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O CO, é conhecido como um gas acido e geralmente € gadoma producao
de dleo e gas ou durante a injecdo de gas pararededleo até a superficie, como
método de elevacdo. Durante esta etapa de elevagéigas, o C¢ em contato com o
fluido de completagcédo, provoca uma acidificacdont®o, e consequentemente, uma
diminuicdo no valor de pH, tornando o fluido marosivo podendo provocar a
corrosdo dos agos martensiticos usados em pogqurdéeo.

Para o estudo da corrosdo dos acos martensitiosn frealizados ensaios
eletroquimicos em fluido de completacdo, saturadnde saturado com GQOna
temperatura ambiente e em 60°C.

Os ensaios gravimétricos foram realizados em urtaclawe a 100 psi e 50 psi
de CQ para o ago carbono baixa liga 1%Cr, e 50 psi de @&a 0os acos inoxidaveis
martensiticos 13%Cr e S13%Cr. Todos estes tegtas fieealizados a 60°C.

Os resultados indicaram que o aco inoxidavel supeemsitico S13%Cr foi
mais resistente a corrosdo por L£€n relacdo aos acos 1%Cr e 13%Cr testados no

fluido de completagédo, um meio altamente salino.
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CO; is known as an acid gas and it is commonly foundiliand gas production
or gas lift injection used to transport oil to tharface. During the gas injection phase,
the CQ gas in contact with completion fluid promotes tleereasing of the media pH
value. This acidizing promotes a more corrosiveiremment for martensitic steels
used in oil and gas wells.

Electrochemical tests were carried out in statiedtiions to verify the behavior
of martensitic steels in completion fluid, satudate non-saturated with GQat room
temperature and at 60°C.

Gravimetric tests were carried under static coadgiin an autoclave at 100 psi
and at 50 psi of Cffor testing low alloy steel 1%Cr, and at 50 psiGiD, for testing
martensitic stainless steel 13%Cr and supermatierstainless steel S13%Cr. Those
tests were performed at 60°C.

The obtained results indicated that the supermsitierstainless steel S13%Cr
presented more corrosion resistance than 1%Cr 3%t steels all of them tested in
the completion fluid, a high salinity environment.
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| - INTRODUCAO

A corrosdo consiste na deterioragdo de um mategghlmente metalico, por
acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente cesd® ou ndo a esforgos
mecanicos [1]. Em pocos de Petréleo, a corrosam éssunto de grande relevancia,
pois além dos riscos associados a vidas humanasa leustos mais altos de selecéo de
materiais e de métodos de controle e monitoraméfrto.alguns casos, pode levar a
altos custos com sondas de perfuracdo quando éessé@rio retirar equipamentos dos
pocos em que ocorrem falhas. Além disso, a paradaraucéo para substituicdo de
materiais e equipamentos gera perdas econdmiedasie indiretas.

Atualmente, os ambientes dos poc¢os de petrol@o esta vez mais severos do
ponto de vista da corrosao, pois variam em fung&ofldidos produzidos ou injetados,
dos fluidos que ficam no espaco anular entre aneotle producao e o revestimento,
bem como das caracteristicas dos reservatorios.

Para a selecdo de materiais em pocos de petrd@s, dorna-se necessario o
conhecimento das caracteristicas quimicas e fégiémicas do meio corrosivo, 0
conhecimento das caracteristicas metallrgicas deriegdaempregado, bem como as
condicbes em que 0s mesmos estardo operando. Pewensiderar a escolha do
material quanto ao seu desempenho, atendendo semopraequisitos técnicos e
econdmicos.

Um dos grandes desafios relacionados a completéggmcos produtores esta
na escolha do material da coluna de producdo ewistimento (instalado na etapa de
perfuracdo) quando se tem a injecamds lift (método de elevacao artificial, onde um
gas é injetado na coluna para elevar os fluidodyzidos) contaminado com G@&m
ambiente de fluido de completacdo, denominaaicker fluid que geralmente € a base
de salmoura. Neste caso, a corrosdo pode ocomeroatha valvula dgas lift onde o
CO,, sendo um gas capaz de reduzir o pH do meio, dan@dma sua corrosividade.

O presente trabalho tem como objetivo avaliar o pmmamento quanto a
corrosdo dos acos carbono baixa liga 1%Cr, acadaegl martensitico 13%Cr e 0 ago
inoxidavel supermartensitco S13%Cr, quando est#® esm contato direto com o
fluido de completacaqacker fluid saturado e ndo saturado com,C® também, de
gue forma os parametros como temperatura, pH do, rear de oxigénio e a pressao
parcial de CQalteram a corrosividade do meio.



Il -REVISAO BIBLIOGAFICA

II.1 - REVESTIMENTOE COLUNA DE PRODUCAO

O projeto de revestimento de um poc¢o produtoredfeo pode ser dividido em
diferentes secdes, Figura Il.1, onde em algumaasdsd tem contato com fluidos
corrosivos e outras sédo consideradas secdes segamjeto da coluna de producéo
considera a agressividade dos fluidos produzidoseservatério, sob o ponto de vista
da corroséo. [2].

As secdes de revestimento chamadas de secas max@adstas aos fluidos
produzidos, exceto no caso em que estas seco&sneain contato com uma regiao
geoldgica com potencial corrosivo durante a sutal®msio, por isso sdo selecionadas

somente para atender a critérios mecéanicos do pogo.

Revestimento do
Pogo: Segdes Secas

Trecho do
Revestimento
que fica em
contato com o
packer fluid

Revestimento do pogo: g
Se¢des molhadas pelos [N
fluidos do reservatério

Figura I1l.1 — Representacdo esquematica de umgmeetrdleo. [2].

Coluna
de Produgdo

Reservatorio: fluidos a
serem produzidos

O revestimento localizado acima packerde producdo (elemento de vedacéo

instalado no poco para impedir o acesso dos fluigosduzidos pelo anular



revestimento — coluna de producao) estaria expustdluidos produzidos caso ocorra
vazamento da coluna de producdo. Um trecho deststimento fica exposto ao fluido

de completacaopgacker fluig durante todo o tempo da vida produtiva do pogs. O
revestimentos e colunas de producdo, chamados assque estdo em contato direto
com os fluidos produzidos, sdo projetados parastiesho pior caso esperado de

corrosdo, ao longo de sua vida util. S&o considsrad seguintes casos tipicos:

* Revestimentos de producao (Ultimos tubos de acoidd=sno poco, frente a
formacdo produtora) localizados abaixo do elempatder(obturador);

* Coluna de Producéo, local por onde passam os fuddaeservatorio durante a
vida produtiva do poco, instalada na etapa de ostaqgho (conjunto de
operagOes apoés a perfuracdo destinadas a equpaagogpara produzir 6leo ou

gas, ou ainda injetar fluidos nos reservatorid). [

Além da coluna de Producéo, outros equipamentosfengdes bem especificas
sao instalados na etapa de completacdo, dentreoeheandril com valvula dgas lift,
para permitir a injecdo de gas no anular do poca panterior da coluna de producéo
com o objetivo de elevar os fluidos produzidosaaséiperficie.

Sob o ponto de vista da corrosdo, este gas podena composicdo quimica
com agentes corrosivos presentes, principalme@®, que em contato compmcker
fluid aquoso podera provocar a corrosdao dos materiaiglioos de revestimento e
coluna. Uma composicdo tipica de ugas lift esta mostrada na Tabela 11.1. A

composi¢ao quimica varia com os tipos de fluides@ntes nos reservatorios.

Tabela Il.1- Composi¢éo quimica de ugas lift proveniente de um campo de petroleo.

Componente % Molar
C1 Metano 70,76
C2 Etano 12,5
C3 Propano 7,76
IC4 Isobutano 1,02
NC4 N-butano 2,05
IC5 Isopentano 0,4
NCS5 N-pentano 0,49
HC em C6 0,28
HCemC7 0,19
HC em C8 0,08
HC em C9 0,04
HC em C10 0,02
N2 Nitrogénio 1,05
COZ2 Di6xido de Carbono 3,36




1.2 - FLUIDOSDE COMPLETACAO

Os fluidos de completacdo sé&o usados tanto emagjes de completacédo de
pocos quanto durante todas as intervencdes (sejasphstituicdo de equipamentos do
pOcOo ou seja para aumentar a vida produtiva do)p&gstes fluidos podem ser a base
0leo a base aquosa (adgua industrial ou dgua dg oaan)aditivos que sdo chamados de
adensantes, geralmente a base de sais inorganicosrgdnicos a depender das
caracteristicas do poco, principalmente o pesojddea pressao hidrostatica da
formacdo. A Tabela Il.2 mostra os principais saisrganicos utilizados como
adensantes em fluidos de completagao.

As salmouras de alta densidade sdo especialmeatlasi€m pocos de altas
pressbes a altas temperaturas mais profundos, osdproblemas relacionados a
estabilidade térmica e a deterioracao de fluidbase 6leo de alta densidade s&o mais
suscetiveis de ocorrer. Os fluidos base 6leo oe Bgsa de alta densidade ndo sdo
suspensdes estaveis quando deixados estaticos eppgompor um longo tempo. A
necessidade de acompanhar as pressfes hidrost&iires a mistura de duas mais
salmouras para se obter o peso desejado poréniiaascancentracdes idnicas destes
fluidos tornam dificil a inibicdo devido a limitadhspersabilidade e solubilidade dos

inibidores convencionais nestes ambientes. [4].

Tabela II.2- Principais salmouras utilizadas como fluido de cletagao [4].

Tipos de salmoura| Massa Especifica pH
CaCl/CaBr, 1,75¢g/cnd 6,0
CaClh/CaBr/ZnBr, 2,10 g/cm 4,3
CaBnL/ZnBr, 2,10g/cm 4,5
CaCl/CaBr, 1,60 g/cr 6,0
CaCl/CaBr, 1,45g/cm 6,0
NaCl/NaBr 1,42 g/cr 7,0
CaCl 1,35¢g/cnd 8,0

As principais fun¢des dos fluidos de completac&@o sa

* Manter o controle das pressoes hidrostaticas;
e Carrear solidos para garantir a limpeza do poco;

» Deslocar fluidos de tratamento para um determinmaigovalo do poco;



* Resfriar e lubrificar equipamentos instalados ngopo
As caracteristicas desejadas para os fluidos meletacdo sao:

* Na&o danificar as zonas produtoras;

» Ser estavel a contaminacao por sais e a temperiiypaco;
* Nao ser corrosivo, toxico;

» Serinerte a bactérias;

* Ter as propriedades quimicas, fisicas e reolodizaisnente controlaveis.
Além dos adensantes, outros aditivos séo utilizadsesluidos de completacéo [5]:

* Controladores de pH: indice de acidez/ basiciddmemeio; nos fluidos de
completacdo o pH deve ser mantido entre 7,0 e 9p@xipais produtos
utilizados para esta finalidade sao: Soda Caugtia®H), Bicarbonato de Sédio
(NaHCQ), Acido Acético (CHCOOH) e Acido Cloridrico (HCI). Se o pH for
muito baixo (acido), favorece a corrosdo e se ofg@Hmuito alto (basico),
provoca hidratacéo de argilas;

e Surfactantes: Sao produtos quimicos compostos pogrupo soluvel em oleo
(lipofilico) e um grupo solavel em agua (hidrofd)jc S&o utilizados como
preventores de emulsédo e agentes antiespumantes;

» Estabilizadores de argilas: As argilas sdo encdasranos folhelhos (Rocha
sedimentar clastica terrigena de textura fina, estrutura laminada). Algumas,
como por exemplo, as Montmorilonitas, sdo muitaodtdl/eis podendo absorver
grandes volumes de agua doce e subdividirem-seagiicylas menores durante
0 processo de hidratacdo. Para isso, sdo necassérions — K Na e NH,"
nos fluidos, impedindo a hidratacdo das argilas;

e Sequestrantes de Oxigénio: Usado para consumirigérr livre dissolvido
dentro da solugdo. O produto Bissulfito de Sédibaétante utilizado para
salmouras a base de NaCl;

* Inibidores de corrosdo: Os fluidos de completagiralmente utilizam as
poliaminas, moléculas organicas que se adsorvensuperficie do metal
formando um filme com propriedades protetoras, fasendo a reducdo das

reacdes de corrosao.



» Bactericidas: Sdo compostos organicos, destinadadingnar as bactérias
indesejaveis, ou seja, que geram em seu metabol@odutos que podem
aumentar a corrosividade e a toxicidade do flui@e. mais utilizados séo as

triazinas e glutaraldeidos.

O fluido de completacdo € chamadopaeker fluid quando este fica localizado
no espaco anular formado entre a coluna de prodeigicevestimento do pogo acima
do packer que conforme ja mencionado, € um obturador adtalno poco para
promover a vedacao do espaco anular. Ele fica go ge petréleo por longos periodos
de tempo, mas para isso, sao adicionados inibideresrrosao.

Como os equipamentos de subsuperficie ficam expa@stste fluido, ele deve
apresentar baixa corrosividade e alta estabiliddeldprma a garantir que os materiais
expostos ao mesmo se mantenham integros, sob @ g@nwista da corrosdo. A Tabela
[1.3 mostra uma composicao tipica de packer fluid Quando se tem operagdes com

injecdo degas liftcontaminado com CQaumenta-se a corrosividade picker fluid

Tabela II1.3- Principais produtos utilizados na composicagacker fluid[5].

PRODUTOS FUNCAO

Agua do Mar Diluente

Cloreto de Potéassio Inibidor de Inchamento de Asgild
Cloreto de Sodio Adensante

Bissulfito de Sédio Sequestrante de Oxigénio
Glutaraldeido Bactericida

Preventor de Emulséo Preventor de Emulséo

Solucdo de Soda Caustica Alcalinizante

Inibidor de Corroséao Inibidor de Corroséao

O uso de ligas resistentes a corrosdo (CRAS),ipahmente os ac¢os inoxidaveis
martensiticos para as colunas de producéo de plecpstroleo tem despertado grande
interesse, dadas as boas propriedades de resasééoairosao uniforme e localizada em
alguns ambientes com GQ& HS [6]. Em contrapartida, varias falhas devido a
problemas de Corrosdo sob Tensdo em ambientes uidosfl de completacao,
conhecidas como trinca assistida pelo ambienteaan@nnular Environmentally
Assisted Cracking AEAC), tem sido reportadas.

Ibrahim et al. [7] determinou que as presencas de oxigénio; EGLS em
salmouras contendo CaCforam as causas mais comuns de trincas. Estudos de

laboratorio determinaram que o aco inoxidavel supetensitico S13%Cr é suscetivel a



corrosdo sob tensdo em salmouras contendo,C&GSta salmoura, em presenca de CO
e H:S torna o ambiente ainda mais corrosivo. Os refodt@xperimentais obtidos com
salmouras a base de CaBrNaCl mostraram um melhor resultado para o a@8c&t
gue a salmoura a base de Ga@ suscetibilidade a trincas depende do pH, da
temperatura e também do tipo de inibidor de coo@sésente no fluido.

Kimura et al. [8] reportou os efeitos da composicao do matec@iposicao do
fluido e os fatores externos no estudo da correséiadensao dos CRAs. A combinacéo
de tiocianatos e bissulfito de aménio tornam o &t8%Cr mais suscetivel a trincas,
comparada com a combinacéo de inibidores de carraddase de aminas juntamente
com sequestrante de oxigénio.

McKenniset al.[9] e [10] examinou 0s principais contaminantesfkndos de
completacdo que podem favorecer ao processo deagaonde trincas nos CRAs, e
identificou como principais contaminantes: ions clamatos, oxidantes derivados de
halitas, gases acidos {6le CQ) e espécies basicas tais como bicarbonatos {§HEO
carbonatos (C§7), que podem causar trincas em salmouras comcaltaentracdes de
haletos devido a precipitacdo de Ca@0Ca(OH), a depender do equilibrio quimico
das reacOes da Figura I1.2.

CO, + HO €5 H,CO; €€ H' + HCO,'®&=5 H' + COs> @

Bésico

Ca”+ CO, +H,0 @® Ca(HCOs), —g® CaCOspreg + HO @

Yr

CO;
Ca'? + base (OH) —p Ca(OH); prey —P CaCOs prec) + CO + H,0

Figura Il.2 — Reacdes quimicas das espécies baszabonatos (HCE) e carbonatos (CH). [9].

As equacgbes acima dependem fortemente do pH enda@mvacdo das espécies

basicas presentes nos sais de halita.



1.3 - CORROSACPORCO, EM MEIO AQUOSO

O CG é um oxido de carbono estavel composto por doi@d de oxigénio,
cada qual ligado a um atomo de carbono. Q €@ltamente solivel em agua, com a
qual reage para formar o acido carbénico. [11].éElen gas sob as condi¢des padrédo de
temperatura e pressdo; ele é mais denso (dengida@é) é igual a 1,977Kg/fha 0°C
e 0,1 MPa ) que o ar (densidade do ar é igual 831Ky/nT), e sua temperatura e
presséo criticas sdo 31,1 °C (88°F) e 1071 pgientivamente, conforme mostrada na
Figura I1.3.

No ponto critico (pressédo e temperatura), nastexistincdo entre as fases
liguidas e gasosas, e pequenas quedas de preskfin pooduzir grande aumento de

volume, e vice-versa.

1.071 psi
88 °F

SOLIDO l|

1 PONTO

Liouino CRmnco
76 psi
-63 °F \
PONTO TRIPLO
GAS

TEMPERATURA

PRESSAOQ

Figura 11.3 — Diagrama de fases do {JO1].

O equilibrio quimico do dioxido de carbono (§@m solucdes aquosas € dado pela
reacao:
CO,+ H,0 - H,CO5 (D)
COZ aquoso,ndo ionizado + HZO - HCOET +H* (”)
HCO3 - HT + C0o3~ (lll)

H,0 > H* + OH™ (IV)



As espécies podem ser numeradas como:

HCO3;
H*
CO,;
H,COs;
OH™ ;
co2~.

o gk wDbdh e

Neste caso seis diferentes tipos de soluto sedbfu para quatro equilibrios
guimicos na condicédo de eletroneutralidade. Usasdoonstantes de equilibrio, kK
4,42 x 10’ mol/l e K, = 4,60 x 10" mol/L a 25°C, pode ser mostrado que a proporcéo
de diéxido de carbono presente comosGQpode ser desprezivel (<0,2%). A Tabela
Il.4 mostra os coeficientes de difuséo e as vaisaemodinamicas para o dioxido de
carbono em meio aquoso.[12].

A medida da difusividade do diéxido de carbono emaapura corresponde a
aproximadamente (2,03+ 0,07) x16nfs™.

Tabela Il.4- Coeficiente de difusao do G@quoso. [12].

Coeficiente de difusio do diéxido de carbono aquoso a 25°C

C D D(K,=0) RTL/C (C/RT) du/dC a

0 1.32 2.31 1.32 1.00 0.82
10 1.32 2.08 1.32 1.00 0.81
107 1.36 2.09 1.32 1.03 0.81
107 1.64 2.05 1.32 1.24 0.75
107 1.96 1.98 1.51 1.29 0.47
107 1.94 1.94 1.76 1.10 0.19
107 1.93 1.93 1.86 1.03 0.06
107 1.92 1.92 1.90 1.01 0.02
1072 1.92 1.92 1.91 1.00 0.01

¢ emunidadede mol L™'; D e RTL/C em 107 m2s™,

No caso dos fluidos de completacéo, existe umaunaiste eletrdlitos salinos, a
depender da composic¢éo do fluido.

A Tabela 1.5 mostra a difusividade do €€m solu¢des aquosas de eletrdlitos
simples a 25°C e 1 atm [13].



Tabela II.5- Difusividade do CQ@ [13].

Eletrélito Difusividade D (x 10_5 cm2 8“1)

concentragio do eletrélito Cg
(gmol 17%)
0.256 0.50 0.76 1.00 1.256 1.50

NaNOj 2.06 1.94 193 191 192 1.86
NaCl 2.00 1.94 193 1.87 1.82 181
MgCl, 1.93 1.87 1.77 1.69 153 1.63
NayS04 191 1.80 1.72 1.58 1.47 1.37

No caso de eletrolitos misturados, os dados padiuaividade do C® em

solucdes de dois ou mais eletrélitos sdo dadosabala 11.6.

Tabela I.6- Coeficiente de difusividade em eletrélitos mistasd13].

Eletrélito Razio de Concentragio Difusividade [) (% 10-5 em2 3‘1)
1 2 3 "2 T3 Concentragio do Eletrélito Ce‘r

(gmol I"1)

050 075 100 125 150
NaNOg +  NaySO, 1.0 189 186 171 172 157
NaCl + MgCly 1.0 190 179 181 166 1.67
NaCl + NayS0y4 2.0 188 1.77 166 160 148
NaCl +  NaySO, 0.5 190 183 181 178 167
MgCl, + NayS0, 1.0 183 174 163 148 1.36
NaNOg + NaCl + NagSO0, 1.0 1.0 191 1.84 1.79 1.72 1.65

Uma equacdo matematica para estudo da difusdceéddsmsa equacao de Fick
[14].

ac_Dac2 v
ot axz()

Para estudo da difusividade do £€ém packer fluid pode-se adotar condi¢des

de contorno que satisfagam a equacgao acima, daf@mmodelar o processo de difuséo,

como segue abaixo:
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t=0:c=clpara0 <x<s

A variacdo de concentracdo que satisfaz as corgligéena pode ser descrita

pela equacdo matemaética abaixo, representadaigelam.4.

- e 45: 1 (2n + Dmx (—(2n + 1)??Dt -
o @ =ac x £ m+1oh 2s exp 452 VD

c,+Ac

|
1
C, | L 1

Figura 1.4 — Comportamento da difusdo ao longadid&ncia.[14].

Resolvendo analiticamente a equacdo matematicaag@npartindo de uma
concentracdo de 100% de §@dotando um coeficiente de difuséo de 1 X &0F/s,
em uma coluna de 3m de altura e durante um pededempo de 10000 dias, chega-se
ao grafico da Figura 11.5. A taxa de difusdo do,@Q@lta no inicio, considerando 100%
de solubilidade do C£ e depois diminui com o aumento do tempo. Tantébodo
analitico quanto o método numérico expressam estagtconvergentes utilizando-se 0s

mesmos parametros acima.
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Curva de Difusao para 10.000 dias
100 .
90 1S
e 80 -
S 70
60
g 50 —e— Numerico
Q 40 —m—Analitico
g 30
S 20
10
0 . . . )
0 100 200 300 400
Distancia L (cm)

Figura 11.5 — Comportamento da concentracédo aocdatzgdistancia, métodos numérico e analitico,

simulado com base na referéncia [14].

Nos pocos de petroleo, packer fluidé posicionado de tal forma que ocupa o
espaco anular entre o revestimento e a colunaatkigdio, e vai até a altura da valvula
de gas lift ou até dBOP (Blowout Preventgr que é um equipamento de seguranca de
poco). Quando ogas lift € injetado no poco, e se 0 mesmo apresenta alguma
contaminacgao por CQcria-se entdo um ambiente corrosivo, atravésitfiaacdo do
packer fluidpelo CQ.

Uma das formas para prever a taxa de corrosdosmsteanas de producao é
utilizar o simulador NORSOK M-506 [15]. Papacker fluid este simulador nédo é
plicado.

Existem incertezas a respeito do comprimento daocselg liga resistente a
corrosdo que devera ser utilizada no revestimetggido ao processo de corrosao
provocado pelo transporte de £entro do fluido de completacédo. Esta corrosae pod
ocorrer na interface dgas lift com opacker fluidou ao longo do comprimento de todo
0 espaco anular ocupado pelo fluido.

O transporte do gas pode ser controlado pela difus@ um poco de petroleo,
tem-se um gradiente térmico ao longo da colunaseja, diferencas de temperatura
entre a coluna, anular e a formacgéo (reservatOAojliferenca de temperatura no
interior da parede, o volume total de fluido edol@xterno da parede poderiam gerar as
células de conveccéo, sendo que estas também paabenolar o processo de corrosao
por CQ.

12



.4 - CORROSACOPORCO, EM COLUNASDE PRODUCAOE REVESTIMENTO
EM POCOSDEPETROLEO

A industria petrolifera, em todos os seus estadida diretamente com uma
vasta gama de problemas de corrosdo. A agressevidad meio encontrado nos
processos de perfuracdo e producéo de petroles deg&a basicamente da presenca de
agua produzida e grande quantidade de €®;S, dissolvidos ou ndo. O diéxido de
carbono e LS sédo gases que podem estar presentes nos resesvd® petroleo. As
pressodes parciais de €®H,S, as concentra¢cdes dos ions bicarbonato e acet@inla
a temperatura, pH e teor de cloretos existentégyna produzida influenciam nas taxas
de corroséo.

A corrosao por dioxido de carbono (g@m acos carbono e acos de baixa liga,
conhecida comoSweet Corrosich tem sido um dos maiores problemas na indusgia d
Oleo e gas desde 1940 devido a altas taxas des@ormsevera corrosao localizada. O
efeito do CQdepende particularmente da temperatura, presséalpde CQ, pH e das
caracteristicas dos materiais. [16].

O dioxido de carbono € um gas que torna-se cowoguando dissolvido em
agua, produzindo uma solucdo de pH menor que 609dEve primeiro hidratar-se a
acido carbénico (bCOs;) (uma reacdo razoavelmente lenta) a fim de twaanma
espécie acida. Na corrosao pelo,GDvelocidade do fluxo € muito importante, e as
taxas de corrosao podem atingir niveis bastantaeds (dezenas de mm/ano).[17].

Quando o C@é dissolvido na agua forma o acido carbénico, nediozo pH
aumentando a corrosividade. E o que ocorre quand®,oproveniente da injecdo de
gas liftentra em contato compacker fluid

Os fatores que influenciam na corrosdo pelo, G&b a temperatura, a pressao
parcial de CQ (pC(Q), o teor de agua, a composi¢cdo quimica da aguelpaidade de
fluxo, a inclinacdo da tubulacéo, o padrao de flaxamolhabilidade preferencial pelas

fases.

13



[1.4.1 - Corrosao por CQem Aco Carbono Baixa Liga

Aco é uma liga de ferro-carbono, com ou sem owtesentos quimicos, cujo
teor de carbono em solucéo solida intersticialavantre 0,03% e 2,1%. [18].

Os acos carbono baixa liga contem adicdes de atdeBétementos de liga. S&o
alternativos aos acos carbono devido a melhorgwipdades mecanicas. Muitos tubos
de producéo e injecéo de pocos de petrdleo, bern tuos de revestimentos sao feitos

de acos carbono baixa liga. Eles geralmente contem:

* Menos que 1%Cr;
* Menos que 2% Ni;
* Menos que 0,5% Mo.

Um aco carbono muito usado na industria do petrélecaco 1%Cr com limite

de escoamento de 80Ksi, cuja composicao tipicanessfrada na Tabela I1.7.

Tabela II.7- Composicao quimica do aco 1%Cr.

Elemento C Mn P S Si Ni | Cr| Mo | Cu

Aco 1% Cr
L-80

0,25 | 0,86 |0,014|0,002|0,28|0,01|0,9| 0,13 | 0,05

A corrosdo por C® do aco carbono tem sido um dos mais importantes
problemas de corrosdo na industria de Oleo e gaslae altas taxas de corrosédo e
severa corrosao localizada. A severidade da carrdefiende das caracteristicas dos
materiais, e dos parametros como temperatura,gorgsscial de Coe pH.

Uedaet al[19] relatou que a aderéncia dos produtos de s@oralos materiais
bem como a espessura do produto dependem da ntiatoes do material. O seguinte
mecanismo de formacdo do Fe{@i proposto para agos com microestruturas
perliticas, em meios com GO

O ferro do material € corroido deixando a fase ceitae e as cavidades entre as
fases cementitas permitem um aumento na conceatrlogéal de ions ferro. A
estagnacao local do fluxo e as mais altas concgigsalocais de ferro nas cavidades
permitem a formagédo do produto de corrosdo carbodat ferro entre as fases
cementitas. Ao mesmo tempo, a cementita lameladaap ancorar o produto de

corrosao formado.

14



Uedaet al]19] afirmou que os materiais com microestrutunaitiea-perlitica
apresentam maior resisténcia a corrosdo localizadaenor resisténcia a corrosao
uniforme, em temperaturas abaixo de 80°C, compa@ma o0s materiais com
microestrutura martensitica.

A microestrutura ferritica-perlitica mostrou boaiséncia a corroséo localizada
com o produto de corrosdo FegC@omogéneo na superficie metalica, mas o acgo
carbono com microestrutura martensitica mostrowcem formacdo de FeGO

poroso.[19].

11.4.1.1 — Efeito da Temperatura

Em ambientes aquosos contendo,C®m sido reportado que a temperatura é
um parametro muito importante que afeta a morfalegas propriedades protetoras dos
produtos de corrosdo. Uma classificacéo para o f2que segundo Mendez [20] pode
ser extrapolada para os agos carbono é dada na Higu

* Tipo | — Os produtos de corrosao formados em teatpexrs abaixo de 60°C, sao
principalmente carbonatos de ferro ndo aderentesriséo é uniforme;

* Tipo Il — Os produtos de corrosdo formados em teatpeas de cerca de 100°C
guando a taxa de corrosdo é muito alta. Pites pdofisdo formados e cristais
de carbonato de ferro podem ser observados na eahearbrrosao;

* Tipo lll — Os produtos de corrosao formados em tnafpras maiores que
150°C. Uma camada fina e compacta de carbonaterded formada.

Baixa temp. [~ 40°'C(104°F)] intermediaria temp. [ ~ 100°C(212 F)] Ata temp. [ ~ 150°C(302F)]
Corrosio Uniforme Profundidade dos Pites Anti-Corrosio
Deposigdo Total Deposigdo Total
F a3 filme f
FCCOI FECOJ Pites ormagao de um filme forte e

aderente devido ao aumento da
dissolugdo de Fe 2+

F - @ ﬂ.m
t

Dissolugio Dlssolugao

Fr77rrrr7r7rrrz7i7 557;;7,757 7!!;5’!7; ;!!7 ”””””””’

Fe

(A) ‘ Formagio de Pites )

Figura 11.6 — Esquematico da influéncia da tempgeaha corrosao por G@os acos carbono [2].
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Na regido com temperatura de 60°C, classificadaocaorrosao tipo |,
caracteristico pela auséncia de filme de corrosdpresenca de um filme ndo aderente
na superficie metalica, sera facilmente removido fiexo da producao de petroleo.

Na faixa de temperatura ao redor de 100°C, claasifi como tipo II, forma-se o
FeCQ. Devido a menor temperatura que no tipo lll, assgm que a densidade do
FeCQ que nucleia na superficie do substrato decresas kento e heterogéneo cristal
cresce ao redor do nucleo. Este processo produgrosso, poroso e espesso filme de
FeCQ no substrato. Os poros nos produtos de corros&matomo sitios anddicos
induzindo o desenvolvimento da corrosao localiaitas ou alvéolos).

Na regido de temperatura acima de 150°C, classdic@mo tipo Ill, a baixa
taxa de corrosao pode ser facilmente explicadafpdoque a taxa de dissolucao inicial
do ferro e a formacdo do FegQao téo altas e é uniforme a nucleacdo dosisriita
FeCQ na superficie do substrato: consequentemente draidbsonsegue proteger
devido a formacdo de um produto de corrosdo pasgiw® consiste de um fino,

impermeavel, homogéneo e aderente filme de R4 08).

MPa

10

Pco

mm/y
o

Taxa de Corrosdo

0 50 100 150 200 250

Temperatura | C

Figura 11.7 — Influéncia da temperatura e da pregsicial de C@na corrosao do ferro puro. Condicdes:
(3MPa de C@5% NacCl, 96h, 2,5m/s). [2].

As variaveis que governam a deposicado e retencaonddilme protetor de
carbonato de ferro, FeG@siderita) definem, basicamente, se 0 sistemangérecee ou
nao sob controle. Por outro lado, ha fatores querméam a taxa de corrosdo no ago

nu; estas variaveis sao, portanto, de extrema t&pca para um sistema de
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monitoracdo da corrosdo pelo £€@s condicbes que favorecem a formacdo de um

filme protetor de carbonato de ferro séo:

» Elevacao da temperatura: diminui a solubilidadéldee, diminui a solubilidade
do CQ no meio aquoso e acelera a cinética de precipitdgd&eCQ;

* Aumento do pH, como acontece em meios contendabainato: diminui a
solubilidade do filme de FeGQ

* Auséncia de fluxo turbulento;

Segundo Nesic [21], quando o Carbonato de Fermgit@ na superficie do aco,

0 processo de corrosao pode ser reduzido por:

e criagcdo de uma barreira para a difusdo das espéniesvidas no processo
COrrosivo;

» cobertura (inibicdo) de uma porgéo da superficiagin

e O crescimento do produto carbonato de ferro e sotetpvidade dependem

principalmente, mas néo exclusivamente, da suadexaecipitacao.

[1.4.1.2- Efeito do pH

O pH tem uma forte influéncia na taxa de corroddaa agua condensada
saturada com C£ o valor de pH é em torno de 4 ou menos. Em satmsou
tamponantes, frequentemente encontra-se um pH &nér¢. Em pH 4 ou menor, a
reducdo direta de ions hidrogénd#(" + 2e~ — H,) é particularmente importante em
baixas pressodes parciais deL& pH tem um efeito direto na taxa de corrosdg.[2

Altos valores de pH resultam em diminuicdo da sbtldtle do carbonato de
ferro e levam a um aumento na taxa de precipitacawmior a tendéncia de formar o
produto de corrosao.

Moiseeva e Rashevskaya [22] relataram o efeito ddorvde pH no
comportamento da corrosdo do aco pok €@ meio aquoso. Em meios com pH <5, o
diéxido de carbono dissolvido esta presente nadamulecular, 99,5% ¥ 05 (25°C),

e 0 4cido carbdnico age sob estas condi¢ces cospoldeizador:
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HyCO3 + e~ = Hyas + HCO3qq5) (V1)

Quando o processo catédico ocorre em acordancia a&@qguacao acima, a

regeneracao do 4cido carbdnico procede simultanmgame
HCO3(q45) + H3 07 > H,CO3 + H,0 (VIII)

Neste caso, os ions hidroxdnios, também envolvitiss processos catodicos,
podem ser formados ambos no volume de solucdo estamo adsorvido, como
resultado da hidrolise do acido carboénico:

H;C03(a45) + H,0 - HCO3 + H3 045, (IX)

Provavelmente, com o aumento da concentracdo de Iagdroxdnios na
adsorcdo e préoximos das camadas superficiais, agdee que tornam-se mais
importantes no processo catédico:

H30+ +e o H(ads) + HZO (X)
H30E';1ds) + e o H(ads) + HZO (X|)

Em pH aproximadamente 6, cerca de 30% d€E® e 70% de HCQ estédo
presentes na solucdo. Neste caso, 0 processoamafimtie ocorrer por varios caminhos

simultaneamente, com as equacdes (VII), (1X), (Kf)) e (XI11).

HCO3(501) + €™ > Higas) + COZ™ (XIl)
HCO3(445) + € = Heaas) + CO3~ (XIII)
2H} a5 = Ha 1 (XIV)

Com o aumento da pressao parcial de 8@ sistema, o compartilhamento das
reacdes (XI) e (XIII) no processo catddico glohahenta. [22].

Em pH > 6,8, cerca de 99% de bicarbonato estadmmid meio aquoso. Sob
essas condi¢des, a despolarizacdo é principalraétida pelos ionéC 05 da solucao
de acordo com a reacao (XIl). O aumento das coraggigs de acido carbonico e ions

HCO3 faz aumentar a taxa do processo catodico.
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Em pH> 7, a reag&o abaixo torna-se importante no proc=gsdico:
2H,0 4+ 2e~ = H, T +20H~ (XV)

A evolucdo de hidrogénio da reducdo direta da amosre em mais baixos
potenciais e em baixas pressodes parciais dgfZI]

A acumulacéo de ions OHa solucéo cria condi¢gdes favoraveis para a faimac
de ions carbonatos pela reagéo:

HCO3 + OH™ = H,0 + C0%™ (XVI)

Como resultado, a concentracdo(d#~ cresce, que favorece a formacéo de
FeCQ levando a formacéo de uma camada de sideritatprateliminuindo a taxa de
corrosao total na superficie do metal.

A dissolucédo anddica para o ferro em solucdes a&dal]:

Fe - Fe?t + 2e™ (XVII)
O processo anodico do ferro em meio aquoso é:
Fe + 2H,0 — Fe(OH)ys) + 2H™ + 2e™ (XVIII)
Em meios com pH <5, tem-se:
Fe + 2H,C05 — Fe(HCO3), + H, T (XIX)
Fe(HCO3), » Fe** + 2HCO3 (XX)
2HCO; - H* + C0% (XXI)

Os fonsFe?* formados neste estagio interagem co0g~ pela reacéo:

Fe** + C0%™ — FeCOy, (XXII)
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Em meios com altélCO3 (pH > 6,8), o carbonato de ferro pode ser formado

pela reacéo direta do bicarbonato com o ferro:
Fe + HCO3 — FeCOs(s + H' + 2e™ (XXIII)

O hidroxido ferroso anteriormente formado pela &ea¢XVIll) reage com
HCO3:
Fe(OH), + HCO3 — FeCO3(5+H,0 + OH™ (XXIV)

O carbonato de ferro reage com o bicarbonato fodmam composto complexo

soluvel:
FeCOs(5) + HCO3 — [Fe(C03),]*~ + H* (XXV)

O efeito do pH em relagéo a corrosao pele,G@de ser resumido da seguinte

forma:

e O aumento do pH reduz as taxas de corrosdo doashorm devido a reducéo
da disponibilidade de ions'H & menor velocidade da reacdo catddica referente
a reducéo de hidrogénio;

* O pH mais elevado leva a diminuicdo da solubilidddecarbonato de ferro e

favorece a sua formacao.

Geralmente o pH é obtido por medicdo direta cons@mde medidores de pH,
por simuladores computacionais, como o da Norsolb(d [15] ou por métodos
gréficos, a depender da presséo parcial de €&S, como apresentado pela Norma
ISO 15156 — Parte 1l [23].

Os diagramas de Pourbaix sdo meétodos termodinanpacs se prever as
condicOes sob as quais pode-se ter corroséo, iemmiou possibilidade de passivacéao.
Estes diagramas de equilibrio eletroquimico E x g#t¢ bastante (teis, mas né&o
suficientes para explicar todos os fendmenos gosnéc eletroquimicos ocorrendo na
interface metal e meio. E necessario também qiecasum estudo cinético das reacées
ocorrendo na superficie do eletrodo, assim comdisesados produtos de corrosdo e

observactes da superficie corroida [1].
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Em relacdo ao diagrama de Pourbaix do Ferro, as ldeas paralelaa eb de
inclinacdo —0,0591 V/pH representam as condicbes de equilibrio das reacdes

eletroquimicas.

2H* 4+ 2e~ - H, ou 2H,0 + 2e~ - H, + 20H~ (linha a) (XXVI)
2H,0 - 0, + 4H* + 4e~ (linha b) (XXVII)

Abaixo da linhaa correspondendoH,= latm, a agua tende a se decompor por
reducdo gerandoiiAcima da linha b correspondendp@, = 1atm, a Agua tende a se
decompor por oxidacdo gerandg. @ regido entrea e b representa o dominio de
estabilidade da agua.

O diagrama do sistema Fe® define regides onde o ferro esta dissolvido
principalmente sob a forma de fon$'F€&€”* e HFeG e regifes onde o metal é estavel
sob a forma de uma fase solida tal como o meta purum de seus 6xidos. Se o pH e
o potencial de eletrodo na interface metal/solugd@m tais que correspondem a regiao
onde os fons P& sdo estaveis, o ferro se dissolvera até que a&platinja a
concentracdo de equilibrio indicada pelo diagramadissolucdo € a corrosdo. Se as
condicbes correspondem a uma regido onde o mettheel (dentro da regido inferior
do diagrama), o metal ndo se corroera e sera imtea a corrosdo. Finalmente, se as
condicOes de interface correspondem a uma regidestadilidade de um oOxido, e se
este for aderente e compacto a superficie, foromagbarreira chamada de passivacao.

A Figura 11.8 ilustra o diagrama de Pourbaix parssistema Fe-b0D em
temperatura de 25°C.

Na Figura 1.9 mostra o diagrama de Pourbaix passsiema Fe-COH,O em

temperaturas de 25°C , e na figura 11.10,na tenpexae 80°C.
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Figura I1.8 — Diagrama E x pH para o sistema E&-H=25°C;CFe** = 10ppm, CFe3* =
10ppm,pH, = 1bar;. p0, = 1bar. Referéncia: Eletrodo padrdo de hidrogénio[24].

15
1 Felt “-;@‘“-¥>\\
05 Fe,0, T Te——.
— o T -~
}' T - -,
> Fe C]
0.5
-1
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0 2 4 6 8 10 12
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Figura 1.9 — Diagrama E x pH para o sistema Feg-8¢D ,T=25°C;CFe** = 10ppm, CFe3* =
10ppm,pH, = 1bar;. p0O, = 1bar ; 1bar de CQ [CO,]= 0,03M Referéncia: Eletrodo padréo de
hidrogénio[24].
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Figura 11.10 — Diagrama E x pH para o sistema Fe-B¢D ,T=80°C;CFe** = 10ppm, CFe3* =
10ppm,pH, = 1bar;. p0O, = 1bar ; 1,78 bar de C® [CO,]= 0,025M. Referéncia: Eletrodo padrédo
de hidrogénio [24].

A Figura Il. 11 mostra a distribuicdo do &cido @emico, ion bicarbonato e
carbonato como fungao do pH, em temperatura de.25°C

Acido Carbénico Bicarbonato Carbonato

H,CO4 HCO,~ CO42

100

50

Porcentagem

Figura 11.11 — Diagrama de distribuicao do aciddobaico, ion bicarbonato e carbonato como
funcéo do pH, T=25°C. [25].
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11.4.1.3 - Efeito da contaminacéo porSie Q

De acordo com Ikedat al[26] a contaminacdo por,8 pode gerar mudancas
no comportamento da corrosdo do ferro, de uma f@oeterando a reacdo catodica e
de outra diminuindo a taxa de corrosdo devido en&égao de FeS, a depender das
condi¢cdes. Quanto maior a concentracdo g & maior a temperatura, menor sera o
efeito na taxa de corrosdo. O efeito da contammagiHS na corrosdo por GG
importante, porque em baixa concentracao £ pbderiam coexistir ambos os efeitos e

alterar o comportamento da corroséo poe,Gyura 11.12.

Temperatura (°F)
100 200 300 400
1

i { I T

1 T

Corrosdo por

E | COz desacelerada
2 o pela formacdo
\ ari . e
~ 100 1 temporaria Codeposicdo de
n E A de FeS FeS
& [ \
I N 2
@ 5
©
=]
2& -
o Possivel =
E:‘,’ 10F deposigdo de FeS
e T
S F Formacéo
C de filme protetor
L Corrosdo por de FeCOs
i CO2 acelerada
pelo H2S
-
Ji_ 1 ] |
0 S0 100 150 200

Temperatura (°C )

Figura 11.12 — Efeito da contamina¢éo paiSH da temperatura na corrosao pos {20].

A presenca do $6 promove reacdes quimicas adicionais no seioldadsn

H,S & H*+ HS™  (XXVII)
HS™ & HY + S (XXIX)

Apesar da solubilidade do,8 ser quase trés vezes superior a dg, ©Gcido
formado na dissociacdo do$ié cerca de trés vezes mais fraco que o acidériad
Dependendo dos fatores ambientais, varios tipasilfieto de ferro podem ser formados
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como por exemplo: mackinawita, FeS cubico,troilparotita, pirita, greigita, entre
outros.

Ikedaet al[26] também relatou 0 comportamento da contaminagidoxigénio
na corrosdo por COA Figura 11.13 mostra o efeito da contaminacéo @dgénio na
taxa de corrosdo por GQ@o ferro puro. Em 80°C, foi observado um aumemtealr
com a concentracdo de oxigénio, e a 150°C, a taxeodosdo praticamente ndo se
alterou com o aumento do teor de oxigénio, nasicoad testadas.

As reacdes catodicas para a corrosdo em meiosatmmtendo didxido de

carbono e oxigénio sao:

2H,0+0,+4e~ - O0H™  (XXX)
H,CO5 + e~ > HCO3 + 1/, H,  (XXXI)

251 O: 80°C(176°F) o

A 150°C(302°F)

e 20}

o

£

E 154

2 1o}

: o

3 SF

o A

< o - A
1 o atanl IR ITIT L2t
10 100 1000

Oz (ppm)

Figura 11.13 — Efeito do oxigénio na taxa de cofimem 80°C e 150°C do ferro puro. Condicdes: 5% de

NaCl, 3MPa de CO+ O, em 25°C, 96h de teste, velocidade de fluxo 2,5 2¥sni/cn?. [26].

A figura 11.14 mostra o efeito corrente (i) x poteal (E) da contaminacéo de
H,S e Q na corrosao por CQlo aco carbono, onde na corrosao pog @@o, ou seja,
sem contaminacao por,8l e Q, a corrente de corrosdo assume valores maissaixo

guando ocorre a contaminacao os valores de con@mi@m-se maiores.
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Figura 11.14 — Esquema da contaminacéo g8 &1Q na corrosdo por CQlo aco carbono.[26].

Lopezet al[27] publicou que a presenca de oxigénio modidiesstabilidade do
filme de FeCQ@ . Uma alta concentracdo de oxigénio contribui maeaimento da taxa
da reacéo catodica de reducéo do oxigénio.

O teor de F& em solucéo determina se é possivel formar RefXh&o, j& que
€ necessario exceder o limite de solubilidade deda precipitar o carbonato de ferro.

O teor de ferro na agua é tao importante quanémiode CQ dissolvido, para a

formacéao de filmes protetores:

« Auséncia de Fé combinada a altas concentracbes de, @ddem a gerar
COrrosao severa e consequentemente, ions fernmsescesso na agua;

« Quando a &gua torna-se saturada em fori§ Fknes protetores a base de
carbonato de ferro se formam, reduzindo o teor €é @isponivel. Se as
propriedades protetoras do filme formado forem paasoncentracdo de ferro

ird diminuir, gradativamente até o limite de solidlide.

Segundo Nesic [21], em mais baixas supersatusggdando o FeC{excede 0
seu limite de solubilidade) de FegObtidas em pH=6, a taxa de corrosdo nao varia
muito com o tempo, mesmo se ocorrer alguma precia de FeCfrefletindo o fato
de que um produto relativamente poroso e nao proéeformado. O pH igual a 6,6

resulta em mais alta supersaturacdo, mais rapidaipgacao de produtos mais
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protetores, refletindo baixa taxa de corrosédo cotantpo, que pode ser observado na
Figura I1.15.
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Figura 11.15 — Efeito da supersaturacéo (SS) dbarato de ferro (FeGPna taxa de corrosao obtida em
uma faixa de pH entre 6,0 e 6,6 par&’{Fentre 5ppm e 50ppm em T=80°C, em condi¢des
estagnadas.[21].

[1.4.1.4 - Efeito da velocidade do fluxo

O efeito da velocidade de fluxo nas taxas de sé@oodo aco carbono em
ambientes contendo GG significante, pois o fluxo dindmico pode congmarente
afetar a formacao ou a estabilidade mecéanica de fduperficial. As seguintes causas
para 0 aumento da taxa de corrosdao como o aumenteldcidade de fluxo foram
citadas por Lope=zt al[27] : prevencdo da formacdo do filme passivo dE€E®%
remocéao dos filmes existentes ou retardando oioresto de tais filmes acentuando a
transferéncia de massa préxima da superficie. Airkigl.16 mostra o efeito da
velocidade do fluxo de liquido na corrosédo por,CQuanto maior a velocidade de
fluxo, maior a taxa de corrosao por £@a presséao de lbar e temperatura de 40°C.

No ambiente anular entre o revestimento e a callenaroducéo de um poco de
petréleo, gpacker fluidfica em condicdes estéticas. Quando ocorre adojdogas lift,

0 anular é esvaziado até a altura da valvula deiofi por onde o gas passa, e ha
interface do fluido com o COtem-se a turbuléncia, que pode comprometer a

integridade do produto de corrosdo formado na §icgemetalica.

27



Exemplos de Taxas de Corrosédo por CO2 a 1bar, 40°C

16.0-/\

14.0
12.04
10.0-
8.0-
6.0-
4.0-

Taxa de Corrosao (mm/ano)

Velocidade do Liquido (m/s) 5 pH

Figura 11.16 — Efeito o efeito da velocidade dok@diquido na corrosao por G25].

11.4.1.5 - Efeito da Composi¢cado Quimica, Microesiira e Tratamento Térmico

Lopezet al]27] também destacou a importancia da microesaytlgterminada
pela composicdo quimica e tratamentos térmicoszagms durante o processo de
fabricacdo, na resisténcia a corrosdo. Os mogel@sprevisdo da taxa de corrosao por
CO, levam em conta a influéncia de inimeras variave#s o efeito da microestrutura
e composigcado sado pouco consideradas. A Figura mhd3tra o efeito da composicao
guimica dos acos carbono baixa liga na taxa des&@orpor CQ@

A Figura 11.17 mostra o efeito da composicdo quéndos acos carbono baixa
liga na taxa de corrosao por €Para mais baixas concentracbes de carbono e mais
altas concentra¢des de cromo em um ac¢o normaliraeioores as taxas de corrosdo. Ja
para os agos temperado e revenido, a quantidadardeno praticamente nao altera a
taxa de corrosdo, mas fica superior a taxa de s@orencontrada para 0S acgos
normalizados. Quanto mais baixo o teor de croma paracos temperados e revenidos,

menores as taxas de corrosao.
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Condicdes: 50°C 1bar CO2 pHS 6m/s

mm/ano

mm’ano

Normalizado Temperado e Revenido

Figura I1.17 — Efeito da composicdo quimica e tregato térmico na taxa de corroséo po,@®ago

carbono baixa liga.[27].

[1.4.1.6 - Efeito da Salinidade

O peso desejado de ymacker fluidpara sua aplicagdo em um poco de petroleo
vai definir a composicéo e o tipo de salmoura geserh ser usada em sua composicao
quimica, e consequentemente, a sua salinidadeéEsteparametro muito importante e
afeta a corrosao por GO

Pfenniget al[28] mostrou o efeito do Cna estabilidade de acos 1% Cr em
agua salina, simulando uma condicdo de um aqu(fesicamente de composicao:
Ca*=1760mg/L; CI = 300mg/L; NaCl=1123g, entre outros sais, catiermions em
menores quantidades) avaliando o comportamento qio emn trés fases: vapor,
intermediaria e liquidaAs amostras de aco carbono baixa liga 1%Cr foraafisauas
guanto a corrosado uniforme e localizada nas &gssf em meio a salmoura saturada
com CQ, na pressao atmosférica e em 60 bar (aproximadem®&d4psi) na
temperatura de 60°C, em diferentes tempos de edmwEr00h, 2000h 4000h e 8000h),
com taxa de fluxo de CQle 3 L/h.

De acordo com a publicacdo de Pfenatgal[28], sempre apds 700h, o aco
carbono baixa liga 1%Cr tanto na pressdo ambienteoma pressdo de 60bar na fase
vapor mostra a caracteristica camada interna enextie corrosdo. A camada externa

de corroséo consistindo de siderita (FgC®goetita ¢ - FeOOH), e a camada interna
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principalmente composta das fases siderita e d&pif®mbas as camadas contem
mackinawita e akaganeitada(OH)sCl. A espessura da camada total varia de 20 um a
130 um na pressdo ambiente e em torno de 60-90gupressdo de 60 bar, onde a
camada interna mostra ilhas elipticas de 10 a 30 um

A fase intermediaria apresenta pites com uma pdidale de cerca de 50 um e
largura de 200 pum.

As amostras na fase liquida tem uma espessurantdeade cerca de 30 a 150
pm que cresce em profundidade durante 2000 a 4880bxposicdo. As amostras

mantidas na fase liquida ndo mostram uma tipicadanmterna de corroséo.

1%Cr Tipo 4140

Fase Vapor

< e
Fase Intermediaria &5 10 mem

Fase Liquida

Figura 11.18 — Efeito da salinidade na corrosd@go 1%Cr em salmoura saturada cony Exposta a
4000h, na pressédo ambiente, T=60°C.[28].

A taxa de corrosao encontrada foi de 0,8 mm/ana (BA00h de exposicao) e

0,45mm/ano para 4000h de exposicao, para a fasddiq

11.4.1.7 — Efeito da Presséao parcial de €O
A presséo parcial de G@ambém é um fator importante para se prever astax
de corroséo dos acos carbono baixa liga.

De Waard e Milliams [29] propuseram uma equacaodgfiee a relacdo entre a

taxa de corrosdpe (mm/ano), temperatura (°K) e presséo parcial de (@0QO,) em bar.
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1710
logp = 5,8 — T + 0,67 log pcor, (XXXII)

Segundo John [30], a taxa de corrosdo aumenta ca@un®nto da pressao
parcial de CQ que é definida como a (presséo total do gas)ot hCC,) x (0,01). O
pH tende a diminuir (mais alta concentragdo deddm o aumento da concentragéo de
CO, e quanto mais baixo o valor de pH tende a aument@xa de corrosdo, pelo
aumento da solubilidade dos produtos de corrosao.

Quanto a morfologia de corrosdo, os agos carbondeemperaturas até 60°C
tendem a ter corrosdo por pites, além da corroséorme. [30].

[1.4.2 - Corrosao por CQem Acos Inoxidaveis Martensiticos

De acordo com Silva e Mei [31], os acos inoxidawedstensiticos caracterizam-
se por serem agos-cromo, contendo o teor de crom® ¥1,5% e 18%; eles tornam-se
martensiticos e endurecem pelo tratamento térngdérdpera.

A Norma ISO 15156 Parte Il [23] descreve a comgsi quimica dos
principais acos inoxidaveis martensiticos, confoaniabela I1.8.

Os acos martensiticos de escopo deste trabalho #&@ L-80 13%Cr, tipo
AISI 420 modificado, UNS S42000 e o aco inoxidé&&B%Cr 95Ksi, que corresponde
aos tipos UNS 41426 e UNS 41427.

Estes acos sdo bastante utilizados na industneetioleo, principalmente como
revestimentos, colunas de producdo e como tubodmaselas para contencao de areia

da formacé&o geoldgica produtora.
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Tabela 11.8- Composi¢do quimica de alguns agos inoxidaveis metites.[23].

UNS NOME Cc Cr Ni Mo Si P S Mn N Outros
max max max max max. max max max max
we . e Wao ws, wp ws Ve N "
% % % % % % % % % “o
S41000 — 0,15 1"ns - — — 1 0,04 0,03 1 — —
135
S41425 - 0.05 12-15| 4-7 |15=-2| 05 0.02 0005 | 05 - | 006~ | Cul3
1.0 0,12
$41428 — 0.03 1M5-| 45- |15-3| 05 0.02 0.005 05 — Ti0,01
135 65 - 05
i . Vo5
S41427 — 0.03 M5~ | 45-| &5 - | 050 0.02 0.005 10 — Ti0,01:
135 6.0 25 V0,01
-0.50
S41420 — 0.1 105-]20-| 04_ 10 0,03 0,03 075 0,03 ®
140 30 08
$41500 — 0.05 1M5- ] 35- | 05— 06 0,03 003 05~ - -
140 55 1.0 1.0
$42000 — 015min® |12 — 14| — — 1 0,04 0,03 1 —_ —_
$42400 e 0.08 120- 1 35-]03- |03~ 003 0.03 05 —| =— -
140 45 0.7 06 1.0
$42500 — 008. |14 <16] 12| 03— 1 0,02 0,01 1 02 —
02 0.7
J91150 - 0.15 15~ 1 05 15 0.04 0.04 1 — —
14
Jo1151 — 0.15 1"ns- 1 0.15 - 1 0.04 0.04 1 - —
14 1
J91540 . 0.08 M5 35~ |04+1 1 0.04 0.03 1 - -
14 45
— 420M | 015—- |12-14] 05 - 1 0.02 001 | 025 - e Cu0.25
0.22 1
- L8013 | 015 - |12__14] 05 i — 0.02 001 | 025 B Cu0.25
Cr 0.22 1

11.4.2.1 - Acos Inoxidaveis Martensiticos 13%Cr

De acordo com Crolet e Bonis [32], a origem daiasigdo da coluna de
producdo em acgo inoxidavel 13%Cr esta em campodufoes com apreciaveis
quantidades de COmais frequentemente na auséncia g8. Em ambiente de pogo de
petréleo, uma falha por corrosédo localizada em golana de producédo leva a um
aumento de pressédo do anular, diminuindo a segumpoco

O aco 13%Cr corresponde ao grau AISI 420 (C > 0,8%) condicao de
temperado e revenido. Uma tipica curva de revertonpara este grau € mostrado na
Figura 11.19.
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Figura 11.19 — Faixa de revenimento do aco inoxaldmartensitico 13%Cr [32].

Crolet e Bonis [32] determinaram a curva da Figud® de pequenas amostras
retiradas de tubos e novamente tratadas termicanentlaboratorio em 980°C por
30min, resfriadas ao ar e revenidas isotermicanport@h em diferentes temperaturas.

De acordo com a Figura 11.19, a zona hachuradaesepta a faixa de
temperatura de revenimento que dever ser evitada plecisamente, a precipitacédo de
carbeto de cromo é rapida nesta regido, levandi tanqueda da resisténcia ao
escoamento quanto a forte deplecdo de cromo nahaz¢a dos carbetos, resultando
em suscetibilidade a todos os tipos de corrosao.

Chen [33] reportou que aco inoxidavel martensiti8®Cr grau L80 originou-se
do aco inoxidavel 420. Tem uma boa endurecibilidagede ser temperado ao ar. A
témpera ao ar com agua ou Oleo a partir da temyparatistenitica até a temperatura
ambiente pode resultar em uma estrutura completenreartensitica, que pode ser
entdo revenida de forma a se obter melhores pogutés mecéanicas. A temperatura de
revenimento vai influenciar diretamente na resistéa tracdo, tenacidade e resisténcia
a corrosdo. AFigura I1.20 mostra a relacdo entre a temperateraegenido com as

propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao.
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Figura 11.20 — Efeito da temperatura de revenimemi® tensdo de escoamento e na resisténcia a

corrosado do aco inoxidavel martensitico 13%Cr teaghee revenido. Adaptado [33].

A temperatura de revenimento entre 482°C e 649Mindi a resisténcia,
tenacidade e resisténcia a corrosdo, em uma sollecd@eo de NaCl a 20°C, devido ser
uma regido de formacgao de precipitados de carbptogiipalmente o MsCs. Como
indicou a Figura 11.20, a faixa 6tima para temparate revenimento neste meio é entre
660°C e 699°C, com limite de escoamento entre 3GR5Fesisténcia a tracdo entre
110-120Ksi, 40-95J de tenacidade ao impacto a textyga ambiente, e taxa de
corrosdo entre 0,9 a 1 mpy (milésimo de polegada gom), ou seja, 1,5 a 1,6
mg/cnf/més em uma solucdo de 3% de NaCl, dureza de 2RQ3[33].

A Norma ISO15156 [23] somente reconhece a existédoi aco inoxidavel
martensitico 13% Cr. As propriedades de tenacidadienpacto sdo melhores na faixa
entre 80 a 95Ksi para este material.

Embora o uso do ago inoxidavel martensitico 13%.-80 para ambientes com
CO; e levemente acidulado com$iseja favoravel, existem varios fatores que podem
limitar 0 seu uso em campos de petroleo. Esteselatteverdo fazer parte do projeto de
forma a garantir a integridade do aco 13% Cr naslicdes de servigo, tanto para
colunas de producgdo quanto para equipamentos dapsificie.
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Apesar do aco inoxidavel martensitico 13% Cr teraunoa resisténcia em
ambientes com C£ é suscetivel ao ataque localizado (pites) e Eos&0 em altas
temperaturas, e também € suscetivel a corrosadessiio por sulfetos (SSC) em

moderado a alto teor desl

Nos itens a seguir serdo apresentados os fatoeegfipenciam a corroséo do
aco 13%Cr.

[1.4.2.1.1 - Efeito da Temperatura

Assim como na corrosdo do aco carbono baixa ligeengperatura também
exerce uma forte influéncia na corroséo do aco 13%C

Kimura et al[34], mostrou o efeito da temperatura na taxa deoséo do aco
13%Cr convencional conforme a Figura 11.21. A tad& corrosdao aumenta com o0
aumento da temperatura. A taxa de corrosao do &&r3 maior que 0,01mm/ano.

C02: 3MPa
13Cr

Taxa de Corrosdao (mm/ano)

1

50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 11.21 — Efeito da temperatura na taxa deos@o do Aco 13% Cr. Solugdo 20%NaCl com
3MPa de CQ@. Adaptado [34].

11.4.2.1.2 - Efeito do pH

A Figura 11.22 mostra o efeito do pH com a tenapara. A taxa de corrosao

aumenta com a diminui¢do do valor do pH.
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Figura 11.22 — Efeito do pH na taxa de corrosacAdo 13% Cr . Solucdo 20% NaCl. Adaptado
[34].

11.4.2.1.3 - Efeito do kb

Estando o kLS presente em pequenas quantidades, a suscetibilddaorroséo
sob tensdo por sulfetos necessita ser considebemdacordo com a Norma 1ISO15156
[23], o aco inoxidavel martensitico 13%Cr grau Li&fra tubos e revestimentos tem
um limite aceitavel maximo de 1,5 psia de pressa@wigl de HS em ambientes de
producao de petrdleo com uma agua produzida de pH.>

A Figura 11.23 mostra a influéncia da concentrad@da+S na taxa de corrosao
do ago 13% Cr.

| 3%Cr

§ ¥

E E £~

g o
g - <

S T S (ppm)
[} =z (o]

E K ‘E‘—%(/ ° 33

s N 33

" / 330

Temperatura (°C)

Figura 11.23 —Efeito do k8 e da temperatura na taxa de Corrosao do Agodaweei 13%Cr.
Condicdes de teste: 5% de NaCl, 3MPa @®1,S em 25°C, 96h de teste, velocidade de fluxo den2s5
em 25cnicnt[26].

Em ambiente de packer fluid, os acos inoxidaveistanaiticos também sé&o

suscetiveis a corrosdo sob tensdo em poc¢os déepetmm altas temperaturas (150°C),
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dependendo da composicdo do fluido e também dosarmoomantes como ions
tiocianatos, oxidantes, gases acidos e sais basictis como
Ca(HCO3),,CaC05 e Ca(OH),. [9].

McKenniset al[9] informou que o ions tiocianato (SQNassim como muitos
ions contendo enxofre, podem induzir a pites owargébkS e formar trincas. Os
oxidantes, tais como hipoclorito ou bromatos proemowtrincas nos acos inoxidaveis
martensiticos. O oxigénio dissolvido ndo é considercomo o maior agente de trincas
geradas no anular, mas sequestrantes de oxigéaiogesamendados. As espécies
basicas tais comBC03 e CO2~ produzem trincas nos acos inoxidaveis martensitico
em fluidos altamente concentrados nas quais asiesg@C0O; e Ca(OH), podem
precipitar.

Javoraet al[35] concluiu que o0s materiais resistentes a caoofCRAS)
mostraram suscetibilidade a corrosdo sob tensdcamouras d€aCl, em altas
temperaturas, mesmo comparando-os com materiamagke baixa resisténcia e mais
baixa liga. A substituicdo d€aCl, por CaBr, tende a reduzir o impacto da

concentracdo de ions cloreto na suscetibilidaderasido sob tenséo.

11.4.2.1.4 - Efeito da Salinidade

O aco inoxidavel martensitico 13%Cr grau L80 temaupaixa resisténcia a
cloretos que podem penetrar na superficie do fénreduzir o ataque localizado. Este
fendbmeno também é dependente da temperatura e [&).pH

O aco inoxidavel martensitico 13%Cr € resistenteseluncdes contendo GETI
em temperaturas abaixo de 150°C, como mostradaguaaHl. 24; nestas condicles, a
resisténcia a corrosédo nao é fortemente dependartdencentracdo de Gse for menor
gue 20%NaCl) ou se a pressao parcial de @O menor do que 3MPa (435psi) na
temperatura ambiente.[36].
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Figura 11.24 —Efeito da concentracéo de ions ciwr€Cl) na taxa de corrosédo do aco inoxidavel
martensitico 13% Cr em autoclave (NaCl, 3MPg @Q5°C, 96h, velocidade de fluxo de 2,5m/s).[36].

Marcheboiset al[37] estudou o comportamento eletroquimico do agaidavel
13%Cr em solucdes de NaCl de pH=3,5, sei§i,ldontendo 4g/L de acetato de sodio,
comparando 0s parametros tais como potencial erderde corrosao, nas temperaturas
de 24°C e 50°C. O valor de 3,5 para o pH foi aladngara as concentracdes de 1g/L e
100g/L de NaCl, com HCI.

A Figura 11.25 mostra a evolugdo do potencial deras@io Eor (ECS) e a
densidade de corrente de corroséo j (Ajoto aco inoxidavel martensitico 13%Cr em
solugdes de NaCl contendo 0Og/L, 1g/L e 100g/LIdeetos.
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Figura 11.25 — Densidade de corrente de corrogagA/cm?) e potencial de corroséqds (ECS)
do aco inoxidavel martensitico 13%Cr em solucdeda€l contendo Og/L, 1g/L e 100g/L de cloretos
nas temperaturas de 24°C e 50°C, pH=3,5 [37].

A densidade de corrente de corrosdo aumenta ci@m@eratura e com o teor
de cloretos. O potencial de corroséo praticamentepende da temperatura e do teor de

cloretos.

A Figura 11.26 mostra as curvas de polarizacdo ¢w inoxidavel martensitico
13%Cr em solucbes de NaCl contendo Og/L, 1g/L eglOQde cloretos nas
temperaturas de 24°C e 50°C.
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Figura 11.26 —Curvas de polarizacéo do aco inoxéllavartensitico 13%Cr em solucdes de NacCl

contendo Og/L, 1g/L e 100g/L de cloretos nas teatpeas de (a) 24°C e (b) 50°C. Taxa de varredura:
0,3mV/s, pH=3,5 [37].

As curvas plotadas na Figura 1.26 mostraram goen 0 aumento da
temperatura e do teor de cloretos, aumenta a gidatle a pites para 0 ago 13%Cr.

Yang et al[38] avaliou os diagramas E x pH para os sistenrea€CI-H,O a
25°C que podem contribuir para a identificacéo re@ggdes de corroséo, passividade e
imunidade. A mistura do 6xido Feflx; € considerado como um possivel constituinte

de um filme passivo do aco inoxidavel 13% Cr, cqrade ser visto na Figura 11.27.
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Figura 11.27 — Curvas E x pH do sistema Fe-Cr-@BHh 25°C. Referéncia: Eletrodo Padrédo de
Hidrogénio. [38].

Dentro da familia dos acos inoxidaveis, o aco idaxel 13%Cr tem uma
limitada resisténcia ao pite em ambientes contetatetos.

A estabilidade do filme passivo no aco inoxidaveé¥%Cr em meios contendo
CO, e alta concentracédo de NaCl torna-se menor e taltaperaturas, particularmente
guando cloretos estdo presentes no ambiente. [39].

Pfenniget al[28] tambémpublicou sobre o efeito do GOha estabilidade de
acos com 13% Cr em agua salina, simulando uma g@mdde um aquifero
(basicamente de composicdo:“Ga760mgL; = Cl=300mg/L; NaCl=1123g, entre
outros sais, cations e anions em menores quansidaden pH=8,8) avaliando o
comportamento do aco nas fases vapor, intermedidigaida.

O aco inoxidavel martensitico 13%Cr , assim comago carbono baixa liga
1%Cr, também apresentou corrosdo uniforme com amd@s internas e externas.
Enquanto a camada externa consiste principalmentsidérita (FeCg), goetita { -
FeOOH) e akaganeita §&&5(OH)sCl, a camada interna € composta siderita, goetita e
fase espinel. Os carbetos dentro da camada inseguem a férmula estequiométrica

Me,3Cs € sdo a maioria como carbeto de manganés. Ritegta foram observados.
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Com o aumento do tempo de exposi¢ao, a quantidazleli@metro dos pites
aumentam.

Intermediaria

Liquida Jomm__

Figura 11.28 — Efeito da Corroséo no aco 13%Cr skpa 4000h a salmoura concentrada com

CO, do aquifero, pressdo ambiente, T=60°C. [28].

A Figura 11.28 mostra que a pressao parcial dg &€tribui para o aumento da
taxa de corrosao nos acgos inoxidaveis martensitisés Cr. Nas fases intermediaria e
liquida, a taxa de corroséo foi de 0,1 a 0,4mm/aigo4000h, e 0,08mm/ano apds
8000h, enquanto que na fase vapor as taxas foraf,2fenm/ano apds 2000h e
0,3mm/ano apds 8000h. [28].

11.4.2.2 - Acos Inoxidaveis Super Martensiticos%C8

Os acgos "13-5-2", assim classificados 0s ac¢os d&weis supermartensiticos
segundo a norma ISO 13680 [40] tém sido desenwdvitbm maior resisténcia a
corrosao sob tensdo por sulfetos e mais alta tehisfite de escoamento, em
comparacdo como 0s ac¢os inoxidaveis martensiti@®Ct. O aco inoxidavel
supermartensitico S13%Cr contem nominalmente 13%&% Ni e 2%Mo.

Os acos inoxidaveis supermartensiticos apresentantear de carbono mais
baixo que o ac¢o inoxidavel martensitico 13%Cr. Quel na composicdo é o elemento
de liga usado para produzir a microestrutura aitgteanem elevadas temperaturas
levando ao desenvolvimento da microestrutura msitiea. O molibdénio melhora a

resisténcia a corroséo por cloretos.
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Com relacdo a corrosdo sob tenséo por sulfetogp inaxidavel Super 13%Cr
apresenta praticamente a mesma resisténcia a Gorsob tensdo do aco 13%Cr, mas
alguns trabalhos da literatura revelam uma mellesisténcia do aco S13%Cr
comparado ao ago 13%Cr, principalmente levando @mtacespecificos parametros de
teste, bem como as composi¢Bes quimicas e progésdaecanicas, que podem ser
vistas na Tabela 11.9.[37].

Tabela I1.9 — Principais Propriedades MecanicasAlms Inoxidaveis
Martensiticos S13%Cr [37].

PROPRIEDADES MECANICAS

Limite de Escoamento | Resisténcia a Tragao | Redugao
de AREA

(MPa) [ (ksi) | (MPa)| (ksi) | (%)
super 13%Cr GRAU 95 ksi| 750 |108.8| 869 | 126 [23.4
super 13%Cr GRAU 110 ksi| 852 [123.6| 934 [1355(22.3

13%Cr GRAU L80 651 | 94 | 814 [117.9]245

Aco Inoxidavel Martensitico

Segundo Mingjie Keet al[41], os acos inoxidaveis S13%Cr apresentaramdgalha
de corrosao sob tensdo apods exposicapasker fluidde CaCl sob condi¢des de altas
temperaturas, devido a presenca de cloretos (m&ddaCE TM0177).

Ibrahimet al. [7] analisou o comportamento dos acos S13%Cr erdoBude
completacéo e relatou que a presenca de oxigéeeG+LS em salmouras contendo

CaCl causaram trincas de corroséo sob tensdo em eteteadperaturas (140°C).

11.4.2.2.1 - Efeito da Salinidade

Downs e Olsen42] também analisaram o comportamento dos aco%St&m
salmouras usadas em fluidos de completacdo, enmatatque as salmouras de brometo
de célcio contaminadas com oxigénio ou,C&nbas com ou sem adi¢do de cloretos,
cada uma das amostras usadas nos testes trincptmmum més de exposicdo, na
temperatura de 160°C, pelos ensaios de corrosdoteswfio, (método C NACE
TMO0177).

Marcheboiset al[37] estudou o comportamento eletroquimico do agaidavel
S13%Cr em solucdes de NaCl de pH=3,5, sei§, ldomparando os parametros tais
como potencial e corrente de corrosao, nas temyasatle 24°C e 50°C.
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A Figura 11.29 mostra a evolugdo do potencial deras@io Eor (ECS) e a
densidade de corrente de corrosdo j (Ajao aco inoxidavel martensitico S13%Cr em
solucdes de NaCl contendo 1g/L, 10g/L e 100g/tldestos.
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Figura 11.29 — Densidade de corrente de corrogd@A/cm?) e potencial de corrosdqJs (ECS)
do aco inoxidavel martensitico S13%Cr em solu¢c@&NalCl contendo 0g/L, 1g/L e 100g/L de cloretos
nas temperaturas de 24°C e 50°C. pH=3,5 [37].

A Figura 11.30 mostra as curvas de polarizacdo ¢w inoxidavel martensitico
Super 13%Cr em solugbes de NaCl contendo Og/L, £g00g/L de cloretos nas
temperaturas de 24°C e 50°C, todas com pH =3,5,aanicdo de 4 g/L de acetato de
sodio sendo que para as concentracdes de 1g/géllde NaCl, o pH foi atingido por
adicao de HCI.
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Figura 11.30 — Curvas de polarizacdo do aco inoéflamartensitico S13%Cr em solucdes de
NaCl contendo 0g/L, 1g/L e 100g/L de cloretos masgeraturas de (a) 24°C e (b) 50°C.pH=3,5[37].

O aco inoxidavel martensitico S13%Cr apresentasuparficie metalica menos
ativa que o aco 13%Cr no potencial de corrosadagade corrosdo do aco S13%Cr é
menor que a do aco 13%Cr a 24°C e a 50°C. Aléno diesnentando o teor de cloretos
e a temperatura, a suscetibilidade ao processatel® @ maior, e o a¢o inoxidavel
S13%Cr é menos suscetivel a pites nas condicoeegies por Marcheboet al[37]
em solucdes de NaCl isentas d&SH

Assim como ocorre nos acgos carbono baixa liga eirapadavel martensitico
13%Cr, o aumento da presséo parcial de didinui o pH do meio, o que faz aumentar
as taxas de corrosdo também para o0s agos inoxsdatdbo Cr.

A temperatura também é um fator que contribui maegumento das taxas de
COIT0S&o.

De acordo conbavis e Scotf43], os acos inoxidaveis supermartensiticos com
baixo teor de carbono podem ser propicios a carrge#i frestas. Aumentando a
salinidade e o nivel de oxigénio podem produziesgeorrosao por frestas.
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Inicialmente, aumentando a temperatura acelerarrasém por frestas, mas o
pite inicia uma vez que seja atingida a temperattitiza de pites. Testes em autoclaves
em ambientes com baixo GQemperaturas até 120°C, e muito alta salinida@®0
g/L, mostraram que o S13%Cr pode ser usado até satmsidade de 300 g/L em

temperaturas entre 100°C a 120°C, mas néo estawsraucorrosao localizada.

1.5 - TECNICASDE MONITORACAO DA CORROSAO

11.5.1 - Ensaio de Perda de Massa

O ensaio de perda de massa consiste na pesagamrdetal antes e apds a sua
exposicdo ao meio corrosivo, durante um periodeiigo, valida para calculos da taxa
de corrosao, se esta for uniforme. A proporcaorda éa superficie com o peso do
corpo de prova deve ser tdo maior quanto posgiaed, facilitar a deteccéo de pequenas
perdas de massa. Isto permite um menor periodoplesigdo entre as afericdes de

peso.

Em laboratorio, o volume da solugéo de teste devegande o suficiente para
evitar uma variacdo significativa na corrosividatke solucdo. Um volume minimo
adequado pode ser obtido, inicialmente, com a &elaglume/area > 20mL/émPara

0s agos inoxidaveis, o dobro da relacao € maisuadieq44].

Ao concluir a etapa de determinagao das dimerg@asnostra e tempo de teste,
deve ser feita uma limpeza da superficie dos metaserem testados, e todas as
amostras deverao possuir 0 mesmo acabamento siglegeralmente conseguido com
limpeza mecéanica através do jateamento. No proegdorde limpeza quimica, consta
a utilizacdo de desengraxantes, solventes comaa@gsolventes organicos, tais como
acetona e metanol, bem como misturas de solventegeeal. A limpeza dos corpos de
prova € descrita na norma ASTM G 31 [45].

A duracdo dos testes dependera do metal e do mtidaglo. Deve-se tomar

cuidado, principalmente nos casos em que ha fownde&ilmes passivos nos quais,
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inicialmente, as taxas de corrosdo sao altas e cotempo tendem a diminuir
significativamente.[44].

De acordo com a norma ASTM G 31 [45], durante atangem do teste de perda
de massa devem ser considerados o volume da saugdonpeza da mesma apos o
ensaio. A limpeza dos corpos de prova ao términdedqpo de imersdo deve ser
realizada, visando-se retirar produtos de corr@foidos a superficie. Esta limpeza
pode ser dividida em trés categorias: mecanicayiqaie eletrolitica.

Os procedimentos mais usuais para a limpeza neecéonsistem em se escovar
a superficie com pasta abrasiva suave em aguant®reeguida de uma imersdo em um
banho de ultrassom. Os produtos de corrosdo maigstados sao dissolvidos pela
limpeza quimica em solucédo apropriada. Os procedmsale limpeza devem ser feitos
também em uma amostra de controle, para se mimmiras decorrentes das perdas de
massa do metal ndo corroido e eventuais oxidagiies @ processo de preparacdo e
montagem do teste [44].

A taxa de corrosao pode ser calculada pela equedigiro [45]:

Perda de peso (g)x Constate

Taxa de corrosao = -
Area (cm2)xTempo(h) xdensidade do metal(g/cm3)

(XXXVII)

A Tabela 11.10 descreve os valores das constatgescordo com a unidade de

taxa de corrosao utilizada na analise.

Tabela I1.10: Valores da constante em relacao @agie da taxa de corrosao. [46].

Valor da

Taxa de Corrosao_ Unidades Utilizagas Constante
Milésimo de polegada por ano 3,45 %10
Polegadas por ano 3,45 x*10
Polegadas por més 3,45 ¥10

Milimetros por ano 8,76 x 10

Micrémetros por ano 8,76 x 10
Picobmetros por segundo 2,78 ¥ 10

ApOs o ensaio, os resultados devem ser analisadasaalimpeza dos corpos de

prova, e a precisdo da pesagem devera ser maatiftarme a pesagem inicial.
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Deve-se também observar se houve a presenca despigeforma e distribuicao.
E importante salientar que, para o célculo da @eaorrosdo por perda de
massa, algumas premissas sdo assumidas. A cogosdposta uniforme e que nao

houve ataque interno do metal. [44].

[1.5.2 - Curvas de Polarizacéo

A polarizagéo consiste na modificagdo do potendealum eletrodo devido a
variacdo de concentracdo, sobrevoltagem de umuwsaar@acao de resisténcia dhmica.
Se ndo houvesse o efeito da polarizacdo, as cesremire anodos e catodos seriam

muito mais elevadas, aumentando muito a velocidad@ocesso corrosivo.

A polarizacao pode ser por concentracdo, ativagaihmica. A polarizacao por
por concentracdo ocorre frequentemente em eleolparados ou com pouco
movimento. O efeito da polarizacdo resulta do admeia concentracdo de ions do
metal em torno da area anddica (diminuindo o s¢éengél) e da diminui¢éo de ions H
em torno da area catodica.

A polarizacéo por ativacao ocorre devido a sobtageln de gases em torno dos
eletrodos, e a polarizacdo 6hmica ocorre devidoeaigitacdo de compostos que se
tornam solUveis com a elevacdo do pH em torno aes &atddicas.[47].

As causas da polarizagéo séo as mais diversas [1]:

* Pela presenca de meio oxidante;

* Pela diferenca de concentragao ionica;
* Pela diferenca de temperatura,

* Pela diferenca de aeracgao;

e Por uma fonte externa, etc.

As curvas de polarizagdo podem fornecer informagogmrtantes sobre a
intensidade e a morfologia dos processos que auoon interface metal solugdo. O
potencial aplicado corresponde a uma energia dacdid e a resposta em corrente

indica a velocidade dos processos eletroquimicegpqdem ser anodicos ou catddicos.
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O ensaio pode ser conduzido com potenciais deodtetrontrolados, medindo
os valores de corrente em funcéo do potencialagicou entédo a corrente de eletrélise
controlada, medinmlos valores de potencial em relacdo a corrente.

O corpo de prova de trabalho € ensaiado em uméacddupolarizacdo. Uma
montagem classica da célula de polarizacdo é aadaelula de trés eletrodos, que
consiste em um eletrodo de trabalho (material @ssgiiado), um eletrodo de referéncia
e um contra-eletrodo ou eletrodo auxiliar (geralteate platina). [1].

De acordo com Wolynec [48], a polarizagdo de untrede por meio de um
potenciostato, permite o levantamento de uma cde/golarizacdo que ndo € mais
representativa da polarizacdo de uma unica reagds, sim, do efeito global de todas
as reacdes que ocorrem simultaneamente sobreadelet

O circuito de um potenciostato pode ser represertadforme a Figura 11.35.

1 = eletrodo de trabalho 4 = fonte de tensdo varidvel
2 = eletrodo de referéncia 5 = potenciostato
3 = contraeletrodo 6 = amperimetro

Figura 11.35 — Esquema do sistema de medi¢8es lda@izazdo com o potenciostato, onde o

tridngulo representa um amplificador operaciongl.[1

Esse circuito tem as seguintes propriedades:
* Resisténcia de entrada infinita;
* Resisténcia de saida nula;
* Tendéncia a igualar os potenciais entre as entfaglas(-).

Para se medir o potencial do eletrodo de trabalhontedido pelo eletrodo de
referéncia (2), em um determinado valor de poténé constante, conecta-se 0
potenciostato de acordo com a Figura 11.35, e ajasta fonte de tenséo variavel (4) de
modo que seu potencial adquira o valor E desejadediatamente a partir de (5)

comecara a circular pelo eletrodo (3) em direc@b) ama corrente, que aumentara até
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gue ndo haja mais diferenca entre (+) e (-) em $8).0 eletrodo (1) sofrer alguma
variacdo de potencial, a diferenca em relacao &npial fixado em (4) serd detectada
por (5), que fara circular uma corrente entre otreseletrodo (3) e o eletrodo de
trabalho (1). Com o amperimetro (6) pode-se medoreente necessaria para manter o

potencial constante e sua variagdo com o tempo.

Se o0 potencial aplicado for igual ao potencial aderoséo k., nenhuma
corrente sera detectada, pois, neste potencialrr@nte® anddica,isera totalmente
neutralizada pela corrente catodigaBntretanto num potencial, Enaior que B, ia
supera em magnitude o valor deei neste caso, 0 potenciostato supre e registra a
diferenca [48]:

Aig =iy — lis| >0 XXXV

Considerando um potencial EBenor que E, ic supera em magnitude o valor

de ke, neste caso, 0 potenciostato supre e regisifararta:

Aip =iy — |i,] <0 (XXXIX)

As curvas de polarizacdo experimentais podem dairste numa importante
técnica para investigacdo de processos corrosidésa disso, podem fornecer meios
para a medida quantitativa de diversos parameteisoguimicos da corrosdo, tais
como taxas de corrosédo, declives de Tafel, e autros

A medicdo do potencial é feita na interface methlkgho, procurando-se

eliminar toda a possivel contribuicdo 6hmica da .
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Il -MATERIAIS E METODOS

I11.1 - MATERIAIS EEQUIPAMENTOS.

1.1.1 - Materiais

Os materiais analisados neste trabalho foram ocagwono baixa liga 1%Cr,
aco inoxidavel martensitico 13%Cr e aco inoxidasapermartensitico S13%Cr,
provenientes de amostras de tubos de producdo ete edlgas. Estes acos foram
utilizados para confeccdo dos eletrodos de trabdib® ensaios eletroquimicos, e

cupons de prova dos ensaios de perda de massa.

Os eletrodos de trabalho (ET), utilizados nos erpartos eletroquimicos,
foram usinados de forma a se obter superficieagatares e em seguida embutidos em
resina, conforme Figura lll.1. Em uma das faceardastra, o contato elétrico foi feito

por um arame de aco carbono.

Figura 111.1: Montagem dos Eletrodos de Trabalhd\des Martensiticos

Os eletrodos de trabalho receberam acabamento k& a@e granulometria

#600, antes dos ensaios, e o resultado esta mostaaigura 111.2.
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Figura 11.2: Eletrodo de Trabalho apds conclusadvibntagem.

Os eletrodos de referéncia (ER) utilizados foram cdéomelano saturado,
conforme mostra a Figura BB.

Figura 111.3: Eletrodo de referéncia para ensales@juimicos (Eletrodo de Calomelano Saturado
(ECS))

Os contra-eletrodos (CE) utilizados foram de pétronforme mostra a Figura
. 34.

Figura 111.4: Contra Eletrodo de platina para osaos eletroquimicos.
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[11.1.2 -  Equipamentos utilizados nos ensaios

[11.1.2.1 —Caracterizagdo Quimica e Metalogréfica

v Difratbmetro de Raios-X D8 Discover da empresa BrukXSs

v’ Espectdémetro de Emisséo Otica;

v Microscopio Otico Metalografico modelo Zeiss Axiodpe com camara
digital modelo Zeiss Axio Cam

v" Microscépio Eletronico de Varredura modelo ZeisSCEMA 25.

[11.1.2.2 —Determinagao do Ponto de Ebuli¢cdo doiétu

v' Chapa Metélica Aquecedora;
v' Termopar modelo Fisatom

[11.1.2.3 —Determinacdo da Condutividade Elétriaa feluido

v" Medidor de Condutividade Modelo 605 da Amber Saieinc.

[11.1.2.4 —Polarizagéo

Potenciostato / Galvanostato Autolab 302-N;

Medidor de pH digital portatil Quimis com resolugé® 0,01 unidades;
Balanca analitica Sartorius Js-220 (Resolucéo@oQ, ).

Termopar modelo Fisatom

Medidor de Oxigénio Dissolvido Modelo YSI 58

Lupa de observacdo metalografica modelo Olympus gora camara

AN N N N NN

fotografica modelo Nikon acoplada.
[11.1.2.5 —Perda de Massa

v' Autoclave de Alloy C-276, capacidade de 2L, e datax de vidro,
capacidade de 1L.

v' Medidor de oxigénio modelo Metler Tolede @100 ppb

v/ Balancga analitica Sartorius Js-220 (Resolucédo@0Q,q).
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[ll.2 - METODOLOGIA

.2.1 - Solucéo teste — Fluido de Completacédo 9,4 ppg

A solucdo utilizada nos ensaios eletroquimicos epdeda de massa foi

preparada conforme a composi¢éo descrita na Tdbéla

A Figura 111.5 mostra o aspecto do fluido de congd@o de pogos, sem inibidor

de corroséao, logo apés preparado.

Tabela 1ll.1 — Composicédo Quimica do Fluido de @Platacéo Packer Fluid

9,4 ppg sem inibidor de corroséao.

Composicdo Quimica do Fluido de Completagdo Camaij®

Ib/gal = 1,13 g/cm
Componentes Concentragdo
Cloreto de Sddio 194,4 g/L

Sequestrante de Oxigénio -
Bissulfito de Sédio

0,045%v/v

Bactericida - Glutaraldeido

0,053%v/v

Preventor de Emulséao

0,20%v/v

Solugéo de Soda Caustica

Para ajustar pH enté&

8e

O packer fluid com a composicdo apresentada na Tabela Ill.1 tem u
salinidade total de 194.400 mg/L de NaCl e um tieocloretos total de 117.818 mg/L.

Figura 111.5: Fluido de Completacao Salino.
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Com o intuito de se obter a méxima temperatura eenajensaio de corrosdo
poderia ser realizado com o fluido de completag@iodeterminado o seu ponto de
ebulicao utilizando uma chapa metéalica aquecedarra ¢éermopar, conforme ilustrado
na Figura Ill. 6. Fluido mais claro devido ao teng@oarmazenamento.

Figura 111.6: Ensaio de Ponto de Ebulicdo do FluigoCompletacéo.

O condutivimetro foi utilizado para fazer a leituda condutividade iénica do
fluido de completacao.

l11.2.2 -  Métodos Experimentais

Todos os acos martensiticos foram submetidos assosnde polarizacdo no
potenciostato modelo Autolab 302N, Figura Ill.7,ensos em fluido de completacdo
9,4ppg (1,13g/c), nas temperaturas ambiente e de 60°C, com e &emacio de CO
comercial, ou seja, comy@a mistura.

ZAgm Qe

MmN

Figura 111.7: Potenciostato utilizado nos Ensaieshblarizagéo.
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Para os ensaios de perda de massa, 0s corposw@edu® acos martensiticos
foram imersos em fluido de completacdo duranteidd para os agcos 1%Cr e 15 dias
para 0 aco 13%Cr e 34 dias para os acos 1%Cr e G138m autoclave, com
pressurizacéo continua de £@ temperatura de 60°C e com monitoramento dador

oxigénio durante todo o ensaio.

.2.2.1 - Curvas de Polarizagdo Anddica e Curvas Redox

As curvas de polarizacdo anddica foram feitas goesa convencional de trés
eletrodos, sendo o Eletrodo de Calomelano Satwasletrodo de referéncia, a Platina
0 contra-eletrodo e o0s acos martensiticos os dletrale trabalho. Estes ultimos
receberam acabamento até a lixa de granulometdi@. #8na ponte salina foi utilizada
para se preservar o eletrodo de referéncia com@natieais contaminacdes pelo meio a
ser testado. Para as curvas redox, o esquemaantnte citado foi mantido, exceto
pela utilizacdo da platina como eletrodo de trabaleste Ultimo. A taxa de varredura
foi de 0,3mV/s para as curvas de polarizacdo and@limV/s para as curvas redox.

Os ensaios foram conduzidos na temperatura ampierdgen 60°C na solucao
salina de fluido de completacéo, saturada e n@oagkt com C@ Os ensaios iniciaram
apos estabilizacdo do potencial de corrosdo deoodtetde trabalho, cujo tempo de
imerséo foi de uma hora para todos os acos maitassiSeguem as condi¢des dos

ensaios realizados:

* Condicdo | - Sem C£ Temperatura ambiente, com, © 0,120 mg/L, sem
borbulhar N, pH entre 8 e 9.

Os acos martensiticos foram deixados por 1h des#@nmerem fluido de
completacdo e em seguida iniciou-se a polarizali@o. houve medicao do teor de
oxigénio, e as células ndo estavam vedadas emasddserturas. Uma montagem deste

experimento encontra-se na Figura lll. 8.
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Figura 111.8: Esquema de montagem dos ensaios keipacao anddica em temperatura
ambiente.

 Condicdo Il - Sem C& Temperatura ambiente, com, & 0,120 mg/L,
borbulhando M pH entre 8 e 9.

Foi borbulhado M no fluido de completacéo, com célula fechada tocemdo-
se o teor de oxigénio. Quando o nivel de oxigémialé 0,16mg/L, inseriu-se o eletrodo
de trabalho dentro da célula para estabilizacdolpode imerséo, atingindo cerca de
0,09mg/L de @ A partir dai, iniciou-se a polarizacdo, com coa# injecdo de Ne
monitorou-se o teor de oxigénio durante todo oiensém esquema desta montagem
esta mostrado na Figura lll. 9.

Figura 111.9: Esquema de montagem dos ensaios kdeipm;do anddica em temperatura

ambiente, com monitoramento do teor de oxigénio.
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» Condicéo Ill - Sem Cg) Temperatura 60°C, com,& 0,120mg/L, borbulhando
N2, pH entre 8 e 9.

Foi borbulhado Bno fluido de completacéo, com célula fechada eitmimu-se
o teor de oxigénio. Quando o nivel de oxigéniod®i0,16mg/L, inseriu-se o eletrodo
de trabalho para estabilizacdo por 1h de imersatraléa célula, atingindo cerca de
0,09mg/L de @, na temperatura de 60°C. A partir dai, iniciouaspolarizagdo, com
continua injecdo de e monitorou-se o teor de oxigénio durante todmsa®. Este
experimento foi montado conforme a Figura I11.10.

Figura 111.10: Esquema de montagem dos ensaio®keipacdo em temperatura 60°C, com

monitoramento do teor de oxigénio.

» Condicédo IV — Com Cg& Temperatura ambiente, con, 80,360 mg/L, pH
entre 3,5e 5,5.

Os acos martensiticos foram deixados por 1h desaoerem fluido de
completacdo, com continua injecdo de,C®em seguida iniciou-se a polarizacdo. Nao
houve medicdo do teor de oxigénio e as célulaseslimvam vedadas em todas as
aberturas. A montagem deste experimento encontna-egura Ill. 11.
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Figura 111.11: Esquema de montagem dos ensaio®ldeipacdo anddica em temperatura

ambiente, com continua injecdo de£S§&m medicao de O

» Condicéo V — Com C¢& Temperatura ambiente, com ©0,360mg/L, pH entre
3,5e5,5.

Foi borbulhado C@no fluido de completagédo, com célula fechada eitoimu-
se o teor de oxigénio. Quando o nivel de oxigéaiadé 0,36mg/L de ©ou menor,
inseriu-se o eletrodo de trabalho para estabilzagi 1h de imersédo dentro da célula.
A partir dai, iniciou-se a polarizacdo, com cordiimjecdo de C@e monitorando o teor
de oxigénio durante todo o ensaio. Todas as cuteapolarizacdo foram iniciadas
abaixo de 0,30mg/L 9pois o CQ foi comercial, ou seja, mistura de £€€dm Q.

* Condicéo VI — Com Cg& Temperatura 60°C, com,& 0,360mg/L, pH entre
3,5e5,5.

Foi borbulhado C®no fluido de completagédo, com célula fechada eitoimu-
se o teor de oxigénio. Quando o nivel de oxigéniode 0,36mg/L ou menor, foi
colocado o eletrodo de trabalho para estabilizpgéidh de imerséo, na temperatura de
60°C. A partir dai, iniciou-se a polarizacdo, madte a continua injecdo de €@
monitorou-se o teor de oxigénio durante todo oienJadas as curvas de polarizacao
foram iniciadas abaixo de 0,30mg/L,,@ois o CQ foi comercial, ou seja, mistura de
CO; com Q.
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Apés as polarizagbes, as amostras foram obsenemasm microscépio de
observacdo metalografica modelo Olympus com uma@ifotografica modelo Nikon

acoplada, mostrado na Figura 111.12.

Figura 111.12; Lupa de observacao metalografica el®lympus com uma camara fotogréafica

modelo Nikon acoplada.

1.2.2.2 - Ensaios de Perda de Massa

Os ensaios de perda massa foram feitos em autpdagando procedimento

baseado na norma ASTM G 31 [45]. Etapas realizadas:

a) Os corpos-de-prova foram previamente cortadedimensdes de 20mm x 10mm x

5mm, com orificio de 3mm de diametro, jateadosadios até granulometria #600;

b) Apés lixamento todos os corpos de prova dos agadensiticos foram pesados

utilizando uma balanca analitica digital;
c) Apbés a pesagem, os corpos de prova foram maostado um suporte de teflon,

conforme Figura 111.13. Foram 4 cps para 0 aco 1%Q3 cps para 0s agos inoxidaveis
martensiticos 13%Cr e S13%Cr.
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Figura 111.13: Esquema de montagem dos cps pamende perda de massa.

d) Em seguida foi montada a célula com o fluidocdepletacdo, conforme Figura
[11.14. Depois o volume foi transferido para a aldwe de liga C-276. O pH inicial do
fluido foi de 8,66, e o volume de fluido para otéesom o 1%Cr foi de 1750
mL(239mL/cnf). Para os ensaios com 13% Cr e S13%Cr, o voluneéldé foi de 850
mL (116mL/cnf), conforme a capacidade do reservatério de camelaue utilizada na

conducao dos ensaios;

Figura 111.14: Esquema de montagem da célula cdimido de completacao para ensaios de perda de

massa.

e) A autoclave foi fechada e a seguir foi realizadoteste de vedacdo com 200psi de
N, para verificar a possivel ocorréncia de vazamertpés meia hora de teste néo foi

verificado vazamento;
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f) Realizou-se a desaeracdo seguindo as seguiafesse
- linha de conducao do gas a autoclave;

- Vaso da autoclave;

- linha de transferéncia de solugao de teste;

- reservatorio com solucao de ensaio;

g) Transferiu-se a solugéo de teste a autoclave;

h) A solucéo foi aquecida a temperatura de en$ait();

i) A seguir a autoclave foi pressurizada com 100psCQ para os a¢cos martensiticos
1%Cr, e 50 psi de COpara os acos inoxidaveis martensticos 13%Cr, S1386C
também para os acos 1%Cr ensaiados na mesma =atoola os acos S13%Cr, com
monitoramento do teor de oxigénio durante todo saen utilizando o medidor de

oxigénio modelo Metler Toledo, Figura I11.15.

FRAGW

Y ETTIRR QIR

Figura 111.15: Medidor de oxigénio modelo Metlerl&@do, com precisédo da ordem de ppb.

A montagem final dos ensaios esta mostrada na &igut6, para os cps dos

acos 1%Cr, e na Figura Ill.17, para os cps dos iagaglaveis 13%Cr e S13%Cr.

) Retirou-se aliquotas de fluido de completacéxa mketerminar o valor de Ferro da

amostra de 1%Cr ap0s 7 dias e 14 dias de ensdin,ago 13%Cr apos 15 dias de
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ensaio. No caso do aco S13%Cr e do ago 1%Cr epsamdmesma célula, a aliquota

foi retirada apds 34 dias de ensaio.

k) ApGs o periodo de teste de 14 dias para os e@sa 1%Cr, 15 dias para os cps do
aco 13%Cr e 34 dias para os cps do aco S13%Cigaesle o aquecimento;

Figura 111.16: Autoclave de liga C-276. CondicGesahsaio: estatica, com 100 psi de,CO
T=60°C e < 10 ppb de oxigénio.

Figura 111.17: Autoclave de vidro. Condi¢des doansestatica, com 50 psi de E0=60°C e <
10 ppb de oxigénio.
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l) Procedeu-se entdo a despressurizacéo das aetsicla

m) Ao final dos ensaios, 2 cps de cada um dos gogensiticos foram submetidos a

limpeza quimica, conforme descricdo abaixo:

- Para os agos 1%Cr:
* Os cps foram limpos com uma pasta comum rosalgrista
* Em seguida, foram imersos, um a um, em uma solG{@Ede (acido cloridrico
+ cloreto estanhoso + trioxido de antimonio) dueé2@ segundos;

» Depois, imersos em agua e em acetona.

- Para os acos 13%Cr e Super 13%Cr:
e Os cps foram limpos com uma pasta comum rosalcrista
* Em seguida, foram imersos, um a um, em uma solde&acido nitrico a 10%
agquecida a 60°C durante 20 segundos;

» Depois, imersos em agua e em acetona.

n) Apos a limpeza quimica, os cps foram pesados garobter a massa final para o
calculo da perda de massa, conforme a equacdo (XXXWambém foram
encaminhados para o Microscopio Otico Metalografiemdelo Zeiss Axio Scope com
camara digital modelo Axio Cam, para avaliar a diigie dos corpos-de-prova apds 0s
ensaios. As mesmas foram analisadas em microsofipm de reflexdo com aumento
variando entre 5x a 200x;

O objetivo da analise foi a verificacdo da preseti¢apites de corrosdo nas

superficies das mesmas.

Assim, as amostras foram submetidas a preparacdalogr@fica, conforme o

seguinte roteiro:

1. Registro visual macroscopico da superficie antgzrelgaracao;

2. Lixamento da superficie na sequéncia de lixas @ams granulometrias de 220
a 1500;
Limpeza da superficie com agua e alcool isoprapilic

4. Polimento da superficie com pasta de diamante exosgaara 1 € 3 microns;
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5. Limpeza da superficie com agua e alcool isoprapilic

6. Secagem da amostra.

Para observacado da presenca de pites, ndo foisdeicesfetuar-se qualquer tipo de
ataque nas superficies metélicas metalograficanpeeparadas.

OBS: Os demais cps (2 cps do aco 1%Cr , 1cp dda%oCr e 1cp do aco S13% Cr)
foram submetidos a analise de Difracdo de Raios-Klieoscopia Eletrbnica de

Varredura.

Para todas as andlises de Difracdo de Raios-¥zautise um Difrator de Raios-
X D8 Discoverda empres®ruker AXS, Figura 111.20. A radiagao utilizada foi a de
Cobalto, com comprimento de onda de 1,78 A. Aagél de cobalto foi escolhida
devido ao tipo de amostra a ser estudada. Sendoaia das amostras compostas por
ligas ferrosas, a radiacao de cobalto impedia qoa@sse o fendmeno de fluorescéncia
do ferro contido na liga, tornando assim o espetiacs limpo e definido para as fases
em questdo. Para deteccdo dos raios difratadostilfipado um detector do tipo PSD
(Point Scanning Detecthrcom filtro para supresséo de radiacdo secundarigpo K

(kappa beta), o que aumenta ainda mais a defidigépicos de difracédo obtidos.

Para andlise das fases encontradas, foi utilizadbaoco de dados de
cristalografiaPDF Maint baseado nos dados tflternational Center for Diffraction
Data (ICDD).

Para a difracdo, ndo foi necessario qualquer prepagtalografico, o que

poderia eliminar os produtos de corrosao formadipseeeram objeto de analise.
Os parametros de varredura utilizados foram:

» Intervalo de Varredura @2 — 10° a 110°;
» Incremento angular (step)— 0,01°

» Velocidade de varredura: 0,1s/step
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Figura 111.20: Difratdmetro de Raios-X modelo D8sPover da empresa Bruker AXS

Para as analises por Microscopia Eletronica deedara e EDS (Espectrometria de
Energia Dispersiva), as amostras foram submetidapreparacdo metalogréafica

conforme descrita baixo:

1. Embutimento em resina acrilica transparente;
2. Corte em disco de diamante da secéo longitudinahrdastra , conforme a
Figura Ill. 21.

Para observacdo dos possiveis produtos de corrfisétados ao longo da
profundidade das amostras, ndo foi necessario agfetu qualquer tipo lixamento,
polimento ou ataque quimico nas superficies meralidtidas apds o corte ao longo do
comprimento da amostra, de modo a preservar osifm®de corrosao formados.

e D

Figura 111.21: Desenho esquematico do corte dacskgfgitudinal das amostras. A — Vista superior— B

vista frontal do corte do plano transversal.
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IV -RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1 - COMPOSICAOQUIMICA EMICROESTRUTURADOSACOS

IV.1.1- Composicédo Quimica

Os acos martensiticos foram analisados por Espeetria de Emissédo Otica

para determinacdo da composicao quimica. Os rdsslstdo apresentados na Tabela

V.1.

Tabela IV.1 — Composicao Quimica dos A¢cos Marterusit

Fracdo Massica %
d Super
Femete) s | 134 | 150
95Ksi
C 0,282 | 0,226| 0,035
Si 0,182 | 0,364| 0,245
Mn 0,776 | 0,539| 0,543
P 0,005 | 0,018 0,006
S <0,001| <O0,001 <O,00L
Cu <0,001| 0,017( 0,038
Al 0,003 | 0,031 0,036
Cr 0,943 | 12,68 11,36
Mo 0,127 | 0,048 1,862
Ni 0,004 | 0,125 5,94
Vv <0,001| 0,03 0,018
Ti <0,001| 0,004 0,13
Nb <0,001| 0,02 0,023
Co <0,001| 0,011 0,008
w <0,001| 0,027 0,038
Fe 97,68 | 85,86 79,72

Os acos 1%Cr encontram-se na familia 41XX, dos eldas acos cromo-

molibdénio. A composi¢cdo quimica esta de acordo adabela 11.7, exceto o teor de

Cu encontrado, que esta muito abaixo de 0,05%.
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O aco inoxidavel 13%Cr é da familia dos acos iné@wais tipo 420 modificado, e
sua composicdo estd de acordo com a Norma ISO 1E136 O aco inoxidavel
conhecido como supermartensitico, o SCr 13%, érdpogl3-5-2, conforme Norma
ISO 13680 [40]. Como mostrado pela tabela, estendltdifere do 13%Cr por
apresentar Ni em torno de 5% minimo e cerca de 8%d. Tanto a composicdo

guimica do aco 13%Cr como do aco S13%Cr estdo doregacom a Tabela I1.8.

IV.1.2 - Microestrutura e Difracdo de Raios-X

As microestruturas dos acos foram obtidas por regmpia Otica metalogréfica,
com 500X de aumento. A Figura IV.1 mostra a midrogsra obtida para cada tipo de
aco estudado.

As microestruturas dos acos sdo basicamente addast de martensita

temperada e revenida, pois todos foram fabricados @s tratamentos térmicos de

témpera e revenimento.

(a) Aco 1%Cr @®go 13%Cr

(c) Ago S13%Cr

Figura IV.1: Micrografias obtidas com 500X de auteifa): 1%Cr 80Ksi; (b) 13%Cr 80Ksi;
(c) S13%Cr 95Ksi. Ataque Vilela.
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Foram obtidas as analises de Difracdo de Raios-¢ada um dos acos estudados
(aco carbono 1%Cr, e os acos inoxidaveis 13%Cr perSu3%Cr), na condicdo de
recebido, ou seja, sem preparacdo metalografica,ccobjetivo de identificar as fases
presentes em cada um dos agos, como podem sevahsemnas Figuras V.2, IV.3 e
IV.4. Os parametros usados foram:

» Intervalo de Varredura (2 — 10° a 110°;
» Incremento angular (step)- 0,01°

» Velocidade de varredura: 0,1s/step

Composto Formula
| 1 | Femo  martonsita _Fe
| 2 | Cordeto de Cromo | CnC
| 3 | Cardelo Mangands | MaC
|4 | Cadeto de Femo FeC
_S | Carbeto Mangands Mny;Cy
¥
| =

¥
t
| |

' &

{ 1

4 1 .

3 S 1] "

Figura IV.2: Fases Identificadas no aco carbonrabligia 1%Cr.

69



- N oo

90
2000
o Composto Férmula
- 1 | Ferro Fe
o 2 | Ferro Cromo martensita CrooFeos
;M 3 | Carbeto de Ferro FesC
o 4 | Carbeto de Ferro Fe,C
- 5 | Carbeto de Ferro Fe;Cs

g oo 6 | Martensita CoossFesass

Figura IV.3: Fases Identificadas no aco inoxid&a%Cr.
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Figura 1V.4: Fases Identificadas no a¢o inoxid&/E3%Cr.
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Todos os acos foram fabricados com o tratamentaidérde témpera e revenido,
sendo a temperatura de témpera de 900°C.

O aco carbono baixa liga 1%Cr 80Ksi passou pelem@vento em temperatura
de 700°C-710°C, o aco 13%Cr 80Ksi em temperaturd@af2C, e o aco inoxidavel
S13%Cr 90Ksi em 660°C.

IV.2 - PONTODE EBULICAO E CONDUTIVIDADE IONICA

O ponto de ebulicdo do fluido de completacdo cona walinidade total de
194.400 mg/L e um teor de cloretos total de 117r@@8. foi de 108°C.

As medidas de condutividade idnica do fluido de pl@tacéo foram obtidas com
o aparelho Cole-Parmer Instrument 191000-0.

A escala de leitura utilizada foi de 10@10Q. A condutividade iGnica no
aparelho correspondia ao valor lido na escala xert0(nv).

A Tabela V.2 mostra os valores lidos no aparell. valor médio da
condutividade ionica foi de 258unpara salinidade total de 194.400 mg/L e um teor d
cloretos total de 117.818 mg/L. Os valores foratmmpativeis com alta salinidade do
fluido de completacéo.
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Tabela IV.2 — Leituras de condutividade ibnica dési no aparelho Cole-Parmer
Instrument 191000-0.

N° Leituras Medida (nv)

290
260
260
260
260
250
250
250
250
250

O[NP~ |WIN]|PF

[
o

IV.3 - VALOR DE PH DO FLUIDO

O fluido de completacdo apresentou uma variacdoHlde valores entre 8 e 9,
que é sua condicdo original, ap0s preparado, @doaes que podem variar entre 3,5 e
5,5, quando acidificados com g@erando un\pH entre 2,5 a 4,5, quando a solucéo
salina foi saturada com GQOseja ele comercial ou purificado, mostrando oteate

que o CQ acidifica o fluido de completacao.

IV.4 -ENSAIOSDE POLARIZACAO

IV.4.1 - Curvas Redox

Os potenciais redox da platina, e suas respectigasidades de corrente estéo
reportados na Tabela IV.4, para as diversas coesligdstadas, para as temperaturas

ambiente e de 60°C.
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Tabela IV.4 — Dados das Curvas Redox do Fluido@efletacéo

Curva Redox

Temperatura Ambiente

Temperatura 60°C

Sem CQ; 0,<0,120mgl/L;

SemCQ; 0, <0,120mg/L; pH:8a9 pH:8a9
E (V) redox
E (V) redox (Circuito aberto) Jredox (A/ sz) (Circuito aberto) Jredox (A/ sz)
-0,56V 3,34x10 -1,099 1,11x18
Com CQ; O, <0,360mg/L;
Com CQ; 0,<0,360 mg/L; pH: 3,5a5,5 pH: 3,5a5,5
E (V) redox
E (V) redox (Cir cuito aberto) Jredox (Alcmz) (Circuito aberto) Jredox (Alcmz)
-0,540V 4,7x10 -0,486V 1,45x10

Em todos os ensaios observou-se uma coloragao esctoa da platina, que foi
usada como eletrodo de trabalho. A coloracdo dddlse alterou de amarelo escuro

para amarelo claro, com uma deposicdo esverdeamao, conforme Figura IV.5.

Na platina sao formados os produtos de oxidac&@u@cio originados do fluido

de completacgédo, por isso a regido escura formadapeficie da platina.

Figura IV.5: Ensaios das Curvas redox. Esquerdaame o ensaio; Direita: Fluido apos o ensaio.

A Figura IV.6 mostra as curvas redox do fluido denpletacéo.
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T —=— Curva Redox sem CO, T amb < 0,120 mg/L O,
2 - —=— Curva Redox com CO, T amb < 0,360 mg/L O, -
i —— Curva Redox sem CO, T 60°C < 0,120 mg/L O,
1 —— Curva Redox com COZ T 60°C < 0,360 mg/L OZ
0
8 i
=< 04 7
—~
?/ i
B -1- -
&)
c i
(8]
o
o 27 §
-3 4 .

1E-9 1E-8 1lE-7 1E-6 1E-5 1E4 1E-3 0,01 0.1 1 10

Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura 1V.6: Curvas Redox do Fluido de Completa@&oppg, sem e com G@om diferentes teores de

O,, nas temperaturas ambiente e de 60°C.

Observou-se pela curva da Figura IV.6 que na tesyn@ ambiente, tanto em
meios com e sem GQas curvas redox mostraram 0 mesmo comportamentseja, 0
CO, ndo causou um efeito significativo nos valorespdéenciais e densidades de
corrente.

Na temperatura de 60°C, houve alteragcdo nos paisn@dox, e as curvas se
deslocaram mais para a direita, para maiores waldee densidade de corrente,

indicando que o efeito da temperatura foi maisceripara o fluido de completacéo.

Os resultados das curvas redox apresentados naaFiyu6 mostram a

instabilidade quimica do fluido de completacéao.
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IV.4.2 - Curvas de Polarizacdo Anodica

A seguir serdo apresentadas as curvas de polarizagadica dos agos
martensiticos usados em pocos de petréleo (aco,l8€13%Cr e aco S13%Cr).

IV.4.2.1 — Aco Carbono baixa Liga 1%Cr

As curvas de polarizacdo anddica do aco 1%Cr amtasen a dissolucao ativa,
indicando que este aco imerso em fluido de comgdetsd,4ppg (1,13g/cH) sem
inibidor de corroséo, apresenta corrosdo uniforraea pps meios saturados e nao-
saturados com CQtanto na temperatura ambiente quanto na tempard¢uc0°C.

Estes resultados estdo de acordo com os dadoseddulia para este material,
pois em temperaturas até 60°C e em meios com €@roduto de corrosao formado na
superficie sado carbonatos de ferro ndo aderengespeosao é uniforme [20].

Observou-se que o G@rovocou uma acidificagéo, alterando a corrosoleddo
meio, tornando o fluido de completacdo mais covmsvisto o aspecto da superficie
metalica mais deteriorada apds o0 ensaio, e 0o aomeatdensidade de corrente
observado ao longo dos ensaios.

Além disso, em temperaturas de 60°C saturado com, @@&smo com
concentracdo de oxigénio muito baixa, ou sejarimfea 0,120 mg/L, também ocorreu
corrosdo por pites. De acordo com Jonh [30], a olmgfa de pites € esperada para
temperaturas de até 60°C. A condicao mais critica p aco 1%Cr foi 0 meio saturado

com CQ e a temperatura de 60°C.
A seguir serdo apresentadas as condi¢des de &zatepacos 1%Cr.

* Condicao | - Sem C§{ Temperatura ambiente,© 0,120 mg/L, sem borbulhar
N2, pH entre 8 e 9.

O comportamento da Curva de Polarizacdo anodiéa rasstrado na Figura
IV.7, onde pode ser observado que ocorreu dissolatpza, e as densidades de corrente
de corrosdo foram altas. O potencial de corros&@bedensaio foi de -0,6503V, e a

densidade de corrente de corrosdo foi de 9,025%16m? e corrente de corrosdo de

75



1,07x10°° A. No potencial de -0,5745V a densidade de correntu para 1,02x1Y
Alcm? , correspondendo a uma corrente de 1,29%AQ Estes valores foram extraidos
dos dados da curva de polarizacgéo.

De acordo com a equacdo XXXVIII, para um valor deente de 1,07x18A,

a massa dissolvida do material no tempo de 1h sera:

ixtxM
nkF
M = massa (g); t= tempo (s); M= massa molecularnamero de elétrons e F é

m= (XXXVIIID), onde:

a constante de Faraday.

_1,07x107°x (3600)x65,5
N 2x96500

m

m=1,31x10"%g

Para um valor de corrente de 1,21A, a massa de material dissolvida em 1h

sera:

_1,21x10"*x (3600)x65,5
N 2x96500
m=1,48x10"*g

m

Ou seja, 0 aumento na densidade de corrente db%Co aumentou o valor da
massa dissolvida pata#8x10~* g em 1h de teste.
Ao final do ensaio, o valor da massa dissolvidal&naumentou para 2,7x36,

para uma corrente de 2,25X18.
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0,0

-0,14 —=— Anodica 1Cr sem CO, Tamb;0,>0,120mg/L —

-0,2—- _-
0] ;
04 ;
-0,5—. _.
06 ;

0,7 u

Potencial (V) x ECS

0,8 u

-0,9 u

Y ———
1E9 1E-8 1E-7 1E6 1E5  1E-4 1E3 001 01

Densidade de Corrente (A/cmz)

Figura IV.7: Polarizagdo Anddica 1%Cr sem Lt@mperatura ambiente, ® 0,120 mg/L.

Apoés o ensaio de polarizacdo anddica, a superficie€orpo de prova ficou
parcialmente escura, mostrando uma camada pretupeficie metélica, conforme
Figura IV.8. O aspecto do fluido de completacao mpcesentou alteracbes apos o
tempo de duracao do ensaio.

Figura 1V.8: Esquerda: Aspecto visual da superfigiés o ensaio; Direita: Observa¢cédo no MO,

apos o ensaio, com 30X de aumento.

» Condicéo Il - Sem C& Temperatura ambiente,,& 0,120mg/L, borbulhando
N2, pH entre 8 e 9.

O que difere da condicdo 1 para a condicao 2, éegtee Ultima foi realizada
com borbulhamento de,Npara remocao de oxigénio do meio. Na condi¢&mbém
ocorreu dissolucdo ativa. Neste ensaio, apareceraitos cristais de sal na superficie

metalica, visiveis ao microscopio.
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Mesmo em mais baixa concentracdo de oxigénio nm,nm& temperatura
ambiente, ocorreu dissolugcédo ativa do aco carb@iahbiga 1%Cr. A Figura 1V.9
mostra as imagens de microscopia otica e MEV &ddiz apos o0 ensaio, bem como sua
curva de polarizagao.

O potencial de corrosao foi de -0,5591V, e a dexddde corrente de corroséo
foi de 7,088x10° A/cm?. No potencial de -0,4245 V a densidade de corrsutéu para
1,19 x10™* Alen?.

EHT =20.00 kV Signal A= SE1 Date :28 Oct 2011
WD =245mm Photo No. = 226 Time :11:05:22

(b)

0,0

0,1 _ —=—Anodica 1Cr sem CO2, O, < 120 mg/L, T amb

—0,2—- _
05] ;
04 ] ;
—0,5—- _.

-0,6 i

Potencial (V) x ECS

-0,74 u
-0,8 4 u

-0,9 i

1,0 T T T
1E9 1E8 1E7 1E-6 1E5 1E4 1E3 001 01

Densidade de Corrente (A/cm?)

()

Figura 1V.9: (a) Superficie metalica observada o bbb aco 1%Cr apds ensaio, com 30X de
aumento; (b) Superficie metalica observada no MBVgb 1%Cr ap06s ensaio; (c) Polarizagdo Anddica
1%Cr sem C@) temperatura ambiente, @ 0,120 mg/L.
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Pelos resultados das condicbes | e Il, em temperambiente, o teor de
oxigénio nédo influenciou no comportamento da cutleaaco 1%Cr nas condi¢des
testadas.

O teor de oxigénio nédo influenciou nos resultaduiglos.

* Condigao lll - Sem C¢& Temperatura 60°C, < 0,120 mg/L, borbulhando,N
pH entre 8 e 9.

Quanto maior a temperatura, menor o teor de okigéissolvido no meio.
Quanto maior a salinidade do fluido de completag@enor o teor de oxigénio
dissolvido no meio. Neste ensaio, o teor de oxmé&oou em torno de 0,05 mg/L.

Na condicdo lll, também ocorreu a dissolucdo atiraa grande quantidade de
sal precipitou na superficie metalica. A Figurall¥. mostra a curva de polarizagéo,
bem como a superficie metalica do material apoésisaie. Formou-se um produto
muito escuro na superficie metalica, e 0 aspectitud ndo se alterou. Notou-se pelo
ensaio que no aumento da temperatura para 60°©mpartamento do aco 1%Cr
continuou com dissolucdo ativa. A superficie apresese mais deteriorada que na
temperatura ambiente. O potencial de corrosdo €o+@j6624V, e a densidade de

corrente de corros3o foi de 3,7731@/cn?.

0,0
0,1 — * — Anodica 1Cr sem CO, T 60°C, O, <0,120 mg/L .
-0,2 - -
-0,3 .
N ] i
O
w -0,44 -
x 4 4
S 05 —
< 1 - e 1
'S 0,6+ " - 4
5 1 B ]
S -0,7- |
o J .
-0,8 - -
-0,9 -
-1,0 ——rrm— T —
1E-9 1E-8 1E-7 E-6 E-5 1E-4 1E-3 0,01

Densidade de Corrente (A/cm?)

(@)
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(b)

Figura 1V.10: (a) Polarizagdo Anddica do aco 1%€m CQ, T= 60°C, Q< 0,120 mg/L. ; (b)
Superficie metalica observada no MO do aco 1%Cs apéaio, com 30X de aumento.

» Condicéo IV — Com Cg& Temperatura ambiente, ® 0,360 mg/L, pH entre 3,5
e 5,5.

O CQ acidificou o fluido de completacdo para valorespétentre 3,5 e 5,5.
Observou-se que esta acidificacdo provocada pdiaragsdao de C@ alterou a
corrosividade do meio, tornando o fluido de conggéb mais corrosivo, visto o
aspecto da superficie mais deteriorada, e 0 aunmentiensidade de corrente. Também
ocorreu dissolucdo ativa, Figura IV.11. A supeefianetdlica da amostra ficou
totalmente escura apos o ensaio. O aspecto dw fllédcompletacao foi inalterado. O
potencial de corrosao foi de -0,6363 V, e a dengidde corrente de corroséo foi de
4,7697x10 Alcm?. No potencial de -0,6096V a densidade de corrsumibéu para 1,07
x10%* Alcm?.
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0,0

0,1 —=— Anodica 1Cr com CO, , O, >0,360 mg/L Tamb

.0’2_- i
03] ]
04 ]
05 ]

0,7 1 _

Potencial (V) x ECS

-0,8 -

-0,9 4 4

-1,0 TP T

1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1

Densidade de Corrente (A/cmz)

(@)

(b) (c)

Figura IV.11: (a) Polarizacdo Anddica do ago 1%@ndCG, T= amb, @ >0,360 mg/L. ; (b) Superficie
metalica apos ensaio; (c) Superficie metélica ebskerno MO ap6s ensaio, com 30X de aumento.

* Condicédo V — Com Cg Temperatura ambiente, @ 0,360mg/L, pH entre 3,5
e 5,5.

A diferenca entre este ensaio e 0 ensaio da candiafoi em relacdo a
quantidade de £no meio. A diminuigdo do teor de oxigénio ndo causma diferenca

na corrosividade do meio, para este caso. Istodesticordo com a literatura estudada
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[26], em que o efeito do oxigénio foi 0 de aumerstaaxa de corrosdo somente em
temperaturas de cerca de 80°C. Também ocorredwdsoativa. A superficie metalica
ficou escura em toda a superficie, e o fluido ndfoes alteracdo em seu aspecto. O
potencial de corrosao foi 6656V, e a densidade de corrente de corrosétefdj474
x10%A/cm?. No potencial de -0,5396 V a densidade de corrsudéu para 1,00 x18
Alcm?,

0,0

0,14 Anodica 1Cr com CO2 Tamb, 02 < 0,360 mg/L

-0,2 4 .

-0,3 4
0,4 4
-0,5 4

-0,6 4 .

Potencial (V) x ECS

0,7 4 4

-0,8 4

M
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1

Densidade de Corrente (A/cm2)

(@)

EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :28 Oct 2011
WD=265mm Photo No. = 230 Time :11:40:53

Figura 1V.12: (a) Polarizagdo Anddica do aco 1%@ncCQ, T= amb, @ <0,360 mg/L. ; (b) Superficie
observada no MO apés ensaio, com 30X de aument8uperficie metalica observada no MEV apds

ensaio.
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N&o houve diferenca nesta condicédo de fluido deptetancdo saturado com O
para a condicdo anterior, pois em ambos o0 oxigémo valores altos, ja que o €O
usado nos experimentos foi comercial, ou seja, septa Q@ na mistura. Houve

dissolucéo ativa da mesma forma que no caso anterio

Condicdo VI — Com Cg Temperatura 60°C, 8 0,360mg/L, pH entre 3,5 e
5,5.

A diferenca deste ensaio para o anterior € son@m@temento da temperatura
para 60°C. Observou-se da curva de polarizacdoogugalores de densidades de
corrente aumentaram. Ocorreu dissolugdo ativamagsimo em todos 0s casos
anteriores analisados. A aparéncia da amostra apégssaio mostrou-se bastante
deteriorada. A superficie metélica ficou preta tala a superficie, e houve muita
precipitacdo de sal na superficie metalica. O @éippdrmaneceu inalterado. O potencial
de corrosao foi de -0,6927 V, e a densidade demtrde corrosio foi de 1,8412 X80
Alcm?. No potencial de -0,6799 V a densidade de correntgu para 1,04 x1
Alcm?,

A regido com temperatura de 60°C, € classificadaocaorrosdo tipo I,
caracteristico pela auséncia de filme de corrosépeda presenca de um filme néo

aderente na superficie metalica [16].

0,0

0.1 —=— Anodica 1Cr com CO, T 60°C, O, < 0,360 mg/L

»0,2—- -
,st_- _-
044 ]
-0,5—- _-
,de_- /_-

-0,7 — e e wwan ]

Potencial (V) x ECS

-0,8 -

-0,9 u

T S
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

Densidade de Corrente (A/cm?)

(@)
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(b)

Figura IV.13: (a) Polarizacdo Anddica do ago 1%am CQ, T=60°C, Q <0,360 mg/L. ; (b)
Superficie observada no MO apds ensaio, com 30audento.

Em meios com pH <5, tem-se [21] :

Fe + 2H,C05; — Fe(HCO3), + H, 1 (XIX)
Fe(HCOs), —» Fe?* + 2HCO5 (XX)
2HCO; » H* + CO2~ (XXI)

Os ionsFe?* formados neste estagio interagem co@0§~ pela reacio:

Fe** + C03™ — FeCO3 (XXII)

Pelos dados da literaturaFeC 055, € propenso a ser formado nestas condigdes,

mas nao é aderente e € poroso gerando assim uragawuniforme do ago 1%Cr.

Pelos casos acima reportados, notou-se que o fldelccompletacdo sem
inibidor de corrosdo € um fluido corrosivo parago aarbono baixa liga 1%Cr, tanto na
temperatura ambiente quanto para a temperaturddde, @om e sem a presenca de
CO,, quando submetidos a polarizacdo anddica, sendeio saturado com GCe a
temperatura de 60°C as condi¢cdes mais severasyvallas pelas maiores densidades
de corrente.

A Tabela IV. 6 apresenta um resumo dos poteneialensidades de correntes

de corrosédo citados anteriormente, para todasrabgies.

84



Tabela IV. 6 — Potenciais e Densidades de Corrdedsco 1%Cr, provenientes

das Curvas de Polarizacdo Anddica do Ago Carbon®rl%

Acgo Carbono 1%Cr 80KSsi

Temperatura Ambiente

Temperatura 60°C

Sem CO, ; 0, >0,120mg/L ;

Sem CO,; 0,< 0,120 mg/L; pH :

Sem CO, ; 0, < 0,120mg/L;

pH:8a9 8a9 pH:8a9
E corr (V) jcorr (A/cmz) E corr (V) j corr (A/cmz) E corr (V) j corr (A/cmz)
-0,6503 9,03x10" -0,5591 7,0910% -0,6624 3,77x10"

Com CO, ; 0, > 0,360 mg/L;

Com CO, ; 0, < 0,360 mg/L; pH:

Com CO; ; 0, < 0,360mg/L;

pH:3,5a5,5 3,5a5,5 pH:3,5a5,5
E corr (V) jcorr (A/sz) E corr (V) jcorr (A/sz) E corr (V) j (A/sz)
-0,6363 4,77x10 -0,6656 2,47411x10% -0,6927 1,84x10°°

A Tabela IV.7 mostra os valores das densidade®aerte anddicas calculadas

considerando o potencial de corroséo, acrescidéf deV de sobretensao.

Tabela IV. 7 — Potenciais e Densidades de Corrdedsco 1%Cr, acrescidos de

50 mV de sobretensao.

Aco Carbono 1%Cr 80Ksi

Temperatura Ambiente

Temperatura 60°C

Sem CO,; 0,>0,120mg/L; | Sem CO,; 0,< 0,120 mg/L; | Sem CO,; 0,<0,120mg/L;
pH:8a9 pH:8a9 pH:8a9
E (V) corr j corr (A/cm2) E corr (V) j corr (A/cm2) E corr (V) j corr (A/cm2)
-0,6003 4,96x10% -0,5091 7,76x10% -0,6124 4,09x10%
Com CO,; 0,>0,360 mg/L; | Com CO,; 0,<0,360 mg/L; | Com CO,; 0,<0,360mg/L;
pH:3,5a5,5 pH:3,5a5,5 pH:3,5a5,5
E corr (V) j corr (A/cm2) E corr (V) j corr (A/em2) E corr (V) j corr (A/cm2)
-0,5863 6,57x10"* -0,6156 3,38x10” -0,6427 9,78x10™*

A Figura IV. 14 mostra as curvas de polarizacaaleraddo aco 1%Cr plotadas

juntas. As condicbes mais severas foram para oesnsgiturados com GOmas o

resultado mais critico foi o da curva VI, pois tardt CQ quanto a temperatura

aumentaram a corrosividade do meio, criando assirefeito combinado.
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0,0
-0,1 4 —=— |- Anodica 1Cr sem CO, O, > 0,120 mg/L Tamb —
1 —— lI- Anodica 1Cr sem CO, O, < 0,120 mg/L Tamb 1
0.2 —a— III- Anodica 1Cr sem CO, O, < 0,120 mg/L T 60°C 7
1 IV- Anadica 1Cr com CO, O, > 0,360 mg/L Tamb 1
n -0.39 —<— V- Anodica 1Cr com CO, O, < 0,360 mg/L Tamb 7]
S 04 VI- Anodica 1Cr com CO, O, < 0,360 mg/L T 60°C
< i
Py
?/ -0,5
= i
‘s -0,6 4
C - -
)
5 -0,7- -
o i i
0,8 4
0,9 4
T

1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

Densidade de Corrente (A/cmz)

Figura 1V.14: Polarizacdo Anddica 1%Cr em todasaslicdes de teste.

IV.4.2.2 — Ago Inoxidavel Martensitico 13%Cr

Do ponto de vista eletroquimico, o aco 13%Cr fonaterial que apresentou um
comportamento mais oscilante entre o aco 1%Cr (disrolucdo ativa) e 0 aco
S13%Cr (com faixa de passivacéao).

No fluido de completagdo sem €®m temperatura ambiente com teor de O
0,120mg/L, ora apresentava dissolucao ativa, ajagre intervalo de passivacéo.

No inicio da polarizacdo, a presenca do oxigénimi@ na passivacao do aco
13%Cr nas condicdes de teste em que seus valoags &s mais altos.

Em meio sem C@&e na temperatura de 60°C, também ocorreu dissohtoza.

Uma observacdo importante foi a presenca de pmestoglas as condigdes
testadas, observada durante o ensaio pelo cregoimi@&morrente, e apos o0 ensaio, pela
observacdo da superficie metélica, principalmen@ndo o ensaio atingia valores de

corrente tdo altos quanto da ordem de grandeze ®@itrA e 107 A.
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Quando o fluido de completacao foi saturado com,@@uve um aumento na
corrosividade do meio, os valores de pH ficaranree®5 e 5,5, e as curvas de
polarizacédo foram deslocadas mais para a diregta, mais altos valores de densidade
de corrente. Os valores calculados para o interglalpassivacdo, quando presentes,
foram muito baixos, podendo ser considerados deisgis, indicando que em meios
com CQ, ocorreu dissolugcéo ativa para o aco 13%Cr, comos@&o uniforme e
localizada. Com a temperatura aumentando para 69°@eio continuou corrosivo,
similares aos resultados encontrados por Pfegingd[28] para o aco 13%Cr em meio

salino saturado com GO

Os resultados também estdo de acordo com [39], igicemou que a
estabilidade do filme passivo no aco inoxidavel €3%m meios contendo G@ alta
concentracdo de NaCl torna-se menor em altas temopas, particularmente quando

cloretos estdo presentes no meio.

Em meios com alto teor de cloretos e em alta teatypex, 0 13%Cr apresentou a

dissolucéo ativa, para pH em torno de 3,5, conf@noentrado por Marchebois [37].

A seguir serdo apresentadas as condi¢des de &ate pco 13%Cr.

* Condigao | - Sem C§{ Temperatura ambiente,® 0,120 mg/L, sem borbulhar

N>, pH entre 8 e 9.
O comportamento das Curvas de Polarizacao eststoatios nas Figuras IV.15

e V.17, onde podem ser observados que ocorreoladgs® ativa no primeiro caso, e
estreita faixa de passivagcéo no segundo caso.
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Figura IV.15 - Polarizagdo Anddica do ago 13%@n €0, temperatura ambiente, ®© 0,120
mg/L, em fluido de completacéo.

Observou-se que ocorreu dissolugéo ativa neste Gagmtencial de corroséo
deste ensaio foi de -0,6966V, e a densidade derderde corroséo foi de
1,1x10%A/cm?®. No potencial de -0,609V a densidade de corramigipara 1,01x18
Alcm?. O fluido de completacdo apresentou mudanca deamglo apés a polarizacéo,
pois as correntes atingiram valores muito altomya@pode ser visto na Figura 1V.16. A

superficie metalica ficou escura apos o ensaio.

Figura IV.16 - Observacéo do Fluido ap6s Polaéipanddica 13%Cr sem GQtemperatura
ambiente, @> 0,120 mg/L.
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Figura IV.17 - Polarizacdo Anddica 13%Cr sem,C®mperatura ambiente, © 0,120 mg/L.

A Figura IV.17 mostrou uma pequena passivacdo, pareesma condi¢cdo. O
potencial de corrosao deste ensaio foi muito diterelo anterior, e o seu valor foi de -
0,2228V, e a densidade de corrente de passivagadefo3,703x18%A/cm?. No
potencial de -0,0946V a densidade de corrente suduiai 1,22E-04 Alcfn A faixa de
passivacao ocorreu entre -0,2228V e -0,09735Walar deAE, = 0,1494V.

O fluido de completacdo apresentou pequena muddeceoloracdo apds a
polarizacdo, como pode ser visto na Figura IV.1&uperficie metalica ficou escura
apos o ensaio. Pites foram observados no micrasdijmo, que também puderam ser
observados pela curva acima, préximo do poten@al(jlV, onde houve aumento
constante na densidade de corrente.

(b)
Figura IV.18 - (a) Observacéo do Fluido ap4s Rrdgdo Anddica do aco 13%Cr sem £O
temperatura ambiente,® 0,120 mg/L; (b) Observacao da superficie metapds o ensaio no MO,

com a presenca de pites, com 30X de aumento.
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A diferenca de comportamento entre as duas curas g mesma condicdo de
teste mostrou que o aco inoxidavel 13%Cr teve umpootamento misto (dissolucao
ativa e passivacao) no fluido de completacdo upada o teste, que também é instavel

do ponto de vista eletroquimico.

e Condicao Il - Sem C§& Temperatura ambiente,,& 0,120mg/L, borbulhando
N>, pH entre 8 e 9.

Na condicdo 2 também ocorreu dissolucdo ativa encaso e uma faixa de
passivacdo em outros casos. Nestes ensaios, apaneosuitos cristais de sal na
superficie metalica, visiveis no microscopio. O ghamou a atencdo nos testes para
esta condi¢cado foram os valores de potenciais des&w, que para cada repeticdo deu
um valor diferente. Em trés ensaios, o primeirodei-0,4826V, o segundo foi de -
0,2463V e o terceiro foi de -0,5550V. Somente nguedo caso ocorreu dissolucéo
ativa. Outra diferenca foi que a superficie medahéo ficou completamente escura a

olho nu apds o ensaio. Pites foram observadosrgemelo microscépio Gtico.
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0,4 ] —=— Anodica 13Cr sem CO,; 0,<0,120mg/L Tamb ]
0,34 -
0,24 -
0,14 -
8 J 4
w 004 ]
X 014 4
S ] ]
::5, 02 7/ b
0 034 — ]
S ] ]
5 -0,4 / i
g ] ]

-0,54 .
-0,6 1 .
-0,7 1 .

0,8
1E9  1E-8 E-7 1E6 1E-5 1E4 1E-3 001 01

Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura 1V.19 - Polarizacao Anddica 13%Cr sem,(®mperatura ambiente, © 0,120 mg/L.
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(a) (b)
Figura IV.20 - (a) Observacédo da superficie medddipds Polarizacdo Anddica do aco 13%Cr
sem CQ, temperatura ambiente, ® 0,120 mg/L. Pites foram observados; (b) Obséwala superficie

metalica apos o ensaio no MO, com a presenga Igipjados, com 30X de aumento.

O potencial de corrosao foi de -0,4826V, e a dex®dde corrente neste
potencial foi de 4,282x1% A/cm?. No potencial de 0,2023V a corrente subiu para
1,01x10%* A/cm?. A faixa de passivacdo ocorreu entre -0,4826 D @607V, e o valor
deAE, = 0,2233V, maior que no caso anterior.

Pode ser observado pelo comportamento da curvaoldeizacdo da Figura
IV.21 que o fluido de completacdo testado em teatpea ambiente sem Gnao
permitiu que o 13%Cr permanecesse passivado endagantervalos, ou seja, 0 aco
13%Cr tem o seu filme de passivacao removido ertatmoom o fluido.

0,5
0.4 Anodica 13Cr sem CO, Tamb O, >0,120mg/L ]
03] —— Anodica 13Cr sem CO, Tamb O, <0,120mg/L| ]
0,2 .

0,14 .
0,0 1 .

-0,14 =
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-0,5 - J
06.] ]
07] ]
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

Densidade de Corrente (A/cm’)

Figura IV.21 - Polarizagdo Anddica 13%Cr nas codes | e |I.
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Conforme os resultados apresentados na litera@ff gm meios com alta

salinidade, mesmo em temperatura ambiente, o #EC LRG0 consegue se passivar.

* Condigao lll - Sem C¢& Temperatura 60°C, < 0,120 mg/L, borbulhando,N
pH entre 8 e 9.

Na temperatura de 60°C ocorreu dissolucéo ativ@eatou a corrosividade do
fluido de completacao, impedindo a passivacao damoedeixando o aco 13%Cr mais

suscetivel a corrosdo uniforme.

0,5

04 |—-— Anodica 13Cr sem CO,; 0,<0,120mg/L T 60°C|
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-0,8 NI NN SN S SN

1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1

Densidade de Corrente (A/cm?)
Figura IV.22 - Polarizacao Anddica 13%Cr sem,CI>-60°C, Q < 0,120 mg/L.
ApoOs a polarizacdo anddica, a superficie da amostoaficou completamente

escura, somente levemente. Muitos cristais deegalexipitaram na superficie metalica,

conforme ilustrado na Figura IV.23.
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Figura IV.23 - Superficie metalica observada no &0s a Polarizacdo Anddica do ago 13%Cr
sem CQ, T=60°C, Q < 0,120 mg/L, com 30X de aumento.

O fluido de completacéo ficou levemente esverdegufis 0 ensaio. O potencial
de corroséo foi de -0,4776V e a corrente de coor@siumiu o valor de 1,823x10
Alcm?®. Usando uma sobretensdo de 50mV, o potencial enédisume o valor de -
0,4276V, e uma densidade de corrente anddica d&104* Alcm?.

» Condicéo IV — Com Cg Temperatura ambiente,® 0,360 mg/L, pH entre 3,5
e 5,5.

O CQ acidificou o fluido de completacdo para valorespétentre 3,5 e 5,5.
Observou-se que esta acidificacdo provocada pdiaragsdo de C@ alterou a
corrosividade do meio, tornando o fluido de conggéb mais corrosivo, visto o
aspecto da superficie mais deteriorada, e o aunmenttensidade de corrente. Ocorreu
um pequeno intervalo de passivacédo, de -0,5392V-G&257V, com umAE, de
0,0135V, Figura V.24, valores extraidos dos dad@surva de polarizacdo. Pode-se
considerar que houve uma dissolugdo ativa, com atar Mo baixo deAE, A
superficie metédlica da amostra ficou totalmentaur@s@pdés o ensaio. O aspecto do
fluido de completacdo permaneceu inalterado.

O potencial de corrosao foi de -0,5392 V, e a dlte de corrente de corrosao
foi de 3,575x107A/cm?®. No potencial de -0,2299V a densidade de corrembiu para
1,00x10™ A/cm?®. Observou-se, comparando com a condicdo |, queireacde
polarizacdo foi deslocada para a direita, ou sej&0O, aumentou a densidade de

corrente do aco 13%Cr logo no inicio do teste.
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Figura IV.24 - Curva de Polarizagédo Anddica 13%a@mn CQ, T=amb, Q > 0,360 mg/L.

No microscoépio otico foram observados pites na gigie, conforme observado
na Figura 1V.25.

Figura IV.25 - Observacéo da superficie metalmdsaPolarizagdo Anddica do ago 13%Cr com
CO,, T=amb, Q > 0,360 mg/L, 30X de aumento.

Quando o corpo de prova ficou submetido a valoeeslehsidade de corrente

cada vez maiores, a superficie foi ficando aindes mi@cada, e pites cada vez maiores e
em toda a superficie foram surgindo, conforme argidV.26.
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() (b)

Figura IV.26 - (a) Observacao da superficie medddi olho nu e (b) no MO com 30X de
aumento apos Polarizacdo Anddica do ago 13%Cr ddgnT=amb, Q > 0,360 mg/L, submetido a altos

valores de densidade de corrente, da ordem de1)t & diante.

Ao comparar 0 ago 13%Cr na condicao |, sem,@Om a condi¢do IV, com
CO,, observou-se que o GQresente no meio deslocou a curva de polarizavadica
mais para a direita, confirmando a maior corrosigiel do meio em presenca de,CO
com @, conforme a Figura IV.27.
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Figura IV.27 - Curvas de Polarizacdo anodica plasanas condicdes | e IV.
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* Condicdo V — Com C¢ Temperatura ambiente, @ 0,360mg/L, pH entre 3,5
eb5,5.

Também ocorreu dissolugcdo ativa, conforme mostnaaloFigura 1V.28. A
superficie metalica ndo ficou escura na superfeeie, fluido ndo sofreu alteracdo em
seu aspecto. O potencial de corrosédo foi(j6514V, e a densidade de corrente de
corrosdo apresentou o valor de 6,8116XAfcm? No potencial de -0,3238 V a
densidade de corrente subiu para 1,03%¥Jcm?. Considerando uma sobretenséo de
50mV, o potencial anddico foi de -0,6014V e a ddsade de corrente anddica foi de
3,00x10% A/ cnt.

As observacdes feitas no MO e no MEV indicaram esgmca de pites na

superficie, conforme Figura 1V.29.
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Figura IV.28 - Curva de Polarizacdo Anddica 13%a@n CQ, T=amb, Q < 0,360 mg/L.
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Figura IV.29 - Observacédo da superficie metalma 80X de aumento no MO e observacéo no
MEV ap6s Polarizagdo Anddica do aco 13%Cr com,G8amb, Q < 0,360 mg/L.

As curvas das condigdes Il e V foram plotadas aoméoa Figura IV.30. O CO
deslocou a curva um pouco mais para a direita, aiameéo a corrosividade do meio,
comparado ao meio com borbulhamento de dlie inclusive mostrou uma pequena
passivacdo que ndo ocorreu com a curva com Q2 apesar de seu formato parecer
uma passivacao, a densidade de corrente ja apyaseatores valores.
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Figura IV.30 - Curvas de Polarizacdo anddica plasanas condicdes Il e V.
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Figura IV.31 - Curvas de Polarizacao anddica piasanas condicdes I, 1, IV e V.
As curvas das condicdes |, I, IV e V plotadas lernsm o comportamento do

fluido de completacdo na temperatura ambiente, sesom CQ no meio. Pode ser
observado que a curva da condicao | ficou a maistada de todas as curvas. Mesmo
assim, foi possivel analisar que a presenca dg €0 temperatura ambiente, desloca a
curva de polarizacdo do aco 13%Cr mais para aalireil seja, ele deixa 0 meio mais
corrosivo. Pode ser observado também que o conmpenta das curvas das condi¢cfes
IV e V foram bem proximas, porque em ambas o, @€ado nos experimentos era
comercial, entdo, mesmo a curva IV com valor de=®,360 mg/L e a curva V com
valores <0,360 mg/L de Dpode nao ter ocorrido grande diferenca em tehedd no
meio, 0 que ndo € o caso da curva | comparada aaumva Il, pois na curva ll, o teor
de oxigénio foi em torno de 0,05mg/L, ou seja, mbidixo, 0 que pode ter provocado
tanta diferenca para a curva |.
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* Condigdo VI — Com Cg Temperatura 60°C, 8 0,360mg/L, pH entre 3,5 e
5,5.

Observou-se pelos dados da curva de polarizacédbaywe uma pequena regiao
de passivacdo do aco 13%Cr com,GOtemperatura de 60°C, quase imperceptivel
graficamente (somente de -0,4759V até -0,4207Valisando como um todo, O GO
no fluido de completagdo, em conjunto com a temperade 60°C, aumentaram a
corrosividade do meio, conforme observado na Figut82. Nao foi observada a
formacao de um produto escuro na superficie. @dlpermaneceu inalterado.

Este resultado esta de acordo com o encontradibenatura [37], ou seja, em
meios com alto teor de cloretos e em alta temperai aco 13%Cr apresenta a

dissolucéo ativa, para pH em torno de 3,5.
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Figura IV.32 - Curvas de Polarizacdo anddica dd@Bcom CQ, 0,<0,360mg/L, T=60°C.

O potencial de corroséo foi de -0,4759V, a densiddal corrente inicial foi de
3,308x10”® A/lcm?. No potencial de -0,4205V a densidade de corratimgiu o valor de
1,038x10” A/cn?, e no potencial de -0,347V, a densidade de carsobiu para
1,05x10%* A/cm?. O potencial anddico com sobretenséo de 50 mddoi0,4259V, e a

densidade de corrente anddica foi de 9,688%20cm?.
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A Figura V.33 mostra que na temperatura de 60°dtas sais se precipitam, e

gue os graos do material ficam mais visiveis.

Figura IV.33 - Observacédo da superficie metalwd 8%Cr apds Polarizacdo anddica do
13%Cr com C@ 0,<0,360mg/L, T=60°C, 30X de aumento.

A Figura IV.34 mostra a comparacao entre o ensain €G na temperatura

ambiente e na temperatura de 60°C.
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Figura IV.34- Polarizacéo anddica do 13%Cr con,@H<0,360mg/L, T amb e T=60°C.

A diferenca entre elas se mostrou somente no indwoensaio, depois

praticamente se sobrepfem. Tanto na temperaturgermlmuanto na temperatura de

60°C o CQ aumenta a corrosividade do meio. Ficou evidente geifico que em
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meios com CQ o efeito da temperatura ndo causou muita diferena; aspecto da
curva.

Em meios sem C£ a temperatura de 60°C deslocou muito a curva de
polarizacéo para a direita, indicando que em anbisem CQ o efeito da temperatura
€ mais pronunciado quanto ao aumento da corrosieida meio, conforme mostrado
na Figura IV.35.

0,5
044 |~ Anodica 13Cr sem CO, Tamb O, <0,360mg/L
0’3_' Anodica 13Cr sem CO, T=60°C O, <0,360mg/L

0,2 ]
0,1 ]
0,0
_0'1_-
_0’2_-
_0’3_-
_0’4_-

Potencial (V) x ECS

-0,54
-0,6 1 .
-0,7 4 .

0,8 T
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E5 1E-4 1E3 001 01

Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura 1V.35 - Polarizacao anddica do 13%Cr sem, @3<0,360mg/L, T amb e T=60°C.

A Figura 1V.36 apresenta as curvas de polarizagao &s condicdes Il, Ill, V e

VI plotadas, ou seja, com e sem £@as temperaturas ambiente e de 60°C.
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Figura 1V.36 - Polarizacao anddica do 13%Cr semé0<0,120 mg/L e com CL
0,<0,360mg/L nas T amb e T=60°C.

O grafico acima mostrou que em meios sem,GDaumento de temperatura
provocou significante aumento da corrosividade todd de completacdo nesta
condicdo de ensaio, resultando em dissolucdo dinameios com Cg& somente o
inicio do processo o aumento da temperatura pet@ 6fl pronunciado, e depois o
efeito da temperatura € praticamente 0 mesmo dper@tura ambiente, visto que as

curvas quase se sobrepdem.

IV.4.2.3 — Ago Inoxidavel Super Martensitico S13%Cr

O aco S13%Cr, dentre todos os materiais estudadasgque apresentou regides
de mais ampla faixa de passivacdo em fluido de tag&io em todas as condi¢cdes
testadas, indicando ser o material mais resistet@rosdo comparado ao ago 1%Cr e
13%Ccr.

Nos ensaios realizados em temperatura ambienteneC®, observou-se que

quando a corrente atingiu altos valores, entféel@0” A, ocorria ndo somente pites
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como uma espécie de “risco” profundo nas amosiyas,se propagava em uma unica
direcdo, como se estivesse orientado ao longogd® $engitudinal do material.

O oxigénio contribuiu para a passivacdao do aco FI3%e forma mais
significativa do que no aco 13%Cr, em fluido de ptetacdo com maiores teores de
oxigénio no meio (condicbes I, IV, V e VI).

O ago S13%Cr, comparado ao ago 13%Cr, tem umaoregssiva (formacao de
camada passiva) onde 0 ago 13%Cr tem um comportanadimo, para um mesmo
potencial, ou seja, o0 aco 13%Cr forma dissoluci@,atomo no aco 1%Cr, e este
resultado foi semelhante ao encontrado por [37frdDponto importante foram os
valores de densidade de corrente, que sao menan@® @co S13%Cr comparado com
0S acos 13%Cr.

Em meios sem CHporém com temperatura de 60°C, a regido de assvpara
0 S13%Cr diminuiu, ou seja, a temperatura causefeito de aumentar a corrosividade
do meio.

O CO, causou uma diminuigdo do pH do fluido para val@ese 3,5 e 5,5,
aumentou a corrosividade do meio, deslocando aacdev polarizacdo mais para a
direita. Houve uma diminuicdo consideravel da falggpassivacéo, se assemelhando a
um processo de dissolugao ativa. Pites foram oadesvy

Com o aumento da temperatura e do teor de clor@ta® o ago 13%Cr como o
aco S13%Cr ficam mais suscetiveis a corroséo pes,pnas nas condicdes analisadas,
contatou-se que 0 aco S13%Cr foi menos suscebt\atiague localizado.

A seguir serdo apresentadas as condi¢des de &ate $13%Cr:

* Condigéo | - Sem C§{ Temperatura ambiente,® 0,120 mg/L, sem borbulhar

N>, pH entre 8 e 9.

A Curva de Polarizacéo esta mostrada na FiguraZ|\éBde pode ser observado
que ocorreu passivacao na faixa de potenciais edf2d9V e 0,055V. O potencial
inicial foi de -0,249V, e a densidade de correngepassivacdo foi de 5,038x%0
Alcm?. No potencial de 0,055V a densidade de corremgecou a subir para valores
de 1,060x18° A/cn?, e em potenciais de 0,063V, o valor de densidadeadrente
subiu para 1,03x1Y A/cm?.
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Observou-se que neste ensaio o fluido ndo apresatteracdes. A superficie
metalica ficou com o aspecto de riscos profunddege surgiram pites na superficie,
pois como pode ser observado na curva abaixo, losesade densidade de corrente
chegaram a valores bem altos, da ordem de %xA0como pode ser visto na Figura
IV.38. Mesmo deixando o ensaio somente até a redgipassivacao, os valores de
densidade de corrente apresentavam um pico, irdbcarocorréncia de pites, que logo
em seguida eram observados na superficie metdlicdh@ nu, e com melhor

visualizagao pelo MO.

0,5
0,4_' —+— Anodica Super 13Cr sem CO, Tamb 0,>0,120 mg/L| 1

0,34 -

0,2—- u
0,1—- _]
0’0_. see e

_0’1_-

-0,2

-0,3 4 u
-0,4 - u

Potencial (V) x ECS

-0,5 - u
-0,6 u
-0,7 4 u

S ——
1E-10 1E-9 1E-8 1E7 1E-6 1E5  1E-4  1E3 001

Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura IV.37 - Polarizacédo anddica do Super 13%#n CQe 0,>0,120 mg/L , Tamb.

Figura I1V.38 - Observacdo no MO da superficie hwt@apos polarizacdo anddica do Super
13%Cr sem Cge 0,>0,120 mg/L , Tamb, 30X de aumento.
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Comparando-se o0 ac¢o inoxidavel S13% Cr com o apdadavel 13%Cr, nestas
mesmas condi¢fes de ensaio, ficou clara a sumkd®ideste Ultimo, pois teve uma
maior faixa de passivagao. A&, foi de 0,304Vpara o Super 13%Cr.

05
0] —=— 13Cr sem CO2 Tamb OZ> 0,120mg/L E
0'3 ; Super 13Cr sem CO, Tamb O,> 0,120mg/L ;

0,24 m

0,1 _—

0,04

0,14

0,2

0,3 .

Potencial (V) x ECS

-0,4 - m
05.] ]
05.] h
07] h

0,8 F— T
1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E6 1E5  1E-4 1E-3 001

Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura IV.39 - Comparacéo entre o 13%Cr e S13%Cr - polarizacédieasem Cge
0,>0,120 mg/L , Tamb.

* Condicéo Il - Sem C& Temperatura ambiente,,& 0,120mg/L, borbulhando
N2, pH entre 8 e 9.

De acordo com a Figura 1V.40 , o ago S13%Cr aptesepassivacdo nesta
condigao. O potencial de corroséo neste caso fiooypouco mais baixo, no valor de -
0,3572V, ja que o meio ficou com concentracdes Iaisas de oxigénio. A densidade
de corrente foi de 5,75xP® Alcn?.

Com borbulhamento de ;Nno meio, o teor de oxigénio ficou em torno de
0,05mg/L.
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0,5

0,4
03
0,2
01
0,0
.0'1_-
.0'2_-
_0‘3_-
_0‘4_-

Potencial (V) x ECS

0,5
-0,6
-0,7

—+— Anodica Super 13Cr sem CO, Tamb O, <0,120mg/L|

e .

il

-0,8

1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura IV.40 - Polarizacao anédica do aco S13%@r €Q e 0,<0,120 mg/L , Tamb.

Ocorreu a passivacdo na faixa de potenciais efiB572V e -0,1782V. No
potencial de -0,1782V a densidade de corrente sudniai valores de 1,0xP0A/cm?, e
em potenciais de 0,005V, os valores de densidad®mlente subiram para 1,01x¥0
Alcm?. O valor deAE, foi de 0,179V.

O fluido permaneceu inalterado apds o ensaio, giraort pites visiveis a olho

nu e ao MO. Também no MO foram vistos alguns gdiomaterial, e algumas regides

escuras, indicando que alguma camada comecouoansarfdurante o ensaio, como na

Figura IV.41.

(b)

Figura IV.41 - (a) e (b) Observacédo da superfinéalica apds o ensaio de polarizacdo anddica
do S13%Cr sem C@ 0,<0,120 mg/L , Tamb, 30X de aumento.
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Pela observacdo acima, os pites ficaram grandesladews altos valores de
densidade de corrente obtidos na curva de pol@ozag Figura V.42 compara 0s
ensaios das condicdes | e Il.

05
0 4_' —=— Anodica Super 13 sem CO, Tamb 0,>0,120mg/L

1 |—— Anodica Super 13 sem CO, Tamb O,_<0,120mg/L|
0,3 2 2 g

0,2 1 .
0,1 |

0’0_- / ]
014 ]
02 ;
03] j ]

-0,4 .

Potencial (V) x ECS

051 h
061 ]
07] ]
1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

Densidade de Corrente (A/cmz)

Figura IV.42 - Polarizagéo anddica do S13%Cr s&p.G,>0,120 mg/L e &<0,120 mg/L ,
Tamb.

Observou-se que oxigénio auxiliou no processo dsipacao do aco S13%Cr,

além de aumentar o potencial do meio.

0,5
0’4_' —=— 13Cr sem CO, Tamb O, <0,120mg/L

03 1 |~ Super 13Cr sem CO, Tamb O, <0,120mg/L

0,2 ]
0,1 ]
0,0 ]
0.1 ]

oa] c ]
0,3 .
0,4 / ]

-0,54 -

Potencial (V) x ECS

-0,6 1 .
-0,7 4 .

0,8~ e
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura IV.43 - Comparacao entre o aco 13%Cr eoo 8£3%Cr - polarizacao anddica sem,CO
e 0<0,120 mg/L , Tamb.
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De acordo com a Figura V.43, 0 aco S13%Cr mosseguperior ao 13%Cr

nas mesmas condicoes.

e Condicao Ill - Sem C¢& Temperatura 60°C, < 0,120 mg/L, borbulhando,N
pH entre 8 e 9.

A temperatura de 60°C e em fluido de completag@m borbulhamento de
nitrogénio e com baixo oxigénio, diminuiu a faixa passivacdo do aco S13%Cr. O
potencial inicial de corroséo foi de -0,202V, ecarente de passivagdo apresentou o
valor de 7,76x18% A/lcm?. A faixa de passivacdo ocorreu entre -0,202V @570/. No
potencial de -0,057V a densidade de corrente aumepara 1,01x18 A/cn?, e no
potencial de -0,056V, a densidade de corrented f,01x18° A/cn?. O valor deAE,
foi de 0,145V.

0,5

0,4_- —=— Anodica Super 13Cr sem CO,, 0,<0,120mg/L T 60°C ]

0,34 ]
0,2 ]
0,14 ]
0,0 ]
_0'1_- I ]
0.2 ]

0,3 -

Potencial (V) x ECS

-0,4 ]
05 ]
06 ]
071 ]

0,8 T
1E-9  1E-8 1E-7 1E6  1E-5  1E-4  1E-3 001

Densidade de Corrente (A/cm?)

Figura 1V.44 - Polarizacdo Anddica do aco S13%&n £Q, T=60°C, Q < 0,120 mg/L.

O fluido de completacdo ndo apresentou alteragdssiperficie metalica ficou
aparentemente sem camada escura em toda a s@parfas visualmente teve riscos
profundos e pites, mesma aparéncia que na contliegaresenca também de sais na
superficie, conforme Figura IV.45.
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3/ Cn Sen W=
5upubl/ e

Po Lot 4,05 0 rnd du oo

() (b)

Figura IV.45 - (a) Observacéo da superficie megaio MO e (b) fotografia ambos obtidas apés
a Polarizacdo Anddica do aco S13%Cr sem,0B60°C, Q < 0,120 mg/L.

0,5
0’4_- —— Super 13Cr sem CO, Tamb; O, <0,120mg/L

03 7 |~ Super 13Cr sem CO, T 60°C; O, <0,120mg/L

0,2 .
0,14 .

o] £ ]
0,24

0,3 -

0,41 -

Potencial (V) x ECS

-0,54 -
-0,6 1 -
-0,7 1 -

0,8~
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

Densidade de Corrente (A/cm’)

Figura IV.46- Polarizac@o anddica do aco S13%@r 86, .0,<0,120 mg/L nas temperaturas
ambiente e de 60°C.

A temperatura de 60°C fez o potencial de corrosiagb S13% aumentar em
relacdo ao mesmo experimento na temperatura arabienimediatamente apos a
passivacdo, ocorreu um brusco aumento na densdderrente, enquanto que este
aumento se deu de forma gradual em temperaturaeatabiComo a diferenca de faixa
de passivacdo em temperatura ambiente foi de 0,&7&v 60°C foi de 0,145V, pode-
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se dizer que a temperatura de 60°C nao foi muiteraepara o fluido de completacéo

nesta condicao de teste.

0,5

0,4

0,34

—=— 13Cr sem CO, T=60°C; 0,<0,120mg/L
—— Super 13Cr sem CO, T=60°C; 02<0,120mg/L

0,2—.
0,1—-
0,0—.
-0,1—-
_012_.
_013_.
_014_-

Potencial (V) x ECS

_015_.
-0,6—-
_017_-
084

£

1E-9

T T T T T T T T
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1

Densidade de Corrente (A/cmz)

Figura IV.47 - Polarizagdo anddica do ago 13% Super 13%Cr sem GAD,<0,120 mg/L ,T=

Comparando-se o

60°C.

aco 13%Cr com o aco S13%Cr (Fiyudd) observou-se

grande diferenca no comportamento de ambos os Rpale ser observado que nas

mesmas condi¢cdes, a temperatura de 60°C é maisacgara o0 aco inoxidavel

martensitico 13%Cr, em fluido de completacdo sem CO

* Condigéo IV — Com C¢& Temperatura ambiente,; © 0,360 mg/L, pH entre 3,5

e 5,5.

O CQ, acidificou o fluido de completacdo para valorespéieentre 3,5 e 5,5.

Ocorreu pelo grafico da Figura V.48 um pequenoerirdglo de passivagao,
compreendido entre -0,4138Ve -0,368V, com Ay de 0,0458V, muito pequeno se

comparado aos casos anteriores.

Houve um deslocamento da curva de polarizacas para a direita. A

superficie metélica da amostra nao ficou escura apénsaio. O aspecto do fluido de

completagéo permaneceu inalterado.
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0,5
0,4_- —»— Anodica Super 13Cr com CO, Tamb, O,>0,360mg/L ]

0,3 ]
0,2 ]
0’1_- _-
0,0
_0’1_-
_0’2_-
.0’3_-

Potencial (V) x ECS

.0’4_-

05.] ]

-0,6—- ]

_0’7_- ]

0.8 UL BRI LLLL LRI, B B B B

1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01
Densidade de Corrente (A/cm’)

Figura IV.48 - Polarizacédo anddica do aco S13% @1 €Q, .0,>0,360 mg/L ,Tamb.

Ocorreu um aumento brusco de densidade de coragdeapds os valores de
1x10% A/cm?. O potencial de corroséo foi de -0,4138V, e ssitemle de corrente de
corrosdo foi de 9,768x18 A/lcm?. No potencial de -0,3714V, a corrente ja foi para
valor de 1,05x18° A/lcm?, e em -0,026V, o valor de densidade de correriaiquara
1,00x10%* A/en?.,

Pites foram observados no MO e MEV, conforme a@adu.49. O fluido ndo

apresentou alteracao.

EHT = 20,00 kV Signal A = SE1
WD =24.0mm Photo No. = 239 Time :14:66:04

(b)
Figura IV.49 — (a) Observacdo no MO com aument8@¥e (b) no MEV da superficie
metdlica apds a Polarizacdo anddica do aco S18%GICQ .0,>0,360 mg/L ,Tamb.

A Figura IV.50 mostra o efeito do Ga corrosdo do aco S13%Cr. O £0O
aumentou a corrosividade do meio, deslocando aacdev polarizacdo mais para a

direita, bem como diminuindo os valores de potescia
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0,5
0 4_' —=— Anodica Super 13 sem CO, Tamb 0,>0,360mg/L
—— Anodica Super 13 com CO, Tamb 0,>0,360mg/L

0,3

0,2 1 .
0,14

0,04
0,1

-0,2 1
-0,3
-0,4

Potencial (V) x ECS

0,5 .
-0,6 .
-0,7 1 .

_0'8 AR | AR | AR | AR | AR | AR | T
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

Densidade de Corrente (A/cmz)

Figura IV.50 - Polarizacdo anodica do aco S13%Cr sem e comn CO
0,>0,360 mg/L, Tamb.

A Figura IV.51 compara os agos 13%Cr e S13%Cr enosneom CQ na
temperatura ambiente. Também em ambientes com €@c¢o supermartensitico se
mostrou melhor que o martensitico, cag, superior, de 0,0424V para 0 ago S13%Cr
e 0,0135V para o0 aco 13%Cr. Ambos os materiaigsofr corrosao localizada.

04| 13Cr com CO, Tamb O, >0,360m/L

—— Super 13Cr com CO2 Tamb O2 >0,360m/L|
0,3 -

0,2 .
0,1 .
0,0 .
’O,l -
0,24
0,34
,Ov4 -

Potencial (V) x ECS

0,54

-0,6 u
-0,7 u

0,8 T T
1E-9  1E-8  1E-7  1E-6  1E55  1E4  1E-3 001

Densidade de Corrente (A/lcm?)

Figura IV.51 - Polarizacdo anddica do 13%Cr e Superl3%Cr com CO
0,>0,360 mg/L, Tamb.
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* Condicéo V — Com Cg Temperatura ambiente, @ 0,360 mg/L, pH entre 3,5
e 5,5.

A Figura IV.52.mostra a regido de passivacdo pangonS13%Cr. O potencial
de corrosédo do meio foi de -0,4964V, e a densidadsorrente no potencial de corrosao
foi de 6,37x10° Alcm?. A faixa de passivacéo foi de -0,4964V até - 08039

0,5
0,4_- —=— Anodica Super 13Cr com CO, Tamb O,<0,360mg/L ]

0,34 ]
0,2 ]
0,1 ]
0’0_- . ]
01 ]
024 ]
034 ]

Potencial (V) x ECS

04 ]
O

—0,6—- .
071 ]

-0,8 RN BN SIS I SN

1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E6 1E-5 1E4 1E3 0,01 0,1

Densidade de Corrente (A/cm’)
Figura IV.52 - Polarizacao anddica do S13%Cr capa.C

0,<0,360 mg/L, Tamb.

O fluido ficou sem alteracéo, e a superficie mesadista apresentada na Figura
IV.53.

Figura IV.53 - Superficie metélica observada no &@ 30X de aumento apés Polarizacéo
anodica do aco S13%Cr com £@,<0,360 mg/L, Tamb.
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O valor de AE, foi de 0,3566V para o ago S13%Cr com<@360mg/L
enquanto que para 0os meios com maior teor de arigéd,360mg/L), o valor daE,

foi de 0,0458V.

—=— Anodica Super 13Cr com CO,, Tamb, O,>0,360mg/L
—— Anodica Super 13Cr com co,, Tamb, 02<O,360mg/L

Potencial (V) x ECS

1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4

Densidade de Corrente (A/cmz)

1E-3

0,01

Figura IV.54 - Polarizagdo anddica do aco S13%@n €Q; .
0,>0,360 mg/Le 0,360 mg/L, Tamb.

Mesmo com a presenca de £ab fluido de completacdo, o aco inoxidavel

S13%Cr apresentou passivagao, conforme pode senvalolo na Figura 1V.55.

0,5

0,4

—=— Anodica Super 13Cr sem CO, Tamb O, <0,120 mg/L
—— Anodica Super 13Cr com CO, Tamb O, <0,360 mg/L

0,3—-
0,2—-
0,1—-
0,0—-
_0'1_-
_0'2_-
_0,3_-
_0,4_-

Potencial (V) x ECS

-0,5 -
-0,6
-0,7 1

-0,8

1E-9
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T T T
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4

1E-3
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Figura IV.55 - Polarizagdo anddica do aco S13%@r 8 com C@. 0,<0,360 mg/L, Tamb.
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Quanto ao efeito do COna corrosividade do aco S13%Cr comparado ao
13%Cr, observou-se a superioridade do primeiro elac@io ao Ultimo. Mesmo em
meios com CQ o agco S13%Cr foi capaz de passivar-se.

—=— 13Cr com CO2 Tamb O2 <0,360mg/L
—— Super 13Cr com CO, Tamb O, <0,360mg/L

Potencial (V) x ECS

I e e e L LA m e s e R R e e
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

Densidade de Corrente (A/cmz)

Figura IV.56 - Polarizagdo anddica do aco 13% @o eco S13%Cr com GOO,<0,360 mg/L,
Tamb.

* Condigédo VI — Com Cg& Temperatura 60°C, 8 0,360 mg/L, pH entre 3,5 e
5,5.

Observou-se pelos dados da curva de polarizacadv@ues uma consideravel
regido de passivacao do aco S13%Cr com €@mperatura de 60°C. A Figura IV.57
mostrou que o meio com G@ temperatura de 60°C ndo afetaram muito a rasisté@
corrosdo do aco S13%cr em fluido de completacéo.
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0,5
0‘4_' —+— Anodica Super 13Cr com CO2 T 60°C; OZ<O,360mg/L ]

0,34 -
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Potencial (V) x ECS

Figura IV.57 - Polarizacdo anédica do Superl3%@n €G . 0,<0,360 mg/L, T=60°C.

Observou-se pelo grafico acima que a regiao devags® ficou entre -0,8678V
até -0,6535V, ou seja, &k, foi de 0,2143V. O potencial de corroséo foi d8608V, e
a densidade de corrente de passivacao foi de 48 ¥ent.

Ao final do teste, o fluido ficou sem alteracaouwal e nenhuma camada preta
foi formada na superficie. No MO foram observadais precipitados na superficie
metalica, e umas manchas escuras, conforme a F\g&i&

Figura IV.58 - Observacdo da Superficie metalzdi® apos Polarizacdo anddica do aco
S13%Cr com C®. 0,<0,360 mg/L, T=60°C, aumento de 30X.
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A Figura 1V.59 mostra que para a mesma temperaburageja 60°C no caso do

ensaio, a presenca do £&umenta a corrosividade do fluido de completagao.
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0y4_- —=— Anodica Super 13Cr sem CO, T 60°C; 02<0,120mg/L ]
03 1 | —— Anodica Super 13Cr com CO, T 60°C; 02<0,360mg/L
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Potencial (V) x ECS
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Figura IV.59 - Polariza¢édo anddica do a¢o S13%e&bn CQ, O,<0,120 mg/L e com CO
,0,<0,360 mg/L, ambos em T=60°C.

Analisando o aco S13%Cr nas condi¢gbes testadds, |, 1V, V, pode ser
observado que para os maiores teores de oxigéaroeoca passivacdo. Na temperatura
ambiente, a maior resisténcia a corrosdo do acdeSt3ocorreu em fluido de

completacdo sem GQOcom nivel de oxigénio > 0,120 mg/L.

0,5
0,4 1

—— S13Cr sem CO, O, >0,120mg/L; Tamb

03 1 —— S13Cr sem CO2 O2 <0,120mg/L; Tamb
0'2 - —— S13Cr com CO, O, >0,360mg/L; Tamb 1
"7 |~ s13crcomCO, 0, <0,360mg/L; Tamb §
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1E-11 1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 001 01

Densidade de Corrente (A/cm®)

Figura IV.60 - Polarizacdo anddica do aco S13%@r €Q, 0,<0,120 mg/L e com CO
,0,<0,360 mg/L, ambos em T ambiente.
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0,2 1 —— V: S13Cr com CO, O, <0,360mg/L; Tamb
——VI: S13Cr com CO2 O2 <0,360mg/L; T=60°C
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Figura IV.61 - Polarizacao anddica do aco S13%@r €Q, 0,<0,120 mg/L e com COO,<0,360
mg/L, em Tamb e T=60°C.

A condi¢do mais critica testada para o0 ago S13%@@nparando com todas as
condicbes testadas, I, II, 1ll, IV, V e VI, foi eftuido de completagdo com G@ na

temperatura de 60°C.

V.5 -ENSAIOSDE PERDADE MASSA

IV.5.1 — Aco Carbono Baixa Liga 1%Cr

Os corpos de prova (cupons) de ago carbono baggade dimensdées 20mm
x10mm x5mm foram preparados conforme procedimeesorito no Capitulo Ill. Apos
preparados, os mesmos foram pesados em uma baaatiica digital. Dois dos

corpos de prova também foram pesados apos os ddeliduracado do ensaio. As outras
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duas amostras ndo foram pesadas, para que o prfoduado na superficie ndo fosse
removido com o intuito de ser avaliado pelas teside Difracdo de raios-X (DRX),

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espatietria de Energia Dispersiva
(EDS). Também foi realizado ensaio em trés amosigaasco 1%Cr durante 34 dias de
ensaio.

De acordo com os resultados obtidos, o0 aco 1% @saptou corrosao uniforme
e corrosédo localizada, em fluido de completacéoradd com C@na temperatura de
60°C, e segundo [30], os acos carbono em tempasasiié 60°C tendem a ter corroséo
por pites, além da corrosao uniforme.

Antes de iniciar o aquecimento para 60°C e o bbdmakento com CQpara
saturacdo do meio, a temperatura lida foi de 28°t@or de oxigénio de 2748ppb, e 0
pH do fluido foi de 8,66.

No inicio do teste, o teor de oxigénio medido feiG@09ppb. A relacdo de area
foi mantida >20ml/cfy o volume de fluido na célula foi calculado pa@samL na
autoclave de liga 276 e 850mL na autoclave de vidrtemperatura durante todo o
ensaio foi mantida 60°C, com o borbulhamento d& [d€) de CQ na solucéo para o
ensaio na autoclave de liga 276 e 50 psi de [@2a 0 ensaio em autoclave de vidro.

Diferentemente dos ensaios de polarizacdo andpéga, 0s ensaios com perda
de massa utilizou-se um G@uro, sem mistura com oxigénio, 0 que gerou valore
muitos pequenos na leitura do teor de oxigénio.

A Tabela IV.8 apresenta as massas obtidas antedseoaensaio dos corpos de

prova dos acos 1%Cr.

Tabela IV.8- Dados da pesagem dos corpos de préd@r,lapos 14 dias em
imersédo em fluido de completacéo 9,4ppg, em comedigdtaticas, com 100 psi de £O
T=60°C, Q< 0,120mg/L, pH<5,5.

Aco Carbono Baixa Liga 1%Cr

N° das Massa antes | Massa apoés o
Amostras| do Ensaio (g) | Ensaio (Q)

1| 7,4047 7,2225
2| 7,4087 7,2278
3| 7,3518 -
4| 7,4049 -
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A Figura IV.62 apresenta o0 aspecto da superficiecdopos de prova 1 e 2 apos
14 dias de ensaio de perda de massa, seguidasmkzd para decapagem com uma
pasta cristal, imersao por 1 min em solucéo Clérkstura de acido cloridrico + cloreto
estanhoso e trioxido de antiménio), um minuto emaggmais um minuto em acetona.

Usando a equacao (XXXVII), foram encontrados osusegs valores para o

calculo de perda de massa para as amostras 1 e 2:

Para 100 psi de GO

e Corpo de Prova 1:

(7,4047 — 7,2225) x 8,76x10*
7,33 x 336 X 7,86

Taxa de corrosao =
Taxa de corrosao = 0,82mm/ano
» Corpo de Prova 2:

(7,4087 — 7,2278) x 8,76x10*
7,33 X 336 x 7,86

Taxa de corrosao =

Taxa de corrosao = 0,82mm/ano

Figura IV.62 - Aspecto visual dos corpos de prbwa2 dos acos 1%Cr apds decapagem
guimica referente ao ensaio de perda de massadias, com 100psi de GOr=60°C e @ = 0,09ppb.

Para o ensaio com 50psi de £ Qemperatura de 60°C, em fluido de
completagéo, durante 34 dias de ensaio, 0 aco H@i€sentou os valores de perda de

massa de 0,84mm/ano e 1,10mm/ano, para os cpsréspactivamente.
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O valor obtido foi considerado alto para os acabar, pois segundo Kina,
[46], a corrosividade acima de 0,25mm/ano para tewma de corrosao uniforme é
considerada severa.

Apdés o calculo de perda de massa, as amostras femaaminhadas para um
Microscépio Otico de Reflexdo, para avaliar a o@acia de corrosdo localizada, e
preparadas conforme descrito no capitulo Ill. Ardesser preparada, a amostra foi

fotografada, conforme a Figura IV.63. Observouse @ amostra 1%Cr apresentou um

estado de deterioracdo da superficie.

v

4

Figura IV.63 - Aspecto visual dos corpos de prbwa2 dos acos 1%Cr apds decapagem quimica
referente ao ensaio de perda de massa de 14 aliag,00psi de CE T=60°C e @ = 0,09ppb. MO -
Aumento 8X.

A analise por pite foi realizada em quatro areadirdas da amostra, como
exemplificado na Figura IV.64, sendo estas desigmaor regido A, B, C e D. Foram
analisados os dois lados de cada amostra. Obssevassim que ambas as superficies
apresentaram corrosao localizada semelhante, aurg® se observou maior corrosao

localizada em um lado especifico de uma mesma emost

| O

d b

Figura IV.64 - Mapa esquemético das observacdes fieas amostras 1 e 2 dos agos 1%Cr,

apos ensaio de perda de massa seguido da decagaigeica.

121



A Figura IV.65 mostra as quatro regides dos corgesprova (cps) 1 e 2
observadas no microscépio 6tico (MO). Surgiram owujiites na superficie, indicando
gue o aco carbono baixa liga 1%Cr nas condicOesiaies apresentou além de
corrosdo uniforme, a corrosdo localizada, ocas@meda presenca do G@o meio, 0

que esta de acordo com a literatura [28].

Figura IV.65 - Mapa de imagens das amostras dd #g0r nas regifes de analise. MO -
Aumento 200X. Corpos de Prova 1 éA2= 100 psi de Cg) 14 dias de ensaio; B= 50 psi de £84 dias
de ensaio.

Pela observacao acima, o aco 1%Cr mostrou umaedemsidade de pites por
area analisada. De acordo com a Norma ASTM G446 ptfi]e se classificar os corpos
de prova da Figura IV.65, comparando a densidad#tde e o tamanho como do tipo
A3-B3.

A Figura IV.66 mostra o aspecto da superficie nmegtalos corpos de prova 3 e

4 logo apos os 14 dias de ensaio, sem limpezaafiaie.
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Figura IV.66 - Aspecto visual dos corpos de prdwa4 dos acos 1%Cr apds ensaio de perda de
massa de 14 dias, com 100psi de,CI360°C e @ = 0,09ppb, sem a decapagem quimica.

Observou-se uma camada escura cobrindo todos psscde prova (1,2,3 e 4),
mas os corpos de prova 3 e 4 do ensaio com 10@p€Q e o corpo de prova do
ensaio com 50 psi de GQoram selecionados para ndo passar pelo processo d
decapagem quimica com o objetivo de realizar atisasade DRX e MEV, para
identificar as fases presentes nos acos carbora bga apds ensaiados nas condi¢des
apresentadas, ou seja, 100psi de,QBI<5,5 , T=60°C e t= 14 dias , e 50 psi de,CO
pH<5,5, T=60°C e t= 34 dias, cujos difratogramstd@ mostrados nas Figuras IV.67 e
IV.68.
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Figura IV.67 - Fases presentes no cp 3 provengmensaio de perda de massa de 14 dias, com
100psi de CQ T=60°C e @ = 0,09ppb, sem a decapagem quimica. Intervaloadestiura (2) de 10° a
110°, incremento angular de 0,01° e velocidadeadeedura de 0,1s/step.
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Figura IV.68 - (a) Fases presentes no cp 4 prewdmido ensaio de perda de massa de 14 dias,
com 100psi de CHT=60°C e @= 0,09ppb e (b) no cp 3 proveniente do ensaiceddgpde massa de 34
dias, com 50 psi de GOT=60°C e @= 0,09ppb sem a decapagem quimica. Intervalo detara (2)
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Pela andlise dos difratogramas dos cps 3 e 4, adostrnas Figuras 1V.67 e
IV.68, observou-se a presenca de siderita, (RE@De € um produto de corrosao para
0 aco carbono baixa liga submetido ao contato coB0Og na temperatura do teste,
conforme reportado na literatura [16]. O carbondgosddio, o cloreto de sddio e o
cloreto de ferro e sédio identificados sdo provatei® da composi¢do do fluido, que é
rica em cloreto de sodio, adensante principal déstdo de completacdo, mais o
contato com o C®do meio. Os oxidos de ferro e manganés podemutgide do
contato do material com o oxigénio, ap0ds o tedteas fases martensita, ferrita e perlita
fazem parte da microestrutura do aco 1%Cr, devidivaaamento térmico a que este foi
submetido. O ensaio com 50 psi de C@or ter durado mais tempo, mais produtos
foram identificados na superficie, conforme Figu#8 (b).

Pfenning [28] também encontrou o carbonato de fgsiderita) em seus
resultados para o ago 1%Cr.

De acordo com Mendez [20], este carbonato de femmado ndo é protetor,

pois é poroso e nao aderente, para temperatuG®’Ge

A Figura 1V.69 mostra o resultado da imagem feta @nélise de Microscopia

Eletrénica de Varredura, cujo procedimento foi déscio Capitulo 111

! 300pm ! Electron Image 1 ! 300pm ' Electron Image 1

() (b)
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Figura IV.69 - Micrografia das secdes transverdascps 3 (a) e 4 ( b) provenientes do ensaio
de perda de massa de 14 dias, com 100psi deTGO0°C e Q= 0,09ppb, e (c) do cp 3 proveniente do
ensaio de perda de massa de 34 dias, com 50 g€)(d=60°C e Q= 0,09ppb sem a decapagem

As Tabelas IV.9 e V.10 mostram a analise por EE§péctrometria de Energia
Dispersiva) dos corpos de prova 3 e 4, com 0 eloaeoresentes, provenientes do
ensaio de perda de massa de 14 dias, com 100@4d=60°C e Q= 0,09ppb, e a
Tabela IV.11 mostra a analise por EDS do cp 3 miewte do ensaio de perda de
massa de 34 dias, com 50 psi de,CI360°C e @ = 0,09ppb.

! Electron Image 1

quimica, obtidas no MEV.

Tabela IV.9- Elementos presentes na analise de EDS do cp 3.

Espectro (0] Si Cl | Cda| Cr | Mn | Fe |Total
Espectro 1 15.90 | 5.72 0.87|1.16 | 0.95 | 75.40 | 100.00
Espectro 2 20.96 | 5.46 [ 0.29 |0.48|1.33|0.96 | 70.51|100.00
Espectro 3 29.18 {10.03|1.23|0.30| 0.66 | 0.69 | 57.91 | 100.00
Espectro 4 0.51 0.87 |1 0.97 |97.65|100.00
Espectro 5 1.19 0.93|1.16 (89.12 | 100.00
Espectro 6 0.61 0.94|1.09|93.39|100.00
Maximo 29.18 | 10.03(1.23|0.87|1.33|1.16 |97.65

Minimo 15.90 | 0.51 | 0.29|0.30|0.66 | 0.69 | 57.91
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Tabela IV.10-Elementos presentes na analise de EDS do cp 4.

Espectros (0] Na |Si Cl Cr [Mn |Fe Total
Espectro 1 35.75 0.77 4.16 0.43 58.89 100.00
Espectro 2 3258 0.73 133 1.63 0.388 0.63 62.72 .0000
Espectro 3 2510 0.60 0.15 0.7 043 0.69 71.57 .0000
Espectro 4 0.44 0.82 0.99 97.75 100.00
Espectro 5 0.46 0.94 105 9754 100.00
Espectro 6 0.54 1.0p 1.12 97.35 100.00
Maximo 35.75| 0.73| 1.33 4.16 1.00 1.1 97.75

Minimo 25.10| 0.60| 0.44 0.87 0.38 0.68 58.89

Tabela 1V.11- Elementos presentes na analise de EDS do cp :is#goecom
50 psi de CQ

Espectros (0] Na |Si Cl Cr |Mn |Fe
Espectro 1 0,47 0,79 0,91| 93,67
Espectro 2 0,54 0,89| 0,99| 97,58
Espectro 3 0,48 0,85| 1,00 97,67
Espectro 4 31,814,63| 1,02 1,09 0,84 0,99 59,63
Espectro 5 17,46 2,13 | 0,48/ 0,99 1,00 0,92 76,79
Espectro 6 16,76 2,38| 0,67 0,45 0,76 0,89 78,10
Maximo 31,81| 4,63] 1,02 1,09 1,00 1,00 97,67
Minimo 16,76 | 2,13| 0,47 0,4% 0,76 0,89 59,63

As amostras 3 e 4 revelaram produtos de corrosédases, bem como a
amostra 3 do ensaio com 50 psi de,COVerificou-se a presenca de oxigénio e
elementos matriciais, como Fe, Cr e Mn, indicandpoasivel formacdo de Oxidos
destes metais nas regides fotografadas. Estdadsidsta de acordo com a analise de
DRX para estas amostras, na qual se verificourado#io de diferentes oxidos de ferro
e manganés principalmente. Também foi possivelicarise a presenca de cloro nesta
regido, possivelmente relacionada a formacao deetdlale Ferro Sodio (NaFedl
verificado nos difratogramas, devida a composigatiuddo de completacéo.

Quanto a morfologia, a andlise por microscopialoeve formagdo de camada
de 6xido ndo continua ao longo da secédo longitldiasamostra. A espessura desta
camada também ndo se revelou uniforme nesta dirdgdo foram observadas

formacbes que pudessem indicar oxidacdo internatrighaacentuada, pelas

127



micrografias da Figura IV.68, provavelmente parszado tempo de duracéo do ensaio,
que foi de 14 dias, pois os resultados encontrpdo$fenning [28] revelaram intensa
corrosao interna da matriz, mas os seus testesadu@0 dias até 167 dias.

Quanto ao fluido de completacéo 9,4ppg (1,13d/capds 7 dias de ensaio o
teor de ferro total foi de 210mg/L, enquanto quésap4 dias de ensaio, a quantidade de
ferro total subiu para 360mg/L, determinados porontie andlise de espectrometria
atdmica. Apds 34 dias de ensaio com 50 psi dg @@uantidade de ferro foi de 520
mg/L.

O resultado de ferro total mostrou que a medidaogo®cesso corrosivo avanca
por dissolucdo ativa, observado através das culwgmlarizacdo, mais quantidade de
ferro em forma de Bé& é liberado para solucdo. Por isso, o pH do fluidlo cai para

valores tdo baixos, ficando em torno de 5 a 5,%inab dos ensaios.

IV.5.2 — Acos Inoxidaveis 13%Cr e S13%Cr

O aco 13%Cr apresentou corroséo uniforme e corrosatizada por pites. De
acordo com Masamuret.al, [39], a estabilidade do filme passivo no aco inoxidavel
13%Cr em meios contendo @@ alta concentracdo de NaCl torna-se menor em
temperaturas mais altas. Estes resultados tambi&m ds acordo com as curvas de
polarizacdo plotadas, que mostraram ataque uniforansuperficie e a presenca de
pites.O aco S13%Cr ndo apresentou corrosao unifaEnp@ucos pites apareceram na
superficie examinada.

Os resultados obtidos revelaram que o aco S13%[Cméos resistente a
corrosdo que o ago 13%Cr em meios saturados comn@a@emperatura de 60°C.

Segundo Marchebois [37], 0 aco S13%Cr apresenta suparficie passiva
comparada com o aco 13%Cr, devido a formacao dadampassiva no aco S13%Cr e
nao no aco 13%Cr, em meios salinos e acidulados.

Trés corpos de prova (cupons) de cada aco inoXid@&ensitico de dimensdes
20mm x10mm x5mm foram preparados conforme procettondescrito no Capitulo
lll. Apés preparados, dois cps de cada aco forasadms em uma balanca analitica
digital, apdés 15 dias de duracdo do ensaio pamreodla%Cr e 34 dias de duracédo do

ensaio para 0 ago S13%Cr. O terceiro cp de cadadtoi pesado, para que o produto
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formado na superficie ndo fosse removido com dtontle ser avaliado por analise de
difracdo de Raios-X (DRX) e microscopia eletrordeavarredura (MEV).

O pH do fluido de completacéo antes do ensaiodo8,6 para o ensaio do ago
13%Cr e 8,57 para o ensaio do aco S13%Cr.

No inicio do teste, o teor de oxigénio foi de Of®pA relacdo de area foi
mantida >40ml/cth o volume de fluido na célula foi calculado pars08mL. A
temperatura durante todo o ensaio foi mantida 66&8ypre com pressao de 50 psi de
CO; na solucéo, pois a autoclave usada nestes emsaggma capacidade menor.

A Tabela 1V.12 apresenta o resultado das massataskdntes e ap0s o ensaio

dos corpos de prova dos acos 13%Cr, e a Tabel8,lygata o agco S13%Cr.

Tabela IV.12 - Dados da pesagem dos corpos de pimago 13%Cr, apos 15
dias em imersdo em fluido de completacéo 9,4ppge@mdicdes estaticas, com 50 psi
de CQ, T=60°C, Q< 0,120mg/L, pH<5,5.

Aco Inoxidavel Martensitico13%Cr

N° das
Amostras

Massa antes | Massa apos g

do Ensaio ()

Ensaio (g)

1 6,35871

6,3563

2 6,0909

3 6,35621

6,0861

Tabela 1V.13 - Dados da pesagem dos corpos de pmago S13%Cr, apds 34 dias em
imersao em fluido de completacao 9,4ppg, em cordigedtaticas, com 50 psi de £/O

T=60°C, Q< 0,120mg/L, pH<5,5.

Aco Inoxidavel Martensitico S13%Cr
N° das Massa antes d{ Massa ap6s o
Amostras | Ensaio (g) Ensaio (g)
1 7,0580 7,0569
2 6,9420 6,9406
3 7,2050 -

A Figura IV.70 mostra o aspecto dos cps do aco I38eb aco S13%Cr logo

apos retiradas do ensaio.
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Figura IV.70 - Aspecto visual dos corpos de prdea acos 13%Cr (a esquerda) e S13%Cr (a direita)
apos ensaio de perda de massa, com 50psi geT€60°C e @ = 0,09ppb em fluido de completagéo.

Observou-se que as superficies dos cps de 13%t&raes um pouco mais
escuras, e as superficies dos acos Super 13%Qamstgarentemente normais.

Usando a equacao (XXXVII), foram encontrados osusegs valores para o
calculo de perda de massa para as amostras 1 ea@d@aaco inoxidavel.
Para 0 aco 13%Cr:
» Corpo de Prova 1:

(6,35871 — 6,3563) X 8,76x10*
7,33 x 360 X 7,70

Taxa de corrosao =

Taxa de corrosdo = 0,0104mm/ano

» Corpo de Prova 2:

(6,0909 — 6,0861) x 8,76x10%
7,33 X 360 X 7,70

Taxa de corrosao =

Taxa de corrosao = 0,02mm/ano

Para 0 aco S13%Cr:
» Corpo de Prova 1:

(7,0580 — 7,0569) X 8,76x10%
7,33 X 816 X 7,72

Taxa de corrosao =

Taxa de corrosdo = 2,09x10~3mm/ano
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e Corpo de Prova 2:

(6,9420 — 6,9406) x 8,76x10*
7,33 x 816 x 7,72

Taxa de corrosao =

Taxa de corrosio = 2,66x10~3mm/ano

Os valores obtidos para os acos inoxidaveis 13%G@ioede acordo com [34],
gue informou que a taxa de corrosdo é maior quardydano.

Os valores encontrados para o aco S13%Cr forano$airostrando que em
ambiente de fluido de completacéo, na presséo pi&i 86 CQ e temperatura de 60°C,
0 aco S13%Cr mostrou que é mais resistente a érmpge 0 aco 13%Cr, mesmo tendo
sido ensaiado com 19 dias a mais que 0 ago 13%Cr.

Apbs o calculo de perda de massa, as amostras femaaminhadas para um
Microscépio Otico de Reflexdo, para avaliar a o&ocia de corrosdo localizada, e
preparadas conforme descrito no capitulo Ill. Artesserem preparadas, as amostras

foram fotografadas, conforme a Figura IV.71.

(a) (b)

Figura IV.71 - Aspecto visual dos corpos de prdwa acos (a) 13%Cr e (b) Super 13%Cr apés
decapagem quimica, referente ao ensaio de pengasta de 15 dias para o0 ago 13%Cr e 34 dias para o

aco S13%Cr, com 50psi de 0=60°C e @= 0,09ppb. MO - Aumento 8X.

As andlises por pites foram realizadas em quateasadistintas da amostra,
como mostrado na Figura IV.64, sendo estas desagnaat regido A, B, C e D. Foram
analisados os dois lados de cada amostra. Obssevassim que ambas as superficies
apresentaram corrosao localizada semelhante, aurg® se observou maior corrosao

localizada em um lado especifico de uma mesma eamost

A Figura IV.72 (a) e (b) mostra as quatro regides dorpos de prova 1 e 2
observadas no MO, para os acos 13%Cr e S13%Ceatesgmente.
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(a) 13%Cr

Regido A Regido B Regido C Regido D

(b) S13%Cr
Figura IV.72 - Mapa de imagens das amostras @Ctr3 (b) S13%Cr nas regifes de

analise. MO - Aumento 200X. Corpos de Prova 1 e 2.

Pela observagdo acima, ambos 0s agos mostraram demsidade de pites por
area analisada. De acordo com a Norma ASTM G446 ptile se classificar os corpos
de prova da Figura IV.72 (a), comparando a densidadpites e tamanho, como do tipo
A2-B2, e da parte (b) da Figura IV.72, como A2-B1 .

Os corpos de prova 3 de cada um dos acos inoxglfumam selecionados para
ndo passar pelo processo de decapagem quimica,rgaizacdo das andlises de
difracdo de raios-X, MEV e EDS, visando identificas fases presentes nos agos
inoxidaveis ap0s ensaio nas condi¢cbes apresentadaseja, 50psi de GOpH<5,5 ,
T=60°C, sendo t= 15 dias para 0 aco 13%Cr e 34 mhas 0 aco S13%Cr , cujos
difratogramas estdo mostrados nas Figuras IV.X37]
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00 - 1
2000 :
- Composto Formula
Tl 1 | Ferro Fe
h 2 | Ferro Niquel Fep 7Nig 3
] 3 | Martensita CoosFer o2
reon 4 | Oxido de Manganés Mn3O4
1100 =] 5 | Carbonato de Oxido de Ferro Fe,0,CO3
1 6 | Carbonato de Ferro (Siderita) FeCO3

Intensidade
|

Figura IV.73 - Fases presentes no cp 3 (aco 13@Gyeniente do ensaio de perda de massa de
15 dias, com 50psi de GOr=60°C e @ = 0,09ppb, sem a decapagem quimica. Intervaloatestlura
(20) de 10° a 110°, incremento angular de 0,01° eciddale de varredura de 0,1s/step.

7
5
3
e 2
J 1
1600 =1 8
] Composto Formula
“ ] 1 | Femo Fe
10 = 2 | Fero Niquel Fep7Nig3
= o 3 | Martensita CosFer
4 | Oxido de Cromo Cro
- 5 | Oxido de Cromo CrOasr
é e ] 6 | Oxido de Femo Fez 100
T e 7 | Oxido de Manganés Mn304
LI 8 | Carbonato de Ferro (Siderita) Fe(CO3)

Figura IV.74 - Fases presentes no cp 3 (aco S1BpsGveniente do ensaio de perda de massa
de 34 dias, com 50psi de Q0=60°C e @ = 0,09ppb, sem a decapagem quimica. Intervalo de
Varredura () de 10° a 110°, incremento angular de 0,01° eciddale de varredura de 0,1s/step.
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Pela andlise dos difratogramas dos cps 3 de cadmaxidavel, observou-se a
presenca de siderita, (FegfOque é um produto de corrosdo para 0 aco inogldav
submetido ao contato com o g®a temperatura do teste. Os 6xidos de ferro, cr®m
manganés para o aco S13%Cr, bem como o 6xido dgam@s para 0 aco 13%Cr,
podem ter surgido do contato do material com oéniiy apOs o teste, para ambos os
materiais. Pfennig [28] também encontrou o carlmmnia ferro (siderita) para o aco
13%Cr, 60°C, saturado com @O

A fase martensita faz parte da microestrutura dos,adevido ao tratamento
térmico de témpera e revenimento.

A Figura IV.75 (a) e (b) mostra o resultado dagera feita por analise de
Microscopia Eletrbnica de Varredura, para os agosgidaveis 13%Cr e Super 13%Cr,

cujo procedimento foi descrito no Capitulo 111

Electron Image 1

@ (b)

Figura IV.75 - Micrografia das secdes transverdascps 3 dos acos 13% Cr (a) e S13%Cr (b)
provenientes do ensaio de perda de massa, comd®@€d, T=60°C e @ = 0,09ppb, sendo 15 dias para
0 aco 13%Cr e 34 dias para o0 aco S13%Cr, sem aagEa quimica, obtidas por MEV.

As micrografias da superficie dos acos inoxidavéB%Cr e S13%Cr
apresentara-se muito parecidas.

As Tabelas 1V.14 e V.15 mostram a analise por EEBSpectrometria de
Energia Dispersiva) dos corpos de prova 3 com mehos presentes em cada tipo de

aco apos o ensaio de perda de massa.
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Tabela IV.14 - Elementos presentes na analise dedtDcp 3 do aco 13%Cr.

Espectros | Si Cr Mn Fe
Espectro 1 0,41 13,04 1,02 85,53
Espectro 2 0,37, 1299 1,02 85,62
Espectro 3 0,40, 13,0b 1,00 85,55
Média 0,39 | 13,03 1,04 85,57
Méximo 0,41 | 13,05 1,02 85,62
Minimo 0,37 | 12,99] 1,00 85,58

Tabela V.15 - Elementos presentes na analise d&deDcp 3 do ago S13%Cr.

Espectros |O Si S Ca |Cr Mn Fe Ni Mo
Espectro 1 395 | 0.74| 0.61 0.19 8.85 051 54{22 3/44
Espectro 2 0.38 12.15 73.63 481 202
Espectro 3 0.39 12.08 74.08 4.79 21
Espectro 4 0.37 11.86 7243 4.65
Espectro 5 0.38 12.0f 7391 471 1.98
Espectro 6 0.42 12.18 7495 4.87 205
Méximo 395 | 0.74 | 0.61| 0.19 1218 051 7455 487052
Minimo 395 | 037 | 0.61| 0.19 8.85 051 5422 344 819

As andlises de EDS estdo compativeis com as cog@igssguimicas dos agos
mostrados na tabela IV. 1.

O aco inoxidavel martensitico S13%Cr apresentou sozerficie metalica
menos ativa que 0 aco 13%Cr e a taxa de corros&18&Cr foi menor que a do
13%Cr a 60°C. Nas condi¢cOes propostas por Marchebai[37] em solu¢des de NaCl
livres de HS, os resultados foram similares aos reportad@snAlisso, aumentando o
teor de cloretos e a temperatura, a suscetibilidaderocesso de pites € maior, e 0 aco
inoxidavel S13%Cr é menos suscetivel a pites, coaflo pelos resultados
encontrados, bem como as curvas de polarizacadalet

O aco S13%Cr mostrou em todos os resultados uma mesisténcia a corroséao,

em relacéo aos acos 1%Cr e 13%Cr.
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V -CONCLUSOES

Os ensaios realizados com os agos martensiticosr,1%3%Cr e S13%Cr
usados em pocos de petroleo, em fluido de complet&4ppg, sem inibidor de
corrosdo, saturado e ndo saturado com, @@s temperaturas ambiente e em 60°C

permitiram chegar as seguintes conclusdes:

1. Como a salinidade do fluido de completacéo foi €4.400 mg/L e o teor de
cloretos total de 117.818 mg/L, este meio apreses¢omuito condutor, e pelos
dados da curva redox, mostrou-se um eletrdlitdariostavel.

2. A saturacédo do fluido de completacdo com,(f&z com que o pH passasse de
entre 8 e 9 para valores de pH entre 3,5 e 5,0 €ta acidulacdo do meio,
este tornou-se mais agressivo aos acos martessitieofirmados pelos dados
das curvas de polarizagdo anddica, bem como ooemsaperda de massa.

3. O aco 1%Cr apresentou dissolucdo ativa em todasordicOes testadas. O
cenario mais critico foi em fluido de completacatusado com 100 psi de GO
e temperatura de 60°C, mostrado no ensaio de pBrdmassa. A taxa de
corrosao foi classificada como severa, correspaimen 0,82mm/ano. Pites
também foram visiveis ao microscopio.

4. O aco 13%Cr, ora apresentou-se como o 1%Cr coroldgg® ativa, ora com
passivagdo como 0 a¢go S13%Cr, porém com faixagsvacdo mais estreitas,
observados pelos dados das curvas de polariza¢@o. de apresentar corrosao
uniforme, com valor de 0,02 mm/ano, este materfaesentou corroséo
localizada, com a presenca de pites, em temperdeud0°C, com 50 psi de
CO,, durante 15 dias de ensaio. Pelos ensaios dezagiao anddica, a condicdo
mais severa para 0 aco 13%Cr foi em meios semeCG@ temperatura de 60°C.

5. O aco S13%Cr foi o material mais resistente a séoem todas as condicbes
testadas, e mesmo em meios com 50 psi dg &Ctemperatura de 60°C, com
duracdo de 34 dias de ensaio, apresentou baixadddegle pites, e baixa taxa
de corrosdo uniforme. O aco S13%Cr apresentou wperficie passiva em
relacdo ao aco 13%Cr, para 0s mesmos valores dequs, observados pelos

dados das curvas de polarizacéo.
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Em temperatura ambiente, a presenca do oxigéniomem em maiores
concentragoes (>0,120mg/L em meios sem EMaiores que 0,360mg/L para
meios com Cg), auxiliou na passivacdo dos acos inoxidaveis 11386813%Cr,
observado pelo comportamento das curvas de pataonzanddica.

Os produtos de corrosdo formados pelos trés acoemadicos em fluido de
completagcdo com CQe temperatura de 60°C apontaram para a formacao de
siderita, carbonato de ferro, resultado da reagée e ferro liberado na solugao
em pH acido com o CQdo meio.

Em pocos de petroleo, o fluido de completacdo tabidor de corrosdo, e os
ensaios realizados neste trabalho foram sem inilmddormulagcdo e com meio
saturado com Cfreproduzindo uma situacdo mais severa do pontostke da
corrosdo. Este fluido permanece no poco ao longeudevida produtiva que
pode levar anos, e ndo se tem garantia quantoci&refia do inibidor. Nao
significa que os acos 1%Cr e 13%Cr, materiais meesistentes as condi¢gdes
testadas, ndo possam ser aplicados na prética. ceadaio de aplicacdo deve
ser analisado, ja que os estudos comprovaram @& @ um agente agressivo

guando em contato com o fluido de completacao.
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