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Ha muitos anos, industrias de 6leo e gas tém enfrentado problemas de
corrosdo pelo CO,. Entretanto, apesar do grande numero de estudos cientificos
dedicados a esta area, o fendbmeno ainda ndo é bem entendido. Procurando contribuir
para melhor entender o fendbmeno, o presente trabalho visa avaliar o desempenho,
frente a corrosao, do ferro e das ligas ferro-cromo com teores de 1%, 3% e 5% de Cr,
em um meio que simula a 4gua de um campo de petréleo, sob atmosfera de CO,. A
influéncia do pH e da presenca de acetato neste meio também foi avaliada. A
metodologia empregada nos ensaios de laboratério tentou simular, o mais préximo
possivel, as condigdes de campo de modo a avaliar os parametros desejados. Desta
forma, ensaios de perda de massa, assim como polarizacbes e técnicas de
impedancia eletroquimica foram empregadas.

Os resultados mostraram que a metodologia empregada neste trabalho foi
eficiente e que a técnica de impedancia é uma ferramenta importante para caracterizar
e monitorar o sistema. Além disso, indicaram que o efeito benéfico das ligas ferro-

cromo é fortemente influenciado pelo pH e pela presenca de acetato no meio.
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Since many years, industries of oil and gas have been facing the problems of
corrosion by CO,. However, despite the great number of studies dedicated to this
area, the phenomenon is still not well understood. Looking for a better insight on this
phenomenon, the present work aims to evaluate the corrosion performance of the iron
and iron-chromium alloys, with 1%, 3% and 5% of Cr content, in a medium that
simulates an oilfield water and under CO, atmosphere. The influence of pH and
acetate in this medium was also evaluated. The methodology used in the laboratory
experiments tried to simulate, as close as possible, the actual plant conditions in order
to evaluated the desired parameters. In this way, mass loss experiments as well as
polarizations and electrochemical impedance techniques were employed.

The results showed that the methodology used in this work was efficient and
that the impedance is an important tool to characterize and to monitoring the system.
Moreover, they indicated that the beneficial effect of the iron-chromium alloy is strongly

influenced by the pH and acetate presence in the medium.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

A corrosao de agos pelo CO, tem sido um dos grandes problemas enfrentado
pela industria de 6leo e gas desde 1940, devido a alta taxa de corrosdo e ao severo
ataque localizado e, consequentemente, tem sido responsavel por diversas falhas no
setor de produgdo e transporte de petroleo, ocasionando impactos econémicos e
problemas de seguranga e ambientais. Sendo assim, para que a operagdo das
unidades seja realizada com éxito, faz-se necessario o conhecimento das condigbes
corrosivas existentes e a selegdo adequada dos materiais.

Embora diversos estudos sobre este assunto tenham sido publicados indicando
um progresso na avaliagcdo da taxa de corrosdo em meio de CO, o problema ainda
nao foi completamente solucionado, uma vez que nao é possivel entender e predizer o
comportamento corrosivo dos agos nesse meio; que podem apresentar corrosdo de
diferentes tipos de morfologia: localizada, uniforme ou em camadas, as quais
dependem das condi¢des operacionais.

O CO, é um gas fracamente acido. Quando dissolvido na agua contribui
significativamente com o aumento da corrosdo. A severidade desta depende,
particularmente, da temperatura, da pressao parcial de CO,, do pH, da composicao e
microestrutura do material e de muitos outros fatores [1]. A acidificacdo e o poder
oxidante adicional do CO, podem levar a um aumento consideravel na taxa de
corrosao uniforme dos agos. A influéncia destas variaveis sera discutida um pouco
melhor nos capitulos posteriores.

Todos os fatores que afetam a corrosdo em meio de CO, estao, geralmente,
relacionados com a formacgao de um filme protetor de FeCO3, todavia este é instavel e
rapidamente se decompde em Fe,O3; na presencga de oxigénio [2,3,4], sendo assim, a
passivacao do filme de FeCO; ocorre sob condicbes anaerébicas. O prolongamento
do tempo dos testes de corrosdo e a formacgado de carbonato complexo contribuem
para melhorar a estabilidade do filme [4]. Além disso, a formagao deste filme é
favorecida em temperaturas e pHs elevados e na auséncia de turbuléncia.

Tendo em vista a caracteristica corrosiva dos meios contendo CO; no setor de
producao e transporte de petréleo, diversas medidas, tais como a protecéo catédica, o
uso de inibidores e/ou de revestimentos e a selegdo de materiais mais resistentes a
corrosdo tém sido empregadas com o intuito de minimizar as perdas relativas a

corrosao nestas operagoes. Entretanto, a selegcdo de materiais € muito mais vantajosa



em relagdo as demais, devido ao fato de ser preventiva. Diversos materiais tém sido
estudados, em especial agcos com adi¢cdes de cromo.

O efeito da adicdo de cromo nos agos carbono é benéfico na corrosao pelo
CO,, especialmente em adicbes maiores que 9%, onde a prevencado da corrosao é
efetiva para temperaturas relativamente baixas tanto para fluidos estaticos como para
os dinamicos [5]. A aplicagdo dos agos API 13Cr vem crescendo em campos de 6leo
e gas contendo CO,, pois estes possuem um filme passivo de 6xido de cromo a
temperatura ambiente, o qual oferece boa resisténcia a corrosao.

Além dos agos enriquecidos em cromo, a microestrutura € outro método de
prevencao da corrosao pelo CO, bem conhecido, pois afeta a formagao dos filmes de
FeCO;. A composi¢do quimica e a microestrutura ndo sao variaveis independentes.
Uma mesma microestrutura pode ser obtida com diferentes composi¢cdes quimicas e
vice-versa.

O mecanismo de resisténcia a corrosédo das ligas de cromo tem sido estudado
usando-se uma combinagcdo de medidas eletroquimicas e analise de superficie por
diversos investigadores. A maior resisténcia dos acos ligados com cromo tem sido
atribuida ao enriquecimento de Cr na camada passiva e aumento na espessura do
filme formado.

Diversos acidos organicos sdo encontrados nos fluidos produzidos nos campos
de dleo e gas e também nas solugdes utilizadas nas operagdes de campo. Contudo,
ainda n&o se tem conhecimento suficiente sobre o efeito de outros fatores ambientais
e das caracteristicas dos materiais em ambientes que contém CO.,.

Dentro deste contexto, procurando um melhor entendimento desse fenémeno,
o presente trabalho visa avaliar o desempenho frente a corrosao, do ferro e das ligas
ferro-cromo, com teores de 1, 3 e 5% de cromo, em um meio que simula a 4gua de um
campo de produgao de petréleo sob atmosfera de CO, e estudar a influencia do pH e
do acetato nessas condi¢cdes. As analises dessas variaveis foram realizadas com o
emprego de técnicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e de
polarizagdo, bem como ensaios de perda de massa.

Trabalhamos com ligas puras de Fe-Cr para evitar a influéncia da
microestrutura. Com efeito, sendo todas as ligas estudadas ferriticas, evitou-se
complicagcbées de comparar ligas com estruturas diferentes, como acontece com certa

freqléncia na literatura.



CAPITULO 2
VARIAVEIS QUE AFETAM A CORROSAO PELO CO,

A literatura divide a corrosao em meio de CO, em dois grupos: aqueles em que
a superficie do metal esta sempre exposta ao meio e aqueles nos quais uma camada
de produto de corrosédo é formada. O primeiro caso existe principalmente em locais
com alta taxa de escoamento do fluido. O movimento da solugao pode destruir o filme
de corrosao formado ou até mesmo impedir a sua formagdo. No segundo caso,
quando a camada de corrosdo é formada, a corrosdo uniforme diminui, mas a
corrosao localizada pode se tornar um problema.

O aspecto relativo a transferéncia de massa é um fator importante, pois se a
mesma for limitada, o pH local na superficie do metal pode ser substancialmente maior
do que no seio da solucdo. Este alto pH local, somado a alta concentragédo de ions
ferrosos, podem permitir a formagdo de produtos soélidos como FeCO; que nao é
estavel no seio da solugdo, devido a sua solubilidade na fase aquosa. Ao mesmo
tempo, o filme passivo de FeCO; é normalmente formado na auséncia de oxigénio,
pois ele é instavel na presenga deste. [2,3,4].

De acordo com LOPEZ et al [6] o efeito protetor do filme depende da natureza
da liga (composicao, tratamento térmico) e do ambiente (temperatura, pressao parcial
de CO,, pH). Os trabalhos de DUGSTAD [7] e STEGMANN e HAUSLER [8]
mostraram que o filme de corrosao influencia significativamente a taxa de corroséo do
aco carbono e que o acumulo deste no meio pode ocasionar alteracbes na natureza
quimica e na superficie do ago.

Diversos trabalhos publicados tém mostrado que a reacao catédica de reducao
do hidrogénio é afetada pela presenca de CO, dissolvido. Segundo LINTER e
BURSTEIN [9], para baixos sobrepotenciais esta parece ocorrer por acdo de um pH de
tamponamento, enquanto que para altas sobretensdes existem evidéncias de que ha
reducédo do CO, dissolvido, provavelmente, a mondxido de carbono diminuindo assim
a taxa de evolugao de hidrogénio. Além disso, eles concluiram que o CO, acelera o
processo de dissolucdo de acos de baixa liga em solugbes aquosas por

desestabilizagao do filme de 6xido que se forma.



2.1. pH

O CO; ao se dissolver na agua forma H,CO; levando ao abaixamento do pH.
Esta diminuicdo do pH provoca o ataque do metal acelerando a corrosdo. Sendo
assim, quanto menor for o pH, maior a taxa de corrosao.

De acordo com MORAES et al [10], quanto maior o pH menor sera a taxa de
corrosao, considerando-se as mesmas condi¢gdes de velocidade de fluxo, temperatura
€ Pco2. MORAES [10] verificou que a menor taxa de corrosdo sé pode ser observada
para pHs maiores do que 5. Esta relacdo entre o pH e a taxa de corroséo ocorre
devido a formacao de sais de bicarbonato e carbonato [2]. Em solugdes acidas,
nenhum filme é formado e a corrosdo é uniforme e alta, entretanto, em solugbes
alcalinas, a taxa de corrosdo € menor, mas a passivacao pode ser incompleta e induzir
a severos pites [11].

A concentragdo total de CO, no meio é dada pelo somatério de diversas
espécies formadas por ionizacdo e hidratacao deste, que sdo: CO,, H,CO;, HCOg,
COj37, onde cada uma destas é estavel numa determinada faixa de pH. Devido a esta
mudang¢a, o mecanismo da reagdo catddica muda de acordo com o pH [12]. De
acordo com GRAY [12] entre pH 2 e 4 ha uma corrente limite, onde o H,CO; é a
espécie dominante, aumentando a corrosdo do aco. No entanto, entre pH 8 e 10,
HCO3; é que é a espécie dominante, onde foi observado que o comportamento é
controlado pela transferéncia de carga. Para pH 6, a concentracdo de CO, e HCOj3
estdo presentes na mesma concentracdo e um comportamento intermediario foi
observado. Ja no pH 11, o CO, tem um pequeno efeito sobre a corrente catddica, isto
porque, segundo o autor, a espécie predominante, que é o CO3", ndo pode ser
reduzida.

Comparando-se a densidade de corrente limite para a redugdo do H" em
solugdo aquosa de NaCl 5% saturada com CO; ou N, num pH entre 2 e 6, foi
observado que esta € maior nas solugdes contendo CO; [5]. Além disso, para pH 0,
em ambos o0s meios, a densidade de corrente limite € a mesma, enquanto que
aumentando o pH a diferenca entre os meios aumenta.

A presenca de acidos organicos em especial, o acido acético, sob uma mesma
pressdo parcial de CO,, aumenta significantemente o poder oxidante da solugao,
sendo assim, podem acelerar a cinética corrosiva dos acos na presenca de CO,,
mesmo que o pH aumente [13].

O pH foi calculado em meios contendo CO, com e sem adicdo de acido acético

por UEDA e TAKABE [14], considerando as seguintes reagodes:



Reacao 1:
CO, + H,O —> H.CO3 (aq)

Reacao 2:
H,CO; (aq) —P H" + HCO5

Reacao 3:
CH;COOH —_p CHCOO + H*

E as constantes de reacgao:

Equacao 1:
K=_ [H2COsaq)]
I:)COZ
Equacgao 2:
Ki1 = [H2COz(q)]
[H"] [HCO?]
Equacao 3:

K= [CH3;COOH]
[H*] [CH,CO0

Onde K ¢é a constante de Henry e Ky, e K, sdo as constantes de dissociagao.

Para os meios sem adi¢do de acido acético o pH foi calculado considerando
[H'] = [HCO37, enquanto que para os meios em que foi adicionado 5% do acido, este
foi calculado considerando [H*] = [CH3COOQ7]. Eles observaram que com a adigdo do
acido o pH decresceu de 0,3, considerando uma faixa de temperatura de 25°C a
300°C.

2.2. VELOCIDADE DO MEIO

A velocidade é outro fator que influencia a taxa de corrosdo. Geralmente, em

aguas estagnadas, a taxa de corrosdo generalizada é baixa, contudo pode ocorrer a

corrosao por pite. Nos fluidos com alta velocidade ha tendéncia a aumentar a
5



corrosao generalizada em detrimento da localizada, salvo quando ha o fendbmeno da
turbuléncia que pode resultar em condi¢gdes nao uniformes levando a corrosdo por
pite, devido a dificuldade de formacao ou retencéo do filme de FeCOa,.

O aumento da corrosao generalizada com o aumento da velocidade do fluido
ocorre, geralmente, devido a uma ou mais causas: condicbes desfavoraveis para a
formagcdo do filme de FeCOj;; remog¢do do filme existente ou retardamento do
crescimento do filme pelo aumento da transferéncia de massa das espécies
envolvidas proximo a superficie. [2]

As taxas de corroséo para o ago carbono e acos com 1 e 2% de Cr, a 60°C e
0,1 MPa de Pco2 variam muito pouco para velocidade de fluxo acima de 0,32 m/s [5].
Conforme os resultados obtidos, os autores assumiram que a difusdo é a etapa
determinante da corrosao pelo CO, para velocidade de fluxo abaixo de 0,32 m/s e que
um processo independente da difusdo controla a taxa de corrosdo para velocidades de
fluxo maiores. Utilizando-se uma temperatura de 100°C, 3,0 MPa de Pco, € agos com
diferentes teores de cromo, os autores observaram que a taxa de corrosao é
diretamente proporcional a velocidade do fluxo para os acos com 1 e 2% de Cr.
Entretanto, os autores acreditam que este fenbmeno esta relacionado com o aumento
do numero de pites devido a destruicdo da camada protetora de produto de corrosao.

Aco carbono sem adicdo de Cr € atacado de forma generalizada em
temperatura de 80°C e pH 5,8 quando a velocidade de fluxo é maior do que 4 m/s [15].
Contudo, para velocidades mais baixas pode ocorrer corrosao localizada. A adicao de
0,5 a 1,0% de Cr melhora a resisténcia a corrosdo do aco. Embora o ataque
localizado também possa ocorrer nestes agos micro-ligados ao Cr, o filme passivo é
formado mais facilmente nestes materiais.

A iniciagdo da corrosao localizada induzida pelo fluxo é geralmente explicada
pela destruicdo hidrodinAmica da camada de produto de corrosdo. Contudo,
experimentos mais recentes revelam que apenas esta forca € muito pequena para ser
responsavel pela destruicdo da camada de carbonato ferroso [16].

Num estudo mais recente [10] foi verificado para o ago carbono de
microestrutura ferritica-perlitica, em pH 5,5 e 6,0, que ao aumentar a velocidade do
fluxo de 1,5 m/s para 3,0 m/s o impacto sobre a taxa de corrosdo foi insignificante e
tiveram uma influéncia muito pequena sobre a camada protetora formada. No entanto,
para pH 5, o aumento na velocidade do fluxo parece ser o responsavel pelas
mudangas desenvolvidas a 93°C nas caracteristicas da camada que passou de

parcialmente protetora a ndo protetora, nas Pco, de 241 KPa e 448 KPa.



2.3. PRESSAO PARCIAL DE CO;

Nas industrias de 6leo e gas o CO, € um dos principais gases presente nos
efluentes, o que acarreta na corrosao interna dos equipamentos. Isto se deve ao fato
de que ele se dissolve na agua de produgdo em quantidade proporcional a sua
respectiva pressdo parcial, levando a uma diminuicdo do pH que é, geralmente,
acompanhada pelo aumento da corrosividade [2,17,18]. Sendo assim, na auséncia de
acidos e bases é o CO, que ira controlar o pH e também a concentragdo das espécies
carbonatadas na solucéo.

O aumento da taxa de corrosdo com o aumento da pressao parcial de CO,
(Pcoz2) [5,19] ocorre em condi¢cdes onde a formacdo da camada de FeCO; nao é
possivel (baixas temperaturas). Entretanto, para pH constante, o acréscimo na
pressao parcial do CO, é benéfico na formacdo do FeCOj;, conforme foi observado
para uma temperatura de 93°C e pH =5,5¢ 6,0 [19].

DE WAARD et al [20] propuseram um abaco no qual a partir da pressao parcial
de CO, e da temperatura é possivel estimar a taxa de corrosao.

IKEDA et al [5] estudaram a influéncia da Pco, na corrosdo do aco carbono em
agua do mar sintética utilizando uma temperatura de 60°C e uma de velocidade de 2,5
m/s. O resultado mostrou que o logaritmo das taxas de corrosao foi proporcional ao
logaritmo da Pco,. Esses resultados foram coerentes com a extrapolagado da relagao

0,65

dada por DE WAARD et al [21], isto é, taxa de corrosdo o« Pcor ", apesar das
condigdes do ensaio serem um pouco diferentes (0,1% NaCl, 100°C e 1 m/s). Os
resultados dos testes nas duas temperaturas apresentaram uma relagédo semelhante.
Eles observaram que os coeficientes angulares das curvas foram aproximadamente
iguais, apesar da taxa de corroséo ter sido maior na curva a 100°C.

CROLET et al [22] investigaram o mecanismo de dissolugao do ferro em meio
de CO, levando em conta o efeito do pH e da Pco.. Foi observado que o potencial
diminui com o aumento da Pco,. Através de medidas galvanostaticas observou-se que
o efeito da Pco, torna-se perceptivel para Pco, > 0,1 atm e parece desaparecer para
Pco2 > 1 atm. Além disso, eles observaram que a cobertura da superficie do metal
muda de acordo com a Pcop.

Da mesma forma, em estudos mais recentes, MORAES et al [10]
demonstraram que, para as condigdes testadas, a Pco, tem uma influéncia muito

pequena sobre a prote¢cao dada pela camada formada.



2.4. COMPOSIGAO/ MICROESTRUTURA

O cromo é o elemento de liga mais comum usado para aumentar a resisténcia
a corrosao dos agos em meios de CO.,.

De acordo com IKEDA et al [5], na presencga de CO,, num pH de 5,3, a taxa de
corrosao dos agos aumenta em cerca de cinco vezes em relagdo aos meios sem CO..
Entretanto, para os agos carbono com 2 e 3% de Cr a taxa de corrosdo apenas dobra.

O efeito da adigao de Cr no aco na corrosao pelo CO, foi benéfica para a maior
parte das ligas, especialmente para adicado maior do que 9% de Cr em condi¢des de
temperatura relativamente baixa tanto em fluidos estaticos como nos dinamicos [5]. O
teor de Cr no produto de corrosao esta relacionado com o teor deste no aco de acordo
com a figura 1, os quais foram expostos em agua do mar sintética por 150 horas, sob
100 KPa, 60°C e 2,5 m/s. A estrutura quimica dos compostos de cromo nao pode ser
identificada através da andlise de difracdo de raios-x. A existéncia das ligacdes

"0 foi indicada pela analise ESCA (espectroscopia de fotoelétrons por

quimicas Cr
emissdo de raio-x). Através dessas analises, os pesquisadores concluiram que a
resisténcia a corrosdao em meio de CO, dos acos que contém Cr & devido ao
enriquecimento em Cr do produto de corrosdo e pela formacédo de um filme passivo
contendo Cr'"-O e/ou Cr"-OH, que sdo os mesmos encontrados no filme produzido
sobre acos inoxidaveis. Estes resultados estdao em conformidades com os resultados

obtidos por LOPEZ et al [2].

Teor de cromo no produto de corrosdo (% p/p)

Teor de cromo na matriz (% p/p)

Figura 1 — Influéncia do teor de cromo na relagéo entre o metal e o respectivo produto

de corrosao (agua do mar sintética; 100 KPa; 60°C; 2,5 m/s).



O comportamento da corroséo para varios materiais no campo foi relativamente
consistente com os dados dos testes de laboratério utilizando-se as mesmas
condigbes: acos contendo mais do que 2% de Cr foram relativamente resistentes a
corrosao pelo CO,, devido a condicdo de baixa temperatura, enquanto que o aco
carbono sem adicdo de Cr apresentou uma elevada taxa de corrosdo [5,23].
Utilizando condi¢des um pouco diferente, eles concluiram que agos com 2% de Cr ndo
poderiam ser usados para temperatura acima de 100°C, embora este ainda seja mais
resistente do que o aco carbono [5]. No mesmo estudo, eles estudaram a influéncia
do CO; através das curvas de polarizacao catddica no eletrodo de platina e anddica do
aco carbono e suas ligas em meio de NaCl 5% a 25°C. Na primeira, em pH 0 o limite
da densidade de corrente da redugdo do H* para H, foi o mesmo tanto em CO, como
em N,. Para pH entre 2 e 6 foi muito maior em CO,. No segundo, utilizando-se uma
Pco2 de 100 KPa, foi observado que conforme o teor de Cr aumenta, o potencial de
corrosao é deslocado para o lado anddico. A passivagao so foi observada em acgos
que tinham mais de 13% de Cr, os que eram inferiores a 9% ndo conseguiram atingir
facilmente a passivagdo. A corrente de passivacdo tende a aumentar em
temperaturas mais altas, levando a um aumento na taxa de dissolucéo, o que acarreta

.0, sendo esta a

na instabilidade do filme de passivacdo que é composto por Cr
causa, segundo eles, da baixa resisténcia a corrosdo dos agos com baixo teor de Cr
em altas temperaturas.

DENPO e OGAWA [24] também estudaram a influéncia do cromo na
polarizagao catédica e concluiram que este reduz a taxa de corrosdo podendo evitar
irregularidades na forma de corrosdo. Esta segunda verificagdo foi atribuida a
existéncia de um filme de corrosdao homogéneo e com alta impedancia.

O efeito do teor de Cr e de C na taxa de corrosdo do material foi estudada [25]
em solugéo 10% de NaCl, pH 5 e 80°C e observou-se que aumentando-se o teor de Cr
a taxa de corrosao diminuiu rapidamente, como pode ser notado na figura 2(a). Este
resultado esta de acordo com o verificado por IKEDA [5,26]. Entretanto quando o teor
de Cr esta entre 0,5% e 1,0% a taxa de corrosdo mudou substancialmente. Utilizando
aco carbono com 0,65% de Cr observou-se que aumentando o teor de C a taxa de
corrosdo também aumentava, de acordo com a figura 2(b). Sendo assim, eles
concluiram que para este teor de Cr a resisténcia a corrosdo nao é possivel se o teor
de C for maior do que 0,08%, devido ao aumento de carbetos. Este aumento da taxa
de corrosdo com o aumento do teor de carbono e a diminuicdo com o aumento do teor

de cromo est&o de acordo com LOPEZ et al [2].
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NYBORG e DUGSTAD [15] estudaram o efeito da adi¢gao de 0,5 -1,0% de Cr
na prevengao da ocorréncia de ataque localizado para uma temperatura de 80°C e pH
5,8 e observaram que este ataque também pode ocorrer nesses agos, porém o filme
de corrosao protetor reforma-se mais rapidamente nos acos que contém Cr, o que
torna o ataque localizado menos perigoso. Estes resultados estdo em conformidade
com aqueles mostrados por UEDA [27] e por KIMURA [28] que estudaram o efeito de
pequenas quantidades de Cr em meio aquoso saturado de CO, para temperatura
menor que 90°C. De acordo com IKEDA [29] o efeito positivo do teor de Cr é reduzido
para temperaturas mais altas. DUGSTAD [30] enfatizou seus estudos no mecanismo
para a formacao do filme protetor e iniciacdo do ataque, analisando a composicédo do
filme de acordo com a temperatura.

UKEDA e TAKABE [1] estudaram o efeito da adi¢ao de 1%, 3% e 5% de Cr no
filme de corrosdo protetor e encontraram que o os agos com 3 e 5% de Cr foram
resistentes a corrosdo pelo CO,, apesar da desigualdade da superficie corroida no
caso do 3%, enquanto que o aco com 1% de Cr apresentou corrosédo por pite apos
720 horas de imersdo. O teor de Cr no filme protetor ndo depende da espessura do
mesmo no caso do aco com 5% de Cr, mas para agos com 1 e 3% de Cr o teor deste
no filme diminui com o aumento da espessura do filme. Além disso, eles também
pesquisaram o efeito da microestrutura na morfologia dos produtos de corrosdo em
meios com 0,3 MPa de Pco, e 80°C e concluiram que acos de microestrutura ferritica-
perlitica (J55) apresentaram melhor resisténcia a corrosao localizada do que os de
microestrutura martensitica (N80) [1,2]. Isto, segundo eles, é devido ao fato de que o

10



aco J55 sofre corrosao deixando para tras cementita lamelar, a qual age como um sitio
catédico e acelera a dissolucdo do ferro. Nas cavidades entre as lamelas de
cementita ocorre aumento da concentracdo de ifons Fe®*" e concomitantemente
estagnacao local do fluxo, levando a formagao de FeCO;. No ago N80 a cementita
esta dispersa homogeneamente, atuando como um sitio catoédico, acelerando a
corrosao pelo CO,. Ao contrario do ago J55, no aco N80 o produto de corrosao
formado se descasca parcialmente por ndo haver o efeito de barreira, levando a um
severo ataque nas regidées com auséncia de produto de corrosdo.

KERMANI e GONZALES [31], também estudaram a influéncia de pequenas
quantidades de Cr no aco no que se refere a formacdo do filme que confere
resisténcia a corrosdo. Os resultados obtidos demonstraram que acos de baixa liga
com aproximadamente 3% de Cr sdo capazes de formar um filme protetor enriquecido
em Cr, entretanto 1,5% de Cr é insuficiente.

De acordo com VIDEM [18] a superficie de corrosao do Fe, agco-carbono e agos
de baixa liga em solugcdo 3% de NaCl, 70°C e pH = 4,2 sdo normalmente tratadas
como corrosdo uniforme. Em seus experimentos, apos alguns minutos de exposicao,
observou-se manchas com tonalidades cinzentas no Fe puro e no ago carbono. Com
0 auxilio do microscoépio éptico a diferenca entre a parte clara (“ndo corroida”) e a
regido manchada (“corroida”) foi dificil de ser observada. A microscopia eletrénica de
varredura (MEV) mostrou que a diferenga na aparéncia originou de rugosidades da
superficie por micro ataques localizados, embora o ataque possa ser mais
propriamente uniforme em escala macroscopica. Além disso, VIDEM verificou que a
profundidade do ataque localizado aumenta com o tempo e que polarizagbes
catédicas previnem a formacdo da corrosdo micro localizada, enquanto que as

polarizagdes anodicas aceleram o processo.

2.5. TEMPERATURA

A temperatura € um parametro extremamente importante na avaliagado da taxa
de corrosdao em meios de CO,. Seus principais efeitos sobre o sistema s&do: aumento
da taxa de reacao quimica; diminuigdo da solubilidade dos gases dissolvidos em agua;
alteragdo da solubilidade de alguns produtos de corrosdo resultando em diferentes
produtos. Geralmente o aumento da temperatura aumenta a corrosividade do sistema.
Além disso, se 0 aumento da temperatura nao for uniforme sobre a superficie do

metal, as areas quentes tendem a se tornar anddicas em relacéo as éareas frias.
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Mudangas na temperatura afetam o pH, o equilibrio associado com a
solubilidade do CO, em agua e as constantes de dissociagdo do acido carbdnico bem
como a taxas eletroquimicas das reacdes anddicas e catédicas.

IKEDA et al [5] verificaram o efeito da temperatura na corrosdo em meios
contendo CO, utilizando ago carbono com 0,22% de C, 3,0 Mpa de CO,, temperatura
ambiente, 2,5 m/s em autoclave com agua do mar sintética. A taxa de corrosao para o
aco com 2 e 5% de Cr aumentou inicialmente com a temperatura e alcangou o valor
maximo préximo de 100°C. A taxa de corrosdo tornou-se constante para temperaturas
acima de 150°C. Para temperaturas mais baixas, quanto maior o teor de Cr menor a
taxa de corrosdo. A temperatura critica depende do teor de Cr. Aumentando a
velocidade do fluxo, eles observaram que o comportamento da corrosdo era
semelhante, exceto pelo fato da taxa de corrosao do ago com 2% de Cr ser mais
baixa. Analisando a superficie atacada, o estado do produto de corrosdo e sua
espessura, a cristalizacdo e a taxa de corrosdo para o ferro puro eles classificaram a
corrosao em meios contendo CO, em trés diferentes tipos, conforme a estabilidade do
FeCO3; numa determinada faixa de temperatura. Como o comportamento do ago é
similar ao do ferro puro, eles estenderam isto para os acos.

A estabilidade do produto de corrosdo foi discutida com referéncia aos
diagramas potencial-pH e potencial-pH-temperatura para o sistema Fe-H,O-CO..
Esses diagramas mostram que a regido de formagédo do FeCO; envolvendo tanto a
faixa de pH como a de potencial é alargada em concordancia com o aumento da Pco,.
Por outro lado, nas regides de alta temperatura o Fe;O, pode ser estavel. Este pode
coexistir com o FeCO; em condigbes de elevado potencial e pH. Acredita-se que em
condicbes de baixa Pco, (cerca de 0,1 MPa, sendo 1 Pa = 9,9 x 10° atm) e alta
temperatura (acima de 150°C) a formacao de FeCOj; pode se facilmente obtida.

A formagao do FeCOQO; é discutida termodinamicamente na figura 3.
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Figura 3: Diagrama potencial-pH para o sistema Fe-CO,-H, em 150°C e 3,0 MPa,
assumindo que Fe, Fe,03, Fe;04 € FeCO;3; séo sodlidos.

Substancias dissolvidas: 10° M.

Através da constante de solubilidade (S) do FeCO; é possivel estimar a
quantidade de ions ferrosos necessarios para a formacdo deste, conforme
demonstrada abaixo:

Reacéo 4:
FeZ+ + CO32- <> FeCO3

Equacéao 4:
S = [Fe*] [CO5*]

Substituindo as equacdes 1, 2 e 3, bem como a segunda dissociagido do acido
carbénico, dada por:

Equacgao5:
Kiz = [H+] [Cosz-]
[HCO3]

na equacao 4, pode-se calcular a concentracdo de Fe?":
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Equacao 6:
[Fe*]= SHHT
K.K11.K12.Pco2

Como Kj, << Ky4, a concentragdo de H' pode ser estimada apenas com a
primeira dissociagdo do acido carbénico e considerando que a [H'] = [HCO3] para

meios sem adicao de acido acético. Sendo assim:

Equacao 7:
[H'] = V K.Ky1.Pcoz

Substituindo na equacdo 6, obtemos a concentracdo de Fe®* como funcéo

apenas de S e de Ky5:

Equacao 8:
[Fe*1= S
K12

A constante de solubilidade (S) pode ser estimada por calculos
termodindmicos, enquanto Ki, pode ser determinado por este ou por medidas
experimentais.

A figura 4 mostra a comparacdo entre a quantidade de Fe?*" calculada e a
obtida experimentalmente em funcdo da temperatura. Para temperaturas abaixo de
60°C a concentragao de Fe? na solugao, Cre2*, & menor do que a concentragao
tedrica calculada para atingir a saturacéo, CFe”(Sat). Por essa razao, neste
experimento, a condicdo para a formagdo do FeCO; nao foi satisfeita para
temperaturas menores do que 60°C. Por outro lado, observa-se que para
temperaturas maiores do que 80°C a Cre?" manteve-se muito proxima a CF32+(sat).
Portanto, espera-se que a deposicdo de FeCO; possa ocorrer facilmente nestas

condicoes.
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Figura 4: Condicdo de formagéo de FeCO; e concentracdo de Fe** em autoclave com
5% de NaCl, 3,0 MPa de CO, para 25°C, 96 h de duracéo do teste, 2,5 m/s.

Além disso, a taxa de dissolucédo do Fe deve ser levada em conta e comparada
com as condi¢cdes de formacido do FeCO3;, quando se discute o desenvolvimento de
um filme de FeCO3; sobre o substrato.

De acordo com o mecanismo de BOCKRIS et al [38], a taxa de dissolucao, a

qual corresponde a taxa de corrosdo na auséncia de produto de corrosido, é

E/RT E'/RT

proporcional a e e a taxa da reacao de formagao do FeCO; é proporcional a e~
onde E e E’ sdo as energias de ativacdo para as reacgbes de dissolucao e difusao,
respectivamente, R € a constante dos gases e T a temperatura absoluta. Dessa
forma, a taxa da reagdo aumenta significativamente, satisfazendo, faciimente, as
condigdes de formacgao do filme de FeCO3; em temperaturas superiores a 150 °C.
Baseando-se na discussao acima, a corrosao do agco em meios contendo CO,
foi classificada em trés tipos: (1) Tipo I: Ocorre na regidao de temperatura inferior a
60°C e caracteriza-se pela dificuldade de produzir o filme de FeCO3; e mesmo que este
fosse formado seria dissolvido. (2) Tipo lll: Ocorre na regido de temperatura acima de
150°C e caracteriza-se pela alta taxa de dissolugdo do Fe e de formagao do FeCOs,
levando a uma nucleacao uniforme deste filme sobre a superficie do substrato, o qual
€ aderente e compacto, portanto, bastante protetor. (3) Tipo Il: Ocorre na regidao de
temperatura préoxima de 100°C e caracteriza-se por oferecer, também, condi¢cbes para
a formacao do FeCOj3, porém com uma cinética de cristalizacdo um pouco diferente da
do tipo Ill. Assume-se que o numero de nucleos de FeCO; devera diminuir e que em
15



torno deste havera um crescimento lento dos cristais na superficie do substrato. Por
esse motivo, o filme formado sobre o substrato devera ser aspero, poroso e espesso.
Esses poros funcionam como sitios anddicos em relacdo ao filme, por isso muitos
pites poderao se iniciar e desenvolver até formar o ringworm corrosion. A figura 5

mostra um esquema desses tipos de corrosio.

[ Tipo I - Tipo 11 | Tipo 111

| Baixas temp. (-40°C) |  Temp. intemedidria (-100°C) | Altas temp. (-150°C)

[ corrosao generalizada corrosdo por pite | sem corrosao

[ .

i Deposicio de Fe,CO; Deposigdo de  Crescimento do | Formagao de um filme |

| Fe,CO; filme de Fe,CO; estreito e fino devido ao

TR ' ".._‘:_._ - [T‘ [ | | crescimento inicial da [

L T '+ 'I 1 | ( < —I dissolugdo de Fe* |

| drl BTl WO I ﬂllﬂ“.llll.'ll'l |

.*J'iH—FLUnQLﬂu, | p———
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Figura 5: Esquema da classificagdo da corrosao do ago carbono em meio de CO, de

acordo com a faixa de temperatura.

Estes resultados foram mais tarde confirmados por DUGSTAD [15,30], que
observou que o filme de FeCO; é formado mais faciimente quando o grau de
supersaturagcdo é aumentado e que uma melhor protecdo foi obtida para altas
temperaturas, enquanto que para temperaturas mais baixas, mais filme se acumula
sobre a superficie, mas este era mais poroso, conferindo uma menor prote¢cdo. Para
uma temperatura de 80°C o filme de FeCO; comegou a se formar acelerando o
processo de precipitagdo, enquanto que para 40°C observou-se a ocorréncia de
ataque localizado nos agos com e sem adi¢ao de Cr. Os autores concluiram que o
crescimento do FeCO3; é um processo que depende lentamente da temperatura e da
alta supersaturacdo de Fe?* e CO;-, mas que uma vez formado este permanecera
protetor para supersaturagdes mais baixas.

Num estudo mais recente, desenvolvido por MORAES et al [10] foi observado
que as taxas de corrosdo em meio de CO, obtidas a 71°C eram menores do que as
obtidas a 49°C, pois na segunda as condigbes de formacdo do filme nao sao
satisfeitas, enquanto que na primeira a camada de produto de corrosao formada é fina
e pouco aderente. Aumentando a temperatura para 93°C eles observaram que a taxa
de corrosao foi muito menor do que a obtida a 71°C. Isto se deve ao fato da camada
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de FeCO; formada a 71°C ser espessa, porosa e apresentar algumas fraturas,
conforme visualizada nas fotomicrografias. Esta camada caracteriza-se por uma
separacao entre a mesma e o metal, permitindo assim, a penetracdo da solugcao e a
continuidade da corrosdo mesmo nos casos onde a cobertura da superficie do metal
parecer completa. Sendo assim, a protecdo dada por esta camada & apenas parcial.
A 93°C a camada formada era muito aderente ao metal ndo permitindo o contato entre

0 mesmo e a solugao.

2.6. ESPECIES ORGANICAS

Acidos organicos sao freqiientemente encontrados junto com o CO, em pocos
de oleo e gas, principalmente acido acético e acido férmico. A corrosividade ira
depender em grande extensdo da quantidade relativa de acido organico e do proprio
CO..

Acetatos, assim como bicarbonatos, contribuem para a alcalinidade da agua.
Todavia, o pH é controlado pelo teor deste ultimo, exceto se o teor de acetato for muito
excedente ao teor de bicarbonato [33,34]. Contudo, num dado pH, o limite da corrente
de difusdo da reducéo catodica dos ions H* aumenta muito na presencga de acetatos.

Segundo CROLET e BONIS [33] as aguas de produgédo dos pogos de gas e
6leo nado sdo muito acidas quando desgaseificadas, mantendo o pH na faixa de 5,5 a
7. lIsto indica, de acordo com os autores, que as espécies organicas presentes estao
sob a forma de anions e nao de moléculas. Sao estes, que juntamente com o
bicarbonato, podem representar até 90% da alcalinidade total das aguas produzidas.
Na auséncia de bicarbonato, verificou-se que as solugbes de NaCl, sob pressao
parcial de CO,, sofreram um abaixamento na acidez devido a presenca de ions
acetato, mesmo em pequenas concentragbes. Contudo, na presenca de solugdes
saturadas de CaCO; esta foi insignificante, devido ao efeito tampao deste. Em
solugbes nao saturadas, se a concentracdo de ions acetato for significantemente
maior que a de ions bicarbonato, a acidez sera influenciada pelo primeiro. A presenca
de ambos (acetato e bicarbonato) indica que o bicarbonato € o principal ion no
controle do pH, porém o ion acetato modifica consideravelmente o poder oxidante da
solugao.

O ion bicarbonato (HCOj;) é simultaneamente o tampdo para o &cido
carbbénico, a fonte de precipitacdo do FeCO; e o produto da reagao catddica na

corrosao do ago em meio de CO..
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Os estudos de CROLET [19, 34] mostraram que, exceto em altas Pcop, a
corrosividade dos pogos de 6leo e gas pode mudar drasticamente na presenca de
pequenas quantidades de ions acetatos [35], afetando tanto a corrosao uniforme como
a localizada.

Na corrosao uniforme, a baixa concentracéo de acido acético livre indica que o
meio externo é capaz de regenerar o acido acético a partir do acetato, através da

reacao de transferéncia entre os dois tampodes:

Reacéo 5:
Ac + CO, + H)O <4+—» HAc + HCOgs

Mais recentemente [36], tem sido constatado que o papel do préprio CO, ndo é
simples, pois ele age diretamente no mecanismo de dissolu¢gdo andédica. Desde que o
proprio pH é um pardmetro decisivo para a cinética da reacdo anddica, é
extremamente dificil, se ndo impossivel, determinar experimentalmente a ordem
individual da reacdo com respeito somente ao HAc (acido acético) ou ao Ac™ (acetato),
consequentemente, a interpretagao foi limitada ao teor de acetato total. TEBBAL et al
[37,11] estudaram a influéncia de acidos fracos na corrosdo do aco. Os autores
observaram que, independente do pH, um aumento na concentracdo do acido leva a
uma diminuicdo na profundidade e densidade de pites. O metal apresentou-se
essencialmente livre de pites para concentragcdes de 500 e 1000 ppm de acido acético
e férmico.

HEDGES e MCVEIGH [13] avaliaram o efeito do HAc e do Ac™ na corrosao do
aco carbono sob Pcox = 11,6 psig (1psig = 0,06804 atm) e 60°C em trés diferentes
tipos de salmouras. Foi observado que com a adicdo de HAc o pH diminui e
concomitantemente a corrente limite catdédica aumenta, o que confirma que a reducéao
do préton é a reagdo catddica principal. Além disso, ela é a etapa determinante da
velocidade, pois o E., torna-se menos negativo. A adicdo de Ac” sob a forma de
NaAc (acetato de sédio) também aumenta a corrente limite, porém numa magnitude
menor.

Os autores consideraram que a difusdo do H* ocorre através de um filme
superficial semiprotetor de FeCOj; e que a taxa de difusao através do filme € menor do
que a que ocorre a partir do seio do eletrélito. Como é sabido, o acetato ferroso é
mais soluvel do que o carbonato ferroso, logo na presenca de Ac o filme formado é
menos espesso, pois os ions Fe?* sdo transportados para longe da superficie do ago,
enquanto que na auséncia, forma-se FeCOs, por meio do qual o H* se difunde. Nestas
condicoes, esta é a etapa determinante da velocidade. Sendo assim, quando se
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adiciona NaAc o transporte de ions H* é mais rapido, pois existe um filme menos
espesso na superficie do metal, mesmo que o pH no seio do eletrdlito seja mais alto, o
que indica que este efeito € mais pronunciado do que o efeito do aumento do pH
(diminuigdo de ions H*). A adigdo de HAc é ainda mais pronunciada, pois além de
diminuir a espessura do filme, também diminui o pH, logo o transporte de ions H" até a
superficie do ago é mais rapido do que com NaAc.

Com a formacgao de acetato ferroso, a concentragcao de Ac na solugao diminui
e entdo comecga a se formar FeCO;, logo o filme comega a ficar espesso novamente,
levando a diminuicdo na taxa de corrosdo, a qual se aproxima daquela verificada
quando o acetato esta ausente.

Dessa forma, os autores concluiram que o acetato acelera a taxa de corrosao
dos acos mesmo com o aumento do pH, pois os ions Ac” sdo capazes de atacar filmes
de carbonato preexistentes reduzindo a espessura dos mesmos [35]. Contudo,
segundo os autores, o acetato influencia apenas na taxa de corrosdo do ago, devido
ao abaixamento do pH e solubilizacdo do ferro, mas ndo afeta o seu mecanismo.
Além disso, considerando que a concentracdo dos ions acetato e bicarbonato sao
iguais, 0 aumento da taxa de corrosdo do acgo pelo acetato é maior do que a
diminui¢ao ocasionada pelo bicarbonato

Ha que se analisar estes resultados da literatura com muito espirito critico.
Com efeito, ao mesmo tempo em que se mostra que o filme de FeCO; s6 é formado a
temperaturas acima de 100°C, freqlentemente, faz-se apelo a este filme em
temperaturas menores para explicar efeito de certos anions, tais como o acetato. Na
realidade a literatura a respeito do mecanismo de corrosédo na presencga de CO,, quer
com contaminantes tipo acetato, quer na presenga somente de CO,, € muito complexo

e por vezes contraditério. Veremos a seguir detalhes sobre o assunto.

2.7. MECANISMOS DE CORROSAO PELO CO,

Diversas propostas de mecanismos possiveis para a corrosédo induzida pelo
CO, em meios livres de oxigénio tém sido publicadas. Essas, de diversas maneiras,
envolvem a interagdo do CO, na reagdo anddica e catddica.

GRAY et al [12] estudaram o efeito do pH e da temperatura no mecanismo de
corrosao pelo CO,. Para diferenciar o efeito do pH e do CO,, o comportamento da
polarizagao num dado pH foi determinado em solugdes com e sem CO..

Segundo os autores, o formato da parte catédica das curvas de polarizagéo
muda em fungao do pH a 25°C, pois a concentracao total de CO, no meio é dada por:
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[CO,] = [CO2uaq)] *+ [H2CO3aq] + [HCO37aq] + [COs aq)

onde a espécie predominante depende de uma determinada faixa de pH.

Para pH 2 e 4 o HyCOs,q € a espécie ativa, onde foi observado o
comportamento de uma corrente limite. Nestes pHs a dissolugdo do ago aumentou
significativamente pelo controle quimico da reducéo desta espécie. Para pH 8 e 10
HCO3 (aq € que é dominante e o comportamento € controlado por transferéncia de
carga. Para pH 6 COyaq e HCO3'nq estédo presentes na mesma concentragéo,
levando a um comportamento intermediario. Para pH 11 COj (»q) que é dominante,
mas o efeito foi pequeno, pois este ndo pode ser reduzido. Nos pHs entre 6 e 10 a
dissolucdo do ago aumenta significativamente devido ao controle de transferéncia de
carga na reducao do HCOs'.

Em pH 4 duas reagdes catddicas controlam a oxidagdo do aco na auséncia de
COg:

2H'aq) + 2€ __p Hayg
2H,O + 2 ¢ > Hz(g) + 2OH-(aq)

A reducgdo do H* é controlada por difusdo e é a reagdo dominante préximo do
potencial de corrosdo. A reducgédo da H,O é controlada por transferéncia de carga e
torna-se significante durante altas polarizagdes catédicas.

Quando CO, esta presente a corrente de reducdo aumenta devido a uma

reacao de reducao adicional, na qual o CO, é hidratado e entao reduzido.

Coz(aq) + HZO _> H2CO3(aq)
2H,CO; + 2e —¥» Hyg + 2HCO3 (5

Quando o pH é maior do que 4, a curva de polarizagdo catédica exibe um
comportamento controlado por transferéncia de carga. Nas solu¢cdes com pH de 6 a
10, na presenca de CO, como HCOy', a corrente catdédica aumenta significativamente
€ a reagao de reducéo é:

2HCO3_(aq) +2e —P» Hz(g) + 2CO3=(aq)

O aumento da corrente catddica pelo HCO;™ é dado por:

ie,ncos = - F Kucos [HCO3 (aq)]" €Xp (-n/Bc)
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onde n é a ordem da reacgdo, n € a sobretensdo e Kycos € a constante de redugéo

desta espécie.

O papel do CO, na reacao anddica de materiais ferrosos tem sido um assunto
em debate por diversos detalhes, pois estes tém sido numerosos, variados e
pobremente entendido. O trabalho de LINTER e BURSTEIN [9] estabelece que as
reagdes anddicas e catddicas sado afetadas pelo CO,, mas o mecanismo pelo qual
estas sao influenciadas é totalmente diferente.

CROLET et al[22] estudaram o mecanismo de dissolugcido anddica do ferro em
presenca de CO, baseados em experimentos realizados com ago carbono numa célula
de vidro, 22°C, Pco2 variando de 0 a 1 bar, numa faixa de pH de 2 a 7 usando eletrodo
rotatério a 4000 rpm. Eles observaram dois mecanismos diferentes: um para pH <4 e
outro para pH > 5. Na faixa de pH intermediaria pode ser notada uma transicao de um
mecanismo para o outro. Através desses experimentos, eles propuseram novas
ordens de reagdo e coeficientes de Tafel, os quais foram muito diferentes dos
assumidos previamente. Entdo eles propuseram um conjunto de mecanismos para a
reacao anddica. Os autores utilizaram métodos somente de curva de polarizagao e se
basearam exclusivamente em inclinagbes da reta de Tafel e sua dependéncia com a
pressdo de CO,. E fato aceito hoje que propor mecanismos baseados somente em
métodos estacionarios € no minimo arriscado. Os parametros cinéticos achados pelos
autores sao questionaveis, pois partem da premissa que ja foram abandonados para a
dissolucao do ferro na auséncia do CO, [22].

O mecanismo de corrosao proposto por DE WAARD e MILLIAMS [21] ainda &
muito freqientemente citado, contudo algumas suposi¢bes deste modelo tém sido
questionadas nos estudos mais recentes. Eles propuseram que a relagdo entre a

corrente de corrosao, o pH e a Pco, € dada por:

logi. = -A.pH + B (1)

ou

logic = ¥%2.A.Pcox + B (2)
Onde B ¢ o coeficiente linear do grafico log ic x pH ou log ic X Pco2 € a constante A foi
determinada experimentalmente sendo que o valor encontrado foi aproximadamente
1,3. Esta constante foi definida assumindo que a redugao do acido carbbnico era a
reagao catddica principal, ent&o:

A= 2bg - by (3)

bk + ba
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onde by € o coeficiente catddico de Tafel e b, o coeficiente anddico.

CROLET et al [22] calcularam novamente os valores da constante A, aceitando
os valores obtidos por estes autores para o coeficiente catddico de Tafel, by = 120
mV/década. Os valores anddicos foram obtidos por eles ao invés daquele do
mecanismo de BOCKRIS et al [38] conforme utilizado por DE WAARD e MILLIAMS

[21], sendo assim:

1,6-1,4 parapH<4
A={14-10 parad<pH<5 (4)
1,0-0,5 para pH>5

Isto possibilitou observar que apenas para a faixa de pH entre 4 e 5 houve
concordancia entre a teoria e os resultados de DE WAARD e MILLIAMS [21], logo
apenas nesta faixa o mecanismo proposto, segundo CROLET, seria valido. Vale a
observagao feita anteriormente. Na realidade, os mecanismos apresentados acima
sdo limitados do ponto de vista cinético, uma vez que os dados obtidos para
caracterizar a interface metal/solugdo sdo determinados através de curvas de
polarizagcdo que € uma técnica estacionaria, logo ndo permite o estudo de cada etapa
do processo. Tendo em vista que, em geral, estes fendmenos ocorrem em mais de
uma etapa, a utilizacdo da técnica de impedancia seria um ensaio mais eficaz, pois
permitiria separar e identificar as diferentes etapas e muitas vezes até caracterizar os

intermediarios.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A metodologia empregada nos ensaios de laboratério visa simular, o mais
proximo possivel, a realidade operacional de modo a serem avaliadas as variaveis
desejadas: efeito do pH, CO, e pequenas quantidades de acetato, utilizando ensaios
de perda de massa, polarizagdo e impedancia eletroquimica.

A utilizacado de células herméticas acarreta em modificagées quimicas do meio
de ensaio em virtude do acumulo de produtos de corrosdo. Sendo assim, com o
intuito de se obter dados mais reais sobre a corrosdo pelo CO, é imprescindivel o
controle destas alteragdes para se alcancar dados estacionarios. Estes podem ser
conseguidos eliminando-se os problemas de instabilidade quimica do meio,
empregando-se células com um volume grande de solu¢do e uma alta relagdo

volume/area exposta do material.

3.1. MATERIAIS

A avaliagao da influéncia da composicao foi estabelecida utilizando ferro e ligas

ferro-cromo, com teores especificados na tabela 1:

Tabela 1: Composigao quimica tipica da amostra de ferro e ligas ferro-cromo.

Fe Cr

| 99,95 0,0

v 94,95 5,0

Esses materiais foram confeccionados pela GOODFELLOW a partir de ferro e
cromo de alta pureza. A utilizagao do ferro em lugar do aco foi realizada com o intuito
de evitar os efeitos deletérios de precipitacdo de carbetos de cromo, o qual pode
ocorrer nos agos e complicar a interpretagao dos resultados.
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3.2- MEIO

Os meios empregados foram sintetizados de forma a simular a 4gua de um
campo de producao de petréleo, utilizando-se reagentes de grau analitico (“Puro para
Analise”).

O estudo procurou avaliar as variaveis citadas na tabela 2.

Tabela 2: variaveis estudadas nos ensaios de corrosao

VARIAVEL VALORES ASSUMIDOS
pH 4,24; 5,00; 6,00
Teor de Cloreto 116 g/L
Teor de Acetato 20,894 g/L
Teor de Acido Cloridrico suficiente par pH desejado
Teor de Bicarbonato suficiente par pH desejado
Temperatura 25°C
Pressao Pacial de CO2 saturado
Velocidade 400 rpm

Nos ensaios para estudar o efeito do pH e do bicarbonato, primeiramente,
foram preparadas solugdes de NaCl (116 g/L) nas quais borbulhamos CO, de forma
abundante durante, no minimo, 2 horas. Adicionava-se, entdo, NaHCO3 0,4M ou 1,0M
até atingir o pH desejado. O mesmo procedimento era realizado utilizando N, para
estudar o efeito do CO,, contudo, para a quantidade de NaHCO; ser equivalente era
necessario utilizar HCI 20%(v/v) para atingir o pH desejado.

Nos experimentos que visavam estudar o efeito do acetato a solugdo de NaCl
acrescida de 21 g de acetato de sédio para cada litro de solugao de NaCl era saturada
com CO, com a mesma quantidade de NaHCO; usada anteriormente e entao
ajustava-se o pH com NaOH 3M ou HCI20% (v/v). A quantidade de O, residual, com

esta metodologia, foi medida com eletrodo especifico e ficou abaixo de 20 ppb.
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CAPITULO 4
METODOS EXPERIMENTAIS

4.1. ENSAIOS DE PERDA DE MASSA

Os ensaios de perda de massa foram conduzidos utilizado-se frascos de vidro
com capacidade para aproximadamente 4,5 litros de solugéo, a fim de aumentar a
relacdo volume/area exposta, minimizando assim, as alteragcbes quimicas do meio,
evitando, dessa forma, que o pH varia-se mais do que 0,05. Estes eram vedados com
rolha com orificio para entrada e saida de gas, eletrodo de pH e uma torneira para
adicionar a solugcao que fosse necessaria para manter o pH constante. O aspecto
visual desse ensaio esta na figura 6.

Os corpos de prova foram confeccionados, com os materiais citados, na forma
de pequenos cilindros com dimensdes aproximadas de 7,0 mm de didmetro e 25 mm
de comprimento. Estes foram polidos com lixa 100 e 400, em seguida foram limpos,
desengordurados com acetona, secos e pesados com precisdo de 10 g. Depois, as
extremidades destes foram isoladas com resina epoxi de forma que apenas a area
lateral do cilindro ficasse em contato com o meio corrosivo. Em uma das
extremidades era fixada uma fita de teflon, a qual servia para imergir o corpo de prova

na solucgao.

Figura 6: fotografia do experimento montado para o ensaio de perda de massa
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Inicialmente as solugcdes eram preparadas conforme descrito no item 3.2 e
saturadas apenas com CO,. Os corpos de prova s6 eram imersos na solugao apds o
ajuste adequado do pH, o qual era acompanhado durante todo o tempo de ensaio.

Foram realizadas triplicatas de todos os materiais em quatro tempos diferentes:

12h, 24h, 48h e 72h, em todos 0s meios citados no item 3.2.

4.2. ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Os ensaios de polarizacdo e impedancia eletroquimica foram realizados
utilizado-se uma célula de vidro com capacidade de aproximadamente 1 litro e um
frasco de vidro com capacidade para 4 litros de solugdo. Estes eram conectados
através de uma bomba peristaltica da marca WILDEN que permitia a circulacdo da
solugdo entre a célula e o frasco, aumentando o volume do meio de ensaio,
minimizando assim, as modificagcdes quimicas causadas pelo acumulo do produto de
COrrosao.

A célula era fechada com uma tampa de PVC contendo orificios para o eletrodo
de referéncia (RE), o contra eletrodo (CE), o eletrodo de pH, para a entrada e saida de
gas e de solugao e um central para o eletrodo de trabalho (WE). O frasco era vedado
com uma rolha constituida de orificios para a entrada e saida de gas e de solugdo. O
esquema deste ensaio pode ser visto na figura 7.

O eletrodo de trabalho utilizado foi o de disco rotatério. Este foi feito com os
materiais citados no item 3.1. e confeccionado na forma de um pequeno cilindro, o
qual foi embutido com resina epdxi deixando exposta apenas uma secao em disco, de
area igual a 0,4 cm?, em contato direto com o meio de ensaio e a outra extremidade
rosqueada numa haste metalica também embutida em resina epdxi. Esta ultima era
entdo acoplada em pinga cbnica conectada ao eixo de rotagcdo do motor de corrente
continua. A secao em contato com a solugao foi polida com lixa 400, decapada em
HCI 15%, lavada com agua destilada e alcool e entdo seca para a realizagdo dos
ensaios.

O eletrodo rotatoério € um dispositivo util para o estudo da cinética das reagdes
heterogéneas controladas pelo transporte de massa ou mesmo com controle
intermediario. Os experimentos foram conduzidos sob velocidade de 400 rpm.

Como eletrodo de referéncia foi utilizado o eletrodo de Hg/HgCl saturado e

como contra eletrodo uma tela de platina posicionada em volta de toda a célula.
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(a) (o) (b)

resina

metal

1-WE

2 -RE e CE

3 - eletrodo de pH

4 - entrada de
solugao

5 - saida de solugao

Figura 7: (a) Tampa da célula eletroquimica mostrando os orificios utilizados. (b)

Esquema descrevendo o eletrodo de disco rotatério utilizado nas experiéncias.

Primeiramente a solugdo de NaCl da célula e do frasco era saturada por no
minimo 2 horas com CO; ou N,, em seguida iniciava-se a circulacdo da solug¢édo e
ajustava-se o pH desejado de acordo com o descrito no item 3.2. Quando o pH
tornava-se constante o eletrodo rotatério era imerso na solugdo e apés 30 minutos
iniciava-se as medidas eletroquimicas. Na presenca de acetato o procedimento era o

mesmo e a solugao era preparada conforme descricdo no item 3.2.

4.3. MEDIDAS DE POLARIZAGAO E IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

O instrumental utilizado para as medidas de polarizagdo foi um Autolab
PGSTAT30, controlado por um computador, enquanto que nas medidas de
impedancia eletroquimica utilizou-se um Analisador de Funcdo de Transferéncia
Schlumberger Solartron modelo Sl 1250, também controlado por um computador e um
potenciostato modelo PG-09. O motor de corrente continua foi o mesmo para ambos,
empregando-se ao eletrodo uma velocidade de 400 rpm.

As curvas de polarizagdo anddicas e catddicas foram tracadas
potenciostaticamente, a partir do potencial de corrosao.

As medidas de impedancia eletroquimica foram realizadas em funcado do
tempo, sempre no potencial de corrosdao, em regime potenciostatico, numa faixa de
frequiéncia de 40 KHz a 1 mHz.
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CAPITULO 5
RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. ENSAIOS DE PERDA DE MASSA

5.1.1. SOLUGOES COM AUSENCIA DE ACETATO

5.1.1.1. EFEITO DO MATERIAL

> pH=4,24:

A figura 8 apresenta a perda de massa para os quatro materiais estudados em
pH = 4,24, onde pode ser visto um comportamento linear com o tempo. Além disso,
observamos que, nas condigdes do ensaio, o aumento no teor de cromo leva a uma
diminuicdo da taxa de corrosdo. Esta diminuicdo é bastante acentuada ao passarmos
da liga com 1% de Cr para a liga com 3% de Cr. O ferro e a liga com 1% de Cr
apresentam taxa muito semelhantes, enquanto que na liga com 5% de Cr a taxa é
proxima daquela com 3% de Cr.

Os coeficientes angulares das retas obtidas permitiram estimar as respectivas
taxas. Para o ferro temos 0,898 mm/ano, Fe-1Cr 0,843 mm/ano, Fe-3Cr 0,596
mm/ano e Fe-5Cr 0,483 mm/ano. A partir destes dados, devido as similaridades
apresentadas, os ensaios para avaliar o efeito do pH e do acetato foram realizados

apenas com o ferro e com a liga com teor de 3% de Cr.
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Figura 8: Ensaio de perda de massa do Fe (®) e das ligas Fe-Cr (¢, A, ®)
em meio de NaCl (116g/L), saturada em CO,
e pH ajustado para 4,24 com NaHCO; 0,4M.

» pH=5,00:

O resultado obtido no ensaio de perda de massa em pH = 5,00 é mostrado na
figura 9. Notamos que, novamente, a taxa de corrosdo apresenta um comportamento
linear com o tempo. Além disso, observamos que neste pH a diferenga entre o ferro e
a liga Fe-3Cr ndo é tdo acentuada, o que indica que o efeito do cromo em baixos
teores na liga depende enormemente do pH.

Os coeficientes angulares das retas obtidas permitiram estimar as taxas de

corrosao. Para o ferro esta é de 0,527 mmy/ano e para a liga Fe-3Cr é 0,395 mm/ano.
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Figura 9: Ensaio de perda de massa do Fe (@) e da liga Fe-3Cr (A) em meio de
NaCl (116 g/L), saturada em CO, e pH ajustado para 5,00 com NaHCO; 1,0M.

> pH =6,00:

Podemos observar na figura 10 que o resultado obtido no ensaio de perda de
massa, em pH = 6,00, foi similar aqueles observados em pH 4,24 e 5,00. Contudo,
notamos que apesar de apresentar um comportamento linear com o tempo, a
diferenca entre o Fe e a liga Fe-3Cr torna-se ainda menos acentuada e
consequentemente notamos que a taxa de corrosdo destes materiais tornam-se muito
proximas.

As taxas de corrosdo para o Fe e para a liga Fe-3Cr obtidas a partir dos
coeficientes angulares das retas foram de 0,354 mm/ano e de 0,342 mm/ano,

respectivamente.
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Figura 10: Ensaio de perda de massa do Fe (®) e da liga Fe-3Cr () em meio de
NaCl (116 g/L), saturada em CO, e pH ajustado para 6,00 com NaHCO; 1,0M.

5.1.1.2. EFEITO DO pH:

Em todos os pHs, nas condi¢cbes estudadas, pode ser observado que a taxa de
corrosdo do Fe é maior do que a da liga Fe-3Cr, o que comprova as caracteristicas
protetoras do cromo. Estudos anteriores [1,5,16,29] mostraram comportamento
semelhante, entretanto sem verificar o aspecto linear que era evidente.

A influéncia do pH no ensaio de perda de massa mostrou-se significante,
indicando que quanto menor a acidez do meio, ou seja maior pH, menor a taxa de
corrosao tanto para o Fe quanto para a liga Fe-3Cr. Estes resultados estdo de acordo
com o que foi verificado por LOPEZ et al [2] e MORAES et al [10]. Entretanto,
podemos observar na figura 11, que a diferencga entre estes materiais torna-se menos
acentuada com o aumento do pH.

Como apresentado na motivagdo do nosso trabalho, para melhorar o
custo/beneficio dos dutos de petrdleo, uma possibilidade seria utilizar agos ligados
com baixos teores de cromo. Com efeito, estes agos poderiam apresentar uma menor
taxa de corrosdo e seus respectivos custos ndo seriam tdo elevados como o0 ago
inoxidavel, por exemplo. Neste sentido, o agco com 3Cr pode ser um candidato,

entretanto, ha que se ressaltar a influéncia marcante do pH da solucéo.
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Em meios levemente acidos (pH = 4) o incremento da resisténcia a corrosao
oferecida pela adicdo de 3% de Cr é significativo, fato que poderia justificar sua
utilizacdo. Entretanto, conforme visto, para pH préoximo da neutralidade (pH = 6) tanto
o ferro como a liga Fe-3Cr apresentaria os mesmos resultados.

Um fato extremamente interessante a ser destacado € que a reta obtida para o
ensaio da liga Fe-3Cr em pH 4,24 coincide exatamente com aquela obtida pelo Fe em
pH 5, bem como a reta do Fe-3Cr em pH 5 com a do Fe em pH 6. Este tipo de
comportamento esta de acordo com o verificado por MATTOS et al [40], onde os
autores constataram que o percentual de cromo no ago atua exatamente como o pH.
Isto €, o comportamento de um ago com baixo teor de cromo em um dado pH é
idéntico ao de um aco com maior teor de cromo em pH mais acido. Por exemplo,
MATTOS et al [40] mostraram que em meio de sulfato o comportamento do ferro em
pH = 5 é praticamente idéntico ao Fe-5Cr em pH = 3 e, por sua vez, idéntico ao Fe-7Cr

em pH = 0. Nossos resultados confirmam este efeito do cromo versus pH.

0,04 T T T T T T T T
Fe - pH=4,24
Fe-3Cr - pH=4,24
Fe - pH=5,00
Fe-3Cr - pH=5,00
Fe - pH=6,00
Fe-3Cr - pH=6,00

o
o
)
|
DroeDOm

perda de massa (g)
o o
© ©
- N

0 20 40 60 80 100
t(h)

Figura 11: Ensaio de perda de massa do Fe e da liga Fe-3Cr em solugédo de NaCl
(116 g/L) em pH = 4,24 (m,[]), pH = 5,00 (®,0) e pH =6,00 (A,A)

5.1.2. SOLUCOES COM ACETATO:

O acetato pode estar presente nas aguas encontradas nos processos de
producao de petréleo e conhecer seu efeito € interessante.
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5.1.2.1. EFEITO DO MATERIAL.:

> pH 4,24

O ensaio de perda de massa realizado com solugdo de 116 g/L de NaCl com
H;CCOONa e quantidade de NaHCO; similar aquela utilizada nos ensaios anteriores
levou a resultados diferentes daqueles conduzidos na auséncia de acetato. Segundo
a figura 12, a perda de massa em fungdo do tempo nado é linear. Para o Fe
verificamos que esta é praticamente constante até 48 horas de imersdo, depois
diminui e volta a aumentar para um tempo de 96 horas. Entretanto a liga Fe-3Cr
comecga a se corroer de forma mais significativa para pequenos tempos de imersao,
mas apresenta um comportamento praticamente constante para tempos de ensaio de
24,72 e 96 h. E interessante notar que o valor atingido com a liga Fe-3Cr é superior
aquele apresentado pelo Fe puro. Neste caso, aparentemente o acetato aceleraria a

dissolucdo da liga com Cr.

0,005 T T T T T T T T T T
A Fe
® Fe-3Cr
_ 0,004 o 1
2
%
3 0,003 1
g %
-
S 0,002 1 .
©
: IS
2 0,001 . 4 |
0,000 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
t (h)
Figura 12: Ensaio de perda de massa do Fe (A) e da liga Fe-3Cr (e)
em meio de NaCl (116 g/L), na presenca de acetato, saturada em CO,
e pH ajustado para 4,24 com NaHCO; 0,4 M.
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> pH 5,00

Em pH 5,00 os resultados obtidos no ensaio de perda de massa também
apresentaram uma variagdo, porém esta ndo foi da mesma forma que aquela
observada em pH 4,24. Na figura 13, pH = 5, o Fe apresentou uma variacdo na perda
de massa entre 0,0015 e 0,0034 g. Com a liga Fe-3Cr observamos que a perda de
massa aumentou, ficando praticamente constante e voltando a aumentar para tempos
maiores. Estes dados podem indicar que em meio de acetato pode ocorrer a
formagado de um filme protetor, mas este ndo é estavel ou é pouco aderente nas
condi¢cdes do ensaio, levando a aumentos e diminuigdes na perda de massa com o
tempo. A analise da perda de massa para os dois materiais ndo permite uma
conclusao direta, uma vez que a variagao destes nao é constante ao longo do tempo.
Fica dificil especificar taxas de corrosao na forma de mm/ano se nao ha uma lei linear
claramente definida. O que parece evidente até o0 momento é que o efeito benéfico
detectado pela adicdo de 3Cr ao ferro desaparece na presenca de acetato, pelo

menos nos pHs levemente acidos (= 4 e 5).

0,005 - T - T - T
T + Fe E _
0,004 ® Fe-3Cr |
5 J _
@ 0,003- 4 e * .
©
; i
% 0,002 E .
g A
1
2 0,001- ]
0,000 T T T T T T
0 20 40 60 80
t (h)
Figura 13: Ensaio de perda de massa do Fe (A) e da liga Fe-3Cr (®) em meio de
NaCl (116 g/L), na presencga de acetato, saturada em CO, e
pH ajustado para 5,00 com NaHCO3; 1,0 M.
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> pH 6,00

Na figura 14 ambos os materiais apresentam um comportamento onde a
corrosao aumenta, passa por um maximo e diminui. Neste caso parece que o acetato
passivaria os dois materiais neste pH para tempos elevados. E interessante observar
que ao nos aproximarmos da neutralidade, pH = 6, o efeito da adicdo de cromo volta a

ser benéfico, diminuindo a corrosdo do material.

0,015 T - T - T
A Fe
_ ® Fe-3Cr 'y
2
o 0,010 .
n
7
: t
o 4 4
T
g 0,005 - . .
o L)
0,000 T - . . , .
20 40 60 80
t(h)
Figura 14: Ensaio de perda de massa do Fe (A) e da liga Fe-3Cr (®) em meio de
NaCl (116 g/L), na presenga de acetato, saturada em CO, e
pH ajustado para 6,00 com NaHCO3; 1,0 M.

5.1.2.2. EFEITO DO pH

O papel do acetato depende do pH, isto ficou claro nos resultados vistos
até aqui. Este fato ndo chega a ser surpreendente, visto que o acido acético é um
acido fraco e sua dissociacdo depende fortemente do pH, sendo que seu pK é da
ordem de 4,76.

Ao logo do tempo de imersao a perda de massa néo é constante apresentando
variagdes (figuras 15 e 16). Fica, portanto, dificil evidenciar o papel do acetato nos
tempos utilizados neste trabalho. Talvez em tempos maiores as variagdes detectadas

possam ser estabilizadas. Entretanto, ha que se criticar a literatura que trabalha com
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tempos extremamente curtos (24, 48 horas) e propde um efeito cinético para o acetato

estimado, inclusive, a corrosdo em mm/ano.
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o pH=4,24
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Figura 15: Ensaio de perda de massa do Fe em solugédo de NaCl (116 g/L), na
presenga de acetato, em pH = 4,24 (O), pH =5,00 (A) e pH =6,00 (m)
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Figura 16: Ensaio de perda de massa da liga Fe-3Cr em solugao de NaCl (116
g/L), na presenca de acetato, em pH = 4,24 (O), pH =5,00 (A) e pH = 6,00 (m)
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5.2. ENSAIOS DE POLARIZAGAO
5.2.1. SOLUCOES COM AUSENCIA DE ACETATO
5.2.1.1. EFEITO DO MATERIAL
> pH=4,24:
As figuras 17 e 18 apresentam as curvas de polarizagao anddica e catddica
dos materiais analisados em meio saturado de CO,a 400 rpm.
Na polarizacdo anddica observamos que para um mesmo sobrepotencial a

densidade de corrente diminui com o aumento do teor de cromo, evidenciando o efeito

protetor deste.

1E-6

1E-7 | L | L | L | L | L | L | L | L
-0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

Sobrepotencial (V)

Figura 17: Curvas de polarizagdo Anddicas a 400 rpm em NaCl 116g/L, saturada
em CO,e pH=4,24

As polarizacbes catédicas também mostraram este comportamento, com
excecao da liga Fe-5Cr que apresentou uma densidade de corrente maior que as ligas
com 1 e 3% de cromo. O comportamento em pH 4,24 confirma os resultados de perda
de massa onde o comportamento das ligas foi sempre superior ao do ferro. O

desempenho catodico da liga 5Cr apresentando uma certa inibicdo do processo, ndo
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chega a afetar o comportamento global da liga que ainda assim, talvez devido ao
efeito anddico observado, apresenta maior perda de massa neste pH.
Os resultados obtidos em meio de CO, estdao de acordo com INABA et al [23],

o0 qual também constataram que o aumento no teor de cromo diminui a taxa de

COrrosao.
0,01 ] T T T T T T T T T T T T T
1E-3 4 .
)
£ 1E-4 .
o ]
3 ]
1E-5 4 4
1E-6 T T T T T T T T T T T T T
-0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1
Sobrepotencial (V)
Figura 18: Curvas de polarizagdo Catddicas a 400 rpm em NaCl 116g/L,
saturada em CO, e pH =4,24
> pH=5,00

As curvas de polarizagcido anddica e catddica a 400 rpm (pH 5,00) dos materiais
analisados em meio saturado de CO, podem ser vistas na figura19.

As curvas anddicas em meio de CO; do Fe e da liga Fe-3Cr sao praticamente
idénticas, embora a curva catddica da liga 3Cr apresente correntes levemente
menores que o Fe. Este resultado confirma que ao elevar o pH o papel do cromo
como elemento de liga, que melhora a resisténcia a corrosao do ferro, comeca a ficar

atenuado.
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Figura 19: Curvas de polarizagado do Fe e Fe-3Cr a 400 rpm em NaCl 116g/L,
saturada em CO, em pH = 5,00.

» pHG6:

Na figura 20 o comportamento da liga Fe-3Cr, para baixas sobretensodes,
comeca levemente inferior ao Fe, a partir de cerca de 50 mV catédicos ha uma clara
inversdo passando a corrente catddica da liga a ser significativamente superior. Do
lado anddico igualmente a partir de cerca de 50 mV a diferenca entre o Fe e a liga Fe-
3Cr aumenta significativamente.

Os resultados de polarizacdo, embora somente tenham sido realizados com
tempos curtos de imersdo, mostram que o comportamento relativo das ligas Fe-3Cr
depende fortemente do valor do pH, analogo ao que ja tinha sido observado com as

perdas de massa.
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-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2
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Figura 20: Curvas de polarizagcado do Fe e Fe-3Cr a 400 rpm em NaCl 116g/L,
saturada em CO, e pH = 6,00.

5.2.1.2. EFEITO DO MEIO

A avaliacdo do efeito do CO, foi analisada comparando-se os resultados

obtidos neste meio com aqueles realizados com gas inerte, no caso, o N..

> pH=4,24:

O ferro puro bem como as ligas Fe-Cr estudadas apresentaram o mesmo
comportamento frente a corrosdo em ambos os meios estudados, de acordo com o
mostrado nas figuras 21, 22, 23 e 24, tanto no que se refere ao formato das curvas
como também pelo fato da corrosividade aumentar em meio de CO,, fato que
ocasionou o deslocamento do potencial de corrosdo (Fe: En, =-0,732 V para Ecoz = -
0,675 V; 1Cr: Enp = -0,741 V para Eco, = -0,655 V; 3Cr: Enz =-0,725 V para Eco = -
0,668 V; 5Cr: Enz =-0,692 V para Eco, = -0,664 V).

Além disso, estes efeitos indicam que o papel do CO. influencia tanto as
reacdes catédicas como as anddicas. Estes resultados estdo de acordo com LINTER
et al [9] e com CROLET et al [22] e também com aqueles obtidos por GRAY et al [12]

para polariza¢des catodicas, uma vez que ele considerou que o CO, afeta apenas a
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reacao catodica, devido a uma reacao catddica adicional, na qual o CO, é hidratado e

reduzido.
1 ; T T T T T T T T
] Fe em CO2
0,1 3 Fe em N2 3
0,01+
& 1E-3;
E ] ]
g 1E-45
~ 1E5]
1E-6 - 3
| =T 2
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
Sobrepotencial (V)
Figura 21: Curvas de polarizacdo do Fe a 400 rpom em NaCl 116g/L, saturada
em CO,e N, em pH =424,

0!1 3 i T " T T T T T
1 Fe-1Cr em CO2
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I(A/lcm2)

1E-6 - T ; . ; T - . .
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4

Sobrepotencial(V)

Figura 22: Curvas de polarizagdo do Fe-1Cr a 400 rom em NaCl 116g/L, saturada
em CO, e N, em pH = 4,24,
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Figura 23 Curvas de polarizacdo do Fe-3Cr a 400 rpm em NaCl 116g/L, saturada
em CO, e N, em pH = 4,24,
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-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
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Figura 24 Curvas de polarizacdo do Fe-5Cr a 400 rpm em NaCl 116g/L, saturada
em CO, e N, em pH = 4,24,
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> pH=5,00

Os resultados alcangados em pH 5 (figuras 25 e 26) foram similares aqueles

obtidos em pH 4,24, mostrando que o CO, atua tanto no lado anédico com catédico.

1 E T T T T T T T T
0.1
0,01 3
N 1E-3- ]
E ] ]
(&) 4 ]
< 1E-4 E 3
~ 1E-5] .
1E-6] | ——co02 ]
1| —N2 3

1E'7 T T T T T T T T

-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2
sobrepotencial (V)
Figura 25: Curvas de Polarizag¢ao do Fe a 400 rpm em NaCl 116g/L, saturada em
CO, e N, em pH =5,00.
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Figura 26: Curvas de Polarizagdo do Fe-3Cr a 400 rpm em NaCl 116g/L, saturada
em CO, e N, em pH = 5,00.
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> pH=6,00

Os resultados obtidos em pH 6 revelaram que apesar da curva catédica
continuar sofrendo influencia do CO,, esta foi menos expressiva neste pH do que em
meios mais acidos, sendo que a liga Fe-3Cr apresentou uma diferenca mais
significativa do que o Fe. Neste pH também pode se evidenciado o efeito do CO, nas

curvas anaodicas, conforme mostrado nas figura 27 e 28.

0,1 é T T T T T T T T T T T T T T T T

1 | ——co2 _
0,014 | N2
N 3 ]
E 4 4
T) ] J
< 1E-44
1E-5—E 3

1E'6 T I T I T T T T T T T T T T T T T

-06 05 04 -03 -02 01 00 01 0,2 0,3
sobrepotencial (V)
Figura 27: Curvas de Polarizagdo do Fe a 400 rpm em NaCl 116g/L, saturada em
CO; e N, em pH = 6,00.
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Figura 28: Curvas de Polarizagdo do Fe-3Cr a 400 rpm em NaCl 116g/L, saturada
em CO, e N, em pH = 6,00.

5.2.1.3. EFEITO DO pH

O efeito do pH sobre as curvas de polarizacdo em meio de CO, para o Fe e
para a liga Fe-3Cr foram bastante similares. Em pH 4,24 e 5,00 as curvas andédicas e
catddicas de ambos os materiais foram semelhantes. Contudo, em pH 6,00 estas
foram significativamente influenciadas principalmente no caso da liga, onde esta
diferenca pode ser fortemente identificada. Considerando um mesmo sobrepotencial
observamos que nas polarizagdes anodicas a densidade de corrente € menor em pH
6, porém nas polarizagbes catodicas ocorre o inverso, exceto pelo fato da curva
andédica da liga Fe-3Cr em solugdo saturada com N, apresentar comportamento
contrario.

Em meio de N, foi observado que nas polarizagdes anddicas quanto maior o
pH, maior a densidade de corrente e nas catddicas a curva obtida em pH 6 comportou-
se de forma semelhante aquela obtida em CO,. Contudo a semelhanga entre o pH
4,24 e 5,00 deixou de existir e além disso a densidade de corrente foi maior no
primeiro.

A influéncia do pH nas condigbes do ensaio esta mostrada nas figuras 29, 30,

31 e 32.
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Figura 29: Efeito do pH na taxa de corrosao do Fe a 400 rpm, em solugao de

NaCl saturada com COs..

-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
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Figura 30: Efeito do pH na taxa de corrosao a 400 rpm da liga Fe-3Cr em

solugado de NaCl saturada com CO..
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Figura 31: Efeito do pH na taxa de corrosao a 400 rpm do Fe em solucao de

NaCl saturada com No.
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Figura 32: Efeito do pH na taxa de corrosao a 400 rpm da liga Fe-3Cr em

solugado de NaCl com N..
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5.2.2. SOLUGOES COM ACETATO
5.2.2.1. EFEITO DO MATERIAL
> pH=4,24:
Em meio de acetato observamos que a corrosividade do Fe é maior do que a

da liga Fe-3Cr nas solugbes saturadas com CO,. A figura 33 evidencia este fato, onde

pode ser notada uma densidade de corrente maior no Fe do que na liga.

0,1 T T T T T T T T T
] Fe
0.01 4 Fe-3Cr _:
—~ 1E-3- i
N
£
3]
< 1E-4- .
1E-5—§ E
1E'6 T I T T T T T T T T T T T T T T T T
-06 05 -04 -0,3 -0,2 01 00 01 0,2 0,3
Sobrepotencial (V)
Figura 33: Curva de Polarizagéo do Fe e da liga Fe-3Cr, em solugédo de NaCl
(116g/L) com acetato com CO; e pH = 4,24,

» pH=5,00
O ensaio realizado em meio menos acido manteve as caracteristicas

semelhantes ao realizado em pH 4,24 no que diz respeito ao formato das curvas bem

como o comportamento do Fe e da liga Fe-3Cr, como pode ser visto na figura 34.
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Figura 34: Polarizagdo do Fe e Fe-3Cr em solucao de NaCl (116g/L) com acetato

saturada com CO, e pH = 5,00.

> pH =6,00:

O comportamento do Fe e da liga Fe-3Cr frente a corrosao, em meio de CO,,
apresentou-se semelhante aos outros pHs estudados. Estes resultados estao
apresentados na figura 35. Vé-se que neste pH as curvas anddicas dos dois materiais
sao praticamente coincidentes.

Esses resultados mostram que via polarizagdo, pelo menos nos primeiros
tempos de imersao, fica dificil prever o comportamento da perda de massa, visto que
ha uma importante variagdo da perda de massa ao longo do tempo. Além deste
aspecto, nem sempre as ligas Fe-Cr iniciaram o processo com menor perda de massa,

como sugere as curvas de polarizagao.
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Figura 35: Polarizagao do Fe e Fe-3Cr em solugao de NaCl (116g/L) com acetato,
saturada em CO, e pH = 6,00

5.2.2.2. EFEITO DO MEIO

> pH=4,24:

Uma diferenca observada em relagdo ao meio com auséncia de acetato é que
ao compararmos as reacdes anddicas e catddicas em meio de CO, e em meio inerte,
observamos que o CO, afeta, basicamente, apenas esta ultima e além disso, de forma
inversa, pois para um mesmo sobrepotencial a densidade de corrente neste meio é
menor do que em N,. As figuras 36 e 37 mostram os resultados experimentais
obtidos.
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Figura 36: Curva de Polarizagdo do Fe em solu¢ao de NaCl (116g/L) com

acetato, saturada com CO, ou N, e pH = 4,24.
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Figura 37: Curva de Polarizagdo do Fe-3Cr, em solugdo de NaCl (116g/L) com

acetato, saturada com CO, ou N, e pH = 4,24.
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> pH=5,00

A diferenca basica entre essas curvas e aquelas obtidas em pH 4,24 é que
neste pH o CO, ndo afeta nem a curva anddica e nem a catddica do Fe, enquanto que
para a liga Fe-3Cr o CO, ainda influencia a reagédo catédica com uma densidade de
corrente menor neste meio do que em N, como pode ser visto nas figuras 38 e 39.

O pH 5, como se confirmara ao longo deste trabalho, apresenta um efeito
particular no comportamento dos materiais. Este fato deve existir associado ao pK =

4,76 do acido acético formado e merece um estudo mais aprofundado.

0,1 § T T T T T T T T T
0,01+ 3
~ 1E-3 E
N 3
£
3]
< 1E-4+ .
1E-53 [—co2 3
1| — N2
1E'6 T T T T T T T T T T T T T T T I T I
-06 0,5 -04 -0,3 -0,2 -01 00 01 0,2 0,3
Sobrepotencial (V)
Figura 38: Polarizagao do Fe em solugcao de NaCl (116g/L) com acetato, saturada
com CO;, ou N, e pH =5,00
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Figura 39: Polarizagdo do Fe-3Cr em solugédo de NaCl (116g/L) com acetato,

saturada com CO, ou N, e pH 5,00.

> pH=6

As figuras 40 e 41 mostram os resultados obtidos em pH 6 na presenca de
acetato, onde podemos constatar que o CO, nao afeta a reagdo anddica, em baixos
valores de sobrepotenciais, mas apenas a catddica, tal como foi observado em pHs
mais acidos. Além disso, observa-se que a reagao catddica € influenciada pela
presenga do CO, de forma contraria aquela observada para pHs mais acidos, pois
para um mesmo sobrepotencial a densidade de corrente em CO, € maior tanto para o

Fe como para a liga Fe-3Cr, apesar do efeito ser maior no primeiro caso.
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Figura 40: Polarizacdo do Fe em solucao de NaCl (116g/L) com acetato, saturada

com CO, ou N, e pH = 6,00.
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Figura 41: Polarizacdo do Fe-3Cr em solugcido de NaCl (116g/L) com acetato,

saturada com CO, ou N, e pH = 6,00.
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Esses resultados mostram que o pH é um fator importante no equilibrio das
espécies em solucdo, particularmente quando o acetato é adicionado ao sistema.
Com efeito, conforme salientado na revisao bibliografica, o pH define a espécie que

pode ou nao contribuir com uma reacao catddica adicional.

5.2.2.3. EFEITO DO pH

As figuras 42, 43, 44 e 45 representam os resultados obtidos para o Fe e a liga
Fe-3Cr em meio de NaCl (116 g/L), em presenca de acetato.

Considerando as condi¢des do ensaio, pode-se notar que o pH nao influencia a
reacao anodica em CO,, salvo em pH 4,24 a altas sobretensdes. Todavia, em meio de
N, esta é afetada pelo pH, mas apenas em altos sobrepotenciais. Entretanto a reagao
catéddica é afetada pelo pH da solugdo em ambos os meios e materiais. O aumento da
basicidade da reacdo (aumento do pH) acarreta num aumento da densidade de
corrente a qual esta associada com o aumento da corrosividade. Este incremento foi
bastante pronunciado em meio de CO,, principalmente em pH 6,00. Caracteristicas
semelhantes foram encontradas para o meio de N,. Contudo, a diferenga observada

em funcgéo do pH foi menor tanto para o Fe como para a liga Fe-3Cr.
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Figura 42: Polarizacdo do Fe em solucado de NaCl (116g/L) com acetato, saturada

com CO, em diferentes pHs.
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Figura 43: Polarizagdo do Fe-3Cr em solugédo de NaCl (116g/L) com acetato,

saturada com CO, em diferentes pHs.
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Figura 44: Polarizagdo do Fe em solucédo de NaCl (116g/L) com acetato, saturada

com N, em diferentes pHs.
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Figura 45: Polarizagdo do Fe-3Cr em solugcido de NaCl (116g/L) com acetato,

saturada com N, em diferentes pHs.
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5.2.3. EFEITO DO ACETATO

> pH=4,24:

O acetato afeta tanto a reagcdo anédica como a catédica do Fe e da liga Fe-3Cr
em meio de CO;, e de N,. Estes resultados podem ser visto nas figuras 46, 47, 48 e
49.

As polarizagbes obtidas para o Fe sdo similares nos dois meios, sendo a
densidade de corrente maior em presenca de acetato para a curva anddica e menor
para a curva catédica, a qual sofre uma inversado para sobrepotenciais maiores. No
caso da liga Fe-3Cr verifica-se que o acetato aumenta a densidade de corrente tanto
da curva anddica como da catddica, em meio de N,, mas a polarizagao anddica em
meio de CO,, praticamente, ndo é afetada pela presenca do CO,, enquanto a catddica

assemelha-se a curva obtida para o Fe no mesmo meio.

1 ; T T T T
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E4H—s—+—+ 7
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
Sobrepotencial (V)
Figura 46: Curva de Polarizagao do Fe, em solugao de NaCl (116g/L), saturada
com CO,, na auséncia e presenca de acetato e pH = 4,24.
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Figura 47: Curva de Polarizacido do Fe-3Cr, em solucao de NaCl (116g/L),

saturada com CO,, na auséncia e presenca de acetato e pH = 4,24.
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Figura 48: Curva de Polarizagéo do Fe, em solugao de NaCl (116g/L), saturada

com N, na auséncia e presencga de acetato e pH = 4,24.
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Figura 49: Curva de Polarizacdo do Fe-3Cr, em solugao de NaCl (116g/L),

saturada com N, na auséncia e presenca de acetato e pH = 4,24.

> pH=5,00

Em pH 5 notamos que as curvas (figuras 50, 51, 52 e 53) sofrem influencias
diversas na presenca de acetato. Para o Fe, em meio de CO,, o acetato,
praticamente, s6 afeta, discretamente, a curva anddica, aumentando a densidade de
corrente. A curva catddica é influenciada apenas em altas sobretensées. Ja em meio
de N,, percebemos que o acetato aumenta a densidade de corrente das duas curvas.
Contudo para a liga Fe-3Cr em meio de CO, o acetato diminui a densidade de corrente
da curva catodica e na anddica somente para altos sobrepotenciais. Enquanto que em

meio inerte o acetato aumenta a densidade de corrente da curva anddica e catddica.
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Figura 50: Polarizagdo do Fe em solugédo de NaCl (116g/L), saturada com CO,,

na auséncia e presenca de acetato e pH = 5,00.
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Figura 51: Polarizagdo do Fe-3Cr em solucdo de NaCl (116g/L), saturada com

CO,, na auséncia e presenca de acetato e pH = 5,00.
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Figura 52: Polarizagao do Fe em solugado de NaCl (116g/L), saturada com N,, na

auséncia e presenca de acetato e pH = 5,00.
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Figura 53: Polarizagdo do Fe-3Cr em solugido de NaCl (116g/L), saturada com No,

na auséncia e presenca de acetato e pH = 5,00.




> pH=6,00

As figuras 54, 55, 56 e 60 representam os resultados obtidos no ensaio de
polarizagao com acetato em meio de CO, e N, onde verificamos que a curva anddica é
pouco afeta pelo acetato, enquanto que a catédica é influenciada principalmente em

altas sobretensodes.
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Figura 54: Polarizagao do Fe em solugdo de NaCl (116g/L), saturada com CO,, na
auséncia e presenca de acetato e pH = 6,00.
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Figura 55: Polarizagdo do Fe-3Cr em solugéo de NaCl (116g/L), saturada com

CO,, na auséncia e presenca de acetato e pH = 6,00.
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Figura 56: Polarizagdo do Fe em solugao de NaCl (116g/L), saturada com N,, na

auséncia e presenca de acetato e pH = 6,00.
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Figura 57: Polarizagdo do Fe-3Cr em solugido de NaCl (116g/L), saturada com Na,
na auséncia e presenga de acetato e pH = 6,00.

5.3. ENSAIOS DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

5.3.1. SOLUGOES COM AUSENCIA DE ACETATO

5.3.1.1. EFEITO DO MATERIAL

> pH=4,24:

Os diagramas de impedancia a 400 rpm obtidos para o ferro e suas ligas em
meio de NaCl 116 g/L, saturada em CO, e pH = 4,24 sido mostrados nas figuras 58,
59, 60 e 61 para varios tempos de imersdo. Todos os diagramas sao caracterizados
pela presenga de um arco capacitivo na primeira hora de imerséo e, no caso das ligas
Fe-Cr, observa-se um pequeno arco indutivo. No caso do ferro este ndo foi
observado, provavelmente devido a alta dispersdo apresentada. Para tempos de
imersao maiores esta caracteristica se manteve. Apenas na liga Fe-1Cr este arco
indutivo, em baixa frequiéncia, comeca a se transformar num pequeno arco capacitivo.
Outro aspecto observado em todos os materiais testados foi o aumento do valor da
resisténcia a polarizagdo (Rp) nas primeiras horas de imersdo, o qual diminui para
tempos mais longos. Este comportamento deve ocorrer provavelmente devido a

formagéo de algum produto de corrosao na superficie do eletrodo, o qual ndo deve ser
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muito aderente nas condi¢des do ensaio, logo deve se desprender levando a
diminui¢do do Rp (obtidos conforme o anexo I), que passa a apresentar um valor tipico
do material em meio de CO,. Além disso, para tempos maiores, o Rp e o Rt, de
acordo com as figuras 62 e 63, tornam-se constantes, o que confirma os resultados
obtidos com o ensaio de perda de massa. Com efeito, como foi visto um
comportamento linear na figura 8, consequientemente, temos um valor constante da
velocidade de perda de massa, que é coerente com um valor unico de Rp ou Rt em
funcdo do tempo. Comparando-se os valores do Rp ou Rt dos diferentes materiais
para tempos maiores de imersao, notamos que conforme o teor de Cr na liga aumenta,
o Rp e o Rt também aumentam, o que evidencia a carater protetor do cromo. Para
estes materiais e meio, seria possivel prever a velocidade de corrosdo via uma
expressao tipo 1/Rp ou 1/Rt = B l,r. Os valores de B (coeficiente angular) seriam
calculados a partir dos dados da figura 8 para cada teor de cromo no ferro. Seria
assim, possivel calcular a velocidade de corrosdao para qualquer tempo, e mesmo

testar eventuais inibidores para o sistema, se for o caso.
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Figura 58: Diagramas de impedancia com o tempo para o Fe

em solucao de NaCl (116g/L), saturada em CO, e pH=4,24. Frequéncias em Hz.
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Figura 59: Diagramas de impedancia com o tempo para a liga Fe-1Cr
em solugao de NaCl (116g/L), saturada em CO, e pH=4,24. Frequéncias em Hz.
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Figura 60: Diagramas de impedancia com o tempo para a liga Fe-3Cr
em solucao de NaCl (116g/L), saturada em CO, e pH=4,24. Frequéncias em Hz.
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Figura 61: Diagramas de impedancia com o tempo para a liga Fe-5Cr

em solucao de NaCl (116g/L), saturada em CO, e pH=4,24. Frequéncias em Hz.
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Figura 62: Evolugao dos valores de Rp do Fe e das ligas Fe-1Cr, Fe-3Cr e Fe-5Cr

com o tempo de imersdo em solugdo de NaCl saturada com CO, e pH = 4,24.
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Figura 63: Evolucao dos valores de Rt do Fe e das ligas Fe-1Cr, Fe-3Cr e Fe-5Cr

com o tempo de imersao em solugcao de NaCl saturada com CO; e pH = 4,24.

> pH = 5,00:

As figuras 64 e 65 apresentam a evolucdo com o tempo de imersdo dos
diagramas de impedancia em pH 5,00.

Qualitativamente, o mesmo comportamento observado em pH 4,24 pode ser
notado para ambos os materiais neste pH. Contudo, para o Fe, em um tempo maior
de imerséao, verifica-se que o diagrama apresentou melhor definicdo, marcada pela
presenga de um pequeno arco indutivo que logo desaparece e comega a se
transformar num arco capacitivo.

Com relacdo ao Rp ou Rt podemos observar (figuras 66 e 67) que este sofre
uma diminuicdo acentuada, seguida de um aumento inicial, mas logo comeca a
aumentar e entdo atinge um valor constante, o que ratifica os resultados obtidos no
ensaio de perda de massa, que no Fe s6 é observado em tempos maiores. Vemos
que comparando o valor do Rp ou Rt do ferro em pH = 5 com aquele em pH = 4,24
notamos que os respectivos valores aumentam com o aumento do pH o que é
coerente com a menor perda de massa apresentada pelo material. Entretanto, para a
liga Fe-3Cr, este mesmo valor resistivo diminui em pH = 5 comparado com pH = 4,24,

O valor de Rt ou Rp em pH = 5 é menor para o Fe-3Cr em comparagao com o proprio
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ferro. Isto levaria a conclusdo, se mantivéssemos a idéia de validar a expressao 1/Rt
ou 1/Rp como proporcional a velocidade de corrosdo, de que o valor de B que iguala
estes dois parametros varia enormemente para o ferro-cromo e de forma nao

mondotona com o pH.
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Figura 64: Diagramas de impedancia com o tempo para o Fe

em solucéo de NaCl (116g/L), saturada em CO, e pH=5,00. Frequéncias em Hz.
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Figura 65: Diagramas de impedancia com o tempo para o Fe-3Cr

em solucao de NaCl (116g/L), saturada em CO, e pH=5,00. Frequéncias em Hz.
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Figura 66: Evolugao dos valores de Rp do Fe e da liga Fe-3Cr com o tempo de

imersao em solugao de NaCl saturada com CO, e pH = 5,00.
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Figura 67: Evolugdo dos valores de Rt do Fe e da liga Fe-3Cr com o tempo de

imersao em solugao de NaCl saturada com CO; e pH = 5,00.

>  pH=6,0:

Nos diagramas de impedancia em fung¢ao do tempo de imersdao em pH 6,00, de
ambos os materiais dados nas figuras 68 e 69, pode ser observado a presencga de um
arco capacitivo distorcido em altas freqiéncias, indicando que estes devem conter
mais de uma constante de tempo. Para o Fe observamos a formagao de um discreto
arco indutivo. Contudo, nos diagramas da liga Fe-3Cr este ndo foi observado.
Todavia, para ambos, podemos notar nas figuras 70 e 71 que para tempos maiores Rp
e Rt assumem valores caracteristicos, concordando com os resultados de perda de
massa.

O interessante neste pH é que os resultados voltam a mostrar coeréncia,
ficando tanto o ferro como a liga Fe-3Cr em valores de Rp e Rt maiores que no pH
mais acido. Aquela discrepancia entre o valor para a liga Fe-Cr relativamente ao ferro
desaparece neste pH. Isto é, de forma coerente o valor de Rp ou Rt correspondente
ao Fe-3Cr é maior do que o do Ferro. O resultado em pH = 5, uma vez mais, fica dificil

de ser entendido.
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Figura 68: Diagramas de impedancia com o tempo para o Fe
em solucao de NaCl (116g/L), saturada em CO, e pH=6,00. Frequéncias em Hz.

-Zimag/Q

600 — . . - - 800 — . ; ; .

] O Omin | | | O 25h ||
480 ® 20 min 640 ® 55h
360+ e : 480+ 16 E

i L8 ® i ] ¥ ]
240 © 3(9 320 YL T s ooms
120- f C%\ 1 160 , /" 0,0016

0 0-
0 240 480 720 960 1200 0 320 640 960 1280 1600
600 — T T T T 600 — . : . .

4 O 6,5h || i 1,0 O 26,5h ||
480 1,6 ® 8h 480 4 ® 275h
360+ .// . 360 ® ® -

e %o, ® e
240- °® ® . . 240- ® o. ]
i ® 0,0025 | ] ® @, 0,0016]
120 ' /0,0016 120 ’ |
0 , , . . . 01 . . . 0,001
0 240 480 720 960 1200 0 240 480 720 960 1200
Z real/Q

Figura 69: Diagramas de impedancia com o tempo para o Fe-3Cr

em solucao de NaCl (116g/L), saturada em CO, e pH=6,00. Frequéncias em Hz.
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Figura 70: Evolugao dos valores de Rp do Fe e da liga Fe-3Cr com o tempo de

imersao em solugao de NaCl saturada com CO; e pH = 6,00.
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Figura 71: Evolugdo dos valores de Rt do Fe e da liga Fe-3Cr com o tempo de

imersao em solugcao de NaCl saturada com CO, e pH = 6,00.
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5.3.2. SOLUCOES COM ACETATO

5.3.2.1. EFEITO DO MATERIAL

> pH=4,24:

Os diagramas de impedancia a 400 rpm do Fe e da liga Fe-3Cr em solugao de
NaCl (116 g/L), saturada em CO, e na presenca de acetato para pH 4,24 sao
mostrados nas figuras 72 e 73. Todos os diagramas apresentaram um arco capacitivo
em altas frequéncias.

No caso do Fe, os diagramas s&o caracterizados inicialmente pela presenca de
um pequeno arco capacitivo para baixas freqliéncias, que desaparece para tempos
maiores de imersdo. Todavia, para a liga Fe-3Cr os diagramas sdo caracterizados,
em baixa freqléncia, pela presenga de um pequenissimo arco indutivo seguido de um

capacitivo que se mantem para todos os tempos de imerséo.
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Figura 72: Diagramas de impedancia com o tempo para o Fe em solugcédo de NaCl

(116g/L), saturada em CO, e pH=4,24 com acetato. Frequéncias em Hz.
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Figura 73: Diagramas de impedancia com o tempo para o Fe-3Cr em solu¢do de NaCl

(116g/L), saturada em CO, e pH=4,24 com acetato. Frequéncias em Hz.

As figuras 74, 75, 76 e 77 mostram a evolugéo dos valores da resisténcia de
polarizacao (Rp) e da resisténcia de transferéncia (Rt), do Fe e da liga Fe-3Cr, com o
tempo de imersdo. Em ambos os materiais Rp diminui, inicialmente, com o tempo de
imersdo, aumenta em tempos intermediarios e volta a cair para tempos maiores.
Estes resultados confirmam aqueles de perda de massa onde nao foi possivel achar
uma lei linear para os materiais estudados. Ratifica assim a completa falta de sentido
em expressar a perda de massa em mm/ano visto que a mesma varia com o tempo.
Poder-se-a exprimir um valor médio, entretanto, neste caso seria necessario um
grande numero de ensaios ao longo de maiores tempos de imersdo. Outro aspecto a
ser destacado com os resultados de impedancia é a temeridade de se estudar este
material via curvas de polarizacdo em um determinado tempo de imersao, em geral
apo6s alguns minutos. Com efeito, vemos que o comportamento do material varia
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enormemente ao longo do tempo e, como visto, aquilo que pode ser verdadeiro em

determinado instante pode n&do mas ser valido no instante seguinte.
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Figura 74: Evolugéo dos valores de Rp do Fe e da liga Fe-3Cr com o tempo de

imersao em solucdo de NaCl com acetato saturada em CO, e pH = 4,24.
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Figura 75: Evolugao dos valores de Rt do Fe e da liga Fe-3Cr com o tempo de

imersao em solucdo de NaCl com acetato saturada em CO, e pH = 4,24.
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Figura 76: Evolucéo dos valores de 1/Rp do Fe e da liga Fe-3Cr com o tempo de

imersao em solugcado de NaCl com acetato saturada em CO, e pH = 4,24.
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Figura 77: Evolugéo dos valores de 1/Rt do Fe e da liga Fe-3Cr com o tempo de

imersao em solucao de NaCl com acetato saturada em CO, e pH = 4,24.
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> pH =5,00:

As figuras 78 e 79 mostram a evolugédo dos diagramas de impedancia do Fe e
da liga Fe-3Cr para pH 5,00 em fungdo do tempo de imersdo. Ambos os materiais
apresentam, qualitativamente, o mesmo comportamento. Pode ser observada a
presencga de um arco capacitivo a altas freqiiéncias e um outro bem pequeno a baixas
freqiéncias. Com o aumento do tempo de imersdo nota-se a presenca do arco

capacitivo seguido de um pequenissimo arco indutivo e posteriormente um capacitivo.

Contudo, para o Fe este arco indutivo desaparece para tempos maiores.
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Figura 78: Diagramas de impedancia com o tempo para o Fe em solucdo de NaCl

(116g/L) com acetato, saturada em CO, e pH=5. Freqliéncias em Hz.
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Figura 79: Diagramas de impedancia com o tempo para o Fe-3Cr em solucdo de NaCl

(116g/L) com acetato, saturada em CO, e pH=5. Freqiéncias em Hz.

Os valores de Rp e Rt obtidos neste pH podem ser vistos nas figuras 80, 81, 82

e 83. Estes sugerem que Rp e Rt sdo praticamente constantes em todo o intervalo de

tempo estudado, exceto no inicio e no final, onde podem ser observadas algumas

variagdes. Além disso, cabe ressaltar que o Rp e Rt do Fe sdo maiores do que o da

liga, o que indica uma menor taxa de corrosao.
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Figura 80: Evolugéo dos valores de Rp do Fe e da liga Fe-3Cr com o tempo de

imersao em solucao de NaCl com acetato saturada em CO, e pH = 5,00.
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Figura 81: Evolugao dos valores de Rt do Fe e da liga Fe-3Cr com o tempo de

imersao em solucdo de NaCl com acetato saturada em CO, e pH = 5,00.
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Figura 82: Evolugéo dos valores de 1/Rp do Fe e da liga Fe-3Cr com o tempo de

imersao em solucao de NaCl com acetato saturada em CO, e pH = 5,00.
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Figura 83: Evolugao dos valores de 1/Rt do Fe e da liga Fe-3Cr com o tempo de

imersao em solucdo de NaCl com acetato saturada em CO, e pH = 5,00.
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> pH =6,00:

O comportamento do Fe e da liga Fe-3Cr em pH 6 foi analisado através da
evolugdo da impedancia com o tempo. De acordo com as figuras 84 e 85,
observamos que as caracteristicas dos diagramas sado semelhantes para ambos os
materiais. De fato, pode ser notada a presenga de um arco capacitivo seguido de um

indutivo em todos os casos.
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Figura 84: Diagramas de impedancia com o tempo para o Fe em solucdo de NaCl

(116g/L) com acetato, saturada em CO, e pH=6. Freqliéncias em Hz.
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Figura 85: Diagramas de impedancia com o tempo para o Fe-3Cr em solucdo de NaCl

(116g/L) com acetato, saturada em CO, e pH=6. Frequéncias em Hz.

As figuras 86, 87, 88 e 89 mostram a evolugdo do Rp e Rt com o tempo de

imersao, onde podemos constatar, inicialmente, um ligeiro aumento do Rp e Rt que se

torna constante e depois volta a aumentar para a liga Fe-3Cr, enquanto o Fe

apresenta uma pequena diminuicdo, mas logo este aumenta significativamente. Além

disso, verificamos que o0 Rp e Rt da liga sdo maior do que o do Fe, o que sugere uma

menor taxa de corrosao.

ensaios de perda de massa.
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Figura 86: Evolucao dos valores de Rp do Fe e da liga Fe-3Cr com o tempo de

imersao em solucdo de NaCl com acetato saturada em CO, e pH = 6,00.
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Figura 87: Evolugao dos valores de Rt do Fe e da liga Fe-3Cr com o tempo de

imersao em solucao de NaCl com acetato saturada em CO, e pH = 6,00.
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Figura 88: Evolugéo dos valores de 1/Rp do Fe e da liga Fe-3Cr com o tempo de

imersao em solucao de NaCl com acetato saturada em CO, e pH = 6,00.
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Figura 89: Evolugéo dos valores de 1/Rt do Fe e da liga Fe-3Cr com o tempo de

imersao em solugcado de NaCl com acetato saturada em CO, e pH = 6,00.
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CAPITULO 6
CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho indicam que a metodologia utilizada nos ensaios
de perda de massa apresentou-se muito eficiente e coerente com o observado nas
medidas de impedancia eletroquimica. Além disso, esta foi sensivel em identificar as
mudangas em fungdo do tempo, bem como verificar a eficiéncia de protecao
proporcionada pelo aumento no teor de cromo, através da determinagao da resisténcia
de polarizagado ou de transferéncia de carga a partir de medidas de EIS. Entretanto, a
curva de polarizagado neste meio deve ser utilizada com cautela, visto que o sistema
pode variar muito ao longo do tempo.

Foi visto que em meios somente com CO, o sistema apresenta velocidade de
corrosao constante ao longo do tempo. Entretanto na presenca de acetato, isto ndo
mais ocorre. A técnica de impedancia mostrou ser uma ferramenta importante para
caracterizar e monitorar o sistema.

Finalmente, o papel benéfico de baixos teores de cromo nos agos, percebido
pelas menores taxas de corrosédo das ligas Fe-Cr do que do Fe puro, deve ser visto
com atencdo. Ele existe claramente para meios com CO,, diminui com o aumento do

pH, e é praticamente inexistente na presenca de acetato.

88



CAPITULO 7
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[11 TAKABE, H., UEDA, M. “The Formation Behavior of Corrosion Protective Films of
Low Cr Bearing Steels in CO2 Environments”, Corrosion2001, paper n. 01066, 2001.
[2] LOPEZ, D. A., PEREZ, T., SIMISON, S. N. “The Influence of Microstructure and
Chemical Composition of Carbon and Low Alloy Steels in CO, Corrosion. A State-of-
the-Art Appraisal’, Materials and Design, v. 24, pp. 561-575, 2003.

[3] HEUER, J. K., STUBBINS, J. F. “An XPS Characterization of FeCO; Films from
CO, corrosion”, Corrosion Science, v. 41, pp. 1231-1243, 1999.

[4] WU, S. L., CUIl, Z. D., HE, F., et al “Characterization of the Surface Film Formed
from carbon dioxide corrosion on N80 Steel”, Materials Letters, Article in Press, 2003.
[5] IKEDA, A., UEDA, M., and MUKAI, S. “CO2 Behavior of Carbon and Cr Steels”,
Advances in COZ2 corrosion, v.1, pp. 39, 1984.

[6] LOPEZ, D. A., SCHREINER, W. H., SANCHEZ, S. R,, et al. “ The Influence of
Carbon Steel Microstructure on Corrosion Layers An XPS and SEM Characterization”,
Applied Surfac Science, v. 207, pp. 69-85, 2003.

[71 DUGSTAD, A., Corrosion 92-NACE, paper n. 14, 1992.

[8] HAUSLER, R. H., STEGMANN, D. W., Corrosion 88-NACE, paper n. 863, 1988.

[9] LINTER, B. R., BURSTEIN, G. T. “Reactions of Pipeline Steels in Carbon Dioxide
Solutions”, Corrosion Science, v. 41, pp. 117-139, 1999.

[10] MORAES, F. D. et al. “Characterization of CO, Corrosion Product Scales Related
to Environmental Conditions”, Corrosion 2000, paper n. 30, 2000.

[11] TEBBAL, S., HACKERMAN, N. “Liquid Film Thickness and Weak Acids in the CO2
Pitting of Steel”, Corrosion Science, v. 34, n. 11, pp.1787-1792, 1993.

[12] GRAY, L. G. S., ANDERSON, B. G., DANYSH, M. J., et al. “Effect of pH and
Temperature on the Mechanism of Carbon Steel Corrosion by Aqueous Carbon
Dioxide”, Corrosion 90, paper N. 40, 1990.

[13] HEDGES, B. and MCVEIGH, L. “The Role of Acetate in CO, Corrosion: the Double
Whammy”, Corrosion 99, paper n. 21, 1999.

[14] UEDA, M. and TAKABE, H., “Effect of Oorganic Acid on CO, Corrosion of Carbon
and Cr Bearing Steels”, Corrosion/98, paper No. 35, 1998.

[15] NYBORG, R., DUGSTAD, A. “Mesa Corrosion Attack in Carbon Steel and 0,5%
Chromium Steel”, Corrosion 98, paper n. 29, 1998.

89



[16] SCHMITT, G., BOSCH, C., PANKOKE, U., et al, “Evaluation of Critical Flow
Intensities for Filc in Sour Gas Production, Corrosion 98, paper n. 46,1998.
[17] CROLET, J. L., BONIS, M. R. “How to Pressurize Autoclaves for Corrosion Testing
Under CO, and H,S Pressure”, Corrosion 98, paper n. 102, 1998.
[18] VIDEM, K. “ The Influence of the State of the Surface on the Electrochemistry of
Iron and Carbon Steel Electrodos in Aqueous CO, Solutions”, Surface Science, v. 335,
pp. 235-240, 1995.
[19] CROLET, J. L., BONIS, M.R. “Basics of the Prediction of the Risks of CO2
Corrosion in Qil and Gas Wells”, Corrosion 89, paper n. 466, 1989.
[20] DE WAARD, C., LOTZ, U., MILLIAMS, D. E. “Corrosion”, NACE, 47, pp. 976,
1991.
[21] DE WAARD, C., MILLIAMS, D. E. “Carbonic acid corrosion of steel”, Corrosion 75,
v. 31, n. 5, 1975.
[22] CROLET, J. L., NESIC, S., THEVENOT, N., et al. “Electrochemical properties of
iron dissolution in the presence of CO, - basics revisited”, Corrosion 96, paper n. 3,
1996.
[23] INABA, H., KIMURA, M., YOKOKAWA, H. “ Analysis of the Corrosion Resistance
of Low Chromium-Steel in a Wet CO2 Environment by the Use of Electrochemical
Potential Diagram”, Corrosion Science, v. 38 (9), pp. 1449-1461, 1996.
[24] DENPO, K., OGAWA, H. “Effects of Nickel and Chromium on Corrosion Rate of
Linepipe Steel”’, Corrosion Science, v. 35, n. 1-4, pp. 285-288, 1993.
[25] ISHIKAWA, H., TERADA, Y., TAMEHIRO, H., et al “Chromium-Bearing Uoe Line
Pipe for Service in Wet Carbon Dioxide Environment”, Pipeline Technology, v. V, PP.
125-135, 1995.
[26] IKEDA, A., UEDA, M., MUKAI, S. H., TX: NACE International, pp. 39-51, 1985.
[27] UEDA, M., IKEDA, A., “Effect of Microstructure and Cr Content in Steel on CO,
Corrosion”, Corrosion 96, paper n. 13, 1996.
[28] KIMURA, M., SAITO, Y., NAKANO, Y. “Effects of Alloying Elements on Corrosion
Resistance of High Strength Linepipe Steel in Wet CO, Environment”, Corrosion 94,
NACE, paper n. 18, 1988.
[29] IKEDA, A., UEDA, M., MUKAI, S., “CO, B and Mechanism of Carbon Steel and
Alloy Steel”, Corrosion 83, paper n. 45, 1983.
[30] DUGSTAD, A. “Mechanism of Protective Film Formation During CO, Corrosion of
Carbon Steel”, Corrosion 98, paper n. 31, 1998.
[31] KERMANI, M. B., GONZALES, J. C. “Development of Low Carbon Cr-Mo Steels
with Exceptional Corrosion Resistance for Oilfield Applications”, Corrosion 2001,
NACE, paper n. 01065, 2001.

90



[32] OLSEN, S., et al. “An Eletrochemical Model for Prediction of CO2 Corrosion”,
Corrosion 95, paper n. 131, 1995.

[33] CROLET, J. L., BONIS, M. R. “The Role of Acetate lons in CO2 Corrosion”,
Corrosion 83, paper n. 160, 1983.

[34] CROLET, J. L., THEVENOT, N., NESIC, S. “Role of Conductive Corrosion
Products on the Protectiveness of Corrosion Layers”, Corrosion 96, NACE, paper n. 4,
1996.

[35] GARSANY, Y., PLETCHER, D., HEDGES, B. “Speciation and Electrochemistry of
Brines Containing Acetate lon and Carbon Dioxide”, Journal of Electroanalytical
Chemistry, , 538-539, pp. 285-297, 2002.

[36] CROLET, J. L., THEVENOT, N., DUGSTAD, A. “Role of Free Acetic Acid on the
CO., Corrosion of Steels”, Corrosion 99, paper n. 24, 1999.

[37] TEBBAL, S., HACKERMAN, N. “Effect of Buffer Capacity on the CO, Pitting of
Steel”, Corrosion 99, paper n. 23, 1999.

[38] BOCKRIS, J. O. M., DRAZIC, D., DESPIC, A. R. “The Electrode Kinetics of the
Deposition and Dissolution of Iron”, Electrochimica Acta, v. 4, pp. 325, 1961.

[39] LOTZ, V., BODEGON, L. V., OUWEHAND, C. “The Effect of Type of Oil or Gas
Condensate on Carbonic Acid corrosion”, Corrosion 91, 47 (8), pp. 634-645, 1991.

[40] MATTOS, O. R., EPELBOIN, I., KEDDAM, M., TAKENONTI, H. “Dissolution and
Passivation of Fe and Fe-Cr Alloys in Acidified Sulphate Medium: Influence of pH and

Cromium Content”, Corrosion Science, v. 19, 1105-1110, 1979.

91



ANEXO |

-INE

Esquema de um diagrama de impedancia mostrando a localizagao da resisténcia do
eletrolito(Rp), a resisténcia de transferéncia (Rt) e a resisténcia de polarizagao (Rp).
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