolynec, 2003.

A técnica de polarizacado potenciodinamica permite observar o desempenho
(caracteristicas protetoras ou ndo) dos filmes de produto de corrosdo formados em

meios de CO; pelas curvas de polarizacao.

Estas curvas de polarizacéo sao obtidas variando-se o potencial do metal em
relacdo ao seu potencial de corrosdo no potenciostato. O potenciostato mantém o
potencial estavel, controlando a corrente elétrica que circula através da célula
eletroquimica, entre o eletrodo de trabalho e um eletrodo auxiliar, conhecido como
contra eletrodo. Podem-se obter, entdo, as curvas de polarizacdo experimentais,
onde se tem a relagdo entre o potencial aplicado e a corrente medida no

potenciostato (Hass, 2013).

As principais técnicas derivadas das curvas de polarizacdo experimentais
usadas para se obter a taxa de corrosao e outros parametros dos metais sdo 0s

declives de Tafel e a resisténcia a polarizacao (Wolynec, 2003).

As curvas de polarizacdo, obtidas por extrapolacdo de Tafel, podem ser
observadas no diagrama hipotético de polarizacdo anodica e catodica de E por log

| I| na Figura 4.11. O método de extrapolacdo de Tafel baseia-se na extrapolagéo da
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reta de potencial de corrente E* para determinar o valor da taxa de corrosdo I*
(densidade de corrente). Quando os valores experimentais de potenciais e correntes
forem plotados em um grafico E por log | I| devem formar uma reta definida, o que
as vezes pode ndo ocorrer (Hass, 2013). O valor da densidade de corrente de
corrosdo € obtido pelo quociente entre o valor da corrente total (obtido no ensaio

eletroquimico) e a &rea da amostra exposta na solucao.

(+)

Curva de polarizacdo observada

Densidade
de corrente

de corrosao M->M" + 2e

Ramo Anodico

Potencial de Eletrodo vs SCE, volts

Log da densidade de corrente, mA/cm*

(-) Ativo

Figura 4.11. Diagrama hipotético de polariza¢do anddica e catddica. Fonte: ASTM G63-89, 2010.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para melhor entendimento e compreensao da influéncia das pressfes para 0s
diferentes meios (CO, umido e agua saturada com CO,) em funcdo dos tempos de
exposi¢do na corrosao induzida do ago API5L X65, os resultados e discussdes foram

estruturados em subcapitulos.

5.1. Solubilidade do CO, e pH no Sistema Binario CO»-H,O: Modelo de Duan

Os dados de solubilidade e pH foram calculados pelo modelo de Duan (2008)
para as pressfes parciais de CO, estudadas neste trabalho (2; 5; 10; 15 e 20) MPa,

bem como para as pressdes de (1; 6 e 8) MPa e a pressao critica 7,38 MPa.

Nestas condi¢cbes coexistem duas fases em equilibrio termodindmico (uma
fase aquosa com CO, dissolvido e outra fase gasosa de vapor de agua rica em
CO,). Deste modo, pode-se analisar o comportamento (tendéncia) da solubilidade de
CO, dissolvido no meio de agua saturada e a concentracdo de agua presente no
meio de CO, Umido, além do pH para as diferentes condi¢Bes experimentais.

Observa-se na Figura 5.1, que a concentracdo de agua presente em forma de
vapor no meio de CO, umido diminui com o aumento da pressao subcritica. A partir
da pressdo critica (7,38 MPa).e das pressdes supercriticas, se observa uma

aumento gradual na concentracdo de dgua com 0 aumento das pressoes.
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Figura 5.1. Concentragéo de agua presente no meio de CO, Umido calculados pelo modelo de Duan
para 50 °C e pressfes subcriticas (1; 2; 5 e 6) MPa, presséo critica (7,38 MPa) e pressbes
supercriticas (8; 10; 15 e 20) MPa.

Para o meio de 4gua saturada com CO,, observou-se que a concentracao de
CO, dissolvido aumenta a medida que as pressdes aumentam (subcriticas e
supercriticas). No entanto, uma menor variagdo da quantidade de CO, foi observada

para as pressoes supercriticas, Figura 5.2.
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Figura 5.2. Concentragéo de CO, dissolvido no meio de 4gua saturada calculados pelo modelo de
Duan para 50 °C e press0es subcriticas (1; 2; 5 e 6) MPa, pressao critica (7,38 MPa) e pressfes
supercriticas (8; 10; 15 e 20) MPa.

A Figura 5.3 mostra a variagdo dos pH calculados em relacdo as diferentes
pressbes subcriticas (1; 2; 5 e 6) MPa, pressao critica (7,38 MPa) e supercriticas
(8; 10; 15 e 20) MPa para o meio de agua saturada com CO,. Pode-se observar que
o pH diminui sem representatividade, a medida que a pressdo aumenta. A
diminuicdo do valor do pH indica a acidificacdo do meio, possivelmente pela

formacao de H,COs.
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N&o foi possivel realizar a medida do pH in situ face as altas pressodes
envolvidas nos experimentos. Desta forma, os valores de pH calculados foram
inferiores aos medidos a pressédo atmosférica (pH~5), uma vez que o0 modelo Duan
leva em consideracdo as condicbes reais de temperatura e de pressdo dos

experimentos.

3,15
3,12
3,08

e x

10 15 20

6 738

Pressao (MPa)

8

Figura 5.3. pH em funcao das pressdes subcriticas (1; 2; 5 e 6) MPa), presséo critica (7,38 MPa) e
pressdes supercriticas (8; 10; 15 e 20) MPa a 50 °C calculados pelo modelo de Duan.

5.2. Propriedades dos Filmes de Produtos de Corroséo

Apbs todos os experimentos de inducdo a corrosao, realizados em diferentes
tempos de exposicao e diferentes pressfes, observou-se a presenca de produtos de
corrosdo recobrindo a superficie do aco. Estes apresentaram coloracéo cinza claro,
para o meio de CO, Umido e cinza escuro/preto em meio de agua saturada com

CO_, conforme mostrado na Figura 5.4.

(a) (b)

Figura 5.4. (a) Amostra do agco API5L X65 exposta ao meio de CO, umido e (b) amostra do ago API5L
X65 exposta ao meio de agua saturada com CO, em presséo de 10 MPa, 50 °C.
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5.2.1 Difracao de Raios X (DRX)

As analises de DRX identificaram a presenca de picos de ferro (Fe), estes se
apresentam reduzidos quando comparados ao a¢o nu, conforme Figura 5.5(a), (b),
(c), (d) e (e). Também se observou a presenca de carbonato de ferro (FeCOs3) e
goetita (G) nos difratogramas dos agcos API5L X65 com filmes de produtos de
corrosdo, conforme Figura 5.5. Foi também realizada analise de Raios X em 2 MPa
para tempo de 168 h para confirmar a formacédo de filmes de produtos de corrosao

para menores tempo de exposi¢ao.

Supbe-se que o0s pequenos deslocamentos do pico de Fe devam-se a
calibragcdo do equipamento, pois as amostras com filmes de produtos de corroséo

foram analisadas em dia diferente do aco nu.

Esta técnica vem a confirmar que os filmes de produtos de corrosao formados
no aco APISL X65 em diferentes condi¢cdes de pressdes e meios sdo compostos de

carbonato de ferro.
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Figura 5.5. Difratogramas dos filmes de produtos de corrosédo formados sob condi¢8es de 50 °C, em
pressdes subcriticas (a) e (b) (2 MPa e 5 MPa) em 168h e 360 h, respectivamente, e em pressdes
supercriticas (c) e (d) (15 MPa e 20 MPa) em 4gua saturada com CO2 em 360 h e o (e) aco nu.
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5.2.2. Morfologia, Espessura e Composi¢do Quimica: CO, Umido-168 horas e
360 horas.

As imagens de MEV (vista de topo), Figura 5.6 (a), (b), (d) e (e) mostram a
morfologia e a Figura 5.6 (c) e (f) (vista da secéo transversal), a espessura dos
filmes de produto de corrosdo formados na superficie do aco API5SL X65 para
pressbes de 2 MPa e 5 MPa em tempo del68 horas. Pode-se observar, na Figura
5.6 (a) e (b), para 2 MPa, ha a presenca de pequenos aglomerados de cristais que

ndo cobrem toda a superficie do aco.

A pouca quantidade de produtos de corrosédo formados é evidenciada na Figura
5.6 (c), pois a espessura média do filme é pequena (< 2,0 um). Para 5 MPa o que se
observa é a formacéo de um filme de carbonato de ferro com cristais prismaticos de
tamanhos heterogéneos que recobre toda a superficie do aco, Figura 5.6 (d) e (e).
Para este mesmo tempo, a espessura média do filme formado também foi muito fina

(0,7 um), conforme Figura 5.6 (f).

A Figura 5.7 mostra as imagens dos filmes de produto de corrosdo para as
pressdes supercriticas 10 MPa, 15 MPa e 20 MPa. Observou-se um aumento no
tamanho dos cristais do filme de FeCO3; com o aumento da pressdo, conforme
Figura 5.7 (a), (b), (d) e (f), evidenciando que a presséo tem um efeito importante no
processo de nucleacdo e crescimento dos cristais. Pela imagem da secao
transversal, Figura 5.7 (c), (e) e (g) constatou-se que, os filmes de produtos de
corrosdo sao pouco espessos. Para 10 MPa, a espessura média foi de,

aproximadamente, 1,8 um e para 20 MPa foi de.2,0 um.

No entanto, ndo se observou diferencas significativas na espessura média dos
filmes de produtos de corroséo em funcao das diferentes pressdes, com excec¢do do

filme formado na pressédo de 15 MPa que foi em torno de 12,2 um.
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2 MPa

5 MPa

Figura 5.6 (a), (b), (d) e (e) Imagens de MEV (vista de topo - SE) do aco API5L X65 e (c) e (f)
Imagens da secdao transversal (BSE) para as pressfes de 2 MPa e 5 MPa na presenca de CO,
Umido, 50 °C por 168 h.
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10 MPa

Figura 5.7. (a), (b), (d) e (f) Imagens de MEV (vista de topo - SE) do aco API5L X65 e (c), (e) e (9)
Imagens da sec¢éao transversal (BSE) para as pressfes de 10 MPa,15 MPa e 20 MPa na presenca de
CO, Umido, 50 °C por 168 h.

As andlises de EDS foram realizadas a partir das imagens de topo, Figura 5.8

(a) e (c), tanto para as pressdes subcriticas quanto para as pressdes supercriticas. E
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0s espectros, Figura 5.8 (b) e (d), evidenciaram a presenca de Fe, além de C, o que
também indica a formacé&o de carbonato de ferro (FeCO3). Como esta € uma técnica
semi-quantitativa, ndo se julgou necessario a apresentacdo dos demais EDS, uma

vez que soO houve, apenas alteracdo na intensidade dos picos.

5 MPa

Figura 5.8. (a) e (c) Imagens do MEV (vista de topo - SE) da amostra de a¢o API5L X65 para
pressdes de 5 MPa e 20 MPa em meio de CO, iimido por 168 h, (b) e (d) Espectros de EDS.

Nas imagens de MEV (vista de topo), Figura 5.9 (a), (c) e (d) mostram a
morfologia e a Figura 5.9 (b) e (e) (vista da secéo transversal), a espessura dos
filmes de produto de corrosdo para pressées de 2 MPa e 5 MPa para tempos de
360 h

Pode-se observar, na Figura 5.9 (a), para 2 MPa, a formacao de cristais (com
morfologia destes cristais tipica de carbonato de ferro) maiores na superficie do ago
em relacdo a pressdo de 5 MPa, Figura 5.9 (d), o que também foi observado no
estudo de Choi et al. (2011) para 0 ago X65 e pressdes de 4 MPa a 8 MPa.
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Na Figura 5.9 (b) e (e), observa-se que a espessura média dos filmes foi de
4,04 um e 5,41 um, respectivamente.
2 MPa

5 MPa

Sopm

Figura 5.9 (a), (c) e(d) Imagens de MEV (vista de topo - SE) do aco API5L X65 e (b) e (e) (secao
transversal — BSE) para 2 MPa e 5 MPa, respectivamente. Expostas a CO, umido, 50 °C por 360 h.

A Figura 5.10 mostra as imagens (vista de topo) dos filmes de produto de
corrosdo para as pressdes supercriticas 10 MPa, 15 MPa e 20 MPa para 360 h.
Observou-se um tamanho maior dos cristais do filme de FeCO; em 10 MPa,
conforme Figura 5.10 (a). Pela imagem da secdo transversal constata-se que, 0S
filmes de produtos de corrosdo sdo pouco espessos. Para 10 MPa, a espessura
média foi de, aproximadamente, 3,0 um, para 15 MPa foi de 1,77 um e para 20 MPa
foi de.1,28 um No entanto, ndo se observou diferengas significativas na espessura

dos filmes de produtos de corrosdo em funcéo da pressao. Os filmes formados apés
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360 h de exposicdo ao meio corrosivo sao relativamente mais espessos que 0S

formados a 168 h.

10 MPa

Figura 5.10. (a), (c) e (e) Imagens de MEV (vista de topo - SE) do ago API5L X65 e (b), (d) e (f)
Imagens da sec¢éao transversal (BSE) para as pressdes de 10 MPa,15 MPa e 20 MPa na presenca de
CO, Umido, 50 °C por 360 h.

As analises de EDS foram realizadas a partir das imagens de topo, Figura 5.11
(a) e (c), tanto para as pressdes subcriticas quanto para as pressdes supercriticas. E
0s espectros, Figura 5.11(b) e (d), evidenciaram a presenca de Fe e oxigénio (O),
além de C, o que também indica a formacédo de carbonato de ferro (FeCO3). Como
esta € uma técnica semi-quantitativa, nao se julgou necessario a apresentacao dos

demais EDS, uma vez que so6 houve alteracdo na intensidade dos picos.
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Figura 5.11. (a) e (c) Imagens do MEV (vista de topo e secéo transversal, respectivamente) da
amostra de aco API5SL X65 para pressfes de 5 MPa e 15 MPa, respectivamente em meio de CO,
Uumido por 360 h, (b) e (d) Espectros de EDS.

5.2.3. Perda de Massa e Taxas de Corrosao - CO, Umido-168 horas e
360 horas

Para o tempo de 168 horas, pode-se observar na Figura 5.12 o gréafico de
perda de massa em funcédo dos ciclos de decapagem quimica das amostras do aco
API5L X65 para as pressoes de 2 MPa, 5 MPa, 10 MPa, 15 MPa e 20 MPa.

Para a pressdo de 2 MPa, o filme de produto de corrosao foi removido no
décimo quarto ciclo (16°), para a presséo de 20 MPa, o mesmo foi removido no nono
ciclo (9°) e para 10 MPa, no sétimo ciclo (6°). J&, para as pressdes de (5 e 15) MPa
foram removidos no décimo primeiro ciclo (11°), indicando que o filme formado em

2 MPa possui a maior resisténcia a decapagem quimica.
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Figura 5.12 Perda de massa em funcéo dos ciclos de decapagem quimica dos filmes de produtos de
corrosao expostos ao meio de CO, umido para pressdes subcriticas (2 MPa e 5 MPa) e supercriticas
(10 MPa, 15 MPa e 20 MPa) por 168 h.

No mesmo tempo, a Figura 5.13 mostra as taxas de corrosdo das amostras
do aco APISL X65 para as pressdes subcriticas e supercriticas. Observou-se um
aumento na taxa de corrosdo quando se aumentou a pressao subcritica (de 2 para
5 MPa). E para pressdes supercriticas (10, 15 e 20) MPa, a maior taxa foi
observada para a pressao de 15 MPa, no valor de 0,084 mm/a. Nao houve diferenca

nas taxas de corrosao para as pressoes de 2 MPa e 10 MPa.

De acordo com a norma NACE-RP-07-75 (Tabela 4.2), as taxas de corrosao

para todas as pressdes foram classificadas como moderadas.
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Figura 5.13. Taxas de Corrosdo do ago API5L X65 quando exposto a pressdes subcriticas (2 MPa e
5 MPa) e supercriticas (10 MPa, 15 MPa e 20 MPa) em presenca do meio de CO, Umido por 168 h.

A Figura 5.14, mostra o grafico de perda de massa em funcéo dos ciclos de
decapagem quimica das amostras do aco API5L X65 para as pressoes de 2 MPa,
5 MPa, 10 MPa, 15 MPa e 20 MPa em 360 h.

Pode-se observar que para a pressao subcritica de 2 MPa os filmes de
produtos de corrosdo foram removidos no décimo primeiro ciclo (11°) e para a
pressao supercritica de 10 MPa, no décimo quarto ciclo (14°). Para as pressfes de
(5, 15 e 20) MPa foram removidos, em ciclos anteriores (3°, 4° e 79,
respectivamente, indicando que os filmes de produtos de corrosdo formados em 2
MPa e 10 MPa, apresentam uma maior resisténcia a decapagem acida. Acredita-se
que a aderéncia do filme de produto de corrosdo com a superficie do aco esteja
relacionada com os ciclos de remocéo.
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Figura 5.14. Perda de massa em funcéo dos ciclos de decapagem quimica dos filmes dos produtos

de corrosdo expostos no meio CO, Umido para pressfes subcriticas (2 MPa e 5 MPA) e supercriticas
(10 MPa, 15 MPa e 20 MPa) por 360 h.

A Figura 5.15, mostra o gréfico da taxa de corrosao dos agos API5L X65 em

funcdo das diferentes pressfes e observou-se que tanto com o aumento da presséo

subcritica quanto com o aumento da pressao supercritica, houve aumento nas taxas

de corrosdo. Nao sendo significativo para as pressdes subcriticas.

A menor taxa de corrosdo ocorreu para pressao supercritica de 10 MPa
(0,009 mm/a), e a maior taxa de corrosao, em 20 MPa (0,067 mm/a). De acordo com
a norma NACE-RP-07-75 (Tabela 4.2), os valores das taxas de corrosdo foram
classificados para as pressfes subcriticas como baixas. Para pressdes supercriticas,
foram classificadas como baixas, exceto para a pressdo de 20 MPa que foi

classificada como moderada.
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Figura 5.15. Taxas de Corrosao do aco API5L X65 quando exposto a pressdes subcriticas (2 MPa e 5

MPa) e supercriticas (10 MPa, 15 MPa e 20 MPa) no meio de CO, Umido por 360 h.
5.2.4. Impedéancia Eletroquimica e Polarizacdo Potenciodindmica - CO,
Umido-168 horas e 360 horas:

Para pressdes subcriticas e tempo de exposicdo de 168 horas em meio de
CO; umido, conforme Figura 5.16, ndo se observou diferencas significativas na
resisténcia a polarizacao dos filmes de produtos de corrosao.
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Figura 5.16. Diagrama de Nyquist para os filmes de produtos de corrosédo formados em pressdes
subcriticas em presen¢a do meio CO, Umido em 168 h.



86

Na Figura 5.17, para pressdes supercriticas, se observou a formacao de um
primeiro arco definido tanto para 10 MPa quanto para 20 MPa, indicando a formagé&o
da dupla camada elétrica, seguida de um processo difusional. Para 15 MPa, nao
ficou tao clara a formacao deste arco, apenas o processo difusional. Este processo é
conhecido como impedancia de Warburg (Z,). Este modelo prevé que a corrente
faradaica resultante das transferéncias eletrbnicas na interface esta sempre

associada ao componente capacitivo.
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Figura 5.17. Diagramas de Nyquist para os filmes de produtos de corrosdo formados em pressdes
supercriticas em presenca do meio CO, imido em 168 h.
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Os parametros eletroquimicos dos filmes de produtos de corrosdo foram
obtidos através da extrapolacdo de Tafel das curvas anddicas e catddicas no

potencial de corrosao (Figura 5.18).

Notou-se que a menor velocidade de corrosao foi em 10 MPa e em 20 MPa,
uma vez que suas densidades de corrente de corroséo s&o, na ordem de, 10° e 10*
vezes, respectivamente, menores do que os demais filmes formados. Sob o ponto de
vista da polarizacdo, o filme mais protetor € o de 20 MPa, pois apresentou o
potencial menos negativo. No entanto, para 2 MPa, 5 MPa e 15 MPa, o

comportamento eletroguimico foi muito semelhante ao do a¢o nu.
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Figura 5.18. Curvas de polarizacéo potenciodindmica dos filmes de corrosdo. Condicdes: (2 MPa e 5
MPa) e (10 MPa, 15 MPa e 20 MPa) para o meio de CO, imido por 168 h e aco nu.

Observa-se na Tabela 5.1 que a menor taxa de corroséo (3,1.10° mm/a) e a
maior resisténcia a polarizagdo (Rp), 6,23.10* kQ.cm? também ocorreram em
20 MPa.
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Tabela 5.1 Parametros eletroquimicos em diferentes pressdes no meio de CO, Umido por 168h e no

aco nu.

P(r'aspsaa;o Ecor (Viecs) | o (AlC2) Tax?mcrﬁ/r;())sao R, (k2. sz)
2 -0,58 1,4.10° 1,6.101 0,75
5 -0,60 1,5.10° 1,7.10* 1,06
10 -0,79 2,3.10° 2,7.10° 3,52.103
15 -0,58 7,6.10° 8,6.10 1,54
20 -0,65 2,7.107° 3,1.10° 6,23.10%

Aco nu -0,60 8,7.10° 1,0.10" 1,15

Para tempo de 360 horas, conforme Figura 5.19, para pressfes subcriticas,
se observou uma maior resisténcia a polarizacdo para filme de produto de corrosao

formado em 5 MPa.
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Figura 5.19. Diagramas de Nyquist para dos filmes de produtos de corrosédo formados em pressées
subcriticas em presenca do meio CO, imido em 360 h.

No entanto, para pressdes supercriticas e tempo de exposicao de 360 horas
em meio de CO, umido, Figura 5.20, se observou que o filme de produto de corrosao
que apresentou maior resisténcia a polarizacéo foi o formado em 15 MPa bem como
apresentou processo difusional, pois quanto maior for a resisténcia de polarizagéo,
ocorre a formacéo de barreira e reduz a taxa de corrosdo. Ja, os filmes de produtos
de corroséo formados em 10 MPa e 20 MPa sédo muito semelhantes no que se refere

a resisténcia a polarizagao.
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Figura 5.20. Diagramas de Nyquist para dos filmes de produtos de corrosdo formados em pressfes
supercriticas e em presenca do meio CO, imido em 360 h.

Observa-se, na Figura 5.21, as curvas de polarizacdo para pressdes

subcriticas. Nota-se que o filme de produto de corrosédo formado a 5 MPa, possui

menor velocidade de degradacdo, uma vez que sua densidade de corrente de

corrosdo é na ordem de, 10* vezes menor do que 2 MPa. Acredita-se que para

5 MPa houve a formacéo de filme de produto de corrosdo com caracteristicas mais

protetoras.

Ja para pressodes supercriticas, se observou um potencial de corrosdo menos

ativo para 15 MPa., indicando que os filmes formados nesta pressao sdo menos

suscetiveis a corrosdo quando comparado com 10 MPa e 20 MPa.
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Figura 5.21. Curvas de polarizagéo dos filmes de corrosdo. Condi¢fes: (2 MPa e 5 MPa) e (10 MPa,

1
0.01

15 MPa e 20 MPa) para o meio de CO, tmido por 360 h e aco nu.

Na Tabela 5.2, observa-se que ndo ha diferencas na ordem de grandeza das

densidades de corrente de corrosdo e nas taxas de corrosdo dos experimentos

realizados a pressdes supercriticas. Ja para pressfes subcriticas, observou-se

diferenca nos parametros eletroguimicos, acredita-se que esta diferenca esteja

relacionada com a formacao dos filmes de produtos de corrosdo, como pode ser

observado na Figura 5.9 (a) e (c) as diferencas da morfologia dos cristais. Estes

dados concordam com o que foi observado anteriormente nos diagramas de Nyquist
nas Figuras 5.19 e 5.20.

Tabela 5.2. Parametros eletroquimicos em diferentes pressées no meio de CO, Umido por 360h e no

aco nu.

PEs30 | Eoor (Viecs) | leor (Alome) | 122 COTOSE | oy
2 -0,61 1,2.10° 1,4.10% 0,79
5 -0,71 3,5.10° 4,0.10° 3,36.103
10 -0,60 3,2.10° 3,7.10° 2,09
15 -0,50 1,2.10° 1,3.10° 2,07.10t
20 -0,56 6,7.10° 7,6.107 1,72

Aco nu -0,60 8,7.10° 1,0.10™ 1,15
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5.2.5 Morfologia, Espessura e Composi¢do Quimica -. Agua Saturada com
CO,- 168 horas e 360 horas.

Nas imagens de MEV (vista de topo), Figura 5.22 (a), (c) mostram a
morfologia e a Figura 5.22 (b) e (e) (vista da secao transversal), a espessura dos
filmes de produto de corrosdo formados na superficie do aco APl 5L X65 para
pressbes de 2 MPa e 5 MPa. Pode-se observar, Figura 5.22 (c), 5 MPa, a formacao
de cristais maiores na superficie do aco, em relacdo a 2 MPa, Figura 5.22 (a), a
morfologia tipica de carbonato de ferro. Na Figura 5.22 (b) e (c) observam-se a
formacao de filmes mais espessos, com espessuras meédias de 50,43 um e 33,67.
um, respectivamente. Pode-se observar ainda que o filme de produto de corrosao
em 2 MPa apresentou-se poroso, pouco aderente e com trincas.

2 MPa

5 MPa

Figura 5.22. (a) e (c) Imagens de MEV (vista de topo - SE) do ago API5L X65 e (b) e (d) (segéo
transversal — BSE) para 2 MPa e 5 MPa, respectivamente. Expostas & agua saturada com CO,, 50 °C
por 168 h.

Na Figura 5.23 (a), (c) e (e) observa-se que os cristais formados sugerem a
formacdo do carbonato de ferro. Na pressédo de 15 MPa, observou-se um aumento
no tamanho dos cristais do filme de FeCOg, conforme Figura 5.23 (c). Pela imagem
da secéo transversal, Figura 5.23 (b), (d) e (f) constata-se que, os filmes de produtos

de corrosdo sdo mais espessos do que no meio de CO, umido.
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Para 10 MPa, a espessura meédia foi de, aproximadamente, 63,53 um, para
15 MPa foi de 65,07 um e para 20 MPa foi de. 53,00 um. Verificou-se a formacéo de
um filme cristalino compacto e a presenca de cementita em forma de glébulos, para

todas as pressdes supercriticas, conforme sinalizado na Figura 5.23 (b), (d) e (f).

.. Filme de Produto
de Corroséo

Figura 5.23. (a), (c) e (e) Imagens de MEV (vista de topo - SE) do aco API5L X65 e (b), (d) e (f)

Imagens da secéo transversal (BSE) para as pressdes de 10 MPa,15 MPa e 20 MPa na presenga de
agua saturada com CO, umido, 50 °C por 168 h.

As analises de EDS foram realizadas a partir das imagens de secéo transversal
Figura 5.24 (a) e (c), tanto para as pressfes subcriticas quanto para as pressdes
supercriticas. E os espectros, Figura 5.24 (b) e (d), evidenciaram a presenca de Fe,

além de C, o que também indica a formacgéo de carbonato de ferro (FeCO3). Como
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esta € uma técnica semi-quantitativa, ndo se julgou necessario a apresentacdo dos

demais EDS, uma vez que s6 houve alteracdo na intensidade dos picos.

5 MPa

Figura 5.24. Imagens do MEV (vista secao transversal - BSE) dos filmes na superficie do aco API5L
X65 na presséo de 5 MPa (a) e 15 MPa (b) e os espectros das &reas selecionadas em EDS(c) e (d)
em agua saturada com CO, por 168 h.

Para 360 horas, nas imagens de MEV (vista de topo), Figura 5.25 (a), (c)
mostram a morfologia e a Figura 5.25 (b) e (e) (vista da sec¢do transversal), a
espessura dos filmes de produto de corrosdo formados na superficie do acgo
API 5L X65 para pressdes de 2 MPa e 5 MPa. Pode-se observar, na Figura 5.25 (c),
para 5 MPa, a formacdo de cristais maiores na superficie do aco, em relagdo a

pressao de 2 MPa, com a presenca da morfologia tipica de carbonato de ferro.

Observa-se na Figura 5.25 (a). a presenca de fissuras. Do filme de produto na
pressdo 2 MPa, provavelmente, devido ao manuseio e a baixa resisténcia do filme.
Na Figura 5.25 (b) e (d) observa-se a formacgéo de filmes mais espessos, 0s quais
podem ser evidenciados uma vez que as espessuras médias dos mesmos foram de
31,37 um e 58,33 um, respectivamente. De acordo com Wei et al. (2015), a
morfologia dos filmes formados na superficie do aco sao irregulares devido a sua

dissolucéo seletiva, de acordo com as condi¢cdes em gque foram expostas.
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2 MPa

5 MPa

Figura 5.25. (a) e (c) Imagens de MEV (vista de topo — SE) do aco API5L X65 e (b) e (d) (secdo
transversal — BSE) para 2 MPa e 5 MPa, respectivamente. Expostas a 4gua saturada com CO,, 50 °C
por 360 h.

Na Figura 5.26 (a) observa-se que em 10 MPa, os cristais apresentaram em
maior tamanho. Através da sec¢édo transversal na Figura 5.26 (f), pode-se observar
que o filme de produto de corrosdo em 20 MPa apresenta-se compacto e aderente.
Também se observa que os filmes de produtos de corrosdo em pressdes subcriticas
e supercriticas apresentam-se mais espessos. Cabe salientar que um filme espesso
ndo necessariamente fornece maior protecdo ao aco que um filme fino, pois a
aderéncia do filme e a compacidade do mesmo sdo mais importantes para a
protecdo (Zhang? et al., 2012).
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20 MPa

Figura 5.26. (a), (c) e (e) Imagens de MEV (vista de topo — SE) do a¢co API5SL X65 e (b), (d) e (f)
Imagens da secao transversal (BSE) para as pressdes de 10 MPa,15 MPa e 20 MPa na presenca de
agua saturada com CO, umido, 50 °C por 360 h.

A Figura 5.27 (a) e (b) (vista secao transversal) mostra a composicao quimica
elementar da superficie do aco na presséo de 2 MPa e 15 MPa, obtida por EDS. Os
espectros evidenciam a presenca de Fe, além do C. Foram realizados espectros de
EDS para as pressdes subcriticas e supercriticas em vista de topo e transversal e foi

evidenciada a presenca dos mesmos elementos Fe e C para todas as pressoes.
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Figura 5.27. (a).Imagem do MEV (vista transversal) do filme na superficie do aco API5L X65 em
2 MPa em meio de agua saturada com CO, por 360h, (b) espectro de EDS da area selecionada.

Também foi realizada a técnica de EDS por line scan para 15 MPa e tempo
de 360 horas em meio de agua saturada com CO,. A Figura 5.28 (a) mostra imagem
do MEV, vista transversal, e a Figura 5.28 (b) as composi¢cdes elementares dos

filmes de produtos de corroséo obtidas. e se observou a presenca de oxigénio.

o2
L
fexal

Figura 5.28. (a) Imagem da secdo transversal (BSE) de MEV e (b) line scan do aco API5L para a
pressdes de 15 MPa na presenca de agua saturada com CO, Umido, 50 °C por 360 h.
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A Figura 5.29 mostra as imagens de mapeamento do filme de produtos de
corrosdo por MEV (vista secao transversal) para pressao de 15 MPa em agua

saturada com CO, por 168 horas, indicando a presenca de Fe, C e O.

10um

C 591
0 780
Fe 3454

10um }

Figura 5.29. Imagens do MEV (vista secao transversal) - Mapeamento do filme de produto de
corroséo no ago API5L X65 na pressao de 15 MPa em agua saturada com CO, por 168 h.

5.2.6: Perda de Massa e Taxas de Corroséo - Agua Saturada com CO,-
168 horas e 360 horas

A Figura 5.30 apresenta os graficos de perda de massa em funcéo dos ciclos
de decapagem quimica das amostras do aco APISL X65 para as pressbes de
2 MPa, 5 MPa, 10 MPa. 15 MPa e 20 MPa em 168 horas.
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Observou-se que para pressdes subcriticas houve uma diminuicdo no nimero
de ciclos de remocao com o0 aumento da pressdo, uma vez que o filme de produto de
corrosdo foi removido no oitavo (8°) ciclo para a pressao de 2 MPa e no primeiro

ciclo (1°) para 5 MPa.

Para as pressdes supercriticas de (10, 15 e 20) MPa, os mesmos foram
removidos no 99, 2° e 99, ciclos, respectivamente. Pode-se observar na Figura 5.31,
para as pressodes subcriticas que a maior taxa de corroséo ocorreu em 5 MPa (4,047
mm/a), enquanto que para as pressdes supercriticas, a maior taxa de corrosao

ocorreu em 20 MPa (3,953 mm/a).

De acordo com a norma NACE-RP-07-75 (Tabela 4.2), todas as taxas de

corrosao uniforme foram classificadas como severas.

0,055

—

=)
N

m

2

2 |
© 2 MPa
£ 5 MPa
) 10 MPa|
g —8— 15 MPa|
= —=— 20 MPa|
—

[

o

o
o
o
o

R S I PN (R S| NN N CRNCLEN N N
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Ciclos
Figura 5.30. Gréfico de Perda de massa em funcao dos ciclos de decapagem quimica dos acos API5L
X65 expostos no meio de 4gua saturada com CO, para pressdes subcriticas (2 MPa e 5 MPA) e
supercriticas (10 MPa, 15 MPa e 20 MPa) por 168 h.

Para pressfes subcriticas se observou um aumento no valor da taxa de
corrosdo a medida que se aumentou a pressao. Para pressfées supercriticas houve
um aumento significativo da taxa de corrosdo de 10 MPa para (15 e 20) MPa

.Valores semelhantes de taxa de corrosao ocorreram em 15 MPa e 20 MPa.
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Figura 5.31. Taxas de corrosédo do a¢o API5L X65 para pressées subcriticas (2 MPa e 5 MPa) e
supercriticas (10 MPa, 15 MPa e 20 MPa) no meio de agua saturada com CO, por 168 h.

Em 360 horas, a Figura 5.32 mostra o grafico de perda de massa em funcgéao
dos cilcos de decapagem quimica.

Observou-se que com o aumento da pressao subcritica houve um aumento
na resisténcia a decapagem quimica, uma vez que para 2 MPa o filme de produto de

corroséo foi removido no primeiro ciclo (1°) e para 5 MPa, no sétimo ciclo (7°).

Para pressdes supercriticas, se observou que na pressao 20 MPa, o filme de
produto de corrosdo foi removido no vigésimo ciclo (20°), indicando um filme
resistente a decapagem acida. Ja, para as pressdes de 10 MPa e 15 MPa, os filmes

foram removidos no nono (17°) e sexto (6°) ciclo, respectivamente.
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Figura 5.32. Perda de massa em fun¢éo dos ciclos de decapagem quimica dos acos API5L X65
expostos no meio de agua saturada com CO, para pressdes subcriticas (2 MPa e 5 MPa) e
supercriticas (10 MPa, 15 MPa e 20 MPa) por 360 h.

Conforme Figura 5.33, que mostra a taxa de corrosao dos a¢os API5L X65 em
funcdo das pressfes, observou-se que, com 0 aumento da pressao subcritica houve
aumento nas taxas de corrosdo, sendo a maior taxa de corrosédo, no valor de 1,604

mm/a para a pressao de 5 MPa.

J4, para pressdes supercriticas, observou-se que a maior taxa de corrosao foi
para 20 MPa, no valor de 1,173 mm/a. De acordo com a norma NACE-RP-07-75

(Tabela 4.2), todas as taxas de corroséo foram classificadas como severas.
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Figura 5.33 Taxas de corrosdo do aco API5L X65 a diferentes pressfes no meio de agua saturada
com CO, por 360 h.

5.2.7. Impedancia Eletroquimica e Polarizacdo Potenciodinamica - Agua

Saturada com CO,- 168 horas e 360 horas

Para pressodes subcriticas e tempo de exposicdo de 168 horas em meio de

agua saturada com CO;, ndo se observou diferencas significativas na resisténcia a

polarizacéo dos filmes de produtos de corrosdo, conforme diagramas de Nyqusit na

Figura 5. 34.
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Figura 5.34. Diagramas de Nyquist para os filmes de produtos de corroséo formados em pressdes
subcriticas e em presenca de agua saturada com CO, em 168 h.
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Para pressdes supercriticas, Figura 5.35, se observou que o filme de produto
de corrosdo que apresentou maior resisténcia a polarizacdo foi o formado em
20 MPa, seguido de 10 MPa e 15 MPa.
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Figura 5.35. Diagramas de Nyquist para os filmes de produtos de corroséo formados em pressdes
supercriticas e em presenca de agua saturada com CO, em 168 h.

Na Figura 5.36, observou-se nas curvas de polarizagdo que n&do houve
diferencas significativas nos parametros eletroquimicos para as pressdes
subcriticas. No entanto, para as pressdes supercriticas, a menor velocidade de
degradacéo, ou seja, menor densidade de corrente de corrosao foi observada para a
pressao de 20 MPa. Contudo, o potencial menos ativo foi observado para a pressao
de 10 MPa.
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Figura 5.36. Curvas de polarizag&o dos filmes de corroséo. Condic¢des: (2 MPa e 5 MPa) e (10 MPa,

15 MPa e 20 MPa) para o meio de agua saturada com CO, por 168 h e aco nu.

A Tabela 5.3 mostra que valores aproximados de resisténcia a polarizacéo

ocorreram em 10 MPa e 20 MPa.

Observa-se ainda que a menor densidade de corrente (1,8.10° A/cm?) bem

como a menor taxa de corrosdo ocorreu em 20 MPa, indicando menor velocidade de

degradacéo do filme.
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Tabela 5.3. Tabela dos parametros eletroquimicos em diferentes pressdes no meio de agua saturada
com CO, por 168h.

P(r'a?:s;o Ecorr (V(ECS)) lcorr (A/ sz) Tax?mcrg;;?sao Rp (kQ . sz)
2 -0,49 1,0.10° 1,1.10° 1,17.10t
5 -0,53 1,6.10° 1,8.10° 1,05.101
10 -0,42 4,5.10° 5,0.10™ 2,07.10°
15 -0,63 1,5.107 1,7.10* 0,80
20 -0,73 1,8.10%° 2,1.10° 1,16.10°
Aco nu -0,60 8,7.10° 1,0.10" 1,15

Em 360 horas, observou-se pela Figura 5.37, que para pressdes subcriticas,
ocorreu maior resisténcia a polarizacdo para filme de produto de corrosédo formado
em 5 MPa. Também ocorreu um processo difusional (transferéncia de massa) nesta

mesma pressao.
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Figura 5.37. Diagramas de Nyquist para os filmes de produtos de corrosdo formados em pressfes
subcriticas e em presenca de agua saturada com CO, em 360 h.

De acordo com a Figura 5.38, para pressdes supercriticas, se observou que
os filmes de produtos de corrosédo apresentaram comportamento semelhante no que
se refere a resisténcia a polarizagéo, formando, praticamente um arco bem definido.

Este arco esta relacionado a formacao da dupla camada elétrica.



105

T T T T T T T T 1E+8 T T T T
77 | :
6E+7 | e 8E+7 | E
TE+T | E
5E+7 | 3 E
6E+7 | =
o 4E+T £ i
g = 5E+7 | 3
N N
3E+7 | & 4E+T | E
e ©® o o
s . 3E+T | 3
2E+7 | o ® ° E
s ° e 2E+T | E
1E+7 | o ®
" s 1E+7 £ :
0 ; : ; ; : % e 0o 2E7 AE+T 6E+7 BE+7 1E+8
0 1E+7 2E+7 3E+7 4E+7 5E+7 GE+7 TE+7 .
7 (@) Z(Q)
1.4E+8 . , . . . :
1.2E+8 | "
1E+8 - 4
. SBE+T | |
<
N
T OBE+T | 4
4E+7 . ® e e .. ° ® o
@ ..
@ ] ™
2E+7 | o® 0%, i
f ""-.
0 L 1 L | L L
0 2E+7 4E+7 6E+7 B8E+7 1E+8 1.2E+81.4E+8
Z(Q)

Figura 5.38 Diagramas de Nyquist para os filmes de produtos de corrosao e em pressdes
supercriticas em presenca de dgua saturada com CO,em 360 h.

Para 360 horas, a Figura 5.39 mostra as curvas de polarizacdo dos agos API5L
X65. Observou-se que, com excecdo de 2 MPa, para todas as outras pressoes
houve diminuicdo na velocidade de dissolucdo dos filmes de produto quando
comparados com o aco nu. Em relacdo ao potencial de corrosdo, com excecao das
pressfes subcriticas, para todas as pressdes supercriticas, 0s potenciais de

corroséo foram menos ativo em relagcdo ao ago nu.
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Figura 5.39. Curvas de polarizagéo dos filmes de corrosédo. Condi¢fes: (2 MPa e 5 MPa) e (10 MPa,
15 MPa e 20 MPa) para o meio de dgua saturada com CO, por 360 h e aco nu.

A Tabela 5.4 mostra que valores muito semelhantes de resisténcia a
polarizagdo ocorreram em 15 MPa e 20 MPa, bem como os menores valores de
densidade de corrente de corroséo, sugerindo menor velocidade de degradacdo dos

filmes de produtos de corroséao.

Tabela 5.4. Tabela dos Pardmetros Eletroquimicos em pressdes subcriticas (2 MPa e 5 MPa) e
pressdes supercriticas (10 MPa, 15 MPa e 20 MPa) em agua saturada com CO, por 360 h.

Pomsa® | Eoor (Viees) | leon (Alome) | T34 COM99%0 | R, (o)
2 -0,63 3,4.10° 3,9.10* 0,36
5 -0,58 5,5.101° 6,2.10° 2,18.10%
10 -0,43 1,2.10%° 7,9.101" 0,72.10°
15 -0,37 6,6.10™1 7,6.107 1,43. 10°
20 -0,33 7,6.101 8,7.10” 1,50. 10°
Aco nu -0,60 8,7.10° 1,0.10" 1,15
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5.3 Influéncias dos Diferentes Tempos de Exposicao

5.3.1 Taxas de Corroséo (Perda de Massa) em Meio de CO, Umido

Observou-se na Figura 5.40 que, para tempos de 360 horas, .0s valores das
taxas de corrosdo sdo, no minimo, quatro vezes menores do que os obtidos para
tempos de 168 horas, com excecdo de 20 MPa. Indicando que para altas pressoes
(acima de 20 MPa), a cinética das reacfes ndo € mais a principal explicacdo para a

diferenca na ordem de grandeza das taxas de corrosdo no tempo de 360 horas.
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Figura 5.40. Taxas de Corrosao das pressdes subcriticas (2 MPa e 5 MPa) e pressfes supercriticas
(10 MPa, 15 MPa e 20 MPa), a 50°C no meio de CO, iimido nos tempos de 168 h e 360 h.

5.3.2 Potencial de Corros&o (Ecor) em Meio de CO, Umido

Observa-se na Figura 5.41, que o aumento do tempo de exposi¢édo (360 h)
influencia o potencial de corrosdo, tornando-o menos ativo para pressoes
supercriticas. Acredita-se que, o0 aumento do tempo de exposicdo promova uma
barreira fazendo com que a superficie do aco apresente uma atividade eletroquimica
menor. E possivel que esta observacdo esteja relacionada com a cinética
eletroquimica que ocorre no meio corrosivo durante a formagcdo dos filmes de

corrosao, formando filmes de carbonato de ferro.
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Figura 5.41. Comportamento eletroquimico (E.o) dos filmes de produtos de corrosdo em pressdes de
(2 e 5) MPa e de (10, 15 e 20) MPa, a 50 °C em meio de CO, Umido por 168 h e 360 h.

5.3.3 Taxas de Corroséo (Perda de Massa) em Meio de Agua Saturada com
CO:..

Na Figura 5.42, pode-se observar a influéncia do tempo de exposicdo ha
formacdo de uma barreira na superficie do aco, uma vez que ha diferencas
significativas nos valores das taxas de corroséo, especialmente para as pressdes de
5 MPa, 15 MPa e 20 MPa. Acredita-se que estas mudancas relacionam-se com a

termodinamica do sistema.
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Figura 5.42. Taxas de Corrosao das pressdes subcriticas (2 MPa e 5 MPa) e pressdes supercriticas
(10 MPa, 15 MPa e 20 MPa) no meio de agua saturada com CO, nos tempos de 168 h e 360 h.
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5.3.4 Potencial de Corros&o (E..r) em Meio de Agua Saturada com CO,

Para tempos de exposicdo de 168 horas, observou-se que, 0s potenciais de
corrosdo sao mais ativos para maiores pressdes, ou seja, tanto para pressoes
subcriticas quanto para pressfes supercriticas, com excec¢do, de 10 MPa. No
entanto, para 360 horas, 0s potenciais de corrosdo sdo menos ativos para maiores
pressodes. Indicando que, eletroquimicamente (Ecor) Uma barreira com caracteristicas
mais protetora € formada ao longo do tempo de exposi¢do, Figura 5.43. Segundo

Zhang? et al. (2012), a estabilidade do filme cresce com o tempo.
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Figura 5.43. Comportamento eletroquimico (E..) dos filmes de produtos de corrosdo em pressdes
subcriticas e pressdes supercriticas, a 50°C em meio de agua saturada com CO, por 168 h e 360 h.

Conforme estudos de Li et al. (2008), no aco API 5L X65, em meio salino, a
1 MPa e a 65 °C, durante 6 h, 12 h, 24 h, 48 h, 72 h e 240 h, a medida que
aumentou o tempo de exposicdo, os fons de Fe?* e COs;? atingiram a
supersaturacdo e excederam o limite de solubilidade, precipitando na superficie do
aco, formando, entdo, o filme de produto de corrosdo de carbonato de ferro.
Também observaram que com o0 aumento do tempo de exposi¢cdo ocorrem
alteracdes significativas na cinética eletroquimica, indicando a formacgao de filmes de

produto de corrosdo mais protetores quanto maior o tempo de exposicao.

Segundo Choi e Nesic (2011), o aumento da pressédo (lbar para 80 bar)
proporciona aumento da concentracdo de H,COg3. A reacdo anodica ou de oxidacao

(dissolucéo do ferro), Reacao 3.5, ndo sofre praticamente nenhuma alteracdo com o
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aumento da pressdo, mas a reagdo catodica (producdo de H,), Reacdo 3.6, €
aumentada fortemente, devido ao efeito do H,COs.

Correlacionando os resultados obtidos neste trabalho, observou-se nas
imagens de MEV que tanto para as amostras que foram expostas ao meio de CO,
Uumido quanto em &agua saturada com CO,, os filmes de produtos de corrosdo, em
sua maioria, sdo formados por cristais, cuja morfologia é tipica de carbonato de ferro
(FeCO3), o que também foi relatado em estudos anteriores por Marcolino e Dalla
Vecchia (2012). Notam-se diferencas nos tamanhos dos cristais formados em fungéo
do meio, da pressao e do tempo de exposi¢ao.

Em geral, independentemente da pressao e do tempo, no meio de CO, umido,
0s cristais sdo menores que em meio de agua saturada com CO,. Considerando um
mesmo meio, constatou-se que as mudancas da pressao e do tempo de exposicao
promoveram uma variacdo na taxa de precipitacdo dos cristais, apresentando-se
maiores para a pressédo de 10 MPa, para ambos 0s meios, quando expostos por
360h. No entanto, para a presséo de 15 MPa quando expostos a 168h apenas para

0 meio de agua saturada com CO, estes apresentaram-se maiores.

Pelas imagens da secao transversal dos filmes de produtos de corrosdo, em
ambos os tempos de exposicdo, pode-se observar que os filmes de produtos de
corrosdo formados no meio de CO, Umido possuem espessuras menores que
1,0 um, quando comparados com os formados no meio de H,O saturada com CO,
que apresentaram em média, espessura de 57,2 um. No entanto, quando analisado
0 mesmo meio, nao se observou diferencas significativas na espessura dos filmes de
produtos de corrosdo em funcdo das diferentes pressdes e dos tempos em que 0S

acos foram expostos.

Acredita-se que esta pequena variacdo deve-se ao fato das concentracdes de
ions de bicarbonato, Figura 5.44 (a) e de ions carbonato, Figura 5.44 (b)
apresentarem a mesma ordem de grandeza para as diferentes pressfes estudadas
(calculado pelo modelo de Duan). Comportamento este semelhante ao relatado no
estudo de Choi (2011).
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Figura 5.44. (a) Concentracao de bicarbonato, (b) Concentracdo de carbonato no meio de agua
saturada calculados pelo modelo de Duan para 50 °C e pressdes subcriticas (2 e 5) MPa e
supercriticas (10; 15 e 20) MPa

As taxas de corroséo obtidas pelo ensaio de perda de massa para 0 meio de
CO, tmido, independentemente da pressao, sdo muito mais baixas que para o meio
de agua saturada com CO;, para tempos de exposicdo de 360 horas. Provavelmente,

isto tenha ocorrido devido a maior troca i6nica no meio de 4gua saturada com CO».

Ao analisar um mesmo meio, observou-se gue houve um aumento na taxa de
corrosdo para pressdes supercriticas. A explicacdo mais usual é de que a medida
gue aumenta a pressao, a concentracdo de H,CO3; aumenta e acelera as reacdes

catddicas e, assim, aumenta a taxa de corrosdo (Zhang? et al., 2012).

Cabe salientar, que em relacdo aos ensaios eletroquimicos, avaliaram-se
apenas os parametros dos filmes de produtos formados, e ndo a corrosao do aco,

pois a barreira protetora ja estava formada.

Assim sendo, a técnica de perda de massa permitiu o calculo das taxas de
corrosdo dos filmes como um todo e os ensaios eletroquimicos avaliaram as

propriedades dos filmes formados.
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6. CONCLUSOES

Considerando as variaveis estudadas, as principais conclusdes relativas ao
processo corrosivo do aco com carbono APISL X65 em meio de CO, Umido e agua
saturada com CO, em presenca de pressdes subcriticas e supercriticas em tempos
de 168 h e 360 h séo as seguintes:

e Os difratogramas de raios X confirmam o FeCO3 como o principal produto

da corrosao.

e Os filmes de produtos de corrosdo em ambos 0sS meios apresentaram
morfologia tipica FeCOs;. Em geral, no meio de CO, Umido, os cristais foram
menores do que em meio de agua saturada com CO,. Em um mesmo meio,
constatou-se que a alteracdo da pressao promove uma mudanc¢a no tamanho médio
dos cristais. Os filmes de produtos de corrosdo formados no meio de CO, Umido
foram menos espessos quando comparados com os formados no meio de agua

saturada com CO,.

e As taxas de corrosdo por perda de massa para meio de CO, umido foram
significativamente menores do que para o meio de 4gua saturada com CO,. Para
pressfes supercriticas e tempo de 360 horas, a taxa de corrosdao aumentou com 0
aumento da presséao. A diferenca no valor entre as taxas de corrosao para os dois
meios foi diminuindo a medida que a pressao aumentou, sendo mais evidente para
0 meio de CO, umido. As mesmas foram classificadas como severas, segundo a
NACE-RP-07-75, tanto para as pressdes subcriticas quanto para supercriticas no

meio de H,O saturada com CO, em ambos 0s tempos de exposi¢éo.

e Para as pressoes subcriticas, 168 horas e meio de CO, umido as medidas
de impedancia eletroquimica evidenciaram que nao houve diferencas significativas

na resisténcia a polarizacado dos filmes. Ja para pressdes supercriticas, houve a
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formacdo de um primeiro arco definido para 10 MPa e 20 MPa, indicando a
formagéo da dupla camada elétrica, seguida de um processo difusional. Em 360
horas, a maior resisténcia a polarizacdo foi em 5 MPa e em 15 MPa. Em meio de
agua saturada com CO,, em 168 horas e pressdes subcriticas, também néo se
observou diferencas significativas na resisténcia a polarizacdo dos filmes. Em
pressdes supercriticas, a maior resisténcia a polarizagédo foi em 20 MPa. Para 360
horas e pressfes subcriticas, ocorreu maior resisténcia a polarizacdo em 5 MPa.
Para as pressdes supercriticas, os filmes de produtos de corrosdo apresentaram
comportamento semelhante no que se refere a resisténcia a polarizacdo, o que

ficou evidente com a formacgao de um arco bem definido.

e As curvas de polarizacdo, para a maioria dos casos, indicaram que 0
aumento na pressao levou a formacao de filmes mais protetores, uma vez que
houve um deslocamento das curvas de polarizacao para potenciais menos ativos e

uma diminui¢cdo da densidade de corrente de corrosao.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar experimentos cujas pressdes supercriticas sejam maiores que 20
MPa, para meios de CO, umido e agua saturada com CO,, temperatura de 50 °C

para diferentes tempos de exposicado do aco API5L X65;

e Realizar experimentos na pressao supercritica de 7,38 MPa, para meios
de CO, umido e agua saturada com CO,, temperatura de 50 °C para diferentes

tempos de exposicdo do aco API5L X65;

e Avaliar os modelos de equilibrio quimico (sistema termodinamico) para as

condi¢cBes estudadas neste trabalho;

e Realizar ensaios de impedancia eletroquimica com frequéncia de
10.000 Hz a 0,1 Hz, no entanto, modificando a amplitude de perturbacdo do
sistema, como por exemplo, (0,02; 0,03) V;

e Caracterizar filmes de produtos de corrosdo por analise de XPS (X-Ray

Photoelectron Spectroscopy).
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10. APENDICE A

Apresenta-se na Figura 1 o potencial de circuito aberto (OCP) para os
experimentos realizados em meio de CO, umido para tempos de 168 h (Figura 3 (a))
e 360 h (Figura 3 (b)).
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Figura 1. OCP para o meio de CO, iimido. (a) em 168 h e (b) em 360 h
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Apresenta-se o potencial de circuito aberto para o meio de agua saturada com
COzna Figura 2 (a) 168 h e Figura 2 (b) 360 h.
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Figura 2. OCP em meio de agua saturada com CO, (a) em 168 h e (b) em 360 h
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