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Resumo

Industrias de gés e 0leo apresentam problemas sérios relacionados a corrosdo por diéxido de
carbono e &cido sulfidrico. Neste trabalho foram avaliados os comportamentos dos agos
inoxidaveis 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo quando expostos aos meios Umidos de CO,, HJS e altas
concentracfes de ClI” e acetato presentes em colunas de producéo de petroleo. Estes meios
foram simulados em autoclaves e em LOOP de corrosdo. Através de ensaios de impedancia
eletroquimica, resisténcia a polarizagdo linear, permeacdo de hidrogénio, ruido eletroquimico
e perda de massa os referidos agos foram caracterizados. Observouse a dta resisténcia a
corrosdo do ago 13Cr-5Ni-2Mo em relagéo ao ago 13Cr, estando todos os resultados coerentes
entre si. ApoOs os ensaios, suas superficies foram analisadas para dentificacdo de corrosdo
localizada e amostras foram levadas ao MEV para caracterizacdo dos produtos de corrosao
formados. O ago 13Cr apresentou camadas relativamente espessas que crescem com O
aumento da temperatura enquanto que o 13Cr-5Ni-2Mo somente apresentou camadas
perceptiveis a0 MEV em 175C. A composicao destas camadas foi determinada por EDS,
ESCA e DRX. O EDS foi utilizado somente para o 13Cr e indicou camadas ricas em Cr e Fe
para todos os meios, sendo que no meio contendo H ;S, a presenga do S foi também detectada,
possivelmente relacionada a presenca de FeS. Através do ESCA observouse que a
congtituicdo dos filmes era basicamente de FeO3; e CrO3 para 0 ago 13Cr, e Fe,O3, CrOs,
MoO3 e NixO3 para o ago 13Cr-5Ni-2Mo, sendo sempre 0 CrO3 o constituinte principal. Pelos
resultados de DRX, nenhuma forma cristalina foi observada para os produtos de corroséo no
aco 13Cr, estando coerente com as formas normalmente encontradas para os 6xidos. Quanto
ao 13Cr-5Nt+2Mo, somente formas cristalinas relacionadas a estrutura da base metélica foram
identificadas.



Abstract

The CO, and H,S corrosion of steels has been one of the important problems in oil and gas
industries. This work evaluates the behavior of 13Cr and 13Cr-5Ni-2Mo steels exposed to wet
CO; and HS environments, containing acetate and high chloride concentration, which is
supposed to simulate oil producing water. The tests were carried out by using autoclaves and
a corrosion LOOP. Electrochemical impedance, linear polarization resistance, hydrogen
permeation, electrochemical noise and loss mass were the techniques applied for the
caracterization of the materials behavior. The electrochemical results showed that 13Cr-5Ni-
2Mo steel presents higher corrosion resistance in al tested conditions. After de tests, the
occurrence of localized corrosion was investigated by using optical microscope and the
corrosion product morphology was idetified by SEM. The specimen surface analysis by SEM
showed that 13Cr presented a thick scale layer, which increase with temperature rise. This
scale formation was observed only a 175 °C on 13Cr-5Ni-2Mo steel surface. The
composition of these corrosion products layers was determined by using EDS, ESCA and
XRD techniques. EDS analysis was applied only for 13Cr steel and indicated that the scales
were rich in Cr and Fe, besides S when HS was added to solution, which suggests the
formation of FeS. ESCA indicated that the mainly corrosion products were F&0O3 and CrOs
on 13Cr and Fe,03, CrO3, MoO 3 and NiO 3 on 13Cr-5Ni-2Mo surface. CrO3z seemed always to
be the principal compound. No crystalline species was detected by XRD analysis on 13Cr
steel surface. In the case of 13Cr-5Ni-2Mo sted, it was identified only the species that are
related to the metal composition.
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Abreviaturas

TSR = Tubing Seal Receptacle (receptéculo de vedagdo do tubo);
DHSV = Down Hole Safety Vave (Vavula de Seguranca de Subspuperficie);
ASTM = American Society for Testing and Materials (Sociedade Americana para Testes e
Materiais);
M* = Cétions Metélicos;
Me = Metd;
Me" = Cétion Metélico;
Ewm = Sobre-potencidl;
v = Potencial de Mela Célula Pad&o;
n = nuimero de elétrons, nimero de equivalentes,
a = atividade;
IHP = Inner Helmholtz Plane (Plano Interno de Helmotz);
OHP = Outer Helmholtz Plane (Plano Externo de Helmotz);
K = Frequéncia da passagem de ions pelos planos de Helmotz;
E A = Energia de Ativagao;
A = Fator de fregliéncia;
DG* = Energialivre de Gihbs;
R = Constante universal dos gases,
K = Constate de Boltzman;
h = Constante de Plank;

C,. = Concentragdo dos ions receptores de elétrons nainterface do eletrodo;
C, = Concentragéo dos ions doadores de € €trons na interface do € etrodo;

f =Potencial;

h ouE = Diferenca de potencial;

b = Percentual do potencial total necess&rio para vencer a barreira energética;

F = Constante de Faraday;
Q = Cargaéelétrica;
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t = Tempo;
i = Corrente elétrica;
j = Densidade de corrente elétrica;

| .oy = Corrente de corroséo;

i.orr = Densidade de corrente de corrosao;
N = NUmero de moles;

T = Temperaturg;

Rd = Espécie quimica reduzida;

Ox = Espécie quimica oxidada;

b, = Congtante de Tafel anddica;

b, = Constante de Tafel catodica;

_a2,303(b, +h )0

babc g

b

m = Quantidade de massa reagida;

w = Peso atdmico;

r = Taxa de corrosao;

D = Densidade;

AIlSl = American Iron and Steel Institute
K = Constante de solubilidade;

M EV = Microscopia Eletronica de Varredura

EDS = Energy Dispersive Spctroscopy (Espectroscopia de Energia Dispersiva);
a, = Coeficiente de transferéncia aparente;

C = Capacitancia;

SSCC = Sulfide Stress Corrosion Craking (Trinca por Corrosdo Induzida Sulfeto);

CSTS = Corrosdo Sob Tensdo de Sulfeto;
NACE = National Association of Corrosion Engineers (Associagdo Nacional de Engenharia

de Corroséo);
ECS = Eletrodo de Calomelano Saturado;
TCP = Temperatura Critica de Pite;

t,, = Tensdo de cisalhamento;

viii



X = Fracdo molar;

S = Solubilidade;
P = Pressio;

f = Razdo de preenchimento da autoclave com liquido ou fator de friccao;
GLR = Razéo entre as fases gas e liquido;
V = Volume;
Vs = Volume da fase gasosa;
VL = Volume da fase liquida;
A = Precisio calculada desgada ao final dos ciclos de pressurizagéo;
A, = Precisdo calculada no primeiro ciclo de pressurizacdo;

R ap = Pressdo de vapor;

PEEK =Poly[ether-ether-ketone] (Poly[éter-éter -cetona]);

PSV = Pressure Safety Vave (Vavula de Seguranca de Presséo);

L = Seguimento de um tubo;
d = Diametro;

U, = Velocidade inicial do fluido;

Rp = Resisténcia de Polarizagéo;

RPL = Resisténcia de Polarizagéo Linear;

EIS = Electrochemical Impedance Spectroscopy (Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica);

w = Velocidade angular;
Z = Impedéancia do eletrodo;
j =angulodefase;
ZRA = Zero Resistance Ammeter (Amperimetro de Resisténcia Zero);
R n = Noise resistance (Resisténcia de ruido);
Zreal = Impedancia no eixo rea do diagrama de Nyquist;
Zimag. = Impedancia no eixo imaginario do diagrama de Nyquist;
ESCA = Electronics Spectrocospy for Chemistry Analisys (Espectroscopia Eletronica para
Andlise Quimica);
DRX = Difragdo de Raios X.



I ndice

[. Introducdo

[.1. Breve Histérico

[.2. Contextualizagdo do Tema

[.2.1. Colunas de Producéo

|.2.2. Cabeca de Poco

© W W

[.2.3. Petréleo

[.2.4. Corrosdo

[.2.4.1. Mecanismo Geral da Corrosao

1.2.4.2. Corrosio do Ago Carbono em Meios Umidos de CO,

1.2.4.3. Corrosio dos Acos Inoxidaveis em Meios Umidos de CO, e H,S

[.2.5. Técnicas Eletroquimicas

[.2.5.1. Resisténcia a Polarizag&o Linear (RPL)

[.2.5.2. Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIS)

[.2.5.3. Permeacdo de Hidrogénio

[.2.5.4. Ruido Eletroquimico

I1. Procedimento Experimental

[1.1. Acos Inoxidaveis Utilizados

[1.2. Ensaios Eletroquimicos e de Perda de Massa

[1.2.1. CondicBes Experimentais

[1.2.2. Célula Eletroguimica

[1.2.3. LOOP de Corrosdo

[1.2.4. Autoclave para Testes de Corrosdo

[1.2.5. Ensaios de Perda de Massa

10
11
11
24

51
ol

&



[1.2.6. Rotina dos Ensaios

8

[1.2.6.1. Ensaios em Meios Estéticos

&

[1.2.6.2. Ensaios em Meios Dinamicos

[1.2.7. Principais Equipamentos e Outras Técnicas Utilizados

I11. Resultados e Discussdes

[11.1. Ensaios em Meios Estéticos

[11.1.1. Sistema Pressurizado com CO,

95
95
95

[11.1.1.1. Ensaios Eletroguimicos

95

[11.1.1.2. Ensaios de Perda de Massa

9

[11.1.1.3. Anélise de Superficie

[11.1.2. Sistema Pressurizado com Mistura de CO/H>S (0,2% de H 2S)

[11.1.2.1. Ensaios Eletroquimicos

[11.1.2.2. Ensaios de Perda de Massa

[11.1.2.3. Andlise de Superficie

[11.1.3. Discussao

[11.2. Ensaios em Meios Dinamicos

[11.2.1. Sistema Pressurizado com CO,

[11.2.1.1. Ensaios Eletroquimicos

[11.2.1.2. Ensaios de Perda de Massa

111.2.1.3. Andlise de Superficie

[11.2.2. Sistema Pressurizado com Mistura de CO; e HJS (0,2% de H»S)

[11.2.2.1. Ensaios Eletroquimicos
[11.2.2.2. Ensaios de Perda de Massa

[11.2.2.3. Andlise de Superficie

[11.2.3. Discusséo

[11.2.4. Andlises Complementares

100
106
106
111
112
118
120
120
120
132
134
145
145
154
156
168
170

[11.3. Resumo dos Processos Corrosivos Atuantes nos Agos 13Cr e 13Cr-5N+2Mo nos Meios

de COe COz/HzS

173

Xi



V. Conclusbes 176

V. Bibliografia Utilizada 179

Xii



I ndice de Figuras

Figura |.1: Esquema do revestimento de pocos de petroleo 4
Figural.2: Coluna convencional de producdo equipada com “gésift” 6
Figura 1.3: Cabega de pogo 9
Figura 1.4: Céula eletroquimica mostrando reacGes de corrosdo e movimentos de ions e

elétrons 12
Figural.5: Modelo proposto para a dupla camada elétrica 14

Figura 1.6: Diferenca de potencia e barreira de energia livre pela distancia percorrida pelo ion

através da dupla camada 16

Figura 1.7: Curva de polarizacdo tedrica obtida para um metal sob processo de corroséo

demonstrando as interacdes das semi-reagdes anddicas e catddicas 23
Figura|.8: Efeito da velocidade de rotacdo e da pressdo parcial do CO, nataxa de corrosdo do
aco carbono MN — 80, em meio de NaCl 0,15 M, 25°C e pH 4,0 27
Figura 1.9: Sistema sob condi¢do de formagéo de camada de FeCO; em meiosde CO,_ 29

Figura 1.10: Diagrama pH-potencia-temperatura para o sistema Fe-CO,-H,0O, segundo
IKEDA, A., etal, 1984 30
Figura 1.11: Microscopia eletronica de varredura de uma se¢do transversal de do ago G 10180
exposto em NaCl 3%, pH 5.5, 93C, 1.5m/s e 448 kPa de CO;, 31
Figura1.12: Gréfico ilustrando a passividade dos agos-cromo expostos durante 10 anos a uma
atmosferaindustrial 39

Figura 1.13: Gré&fico ilustrando o efeito do cromo na resisténcia a oxidacdo dos acos, quando
expostos a temperatura de 1000 °C 39

Figura1.14: Relacdo entre os teores de cromo e niquel equivalentes e o tipo da microestrutura
41

Xiii



Figura 11.1: Microscopia 6ética apresentando a microestrutura martensitica referente ao aco

13Cr segundo aumento de 500x 63
Figura I11.2: Microscopia 6tica apresentando a microestrutura martensitica referente ao aco

13Cr-5Ni-2Mo Segundo Aumento de 500x 64
Figurall.3: Esguema da célula eletroquimica multiteste 69
Figurall.4: Foto da célula eletroquimica multiteste 69
Figurall.5: Foto da célula eletroquimica multiteste desmontada 70
Figurall.6: Esquema do LOOP de corrcséo 71
Figurall.7: Foto do LOOP de corroséo 72
Figura 11.8: Foto do suporte da célula eletroquimica e de parte da linha do LOOP

evidenciando o sentido do fluxo 73
Figurall.9: Foto da célula eletroquimica montada no LOOP 74

Figura I1.10: Foto apresentando o conjunto de vavulas de entrada e saida de gases do LOOP,

bem como a serpentina adicionada na saida de gases 75

Figura 11.11: Foto da autoclave | devidamente instalada em sua bancada, apresentando o
conjunto de valvulas de entrada e saida de gases do LOOP, bem como os controladores
eletrénicos da temperatura 76

Figura 11.12: Balango de forgas entre pressdo do fluido e tensdo de cisalhamento em um

seguimento de tubo assumindo somente perdas por friccdo e nenhuma elevagdo da

temperatura 77
Figurall.13: Esquema da autoclave para testes de corrosdo em meio estético 80
Figurall.14: Foto da autoclave para testes de corrosdo em meio estético 81
Figurall.15: Curvade Lissajous 56
Figurall.16: Diagrama de Nyquist 57
Figurall.17: Diagrama de Bode 58
Figurall.18: Célula de permeacéo proposta por Devanathan e Stachurski 59
Figura11.19: Curva de permeacdo de hidrogénio tipica 60

Xiv



Figuralll.1: Diagramas Nyquist para o ago 13Cr nas temperaturas de 125 °C, 150 °C e 175 °C

em meio estético pressurizado com CO 97

Figura I11.2: Diagramas Nyquist para o ago 13Cr-5Ni-2Mo nas temperaturas de 125 °C, 150
°C e 175 °C em meio estético pressurizado com CO, 98

Figura 111.3: Taxas de corrosdo obtidas por perda de massa, sendo (A) para 0 13Cr e (B) para

0 13Cr-5Ni-2Mo em sistema pressurizado com CO, e meio estético 100
Figuralll.4: Imagens da superficie dos eletrodos de trabalho. Referem-se ao ago 13Cr testado
a125°C, 150°C. e 175°C em meio estético 101
Figura I11.5: Imagens da superficie dos eletrodos de trabalho. Referem-se a0 aco 13Cr-5Ni-
2Mo testado a 125°C, 150°C. e 175°C em meio estético 102
Figura I11.6: Imagens de MEV do Aco 13Cr, segundo corte transversal, em meio estético sob
presséo de CO, 104
Figura 111.7: Imagens de MEV do Acgo 13Cr-5Ni-2Mo, segundo corte transversal, em meio
estético sob pressdo de CO», 105
FiguraI11.8: Diagramas Nyquist para o ago 13Cr nas temperaturas de 125 °C, 150 °C e 175 °C
em meio estético pressurizado com CO/H,S 108
Figura 111.9: Diagramas Nyquist para o ago 13Cr-5Ni-2Mo nas temperaturas de 125 °C, 150
°C e175 °C em meio estético pressurizado com CO./H S 109
FiguraIl1.10: Taxas de corrosdo obtidas por perda de massa, sendo (A) para o 13Cr e (B) para
0 13Cr-5Ni-2Mo em sistema pressurizado com CO,/H S e meio estético 112
Figura I11.11: Imagens da superficie dos eletrodos de trabalho. Referem-se ao aco 13Cr
testado a 125°C, 150°C e 175°C em meio estético sob pressio de COy/H S 113
Figura I11.12: Imagens da superficie dos eetrodos de trabalho. Referem-se a0 aco 13Cr-5Ni-
2Mo testado a 125°C, 150°C e 175°C em meio estético sob pressdo de CO/H-S 114
Figuralll.13: Imagens de MEV do Aco 13Cr, segundo corte transversal, em meio estético sob
presséo de CO4/H,S 116
Figura 111.14: Imagens de MEV do Aco 13Cr-5Ni-2Mo, segundo corte transversal, em meio
estético sob pressdo de COJH,S 117




Figura I11.15: Potencial de corrosdo ao longo do tempo para os agos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo,
nas temperaturas de 80°C, 125 °C, 150 °C e 175 °C, no sistema pressurizado com CO; e

meio a1m.s? 121

Figurall1.16: Diagramas Nyquist para o aco 13Cr nas temperaturas de 80°C, 125 °C, 150 °C e
175 °C, pressurizado com CO;, e meio a 1m.s? 123

Figura 111.17: Diagramas Nyquist para 0 ago 13Cr-5Ni-2Mo nas temperaturas de 80°C, 125
°C, 150 °C e 175 °C, pressurizado com CO, emeio a Im.s* 124
Figura 111.18: Permeacbes de Hidrogénio para os acos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo redlizada na

temperatura de 80°C, em sistema pressurizado com CO, e meio a Im.s* 128
Figuralll.19: Sinais de Potencial e Corrente, obtidos a 2Hz, para 0 aco 13Cr nas temperaturas

de 150 °C e 175 °C, em sistema pressurizado com CO, e meio a1m.s* 130

Figura 111.20: Sinais de Potencial e Corrente, obtidos a 2Hz, para 0 agco 13Cr-5Ni-2Mo nas
temperaturas de 150 °C e 175°C, em sistema pressurizado com CO,emeioalm.s® 131
FiguraIl1.21: Taxas de corrosdo obtidas por perda de massa, sendo (A) para o 13Cr e (B) para
0 13Cr-5Ni-2Mo em sistema pressurizado com CO, e meio a1m.s™ 133

Figura I11.22: Imagens da superficie interna dos eletrodos de trabalho utilizados no LOOP de
corrosdo. Referemse ao ago 13Cr testado a 80°C, 125 °C, 150 °C e 175 °C, em sistema

pressurizado com CO, e meio a Im.s* 135

Figura 111.23: Imagens da superficie interna dos eletrodos de trabalho utilizados no LOOP de
corrosdo. Referem-se a0 ago 13Cr-5Ni-2Mo testado a 80°C, 125 °C, 150 °C e 175 °C, em

sistema pressurizado com CO, e meio a 1m.s?t 136

Figura I11.24: Imagens da superficie interna dos eletrodos de trabaho utilizados no LOOP de
Corrosio. Referem-se aos acos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo testados a 175 °C, em sistema

pressurizado com CO, e meio a 1m.s? 137
Figura 111.25: Imagens da superficie dos corpos de prova de perda de massa. Referemse ao
aco 13Cr testado a 80°C, 125 °C, 150 °C. e 175 °C, em sistema pressurizado com CO; e
meio alm.s? 138

Figura 111.26: Imagens da superficie dos corpos de prova de perda de massa. Referemse ao
aco 13Cr-5Ni-2Mo testado a 80 °C, 125 °C, 150 °C. e 175 °C, em sistema pressurizado com
CO,emdoalms™ 139

Figura 111.27: Imagens de MEV do ago 13Cr, segundo corte transversa, em sistema

pressurizado com CO; e meio a Im.s™ 142

XVi



Figuralll.28: Imagens de MEV do ago 13Cr-5Ni-2Mo, segundo corte transversal, em sistema
pressurizado com CO, e meio a 1Im.s? 143

Figura I11.29: Imagens de MEV dos agos 13Cr e 13Cr-5N+2Mo, segundo vista superior, em

sistema pressurizado com CO; e meio a 1m.s® 144

Figura I11.30: Potencial de corrosdo ao longo do tempo para os agos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo,
nas temperaturas de 80°C, 125 °C, 150 °C e 175 °C, no sistema pressurizado com CO,/H S

emeioalms? 145

Figura 111.31: Diagramas Nyquist para 0 ago 13Cr nas temperaturas de 80 °C, 125 °C, 150 °C

e 175 °C, pressurizado com CO/H,Semeioalm.s? 148
Figura I11.32: Diagramas Nyquist para 0 ago 13Cr-5Ni-2Mo nas temperaturas de 80 °C, 125
°C, 150 °C e 175 °C, pressurizado com CO,/H,S e meio a1m.s* 149

Figura 111.33: Permeagdo de Hidrogénio para os agos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo redlizadas na
temperaturade 80 °C, em sistema pressurizado com CO, e meio alm.s™ 151
Figura 111.34: Sinais de Potencia e Corrente, obtidos a 2 Hz, para o aco 13Cr nas
temperaturas de 150 °C e 175 °C, em sistema pressurizado com CO,emeio alm.s® 152
Figura 111.35: Sinais de Potencial e Corrente, obtidos a 2 Hz, para 0 aco 13Cr nas
temperaturas de 150 °C e 175 °C, em sistema pressurizado com CO, e meio a 1ms! 153
Figura I11.36: Taxas de corrosdo obtidas por perda de massa, sendo (A) para o 13Cr e (B) para
0 13Cr-5Ni-2Mo em sistema pressurizado com CO,/H-S e meio a Im.s* 156
Figura 111.37: Imagens da superficie interna dos eletrodos de trabalho utilizados no LOOP de
Corrosdo. Referem-se a0 aco 13Cr testado a 80 °C, 125 °C, 150 °C e 175 °C, em sistema

pressurizado com CO,/H S e meio a Im.s™ 158

Figura 111.38: Imagens da superficie interna dos eletrodos de trabalho utilizados ro LOOP de
Corrosdo. Referem-se a0 ago 13Cr testado a 80 °C, 125 °C, 150 °C e 175 °C, em sistema

pressurizado com COz/H ;S e meio a Im.s™ 159

Figura I11.39: Imagens da superficie interna dos eletrodos de trabaho utilizados no LOOP de
Corrosdo. Referem-se aos acos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo testados a 150 °C e 175 °C, em

sistema pressurizado com CO4/H,S e meio a Im.s? 160

Figura 111.40: Imagens da superficie dos corpos de prova de perda de massa. Referemse ao
aco 13Cr testado a 80°C, 125 °C, 150 °C e 175 °C, em sistema pressurizado com CO»/H,S

emeoalms? 161

XVii



Figura I11.41: Imagens da superficie dos corpos de prova de perda de massa. Referemse ao
aco 13Cr-5Ni-2Mo testado a 80 °C, 125 °C, 150 °C e 175 °C, em sistema pressurizado com
COzH-Semgoalms™ 162

Figura 111.42: Imagens de MEV do ago 13Cr, segundo corte transversal, em sistema
pressurizado com CO,/H.S e meio a Im.s* 165

Figura 111.43: Imagens de MEV do ago 13Cr, segundo corte transversal, em sistema
pressurizado com CO,/H-S e meio a1m.s™ 166

Figuralll.44: Imagens de MEV do aco 13Cr-5Ni-2Mo, segundo corte transversal, em sistema
pressurizado com CO,/H.S e meio a Im.s* 167
Figuralll.45: Andlises de ESCA da Superficie Interna do Aco 13Cr, testado nas temperaturas
de 80°C, 125°C, 150 °C e 175 °C, em sistema pressurizado com CO, e meio alms™ 171
Figura I11.46: Andlises de ESCA da Superficie Interna do Ago 13Cr-5Ni-2Mo, testado nas
temperaturas de 80 °C, 125°C, 150 °C e 175 °C, em sistema pressurizado com CO, e meio a

im.s* 172
Figuralll.47: Andlises de DRX da Superficie dos Acgos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo, testados a 175
°C, em sistema pressurizado com CO, e meio a 1m.st 173

XVili



Indice de Tabelas

Tabela l.1: Falhas Relacionadas a Corrosdo na Industria de Petroleo 25

Tabelall.1: Composi¢cdo Quimicado Ago Inoxidavel 13Cr (% peso) 64
Tabelall.2: Composicéo Quimica do Ago Inoxidavel 13Cr-5Ni-2Mo (% peso) 64
Tabela l1.3: Geometria e dimensdes dos corpos de prova 65
Tabela ll.4: Condicbes dos Ensaios Eletroguimicos e de Perda de Massa 66
Tabela I.5: Condigdes de Fluxo Presentes nas Temperaturas Estudadas 79
Tabelall.6: Condigdes de Temperatura e Press&o para os Meios Estudados 89
Tabelall.7: Composicdo QuimicadalLigaHastelloya C-276 93

Tabelalll-1: Valores de RPL para os Acos 13Cr e 13r-5Ni2Mo em CondicOes Estéticas 99
Tabela ll1-2: Vaores de RPL para os Acos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo em Condices Estéticas

Sob Presséo de COA/H2S 111
Tabela Il1-3: Valores de RPL para os Agos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo em Condigdes de Meio
Dinamico 125

Tabela 111-4: Vaores de Rn para os Acos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo em Condi¢des de Meio

Dinamico 132
Tabela l11-5: Vaores de RPL para os Agos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo em Condicdes de Meio
Dinamico Pressurizado com CO2/H,S 150
Tabela 111-6: Vaores de Rn para os Acos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo em Condigdes de Meio
Dinémico Pressurizado com CO2/H,S 154
Tabela I11-7: Resumo dos Tipos de Corrosdo Observados nos Agos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo
Expostos aos Meios de COze COo/MH .S 175

XiX



Capitulo |

[. Introducéo
I.1. BreveHistorico (THOMAS, J. E., 2001)

O petréleo vem sendo utilizado pelo homem desde os tempos mais remotos e para 0s
mais variados fins. Sabe-se que os antigos babilénios utilizavam o asfato para assentar os
tijolos de suas construcbes e que os egipcios utilizavam o betume para pavimentagcdo de
estradas, embalsamar os mortos e construir pirdmides. Outras civilizagdes, como 0s gregos e
0s romanos, também utilizaram o petrdleo em suas épocas, porém para fins bélicos. No novo
mundo, 0s incas, 0s maias, indios précolombianos e outras civilizagdes antigas também
estavam familiarizados com o petréleo, dele se aproveitando para diversos fins. Todos estes
povos encontravam O petroleo em exsudacBes naturais presentes em quase todos os
continentes.

Nos tempos modernos, por volta de 1859, a exploracdo comercial teve seu inicio com
a descoberta de um poco de apenas 21 metros de profundidade que produzia 2 mP/dia de 6leo,
nos Estados Unidos. Descobriu-se que a destilagdo do petrOleo gerava produtos que
substituiam, com grande margem de lucro, 0 querosene obtido a partir do carvéo e o dleo de
baleia, que eram largamente utilizados para iluminagdo. Teve-se assm 0 marco inicial da era
do petrdleo.

Outros derivados que até entdo ndo eram valorizados, como o diesel e a gasolina,
tornaramse extremamente rentaveis com a invencdo dos motores impulsionados por estes
combustivels. Desta maneira os pogos se multiplicaram e novos métodos de perfuracéo foram
desenvolvidos. Em 1900, no Texas, 0 processo rotativo de perfuracdo comega a substituir
progressivamente o de percussdo, e juntamente com a melhoria da qualidade do aco e com
novos projetos de brocas, a perfuracdo de pogos com mais de 10.000 metros de profundidade
S80 realizadas.

Até 1945 os Estados Unidos consolida-se como o maior produtor de petrdleo do

mundo, seguido da Venezuela, México, Russig, Ird e Iraque. Com o fim da segunda guerra



mundial, um novo quadro geopolitico e econdmico se delinela e comega-se a desenvolver um
polo produtor potenciamente mais pujante no Oriente Médio, mas ainda com o Estados
Unidos como o maior produtor mundial.

Ha entdo uma intensificagdo na atividade exploratoria e comegam-se as incursdes no
mar com o surgimento de novas técnicas de exploragdo. Assim surgem estrut uras maritimas,
incluindo navios, para portar os equipamentos de perfuracéo.

Ja nos anos 70, importantes descobertas de petréleo no mar do norte e no México sdo
redizadas; e 0 mesmo ocorre em alguns paises comunistas e em paises do terceiro mundo.
Neste momento as jazidas dos Estados Unidos comegam a se esgotar e hé assim a necessidade
de se procurar por jazidas de menor porte ou ainda de se recuperar aguelas ja utilizadas.
Entdo, mais uma vez, importantes avangos tecnolO0gicos comegam a ocorrer, tais como o
aprimoramento de dispositivos de aquisicdo, processamento e interpretacdo de dados sismicos
e 0 desenvolvimento de técnicas de recuperacdo de pocos ja utilizados. Foi nesta década
também que houve importantes avangos na geogquimica organica, com conseqlente
desenvolvimento nas areas de geracéo e transporte de petroleo.

Com todo este desenvolvimento, as décadas seguintes (80 e 90) foram caracterizadas
por uma importante reducdo nos custos de exploracdo e producdo. Para se ter idéia, em 1996,
as reservas mundiais provadas eram 60% maiores que em 1980 e os custos médios de
prospeccao e produgdo cairam cerca de 60% no mesmo periodo.

Assm, esta fonte de energia foi se impondo ao longo do tempo e hoje, com o advento
da petroquimica, aém da grande utilizagdo dbs seus derivados, centenas de novos produtos
s80 produzidos, muitos deles diariamente utilizados por nds, como plésticos, borrachas
sintéticas, tintas, corantes, adesivos, solventes, detergentes, explosivos, produtos
farmacéuticos, cosméticos, etc. Entdo, além de produzir o combustivel, o petréleo, passou a
ser claramente imprescindivel as facilidades e comodidades da vida moderna.

No Brasil o primeiro pogo de petrdleo perfurado data de 1897, no municipio de
Bofete, Estado de S&o Paulo. Relatos contam que este pogo produziu apenas 0,5 nt de 6leo.
Em 1919, outras tentativas foram redizadas, pelo entdo criado Servico Geoldgico e
Minera dgico do Brasil, em vérios estados brasileiros, mas todas sem sucesso.

Somente em 1941, em Candeias (Bahia), sob direcdo c Departamento Nacional de
Producéo Mineral, € que foi descoberto o primeiro campo de petroleo comercia do Brasil.

Em 1954, ha a instituicdo do monopdlio estatal do petréleo e assim a Petrobras é criada. A



partir deste momento, o governo brasileiro ja descobriu petrdleo em aproximadamente 13
estados brasileiros até os dias de hoje.

Uma importante descoberta e que futuramente se tornaria um dos principais meios de
producdo de petrdleo do Brasil, foi na década de 60 com as primeiras evidéncias de petrdleo
encontrado no mar, no estado de Sergipe. Nos anos 70, no estado do Rio de Janeiro, foi a
descoberta da bacia de Campos, através do campo de garoupa, que marcou a producédo de
petrdleo no Brasil naguele momento. Ja nos anos 80, além da descoberta de petrdleo an
Mossor6 (Rio Grande do Norte), que logo viria a ser a segunda maior area produtora de
petréleo do Brasil, descobriram-se dois campos gigantes em éguas profundas na bacia de
Campos, onde na década seguinte, mas dois outros campos gigantes logo seriam descobertos.

O desenvolvimento da producéo de petréleo no Brasil foi de 750 m*/dia, na década de
50, para 182.000 m*dia no final dos anos 90, gracas aos continuos avancos tecnol dgicos de
perfuragdo e producdo tanto em terra quanto no mar, que atualmente detém as principais

reservas do pais com vérias plataformas instaladas na costa brasileira.
[.2. Contextualizagdo do Tema

[.2.1. Colunasde Producdo (THOMAS, J. E., 2001)

Antes de entrar em detal hes das colunas de producédo € importante se levar em conta o
equipamento total do qual a coluna de produgéo faz parte.

A figural.1 é uma representacdo esguemdtica de um poco de petrdleo. Podemos notar
que a perfuragdo de um poco € realizada em fases, cujo nimero depende das caracteristicas
das zonas a serem perfuradas e da profundidade final prevista. Gerdmente o numero de fases
de um poco é de trés ou quatro, podendo chegar a oito, em certos casos. Cada uma das fases €
concluida com a descida de uma coluna de revestimento (revestimento de producao), seguida
de sua cimentagdo correspondente como mostra a figura 1.1. Como pode ser observado, o
cimento é colocado na parte anular entre a perfuracdo no solo e o tubo adicionado. No
passado, este tubo era constituido por ago carbono comum, mas atual mente agos especiais s8o

empregados, como os inoxidaveis.
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Figural.l: Esguema do revestimento de pocos de petroleo. (THOMAS, J. E., 2001)

A primeira fase corresponde a primeira coluna de revestimento (Tubo Condutor). E o
primeiro revestimento de um poco e tem por finalidade sustentar sedimentos superficiais néo
consolidados presentes ao redor do pogo. A profundidade fica entre 10 e 50 m e €m um
didmetro médio de até 76 cm.

A segunda fase corresponde ao Revestimento de Superficie, cuja profundidade pode
variar entre 100 e 600 m e didmetro de aproximadamente 50 cm. Tem a func&o de prevenir
desmoronamento de formagdes ndo consolidadas, proteger os horizontes superficiais de dgua
e serve como base de apoio para os equipamentos de seguranca de cabega de poco (tratado
mais adiante). Este revestimento de superficie €, portanto, cimentado em toda sua extensdo
pois aém do suporte fornecido a cabeca, € nele que todos os revestimentos seguintes se
apGiam.

O Revestimento de Producéo é descido com a finalidade de permitir a producéo do
poco. Além de suportar suas paredes, ele possibilita o isolamento entre os varios intervalos

produtores do pogo. Seu comprimento é a profundidade do poco e seu didmetro pode chegar a



24 cm. Em alguns casos, um Liner de producdo é adicionado entre a coluna de producdo e o
revestimento de producdo. Este Liner € uma coluna curta que € descida e cimentada no pogo
visando cobrir apenas a parte inferior deste. Seu uso é crescente em fungcdo de suas
caracteristicas de economia, versatilidade e rapidez de operagdo, uma vez que pode substituir
um revestimento intermedi&rio ou ainda o revestimento de producdo. Seu diametro pode
chegar até 34 cm.

Pela figura 1.1, podemos observar que a coluna de producdo esta disposta de maneira
conceéntrica aos revestimentos.

A figura l.2 apresenta uma coluna de producéo em detalhes. Esta coluna é constituida
basicamente por tubos metdlicos, onde sdo conectados 0os demais componentes visando a

otimizacdo da producéo do pogo.
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2001)

Ela tem 0s seguintes objetivos:

- Conduzir os fluidos produzidos até a superficie, protegendo o revestimento de
producdo da agressividade dos meios presentes no petroleo;

- Permitir ainstalacéo de equipamentos para a elevacdo artificial;



- Possibilitar acirculacéo de fluidos para 0 amortecimento do poco, em intervengdes

futuras.

Normamente, a parte abaixo do TSR (Tubing Seal Receptacle) é permanente, o que
permite em futuras intervengdes retirar apenas a parte superior da coluna e manter isolados os
interval os canhoneados.

Os fatores que influenciam o projeto de uma coluna de producéo séo:

- Localizagdo do poco, se em terra ou mar;

- Sistemade elevacdo, se o fluido é surgente ou necessita de elevacao artificial;

- Caracteristicas corrosivas ou abrasivas do fluido a ser produzido;

- Necessidade da contencdo da producéo de areig;

- Vazdo de producéo;

- NUmero de zonas produtoras (completacgo simples, dupla ou seletiva).

Os componentes da coluna de producéo sd0 0s seguintes:

- Tubo de producéo: sdo os componentes basicos da coluna e representa o maior
custo dentre os equipamentos de subsuperficie. A selecdo do tubo leva em conta o didmetro
interno do revestimento de producéo, a vazéo de produgdo esperada, o tipo de fluido a ser
produzido e os esfor¢os mecanicos a serem suportados. Em fungdo dos esforgos que a coluna
serd submetida durante sua vida Util (tensbes de tragdo, de colapso e pressdo interna), €
definido o grau do aco, a espessura de parede requerida e, conseqlientemente, seu peso por
metro. E importante também o nivel de estanqueidade da coluna, por isso normalmente se
usam conexdes com roscas finas que promovem a vedacéo metal-metal.

- Valvula de seguranca de subsuperficie (DHSV): esta vavula de seguranca €
normalmente utilizada para pocos presentes no fundo do mar e ficaposicionada a cerca de
30m abaixo do solo marinho. Tem a funcdo de fechar o poco em casos de emergéncia. A
DHSV contém uma mola que tende a fechala, sendo mantida na posicdo aberta através de
uma linha de controle conectada a superficie, permanentemente pressurizada. Caso haja uma
despressurizacao desta linha a valvula se fecha.

- Mandris de gas-lift: os mandris servem para aojar as vavulas que permitiréo a
circulacéo de gases do espago anular para a coluna de producéo.

- Junta telescopica (T SR-tubing seal receptacle): é usada para absorver a expanséo

ou contracdo da coluna, causada pelas variagdes de temperatura sofridas quando da producéo



ou injecdo de fluidos. Permite também, como ja dito, a retirada da coluna sem haver a
necessidade de retirar os equipamentos instalados abaixo.

- Packer hidréaulico: promove a vedacdo do espago anular entre o revestimento e a
coluna de producéo numa determinada profundidade. Ele tem os seguintes objetivos: (a)
proteger a coluna de revestimento (acima dele) contra pressdes da formagdo e fluidos
corrosivos; (b) possibilitar a injeco controlada de gas, pelo anular, nos casos de elevacéo
artificial por gas-lift (c) permitir a produgdo seletiva de varias zonas por uma Unica coluna de
producdo (com mais de um packer).

- Nipple: servem para aojar tampdes mecanicos, vavulas de retencdo ou registradores
de pressdo. Normamente sdo instalados nas partes inferiores das colunas, como indicado na
figural.2.

- Shear-out: também instalado na extremidade inferior da coluna de producéo, permite

0 tamponamento temporério desta, caso necessario.



[.2.2. Cabeca de Pogo (THOMAS, J. E., 2001)
A cabega de poco € congtituida de diversos equipamentos que permitem a ancoragem e

a vedacdo das colunas de revestimento na superficie. A figura 1.3 apresenta um esquema da

cabeca de poco.

Cabeca de producéo

Suspensor de revestimento

Carretel de revestimento

=
=i

B suspensor de revestimento
Cabeca de revestimento

Saida

Revestimento condutor 30"

Revestimento de producdo 9 5/8" a 13 3/8" Revestimento de superficie 20"
Revestimento intermediario 13 3/8"

Figural.3: Cabeca de pogo. (THOMAS, J. E., 2001)

Como pode ser notado, ela € composta de cabeca de producdo, de carretel de
revestimento, de cabega de revestimento e de suspensores de revestimento. Cada uma destas
partes tem a seguinte funcéo:

- Cabeca de revestimento: € o primeiro equipamento instalado no topo do
revestimento de superficie. Tem por objetivos. (a) sustentar os revestimentos intermediérios e
de producdo através de seus suspensores; (b) propiciar a vedacdo do anular do revestimento
intermediario ou de producdo com a propria cabeca permitindo 0 acesso a este anular; (b)
servir de base para a instalagdo dos demais elementos da cabeca de poco.

- Supensor de revestimento: € o elemento que permite a ancoragem do revestimento
e a vedacdo do anular deste revestimento com o corpo da cabega na qual foi ancorado. A



vedacdo é feita automaticamente quando o peso do revestimento for aplicado provocando a
extrusdo de um elemento de borracha

- Carretel de revestimento: € um eguipamento semelhante a cabeca de revestimento,
mas que possui um flange na parte inferior. Possui também duas saidas laterais para acesso ao
espaco anular e um alojamento para assentamento do suspensor do revestimento posterior.
Contém elementos de borracha na parte inferior interna para vedacdo secundaria no topo do
revestimento anterior.

- Cabega de producéo: também é um carretel e possui em sua parte inferior interna
uma sede para receber os elementos de vedacdo secundaria que atuam no topo do
revestimento de producdo, de modo a impedir a passagem de altas pressdes, geralmente
superiores aresisténcia do flange inferior. Na parte superior interna possui sede para receber o
tubing hanger, que sustenta a coluna de produgdo. Apresenta também duas saidas laterais para

acesso ao espaco anular.

1.2.3. Petroleo

O petréleo como € extraido congtitui-se de uma mistura de centenas de compostos
diferentes. A American Society for Testing and Materials (ASTM) (FARAH,1989) apresenta
a seguinte definicéo para o petréleo:

“Uma mistura de ocorréncia natura consistindo, predominantemente, de
hidrocarbonetos e derivados orgénicos sulfurados, nitrogenados e/ou oxigenados, a qua €, ou
pode ser, removida daterra no estado liquido. O petrdleo bruto estd comumente acompanhado
por quantidades varidveis de substancias estranhas tais como agua, matéria inorganica e gases.
A remocdo destas substéncias estranhas ndo modifica a condi¢do de mistura do petréleo cru.
No entanto, se houver qualquer processo que altere apreciavelmente a composicéo do 6leo, 0
produto resultante ndo poderd mais ser considerado petroleo. O petréleo ndo € uma substancia
uniforme e suas caracteristicas variam bastante de acordo com o campo produtor, variando até
em um mesmo campo, podendo estar dissolvido em sua massa liquida gases, sdlidos e
suspensdes coloidais.”

O petréleo ao ser extraido, entra diretamente em contato com a coluna de producéo e
em seguida com os dutos que irdo trangporta-lo até as refinarias para que sgja devidamente
processado. Do ponto de vista da corrosdo, 0 que torna o petréleo agressivo aos agos

utilizados na confeccdo das colunas de producdo e dos dutos de transporte € a fase aquosa
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presente neste. Esta fase agquosa, conhecida como Agua de Producéo, solubiliza gases, como
0 CO, e 0 H.S, écidos organicos, como o &cido formico e o acético (mais comuns) e sais
(orgénicos e inorganicos) que afetam diretamente a durabilidade destes agos ao longo do
tempo. Fatores como temperatura, pressdes parciais dos gases e fluxo dos fluidos, também
afetam a corrosividade da fase aquosa. Estes topicos seréo discutidos mais profundamente nos

préximos itens.

[.2.4. Corrosao
[.2.4.1. Mecanismo Geral da Corrosao

Grande parte dos materiais metdlicos esta sujeita a deterioracdo devido a fatores fisice
guimicos que determinam que sistemas pouco estaveis energicamente tendem a sofrer
transformagdes que os levam a patamares de maior estabilidade. Neste caso, esta deterioracéo
€ conhecida como corrosdo e pode ser definida como a conversdo eletroquimica ou quimica
das substancias metalicas em suas formas originais de componentes dos minérios. Assim, toda
energia gasta para a extracdo destas substancias do meio ambiente passa a ser devolvida no
decorrer de um processo corrosivo. Entdo seus componentes minerais correspondentes voltam
a ser formados, satisfazendo portanto as leis cinéticas e termodindmicas regentes de tais
processos quimicos. H& autores que classificam a corrosdo como Metaurgia Extrativa
Reversa, justamente pelo fato de se obter 0 minério a partir do metal que fora extraido de
compostos minerais (JONES, D. A., 1992 e GENTIL, V. 1987).

Quando a corrosdo de um metal ocorre, ions metdlicos (M™) deixam a superficie do
metal e v&0 para 0 meio reacional. Para cada M" liberado, um elétron é deixado para trés na
superficie metdlica, formando assim sitios catédicos. Estes sitios sdo eliminados pela
absorcéo deste elétron por espécies eletricamente ativas presentes no meio reaciona. Desta
maneira, de acordo com a composi¢ao do meio, diferente € o processo catddico que ocorrera.
Os sitios anodicos s3o a regido metdica que perde o M* para 0 meio. Em meios isentos de
oxigénio, os el étrons se combinam com os ions hidrogénios produzindo hidrogénio molecular.
Ja na presenca de oxigénio, os elétrons se combinam com o oxigénio e o hidrogénio
produzindo &gua.

Os sitios anddicos e catddicos podem co-existir numa mesma pega metdlica ou ainda
em duas ou mais pegas, estando estas conectadas entre si por fio metdlico e possuindo

diferentes potenciais de oxidacdo/reducdo. Quando este Ultimo caso ocorre, o metal
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considerado mais nobre passa-se pelo catodo, sediando as reagdes catddicas, e 0 menos nobre
passase pelo anodo, suportando as reagdes anddicas. Desta maneira podemos observar que
estes processos de corrosdo S0 caracterizados por semi-reagdes anddicas e catodicas

dependentesentre si.

Anodo
Eletrilito

Figura |.4: Célula eletroquimica mostrando reagdes de corrosdo e movimentos de ions e
elétrons. (MORAES, F. D., 1999)

A figura 1.4 mostra esquematicamente uma das mais simples reagbes de corroséo
presentes em meios isentos de oxigénio. Podemos notar que ha a formacdo de uma célula

eletroquimica com a presenca das semi-reacfes anddicas e catddicas seguintes:

Reacdo Anddica (oxidacéo) Meb Me" +ne 1.1

Reaczo Catédica (reducio) nH* +ne b gH ; 12

Pela figura 1.4, pode-se notar que as reacfes eletroquimicas que ocorrem na célula de

corrosdo produzem tanto um fluxo de elétrons quanto a migracdo de espécies quimicas



através do eletrdlito. Para que haja uma célula eletroquimica, quatro processos devem ocorrer
simultaneamente:

- Oxidagdo na superficie do anodo;

- Reducéo na superficie do catodo;

- Fluxo de elétrons entre eles através de uma conexao metalica;

- Fuxo de ions através de um detralito.

Qualquer interferéncia em agum destes itens influenciara diretamente a razdo de
corrosdo do metal. Também, se algum destes ndo se estabel ecer, a corrosdo ndo ocorre.

E importante salientar que o potencial de uma semi-ragéo, ou potencial de meia célula,
é influenciado pela atividade da solucéo. Entdo, Nernst desenvolveu uma equacdo matematica

gue expressa 0 quanto altera o potencial segundo a variavel citada

. . d
Em = EOM + 8@,0591(:) . Iog Eaatmdadoi 13
e N g & cduzidod

Em que E% € o potencial de meia célula do Metal € @, yaq € a0 SFO 8S atividades
das espécies oxidadas e reduzidas respectivamente.

Se areacdo for esponténea, a forgca de ativacdo do processo € sustentada pelo gradiente
do potencial quimico das espécies. Assumindo que a reagdo esta ocorrendo, existira a
movimentagdo de espécies (ions e elétrons) e por conseguinte uma corrente elétrica fluira na
interface metalsolugcdo. Também, ha ateragdes em ambos os lados desta interface e portanto
sua neutralidade elétrica ndo mais existe.

Diferentemente do potencial, a corrente elétrica ndo se pode medir diretamente. A
partir deste momento o conceito de dupla camada elétrica € importante ser apresentado. O
termo dupla camada elétrica € devido a formac&o de dois planos caracteristicos na interface
metal solucdo. O plano interno (IHP — Inner Helmholtz Plane) geralmente é constituido por
mol éculas de solvente e por ions ou moléculas adsorvidas, e se localiza rente ao metal. Ja o
plano externo (OHP — Outer Helmholtz Plane) vem logo em seguida e normamente é
constituido dos cétions presentes em solugdo (BARD A. J,, 1980 e BOKRIS J. O. M, 1979
80).
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Figura1.5: Modelo proposto para a dupla camada elétrica. (TAIT, W. S,, 1994)

O modelo que descreve a dupla camada € apresentado pela figura 1.5. Pode-se notar
que a IHP atua como um dielétrico separando o0 metal, carregado negativamente com seus
elétrons de vaéncia, da OHP com sua carga positiva devido a presenca dos cations em

solucdo. Por isso podemos fazer uma anaogia entre este sistema e um capacitor, como
demonstrado na figura em questéo.

O processo de um ion atravessar a dupla camada e receber o elétron tem 0 mesmo

comportamento observado primeiramente por Arrhenius (BOKRIS J. O. M, 1979-80):

- EA
K= Ae Yar |.4
em que K é a freqiiéncia com que este processo ocorre, Ea € a energia de ativagdo necessaria

para atravessar a barreira de potencial e A é o fator de freqiéncia. No presente caso, com
reacao espontanea:

K=A e%&%T 1.5
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em que DG* representa a energia livre de Gibbs, neste caso de energia de ativacdo. Apesar de
corretas, as equagoes 1.4 e 1.5 sdo resultados de generalizacOes empiricas da realidade. Pela

mecénica estatistica, pode-se provar que:

em que K e hsdo as constantes de Boltzman e Plank. Substituindo a equagdo I.6 em I.5 e

multiplicando-se pela concentragdo C . dos ions que recebem o elétron na interface do

®
eletrodo obtém-se a taxa da reagéo de espécies sob campo elétrico nulo, V.,

®0+

® DG
Vo, :K—hT.cN e /& 1.7

O dedocamento de cargas, por exemplo de um elétron do eletrodo aé o ion na
interface, faz com gque o metal fique carregado negativamente e assim o sistema passa a ter
influéncia de campos e étricos. Desta maneira, o trabalho realizado pelo ion para atravessar a
barreira de potencia deve ser considerado.

Para simplificar esta andlise, supde-se que apenas ions positivos estdo presentes e que
o caminho percorrido por ele compreende o inicio da interface (dupla camada) até a superficie
do metal.

Desconsiderando-se as interagOes entre cargas, a energia de ativagdo resume-se na
barreira de potencial que o ion tera que atravessar na dupla camada elétrica. Supondo que a
diferenca de potencial que o ion deverd atingir segja Df pode-se observar, na figura 1.6, que
somente uma parte cesta € convertida em trabalho realizado para romper a barreira de energia
e atravessar a dupla camada.

15
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Figura |1.6: Diferenca de potencia e barreira de energia livre pela distancia percorrida pelo
ion através da dupla camada. (BOKRIS J. O. M, 1979-80)

Pode-se entdo definir um parametro b, entre zero e um, e fazer com que bDf sgao
potencial relativo a0 pico méximo da barreira de energia, sendo b igua a razdo entre a
disténcia através da dupla camada para vencer a barreira energética e a largura total da dupla

camada. Assim, podemos deduzir que a contribuicéo elétrica para a energia de ativacdo €

Reacdo direta: b FDf 1.8
Reacdo inversa: (- b ) FDf 1.9

Na presenca do campo, a energia total para a passagem do elétron do metal até o ion
positivo € igual a energia quimica de ativacdo mais a parcela elétrica (reacdo direta):

® 0t A ® 0+
§E>GQ=DG+bFDf 1.10
4]

e ataxa com que o processo de um elétron do metal encontra um ion da solugdo ser&

16



o KT o9
gezd h A
rearranjando:
S ® - bFDF
®.2 =Kk .c.e
e &

Esta taxa é expressa em moles.cm?s™,

conseguem atravessar a barreira, que por sua vez € independente de C,

importante lembrar que:

_dQ

dt
Q
n

— = N(moles)

aemoleso dN i
Ve
& s g dt  nF

escm a nFA nF

em quei é a corrente elétrica em ampere e j é a densidade de corrente em ampere/cm?

Substituindo .16 em .12 temos:

)

® - bFDF
819 =FK.C for
&

tratando-se da densidade de corrente, ou

.11

.12

®
sendo K. a frequéncia das particulas que

.. Neste momento é

.13

.14

.15

.16

.17
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A A ® - bFDF
O -9 -prak,c e .18
153 Geat

para corrente elétrica simplesmente. Generalizando-se para 0 caso de reagdo inversa

. ® - (1- b)FDF
- =nFAK.C,e o 1.19

n

g?;:aéu

[SENeY
SRR}

em que ? Q & acorrente de reacdo direta, que também é conhecida como corrente catodica
I

?9 . Ja a corrente reagdo inversa ? 9 pode também ser chamada de corrente anddica,
Deat a

representada por ?9 .

Supondo uma reagdo eletrogquimica do tipo:
A+ne U B 1.20
e gue nenhuma fonte externa atue sobre a reacéo, esta devera atingir um equilibrio quimico.

Neste ponto, em uma dada diferenca de potencia, as taxas de perda e ganho de elétrons pelo

eletrodo sdo iguais. Pode-se entdo definir uma relagéo para a corrente de equilibrio i,, as

quais representam a cinética da reacéo na interface do e etrodo.
=i 1.21

® - bFDF ® - (1-b)FDF
i, =nFAK_C,.e Vo = nFAK, Cpe ar 1.22

em que C, € aconcentracdo de espécies que perdem elétrons na interface do e etrodo.
As equagdes 1.21 e 1.22 representam, entdo, um processo el etroquimico em equilibrio

ocorrendo numa interface metal/solucdo. Elas sdo portanto de extrema importancia para os

18



estudos de corrosfo. E importante ressdtar que esta corrente de equilibrio ndo pode ser
medida de forma direta, justamente por se tratar de um fenbmeno que ocorre somente na
interface metal/solugéo.

Desta maneira, paraexistir corrente fluindo pelo eletrodo € preciso aplicar uma tensio
externa e assim causar um desequilibrio do sistema:

—d

.23

® - (1-b)FDF

/ ® - bFDF
i = nFAK.Cpe RT- nFAK C .e RT .24

em que i € a corrente gerada devido a este desequilibrio e Df € o potencial aplicado

provocador do desequilibrio na interface. Considerando um potencial de equilibrio Df . :
h=Df - Df .25

em que h é a diferenca entre o potencia real (desequilibrio) e o potencial de equilibrio na

® -
interface do eletrodo, onde | =i . Desta maneira podemas reescrever a equacao |.24.

! ® - (1- b)FDf u-(l-b)Fh I ® - bFDf u.th
=l FaKcce AT R TEaec e ke AT | 6

f b f b
substituindo os termo dentro das chaves da equacéo |.26 pela corrente de equilibrio temos:

A& -(Db)Fh ~bFh/ &
|:|Oge K1 e ATE 1.27

A equagdo 1.27 é a equagdo de Butler-Volmer e demonstra a dependéncia da corrente
da interface metal/solugdo com relacdo a diferenca de potencial h. Ela propde que pequenas

variagbesem h produzem grandes variagdes na corrente i .

19



Taxa de Corroséo

Segundo WAGNER E TRAUD, 1938, corrosdo de um metal pode ser descrita pela
teoria dos potenciais mistos. Esta teoria diz que a reag@o global de um processo de corroséo €
congtituida de duas ou mais semi-reagcbes que ocorrem em uma superficie metadica
simultaneamente. As equacles |.1 e 1.2, apresentadas anteriormente, sdo exemplos destas
semi-reagdes. Unindo estas duas equagBes quimicas temos a equacdo 1.28, que é a

representacéo mais simples de um processo de corrosdo metalica em um meio acido.
+ n+ n
Me+nH™ P Me +EH2 1.28

O comportamento das reagdes eletroguimicas € completamente aleatério, podendo

suas semi-reacfes ocorrer em qualquer ponto da superficie metalica. Assim, enquanto &omos

do meta Me se oxidam em determinados locais da superficie, em outros os ions H * recebem

elétrons gerando moléculas de H,, obedecendo assim a estequiometria da reagéo.

A interacdo entre as reagOes eletroquimicas anddicas e catddicas pode ser
compreendida utilizando as relaces entre corrente e potencial apresentadas até entéo. Para as
reagOes:

Rd, U Ox +ne 1.29

ox, +n,e U Rd, 1.30

asrelagOes entre acorrente | eo potencial F podem ser descritas como:

€ aF-F 6 aF-F_ ol
'1=Ila+llc=lc,1@><pgb,—°lg— XPe— 2y 1.31

e la @ 1 A

é aF-F 0 aF-F_
|2=|23+|2c:|02&Xpb|—02i- expgbl—ozjj 1.32

é 2a @ 2z 4
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As equacles 1.29 e 1.30 possuem, cada uma, um potencial reversivedl F, e uma
corrente de equilibrio 1,. Esta |, representa a taxa da reacdo em unidades elétricasno F .

Nas equagdes 1.31 e 1.32 os valores das constantes b' dependem dos mecanismos da reacéo

global. As correntes |, e |,. estéo relacionadas com as reacfes direta e inversa da equacéo

.29¢e 1,, e |, com asreacles direta e inversa da equacéo 30.

O potencia que um metal adquire durante um processo corrosivo € seu potencia de

corrosdo F Este potencia é um potencia misto e seu valor deve estar entre os potenciais

corr*®

reversivels das reages individuais (equagdes .29 e 1.30).

F,<F

o)

<F,, 1.33

corr

Pela teoria dos potenciais mistos, a corrente | em qualquer potencia € a soma de

todas as correntes parciais das reagdes nas equagoes 1.29 e 1.30:

=0+, = e+l .34

¢ oF-F,0 aF-F,o0 €& oF -F,0 aF-F

&
| =g expg——=3- engi, S Ioéengi, 92 T expg—223 1.35
é g bl g b g 2é P2 o g b2 g

Como o potencial de corrosdo F _ ., deve estar entre os potenciais reversiveis catodico

corr
e anodico, pode-se entdo desprezar processos de reducdo nos ions metalicos e oxidagdo do
hidrogénio molecular, como segue:

Ox +ne P Rd; 1.36

Rd, P Ox, +n,e’ 1.37

Assim as equacdes 1.34 e 1.35 podem ser apresentadas como:

21



- 0 - 0
|:|1+|2:|1a+|20:IolexpgaEF 'F°1i— IozexpgaEF 'FOZi 1.38
bla 7] b2c 7]

No potencia de corrosdo F ,, acorrente externa € zero e portanto:

Ila(F corr) = || 2c (F corr)| = I corr I 39

emque |__ € acorrente de corrosdo. Ao se andlisar as equacdes 1.38 e 1.39, podemos notar

corr

que a corrente de corros3o pode ser expressa como:

F

o _ -F_0O - 0
ICOrr = IOleXp Ccorr ol :: |02 exp Ccorr 02 : I .40
g blla @ g b|2c @
combinando 1.40 e 1.38:
é ﬁ F Corr - O ﬁ F corr d]
- corr @ng \ expg ; :U 1.41
é b, b @

A relacdo entre potencial e corrente descrita pela equagéo 1.41, pode ser apresentada
por um diagrama em escala semi-logaritmica como o apresentado pelafigural.7. A curvaem
azul refere-se a reacdo global que ocorre sobre a superficie metdlica representada pela
equacdo 1.28 ou ainda pelas equagdes 1.29 e 1.30. Como esperado, esta curva ndo traz
informagdes sobre os processos de reducdo do metal ou de oxidac&o do hidrogénio (equagdes
1.36 e 1.37) pelos motivos ja descritos anteriormente. Pela inclinagio das regides lineares

desta curva pode-se obter as constantes de tafel b, e b, e através da interseccdo do

prolongamento destas regides podem ser dotidos F ,,, € |, -
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Figura |.7: Curva de polarizagdo tedrica obtida para um metal sob processo de corrosdo

demonstrando as interacdes das semi-reactes anddicas e catddicas.

Através das leis de Faraday, pode-se calcular a taxa de corrosdo de um dado metal

utilizando-se o vaor de |, obtido pelo diagrama apresentado (JONES, D. A., 1992):

m=1W .42

em gque m é a quantidade de massa reagida, | € a corrente elétrica, t é o tempo, w € 0 peso
atémico, n € o numero de equivaentes e F € a constante de Faraday. Utilizando-se no lugar de

| a corrente de corroséo |, e estabelecendo-se uma relacdo entre os termos de 1.42, a area

do eletrodo (A) e o tempo (), teremos a taxa de corrosao (r):

Icorrt\N
r = nk — oW | .43
At nF
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A equacdo 1.43 permite calcular taxas de corrosdo em perda de massa por unidade de
tempo ou ainda em densidade de corrente. Uma forma mais usual de apresentar a taxa de
corrosdo é em unidades penetracdo por unidade de tempo, e para isso a equacéo .43 deve ser
dividida pela densidade do materid D:

[ = 0129i ., w
nD

A taxa de corrosdo, neste caso, € dada em milipolegadas de penetrago por ano.

|.2.4.2. Corrosio do Ago Carbono em Meios Umidosde CO»

A corrosdo por dioxido de carbono € um problema sério na industria do petroleo. Este
tipo de corrosdo influencia diretamente a performance dos materiais constituintes dos
equipamentos usados (CROLET, J.L. et a, 1998). JA que nestas indUstrias a maioria destes
equipamentos é constituida por ago carbono devido ao seu baixo custo, estudos sdo realizados
com o intuito de se melhorar e conhecer suas caracteristicas para que seja minimizado o risco
de fahas por corrosdo, que podem gerar perdas tanto materiais quanto humanas ou ainda
ambientais.

A industria de petréleo mundia produz em média 70 milhdes de barris por dia
(PERFORMANCE INDICES, 1999). Toda esta producéo é continua e qualquer interrupgéo
levaria a enormes perdas financeiras. Desta maneira é extremamente importante manter bom
funcionamento dos equipamentos relacionados a esta indlstria e portanto problemas com a
corrosdo sao permanentemente combatidos. De acordo com o Wall Street Journal (setembro,
1981), no ano de 1981 as industrias de petréleo dos Estados Unidos gastaram cerca de dois
bilhdes de dolares com problemas relacionados a corrosdo. Estima-se que nos dias atuais esta
guantia esteja muito maior pois houve, naturalmente, um aumento no ndimero de pocos
explorados e ainda pogos com condigdes mais agressivas foram descobertos.

A corrosdo pelo CO, é a que oferece maior custo a industria do petréleo. Seu principal
tipo de ataque € o generadlizado e em aguns casos dtas taxas de corrosdo sdo observadas

(MORAES, F.D., 1999). Assim, a necessidade de uma atuac&0 contra 0 processo Corrosivo é
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bem mais freqliente e as agdes mais comumente tomadas sdo: (a) troca continua do
equipamento ou partes; (b) utilizagdo de inibidores de corrosdo; (¢) uso de ligas mais nobres,
como 0s agos inoxidaveis. Estas agOes estdo listadas em ordem decrescente de custos.
Evidentemente a troca continua de um equipamento € muito mais cara do que se tratar
proc esso corrosivo com inibidor, que por sua vez pode sair mais caro que substituir a liga do
equipamento por uma mais nobre e resolver o problema de vez. O que torna cara a utilizagdo
do inibidor, além do préprio custo que é alto, sdo as paradas necessarias jra a adicdo do
mesmo; isso evidentemente também vale para a acdo (a) tornado-a a mais cara de todas. Na
indUstria do petréleo qualquer opcéo que implique em parada na producdo quase sempre € a
tltima a ser adotada. Em alguns casos a adicéo de inibidor pode ser feita por pequenos tubos
instalados diretamente na coluna de producdo. Entretanto este procedimento tem apresentado
problemas no tocante a operacdo do pogo e por isso comumente evita-se tal procedimento,
preferindo-se a utilizacd de ligas mais enobrecidas para a confecgdo das colunas de
producéo.

A tabela 01 apresenta os tipos mais frequentes de corrosdo que ocorrem na industria

do petrdleo. Pode-se notar que a corrosdo pelo CO, é de fato a mais presente.

Tabelal.l: Falhas Relacionadas a Corrosdo na Industria de Petréleo. (MORAES, F.D., 1999)

TipodeFalha Total de Falhas (%)
Relacionadas a corroséo pelo CO, 28
Relacionadas a corrosdo pelo H,S 18

Pite 18
Corrosdo - erosao 9
Corrosdo galvanica 6
Corrosdo em frestas 3
Impingimento 3
Corrosdo sob Tenséo 3

As colunas de producdo, em sua grande parte, sGo congtituidas de aco carbono. Como
este aco € bastante vulnerdvel a corrosdo pelo CO,, faz-se oportuna uma discussdo do
mecanismo de corrosdo deste material no meio em questdo. Posteriormente, seréo discutidos
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0s comportamentos dos agos inoxidaveis 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo nos meios de CO,, agos estes
gue vém como opcdo ao uso de aco carbono, barato, mas pouco resistente, eao uso de ligas
como 0 ago inox AISlI 316L, os duplex (22Cr), ou ainda os super duplex (25Cr), muito
resistentes mas também muito caras (DRUGLI, J. D., et a. 1999).

O CO;, provém do proprio pogo juntamente com o petréleo produzido. Também, ele
pode ser adicionado para que haja a recuperacdo da pressdo de surgéncia do petrdleo ainda
contido no interior do poco depois de longo tempo de exploragdo. Na presenca de agua, este
gas reage formando o acido carbdénico (H,COsz) que por sua vez, nas suas etapas de
dissociagdo, acaba por liberar espécies quimicas que diminuirdo o pH do meio tornando-o
mais Corrosivo.

Um processo de corrosdo simples em meio &cido, como o representado pela equacdo
.28, consiste na oxidagdo de um metal, no caso o Fe proveniente do ago, e corsegiiente
redugdo do préton H*. Como ja dito, o CO, provoca a hidrélise da &gua formando o HCOs
que por sua vez se dissocia diminuindo o pH do meio. Neste processo de dissociacdo, protons
H™ sfo liberados e portanto passam a participar das reagdes de corras3o do Fe, favorecendo-as
de maneira consideravel.

A figura 1.8 apresenta 0 comportamento do ago carbono Mn — 80 exposto a meios
contendo ou ndo CO,. Sob as mesmas condigdes e variando apenas a pressdo parcia de CO,,
podemos notar 0 quanto € expressivo o aumento na taxa de corrosdo do referido aco com o
aumento da pressdo parcia. Nota-se também que na auséncia de CO,, as taxas de corroso

S30 as menores obtidas.
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Figural.8: Efeito da velocidade de rotacdo e da pressdo parcia do CO, na taxa de corroséo
do aco carbono Mn — 80, em meio de NaCl 0,15 M, 25°C e pH 4,0. (GRAY, L.G.S, et 4,
1989)

A corrosdo pelo CO; pode ser representada pelas reagdes a seguir:

reacéo do CO> com a agua e dissociacdo do H 2COz3

CO, +H,0U H,CO, .45
Ky
H,CO,U H* + HCO; .46
. K 2-
HCO, U H* +CO, .47

reducéo do H*, H,CO3 e HCOx::

2H,CO,+2e b H,+2HCO, .48
2HCQ +2¢ b H,+2CO” .49
2H" +2e b H, .50

oxidacéo do Fe:
Fe+2H' b Fe* +H, .51
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As concentracfes das espécies quimicas presentes neste meio podem ser obtidas
através das constantes de equilibrio quimico apresentadas por 1.52 e 1.53, referentes as

equacdes 1.46 e |.47:

k, =10 IHCG, | | 52
H,CG,
+ 2-

K, =110, | .53
HCO,

sendo K; = 6,38.10" mol.L TeK, = 3,76.10" mol.L %, en 1 am de CO, e 27°C.

Segundo MORAES, F.D., et a., 1999, Neste tipo de corrosdo € importante também se

levar em conta fatores como:

- transporte de massa dos ions presentes na solucdo, do meio reaciona até a
superficie do ago; fator este que é bastante influenciado pela velocidade do meio,
temperatura e existéncia de qualquer barreira fisica presente na superficie do
metal;

- transporte de massa de produtos de reaczo tipo Fe®* e CO5> da superficie metdlica
até o meio reaciond.

Nos meios de COz2, os tipos de corroséo que afetam os agos carbonos séo determinados

pela temperatura a qual este esta exposto. Para temperaturas de até 60°C, o principa tipo € a
corrosdo generalizada. Para temperaturas em torno de 90°C, além da generalizada, um tipo de
corrosdo localizada também ocorre: a “ringworm corrosion”; este tipo de corrosdo €
caracterizado por pites (buracos) bastantes profundos. Por fim, acima de 150°C, o ataque
generalizado volta a ser o principal tipo, e desta vez, sob certas condig¢des, uma camada de
produto de corrosdo de FeCO3 formarse sobre 0 ago. Esta camada pode conferir ao ago uma
protecdo contra a corrosdo nos meios de CO,. A figura 1.9 ilustra a formacdo de FeCO3 na
superficie do aco e regides onde reagcBes podem vir a acontecer na base metdlica quando o
filme de carbonato ndoé totalmente protetor.

As regides expostas a0 meio pelas fissuras na camada de carbonato sdo bastante

propicias a corrosdo localizada. Ocorre que o carbonato presente € mais nobre que a base
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metélica e isto favorece a formagdo de um fluxo de elétrons em dregdo a camada. Assim, o
meta torna-se mais positivo e portanto mais propenso aos processos de oxidacdo impostos

pelo meio agressivo.
Reagentes Reagentes
Produtos Produtos

Metal

Reagides Ocorrendo na
Superficie Exposta do Metal

Figura 1.9: Sistema sob condi¢cdo de formagéo de camada de FeCO; em meios de CO,.
(MORAES, F.D., 1999)

A deposicdo do FeCO3; sobre o meta é controlada pela solubilidade dos ions
envolvidos na composicdo do mesmo, no caso F&* e COs>. Quando o produto das

concentragOes destes, na interface metal solucéo, chega a valores superiores ao produto de
solubilidade K¢ do FeCOs, este composto se precipita, gerando assm uma camada sobre o

metal. O produto de solubilidade do FeCOj3 é dado por:
Kes =|Fe?'|s|co.? |, | 54

em que [Fe2+] e [COSZ’] s80 as respectivas concentragdes de ions ferro e carbonato na

interface metal/solugdo. E importante lembrar que 0 K, € funcio da temperatura e esta

relacéo é dada por:
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A figura 1.10 apresenta um diagrama pH -Potencial-Temperatura para o Fe em égua,
sob pressio de CO, de 3 MPa, obtido por IKEDA, A., e a, 1984, em que puderam
caracterizar bastante bem a regido em que ha a deposi¢do de arbonato de ferro na superficie
metdlica. Observaram também que esta regido varia proporcionamente a pressdo de CO,
aplicada

1.0} Fe'’ Fe:0s
2 \\
- ~
L 4

Fe

’ '
- -
L [=]
T T T
—

pH

Figura 1.10: Diagrama pH -potencia-temperatura para o sistema Fe-CO,-H,O, segundo
IKEDA, A., et d, 1984.

As camadas de FeCO; nem sempre oferecem boa protecéo contra corroséo do aco. Ao
se avaliar o poder protetor de uma camada deve-se levar em conta a morfologia desta e assim

observar a espessura, a porosidade, a area coberta e a aderéncia desta no metal.



MORAES, F. D. e colaboradores, 2000, mostram a grande importéncia que a
morfologia da camada tem no tocante a protecdo contra a corrosdo do ago carbono. Em um
loop de teste, corpos de prova de ago carbono G10180, com microestrutura ferrita/perlita,
foram expostos a um meio aquoso desaerado contendo NaCl 3% (m/m). Foram realizados
testes de impedancia eletroquimica e de perda de massa em 4 diferentes pH’s (4,5; 5,0; 55 €
6,0), 3 temperaturas (49, 71 e 93 °C), 2 velocidades (1,5 e 3,0m/s) e 2 pressdes parciais de
CO; (241 e 448 kPa). Cada teste teve duragdo de 4 a 7 dias, e ao final, os corpos de prova
foram avaliados por microscopia eletronica de varredura, para observagdo da morfologia das
camadas, e por difracdo de raios X, para determinacdo da composicdo dos produtos de
corrosdo. Observaram, nos pH’s maiores que 5,0, a presenca de produto de corrosdo a base de
carbonato de ferro e estes demonstraram ser protetores somente em 93 °C e em pH's
superiores a 5,5. Nesta temperatura e em pH’s inferiores, a presenca de corroséo localizada
foi observada, provavelmente devido a porosidade passante do filme de carbonato de ferro, o
gue levou a alta taxa de corrosao.

Nas condi¢cdes em que se observou um filme de produto de corrosdo considerado
protetor, pH's > 5,5 e temperatura 93 °C, aresisténcia a corrosdo aumentou com a espessura
deste e com a diminuicdo da incidéncia de poros passantes. Um exemplo de filme protetor
obtido pelos autores pode ser observado na figura 1.11. Nota-se uma camada bastante
homogénea e bem aderida & superficie do aco. Para estas camadas, os autores obtiveram
impedancias tipicas de sistemas passivos, com arcos capacitivos total mente abertos.

Figura 1.11: Microscopia eletronica de varredura de uma secéo transversal de do ago G
10180 exposto em NaCl 3%, pH 5.5, 9°C, 1.5nmV/s e 448 kPa de CO2 (MORAES, F.D. et 4,
2000)
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Dentre 0s mecanismos mais aceitos para a corrosdo do ago carbono em meios de CO,
destaca-se 0 proposto por CROLET, J. L., et a, 1996, o qua descreve a dissociacdo anddica
do Fe em meio eletrolitico contendo NaClO4 (0,2 M) e HCIO4 ou NaHCO3 para ajuste do pH,
numa faixa de pH de 2,0 a 7,0, 22 °C e pressdo de CO, de 0 a 1 bar. Foram realizados ensaios
de polarizacdo potenciodindmica anddica e gavanostaticos utilizandose uma célula
eletroquimica constituida de eletrodo de disco rotatério. Através destes ensaios, 0s autores
concluiram a existéncia de basicamente dois mecanismos, sendo um em pH’s inferiores a 4,0
e outro em pH’s superiores a 5,0. Em pH’s intermediarios, caracterizaram um estado de

transicdo entres os dois outros mecanismos.

Considerando-se a expressao global de corrente anddica i,

i, =kloH" [*(r,, ) expgalsf E2 156
e (%]

em que [OH J é a concentracdo do ion OH (molesL ), Peo, € @ presséo parcia de CO,
(bar), a, e a, S0 as respectivas ordens de reagdo, a, € o coeficiente de transferéncia

aparente, F € a constante faradaica (96500 C/equiv.), R € a constante universal dos gases
(8,3143 Jmol.K), T € atemperatura absoluta (K) e E € o sobre-potencia (V); CROLET, J.
L., et d, 1996 deduziram duas novas equacdes que descrevem o comportamento do potencial
em funcéo do pH e da pressdo de CO..

Potencial em funcédo do pH (fixando densidade de corrente e PCO,)):

E=-a,b,.pH +c .57

FRT a constante de Tafel em V/década.
a

a

sendo b, =

a

Potencial em fungéo da PCQ, (fixando densidade de corrente e pH):
E=-a,b,.log(PCO,)+c 1.58
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Através das equactes 1.57 e 1.58 pode-se notar que os coeficientes angulares das
curvas ‘E x pH’ e ‘E x log(PCQ,)" so as constantes de Tafel multiplicadas pelas respectivas
ordens de reagdo. Entdo, através dos resultados experimentais, CROLET, J. L. et a (1996),
deduziram a equacdo de dissolucéo do Fe, aqual é apresentadaem |.59.

E
i, =kloH- | (P, F-10™ .59
Assim, se:
pH<4,0 P a=2 ba = 0,03 V/década
4,0<pH<5,0 b a=20; ba = 0,03 0,12 V/década
pH>5,0 b a=0 ba = 0,12 V/década

Po,<10%barP  a,=0
10°<Py,<lbar P a@=1

P, >1bar =} a=0

entdo, de acordo com as equaches 1.56, 1.57, 1.58 e 1.59, os autores, CROLET, J. L. et
(1996), apresentaram 0s seguintes mecanismos de corrosdo do ago carbono em meios de COz:

Mecanismo para pH<4,0
Nesta faixa de pH a equacdo que representa a reacéo anddica €

i, =kloH- ]Z(Pcoz)apgﬁ%g

.60
Com o objetivo de explicar a diferente cinética de corrosdo do aco carbono (Fe) nos
meios de CO,, se comparada com a observada em meios de &cidos fortes, CROLET, J. L. et a
(1996) propuseram considerar as espécies carbdnicas como ligantes quimicos que catalisam a
dissolucéo do Ferro. Dentre as espécies em solucdo, as Unicas que ndo tém suas concentracies



influenciadas pelo pH sd o CO, e 0 HLO3. Como a concentracdo do CO, é muito alta,
segue:

Fe+CO, U Fe |.61l.a

em que o Fe_ é o Fe com o ligante adsorvido, um intermediério do mecanismo a seguir:

Fe, +H,00 Fe OH_, +H" +¢ 1.61.b
Fe OH,, U Fe OH " +€ 1.61.c
Fe OH " +H,0U Fe (OH),  +H" 1.61.d
Fe (OH),,, P Fe (OH),., (etapa lenta) |.6le
Fe (OH),y, +2H* U Fe* +CO, +2H,0 |.61.f
E importante ressaltar que:
Fe = FeCO,,, .62
Fe OH,, = FeHCO, 1.63
Fg OH a0 =FeCQ," a .64
Fe (OH ),,, =FeOH,CO,_, .65

Segundo os autores, neste mecanismo a adsor¢do do CO, e das suas espécies quimicas
derivadas ocorrem de maneira similar a do OH", 0 qual teve o mecanismo proposto por
BOCKRIS, J. O. M., et a, em 1961. Entdo assumindo uma baixa cobertura dos sitios
anodicos pelo OH", o que é razcavel neste pH, a taxa de dissolucdo foi calculada através da
isoterma de adsor¢do de Langmuir e observou-se uma boa correlacdo com a equacdo
experimental.



Mecanismo para 4,0<pH<5,0
Nesta faixa de pH a equacdo que representa o sistema &

i, =k[oH |(Pe, )expf%i 1.66
Com o aumento do pH ha naturalmente o aumento da concentragdo de OH™ no meio
reacional. Com isso, em pH’s proximos de 5,0, a etapa de desorcéo (reacdo 1.61.€) pode se
tornar mais rgpida que a etapa de transferéncia de carga (reacéo 1.61.c) e assim esta Ultima
tornar-se a etgpa lenta da reacdo, e portanto determinante da velocidade do processo
corrosivo. CROLET, J. L. et a (1996), acreditam que esta mudanca ocorra em pH’s proximos

a 4,0, mesmo considerando baixa cobertura dos sitios ativos do eletrodo com OH". Assim,

propuseram o seguinte mecanismo:

Fe+CO, U Fe 1.67.a
Fe, +H,0U FeOH_ +H" +e 1.67.b
FeOH, P FeOH a +€ (etapa lenta) 1.67.c
Fe OH "« +H,00 Fe (OH),, +H" 1.67.d
Fe(OH),,, U Fe (OH),,, 1.67.e
Fe(OH),, +2H* U Fe** +CO, +2H,0 |.67.f

Com o aumento do pH, aumentam os sitios do metal ligados em OH' e desta maneira a
isoterma de Langmuir deixa de ser suficientemente vélida para descrever a superficie do
eletrodo. Assm a isoterma do tipo Frumkin passa a ser mais valida para descrever esta
superficie e prevé um decréscimo na ordem de reacdo em relacéo ao OH™ e um coeficiente de
Tafel mais ingreme, 0 que esta de acordo com os dados experimentais obtidos pelos autores.



Mecanismo para pH>5,0

Para pH’'s superiores a 5,0, CROLET, J. L., et a (1996) observaram que nestas
condicbes 0 meio estd com concentracdo de OH suficiente para manter todos os sitios ativos
do metal saturados. Isto indica que alteracbes na concentragdo deste ion no meio reacional
ndo implicardo em mudangas significativas na cobertura dos sitios ativos da superficie
metdlica. Tal afirmacdo se baseia na observagdo experimental realizada pelos autores neste
mesmo trabalho em que ndo houve mudanga significativa nas taxas de corrosdo do ago para
pH’s superiores a 5,0. Também, esta consideracéo leva a um coeficiente de Tafel de 120
mV/década, valor este que foi observado nos resultados experimentais apresentados pelos
autores.

CROLET, J. L., et a, 1996, assumiram entdo que para esta faixa de pH € valido
utilizar 0 mesmo mecanismo apresentado para a faixa de pH’s intermediarios (reagdes 1.67),
mas com 0 adendo de que no passo b deve-se assumir uma concentracdo constante e ata de
sitios ativos cobertos por OH™ para uma presséo de CO, desgjada. Entdo tem-se:

[FeLOH ad] » const.P,, 1.68

Portanto, torna-se fécil de obter a taxa de dissolucéo anddica pela etapa lenta segundo

aequacdo |.67.c:
E
i, =k[Fe OH,,]exp?®™ .69
ou
l_FE
i, = KRy, exp2RT 1.70

0 que confere com os resultados experimentais.
Levando se em conta a proposi¢do de DE WAARD, C., at a (1975), equacéo | .71, que

correlaciona corrente de corrosdo, pH e B, , 0 valor da constante A foi determinada

experimentalmente e seu valor atribuido em aproximadamente 1,3.



logi, =- ApH +B= 1/ AR, +B 1.71

Assumindo que a principal reacdo catddica é a reducdo do &cido carbbnico, DE
WAARD, C,, at d, (1975), derivaram essa constante como:

A= ﬁ’(—_'m:): 1.72

CROLET, J. L., et a (1996), utilizaram os valores dos coeficientes anddicos, obtidos
através de seus métodos, juntamente com o vaor do coeficiente catédico obtido por DE
WAARD, C,, a a, (1975) de 120 mV/década e calcularam novamente A, chegando aos
seguintes valores para os respectivos pH'’ s estudados:

16- 1,4 para pH<4
A P 14 - 1,0 para 4<pH<5
1,0- 0,5 para pH>5

Concluiram que s6 ha um bom aceite entre seus resultados e a teoria de DE WAARD,
C., a d, (1975) na faixa intermediaria de pH entre 4,0 e 5,0. Isto indica qie 0 mecanismo
catédico proposto por estes pesquisadores em 1975 somente pode ser vaido entre estes
valores de pH. Nas outras faixas de pH deve haver um outro mecanismo ou ao menos uma
diferente etapa lenta da reacéo que ndo foram levados em conta por DE WAARD, C., at a,
(1975) e por isso ndo hd um bom aceite entre sua teoria e os dados obtidos por CROLET, J.
L., et al (1996).

Ha vérios fatores que influenciam no mecanismo de corrosdo do aco carbono, dentre
eles, a temperatura, o pH, a pressdo parcia de CO, e H,S, a velocidade do fluido, as espécies
guimicas organicas e inorganicas presentes, a microestrutura do ago e etc. A influéncia destas

variaveis serdo melhor discutidas no item 1.2.4.3.
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1.2.4.3. Corrosio dos Acos | noxidaveisem Meios Umidosde CO,eH »S

Ao longo das Ultimas décadas pesquisadores tem estudado o comportamento dos agos
na tentativa de se conseguir um aumento na resisténcia a corrosdo do ago carbono em meios
contendo CO, Com este objetivo, ligas enriquecidas em Cr e em outros elementos
enobrecedores, como o Ni e o Mo, foram desenvolvidas. Dentre estas, tém se destacado os
acos contendo 13%Cr e 13%Cr-5%Ni-2%Mo. Estes elementos conferem a0 ago uma
resisténcia a corrosdo maior e, portanto, tornao apto para a sua utilizacdo em meios
suficientemente agressivos que impegam o uso do ago carbono comum e que néo justificam o
uso dos agos inoxidaveis dispendiosos, mais comumente encontrados no comércio.
(DRUGLLI, J. D., et d., 1999)

A caracteristica principa dos agos inoxidaveis é a presenca de Cr na sua estrutura. 1sso
faz com que este material ao ser exposto ao meio ambiente forme uma camada extremamente
fina de éxido de cromo que deveria proteger toda a estrutura da corrosdo, evitando a
deterioracdo do equipamento. Esta camada € bastante resistente a maioria dos meios
agressivos e tem a facilidade de se regenerar rapidamente quando por qualquer motivo é
danificada. Em média possui uma espessura de 5 nm e, mesmo assim, € bastante protetora.

Dentre os metais adicionados a0 a¢o visando a formacdo de pelicula protetora e
economicamente viaveis, pode-se citar o cromo e o niquel, como ja dito, e, en menor grau, o
cobre, o silicio, o molibdénio e o auminio. De todos, 0 cromo é 0 mais importante e em
teores acima de 10% torna o ago extremamente resistente a corrosdo nos mais variados meios
agressivos. No entanto, em certos meios, como aqueles contendo &cido cloridrico e cloretos
em geral, estes acos ndo apresentam boa resisténcia. De qualquer maneira, o cromo é o
elemento essencial podendo-se dizer que a ciéncia dos acos inoxidaveis € a ciéncia do cromo
como elemento de liga nos acos (CHIAVERINI, V., 1977). A figura 1.12 apresenta 0
comportamento da taxa de corrosdo do ago carbono exposto em um meio industria por um
periodo de 10 anos. Pode-se notar que com o aumento de Cr 0 ago passa de uma
susceptibilidade a corroséo bastante alta a uma praticamente nula quando os teores deste

elemento chegam a aproximadamente 10%.
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Figura 1.12: Gréfico ilustrando a passividade dos acos-cromo expostos durante 10 Anos a

uma atmosfera industrial. (CHIAVERINI, V., 1977)

Segundo CHIAVERINI, V., 1977, o mesmo comportamento protetor citado é
observado em temperaturas elevadas. O gréfico apresentado na figura 1.13 representa a
penetracdo da corrosio em cubos de %2 polegada aquecidos durante 48 horas a 1000 °C e
expostos ao ar. Pode-se notar que a partir de um teor de aproximadamente 20% de Cr, 0 &0,
além de resistente a corroséo passa a ser também resistente ao calor.
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Figural.13: Gréfico ilustrando o efeito do cromo na resisténcia a oxidagdo dos agos, quando

expostos a temperatura de 1000 °C. (CHIAVERINI, V., 1977)
Atuamente, grande parte das colunas de producéo de petrdleo utilizadas no Brasil é

constituida de ago carbono. Com este material, a cada 5 anos ha a necessidade de troca da

coluna 0 que eleva e muito o custo da producéo. Além do mais, o petréleo brasileiro tem
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apresentado, cada vez mais, um maior teor de CO, em sua composi¢do. Uma alternativa que
vem sendo estudada € o emprego de ligas inoxidaveis na confecgdo das proximas colunas a
serem utilizadas. Materiais como os agos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo sdo considerados uma boa
opcdo, pois como dito, s80 mais baratos que agueles inoxidaveis tradicionamente
encontrados no mercado e apresentam uma boa resisténcia a corrosdo por CO, e H;S. O aco
13Cr é cerca de 3 vezes mais caro que 0 aco carbono e o 13Cr-5Ni-2Mo cerca de 3,6 vezes
mais caro. No entanto o que justifica seu uso € sua durabilidade, pois estima-se que a duracdo
destas ligas sgja igual ao tempo total de producdo do pogo de petrdleo, aproximadamente 25
anos.

A passividade dos acos considerados inoxidaveis é dependente de alguns fatores, tais
como: composicdo quimica da liga, composicdo do meio, susceptibilidade a corrosdo
localizada (pite, fresta, etc.) e outros fatores.

Composicdo Quimicada Liga:

Conforme mencionado anteriormente, o cromo pode ser considerado o principal
elemento a atuar contra corrosdo do ago e quando o teor deste elemento chega a
aproximadamente 10%, esta liga ja é considerada resistente e, portanto, inoxidavel.

O eemento niquel também pode ser adicionado e tem como objetivo aumentar a
resisténcia a corrosdo do ago-cromo em solugdes neutras de cloreto e em acidos de baixo
poder de oxidagdo. Também, este elemento atua no melhoramento das propriedades
mecanicas do aco, principalmente quando seus teores ultrapassam a 6%. Este tipo de aco €
conhecido como austenitico e é considerado o melhor tipo de ago resistente a corroséo.

Outro elemento naturalmente presente em todos os agos é o carbono (PANOSSIAN,
Z., 1993). Ele possui diferentes fungdes de acordo com o tipo de aco. Nos acos martensiticos
tem a funcdo de aumentar a resisténcia mecanica. Nos auteniticos favorece a formagéo da
austenita, mas pode ser prejudicia devido a tendéncia de se precipitar como carboneto de
cromo nos contornos de gréo e levar a corrosdo intergranular. Ja nos ferriticos também podem
formar o carboneto de cromo, que neste caso ndo estd muito ligado a corrosdo intergranular.
O nidbio e o tantado sdo utilizados para evitar este tipo de corrosdo, pois reagem

preferencialmente com o carbono deixando assim o Cr livre para desempenhar sua funcdo de

protecao.



O molibdénio atua aumentando a passivacdo do ago em meios mais agressivos, tais
como &cido sulfarico e sulfuroso a atas temperaturas e pressdo e em meos neutros de
cloretos, principalmente a agua do mar. O principal objetivo do Mo é proteger contra corroséo
localizada.

O cobre e o dlicio sGo adicionados a0 ago para diminuir a corroséo em meios
especificos, mais particularmente em &cido sulfurico. Também, o0 Si € bastante utilizados para
amenizar processos Corrosivos em altas temperaturas.

Em acos-cromo com baixos teores de carbono (0,3% — 0,4%), 0 nitrogénio atua
diminuindo a necessidade de quantidades maiores de Ni, aumentando a trabahabilidade e a
dureza e, em acos com teores de Cr entre 16 e 19%, melhorando a soldabilidade.

E por fim o manganés, que melhora o desempenho do Ni na formacdo da fase
austenita e naresisténcia a corrosdo. (PANOSSIAN, Z., 1993)

A composicio quimica do ago determina as fases que se formam quando estas ligas
sd0 resfriadas, a partir da solidificacdo ou por meio de tratamentos térmicos. Essas fases sdo
austenita, ferrita, e martensita. Em funcéo da fase predominante o aco é classificado como
austenitico, ferritico, martensitico ou duplex, (METALS HANDBOOK, 1987). A figural.14
apresenta a relacdo entre os teores de cromo e niquel equivalentes, bem como o tipo da

microedrutura presente.
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Figura 1.14: Relacdo entre os teores de cromo e niquel equivalentes e o tipo da
microestrutura. (METALS HANDBOOK, 1987).
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A composi¢do quimica dos agos inoxidaveis influencia diretamente a constituicdo dos
filmes protetores formados. BABIC, R. e METIKOSHUKOVIC, M., 1993, estudaram os
filmes passivos obtidos nas ligas inoxidaveis AISI 304 (sem molibdénio) e 316 (com
molibdénio), em meio de NaCl 0,5M, por técnicas potenciodin@micas e fotoel etroquimicas.
Por ciclovoltametria, caracterizaram a presenca de um filme duplo, sendo a regido mais
interna, proxima ao metal, rica em Cr,O3; e a mais externaricaem FeOOH hidratado. Através
das andlises fotoeletroquimicas observaram que os filmes apresentaram caracteristicas de
semi-condutores do tipo n e uma estrutura totalmente amorfa. No ago AlISl 316, uma menor
concentragdio de doadores positivos foi evidenciada; isso gragas a presenca do Mo *" e Mo &
que s&o tipicas espécies quimicas que neutralizam estes doadores.

Segundo MONTEMOR, M. F., et a., 1999, a composi¢do destes filmes ainda € um
pouco controversa. Estes autores avaliaram as propriedades do Mo e do Ni como elementos
de liga e suas influéncias na composicdo e semi-condutividade dos filmes Gxidos protetores
formados ao ar. Foram testados os agos AlSI 304 e 316 e ligas de alta pureza de Fe-17Cr, Fe-
17Cr-5Mo, Fe-17Cr-25Ni e Fe-17Cr-25N 10Mo expostos a temperaturas de 250 °C , 350 °C
e 450°C na presenca do ar e a pressao atmosférica.

ApGs duas horas de exposi¢do nas condigdes citadas, as amostras foram resfriadas ao
a e mantidas em ambiente seco. Através da espectroscopia Auger, uma andise de
composi¢cdo quimica ao longo da espessura do produto de corrosdo foi realizada e observou-se
uma camada com estrutura dupla, sendo a mais externa rica em Fe e a mais interna rica em
Cr, como BABIC, R. e METIKOSHUKOQVIC, M., observaram em 1993, e também que a
espessura das camadas era da ordem de 25 nm e que independia da composicéo das ligas.
Nagueles agcos contendo Mo observaram que a camada interna possuia um maior teor de Cr
que a camada presente nNos outros acos, e isto poderia justificar a maior resisténecia a corrosio
apresentada. Através de andlises de espectroscopia de fotoelétrons por raio X (XPS),
observaram a presenca de Mo™, Mo e Md® na camada 6xida mais interna. Uma vez que o
Mo° foi detectado nesta camada, concluiram que muito provavelmente na interface
metal/camada Oxida este elemento metélico deveria estar se acumulando e, como 0 Mo néo é
considerado elemento formador de fase dxida, este poderia diminuir a atividade do Fe ou
ainda atuar como barreira & difusio do Fe e do Cr em direcdo a camada éxida Este
comportamento justificaria 0 enriquecimento de Cr nesta camada em relacdo ao Fe. A

presenca de Ni® foi também observada pelas andlises de XPS. Segundo os autores, a
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dissolucéo dos Oxidos de niquel nos oxidos de ferro pode levar a reducéo do éxido de niquel a
niquel metdlico (Ni°. Espécies quimicas hidratadas como FEOOH e NiOOH também foram
evidenciadas.

Para as ligas expostas em 350 °C, MONTEMOR, M. F., et a., 1999, mediram a
capacitécia (C) dos filmes formados expondo-as em meio de tamp&o borato pH 9.2, desaerado
com N, aplicando uma faixa de potencia (U) de 1.0 a -1.5V, segundo uma razéo de

incremento de 50 mV, e em frequiéncia de 3160 Hz, na diregdo catddica. Através das curvas
obtidas tipo é vs. U, provenientes da equacdo de Mott-Schottky, caracterizaram os filmes

duplos como semi-condutores tipo n para potenciais acima de — 0,5V e do tipo p para
potenciais menores. E sabido que o 6xido de cromo puro (Cr,O3) apresenta-se como semi-
condutor do tipo p mas que torna-se do tipo n quando dopado com Fe?*. Os resultados de
capacitancia mostraram que a capacitancia da camada Oxida é influenciada pela presenca do
molibdénio, pois este metal na forma de MoO 4>, presente na regido mais externa do filme,
neutraliza os sitios doadores positivos e portanto diminui a condutividade do filme.

MANCIA, F., 1987, testou 0 ago inoxidavel AlSI 420 martensitico em meios contendo
diferentes quantidades de CO,, H,S, CI', acidez, em temperaturas variando de 22 °C a 140 °C.
A resisténcia ao desenvolvimento de corrosdo sob tensdo fraturante causada por sulfeto
(SSCC) foi avaliada pelos métodos de tragdo de carga constante, forca constante (“U -bend”) e
razdo de forca lenta. A temperatura ambiente, 0 ago 13Cr mostrou-se susceptivel & corrosio
sob tensdo fraturante na presenca de H,S. Evidenciaram ainda que a quantidade de cloreto
influencia no desenvolvimento de SSCC. Em meio aquoso contendo 0,5% de acido acético,
140 °C, e pressdes de CO, de até 60 atm, quando a concentracdo de NaCl erafixadaem 1 g.L-
! somente ocorria SSCC para pressdes de HS superiores a 1,3 atm. No entanto no mesmo
meio, porém com 50 g.L™ de NaCl, este tipo de corros3o j& ocorria mesmo em pressdes de
H S da ordem de 0,07 atm.

TURNBULL, A., e a, 1990, demonstrou o comportamento do aco inoxidavel
martensitico 13Cr em meios de NaCl acidico contendo H,S (solucéo padréo NACE TM 01-
77) e temperaturas de 23 °C a 80 °C, quanto a corrosio sob tensio causada por sulfeto pela
técnica de tracéo de Razéo de Forca Lenta. Com o aumento da temperatura do meio observou-
se um tempo-de-falha maior para o referido ago, ja que a solubilidade do HS decresce

quando a temperatura é aumentada. Uma ampla correlacdo entre Tempo-de-Falha relativo e



ocupacdo de “armadilhas’ reversiveis por hidrogénio foi estabelecida pela variacdo da
temperatura, do contetido de H,S e pH (£ 3,6) sugerindo que o fator determinante dafalha € a
ocupacdo destas “armadilhas’ por estes &omos.

MIYATA, Y., et a, 1995, estudaram o0 entdo novo aco 13Cr-4Ni-1Mo exposto em
meios de CO,, H S, CI, &cido acético/acetato de sodio e altas temperaturas. Se comparado ao
aco 13Cr, esta liga contendo Ni e Mo foi bastante superior apresentando taxas de corroséo por
perda de massa muito baixas. Também, este novo aco foi considerado apto ao uso en meios
pressurizados com CO, com até 5 MPa, o que ndo era possivel com 0 ago 13Cr pois seu limite
para uso nestes meios era de apenas 0,5 MPa.

UEDA, M., et a, 1996, andisaram o efeito da microestrutura, do contetdo de Cr, da
temperatura e da contaminagdo por H,S em acos contendo 0, 1Cr, 2Cr e 13Cr expostos a
meios de CO,. O meio foi mantido sob agitagdo de modo que sua vel ocidade na superficie dos
corpos-de-prova se aproximasse de 1 e 2,5 m.s™. Observaram que a taxa de corrosio maxima
ocorriaem 80 °C, 100 °C, 120 °C e 225 °C com o respectivo aumento do contetido de Cr na
liga. A contaminacdo por H,S diminuiu a intensdade da corrosdo pelo CO, nestas
temperaturas, pois sulfetos de ferro foram encontrados nas superficies destes acos. O aco J55,
microestrutura ferritica-perlitica, apresentou melhor resisténcia a corrosdo localizada que os
acos N80 e L80 com microestrutura martensitica.

KIMURA, M., et al, 1997, estudaram o comportamento do aco 13Cr-5Ni-2Mo em
meio de NaCl 20% (m/v), a pressdo de 3 MPa de CO, e aguecido a 18(°C por 7 dias. Por
perda de massa determinaram taxas de corrosdo menores que 0,3 mm.ano?, valores estes
considerados baixos e classificaram este ago como resistente a meios extremos quanto a
corrosdo por CO; a alta temperatura na presenca de cloreto. Também avaliaram a resisténcia
desta liga quanto a corrosdo sob tensdo em meio NACE TM0177-90 (A). Observaram que a
resisténcia a corrosdo sob tensdo aumenta com o aumento do teor de Mo na liga e que a
pressdo parcia de H,S criticano pH de 3,5 € maior que 0,005 Mpa.

TAKABE, H. e UEDA, M., 2001, avaliaram os agos Fe-Cr contendo 1Cr, 3Cr, 5Cr e
13Cr (martensiticos) em meio de NaCl 5% desaerado, contendo 3MPa de CO, e a 60 °C.
Através de um agitador provocaram uma velocidade do meio sobre a superficie dos corpos de
prova de 2,5 m.s™. Sob estas condicdes, os agos foram expostos por 24, 48, 96 e 720 horas.
Observaram, como na figura 1.12, uma diminuicdo da taxa de corrosdo quando o teor de Cr na

matriz metdlica era aumentado, decrescendo de 1,6mm.anc’ para o aco 1Cr a praticamente



zero para 0 ago 13Cr. Também, notaram que h& uma dependéncia entre o tempo de imersdo
das amostras e o teor de Cr presente no filme protetor. Ao final das 720 horas somente os agos
3Cr, 5Cr e 13Cr permaneceram com teores de Cr na camada 6xida superiores a 2,4 vezes 0

teor da matriz metalica, sendo assim consideradas camadas protetoras por estes autores.

Composicdo do Meio

O processo que favorece a formagdo da camada dxida protetora e que leva a
passivacdo dos agos inoxidaveis € um processo de oxidacdo dos elementos presentes na liga,
principalmente o cromo. Assim um meio com caracteristicas oxidantes favorece a passivagdo
destes acos e um meio redutor desfavorece. Entdo, meios aerados sdo bastante apropriados
pois 0 oxigénio presente se encarregard de garantir a passivagdo dos mesmos. Entretanto, caso
haja sais dissolvidos como cloretos, fluoretos e brometos 0 processo de passivacdo ficara
seriamente comprometido pois estes sais atacam a camada Oxida e levam a corroséo
localizada (PANOSSIAN, Z., 1993).

Em meios fracamente &cidos, neutros ou alcalinos 0s acos inoxidaveis sao
considerados passivos, desde que 0 meio esteja aerado e ausente dos ions citados no parégrafo
anterior. Tratando-se de meios fortemente &cidos, a passivacdo dependera da natureza do
acido. Assim, em &acidos redutores, como 0 &cido cloridrico e sulfarico, os inoxidaveis
apresentardo forte corrosdo generalizada. Entretanto, em &cidos oxidantes, como o &cido
nitrico, e dependendo da concentracdo, 0s acos inoxidaveis apresentardo um excelente
desempenho (PANOSSIAN, Z., 1993).

Os agos inoxidaveis normamente so resistentes aos meios de CO, mesmo em
pressdes parciais relativamente atas. No entanto, em presenca de pegquenas concentracdes de
O, (~50 ppb) a probabilidade de ocorréncia de corrosdo localizada aumenta
significativamente. Este mesmo comportamento € observado quando h& aumento de
temperatura e da concentracdo de ions cloretos no meio.

Tratando-se da industria da producéo e do transporte do petrdleo, a agua de producéo
€ 0 meio corrosivo no qual equipamentos fabricados em acos sdo expostos. Como estes meios
s80 ricos em halogenetos, CO, e H,S, bem como &cidos e sais organicos, 0s agos inoxidaveis,
a principio, ndo apresentariam um bom comportamento sob estas condi¢des. Entretanto, ligas
contendo Ni e Mo podem ser resistentes a estas espécies corrosivas dependendo das

concentracGes envolvidas. Em 1999, AMAYA, H. e UEDA, M., avaiaram a resisténcia a



corrosdo do ago inoxidavel 13Cr-6Ni-2Mo exposto a meios contendo 5% NaCl, pH 3,5,
saturado com mistura de CO,/H ;S e diferentes concentracéo de HsCCOOH/H3;CCOONa. Para
0 meio denominado de solugdo 1 o teor de &cido acética/acetato de sddio era de 0,23%/0,04%
(m/m) e para solugdo 2, teores de 2,3%/0,4% (m/m) foram usados. O tampé&o acetato foi
escolhido visando simular a composi¢éo de acidos e sais organicos norma mente encontrados
na &gua de producdo. Observaram um processo de corrosdo ativa no meio de maior
concentracdo de acetato/écido acético e de passivacdo no de menor concentragdo. Sugeriu-se
gue o filme passivador desta liga poderia estar sendo quebrado pela presenca do tampéo
acetato de sodio/acido acético mais concentrado, uma vez que os elementos Cr e Fe se
complexam com o acetato (CH;COO) formando ions complexos sollveis do tipo
([M3(CHsCOO)s(OH)Z ).

UEDA, M.et a., 1999, avaliaram o comportamento dos agos contendo O, 1Cr, 2Cr,
9Cr e 13Cr expostos a um meio agressivo de NaCl 5%, 3 MPa CO;, 2,5 nmv/s, por 96 horas
com e sem H3CCOOH 0,5%. Para os acos 0, 1Cr e 2Cr observaram que um vaor maximo de
taxa de corrosio era atingido em 60 °C (Tma) € depois esta taxa caia até um patamar baixo e
assim permanecia. I1sto ocorria devido a formacéo de um filme protetor, nesta temperatura,
que passivava 0 metal. Para os meios de &cido acético observou-se também uma taxa de
corrosdo (nas suas Tmax) decrescente com o aumento do teor de cromo para 0s respectivos
acos. Tratando-se dos acos 9Cr e 13Cr a taxa de corrosdo méxima na Tnax somente foi
observada para 0s meios isentos de &cido acético. Nos meios contendo acido acético a taxa de
COrrosdo aumentou progressivamente com o aumento da temperatura, ndo apresentando um
valor de taxa de corrosdo maxima em T Através de andlises de raios X, observaram que
nos acos contendo 0, 1Cr e 2Cr a camada de produto de corrosdo era composta basicamente
de FeCO; enquanto que naqueles contendo 9Cr e 13Cr uma camada heterogénea de FeCO; e
FesO4 era observada.

DRUGLI, J. D., et al., 1999, observaram que em solugdes tamponadas com acetato de
sodio/acido acético em pH 3,5 e saturadas com H,S/CO,, ha uma maior tendéncia a corroséo
uniforme nos acos inoxidaveis 13Cr que em solugdes ndo tamponadas, pois 0S meios
tamponados mantém o pH superficia constante, o que garante a eficiéncia do processo
corrosivo. Este comportamento foi avaliado pelos autores pelo acompanhamento do potencial

de corrosdo deste aco, que no meio tamponado foi bastante inferior a0 do meio néo



tamponado. Em solucfes ndo tamponadas, acidificagdes locais podem ocorrer e assim a
corrosdo localizada seria favorecida.

Suscetibilidade & Corrosdo Localizada

O tipo de corrosdo mais prejudicial aos agos inoxidaveis € a corrosdo localizada. Este
tipo de corrosdo se caracteriza pelo rompimento da camada Oxida protetora em determinados
pontos da superficie metdlica tornando-a vulneravel ao atague do meio agressivo. Caso 0
meio seja corrosivo o suficiente, de modo que 0 ago ndo consiga restaurar a camada na regido
da falha, o processo de dissolucédo progride em profundidade chegando a ocasionar orificios
as vezes tdo profundos que podem atravessar todo a espessura do metal (CHIAVERINI, V.,
1977 e FONTANA, M. G. et al, 1986). Este € um dentre outros tipos de corrosdo localizada e
€ conhecido como corrosdo por “pite”. O maior agravante € que ro local atacado criam-se
pontos de concentragdo de tensdes que levardo o metal a ruptura por fadiga, principalmente
em sistemas que trabalhem sob presséo.

A ocorréncia da corrosdo por pite € determinada por um potencial (Epitg que delimita
0s estagios preliminares, nucleagdo de pite e crescimento de pite metaestével, e o crescimento
de pites estaveis. A nucleacdo de pite € um processo de transferéncia de carga e por isso
depende do potencia do eetrodo. Passada esta etapa, vem a fase de crescimento de pites
metaestaveis, fase em que o desenvolvimento dos pites ndo depende mais do potencid e é
controlado pela difusdo de €eletrdlitos através de um filme salino disposto na superficie do pite
(HONG, T. et a, 1996). A fase seguinte € o crescimento do pite de maneira estéavel que,
dependendo da quantidade e distribuicdo deste ao longo da superficie, determina o Eite € UM
aumento da densidade de corrente do sistema.

HONG, T. et a, 1996, avaliaram a regido de inicio de potencia de passivacdo (-250 a
-100 mV x SCE) do ago inoxidavel 304 por impedancia eetroquimica em solucéo de NaCl
0,5 M, pH 5,7 e 25°C. Esta regi&o foi caracterizada por um aumento da densidade de corrente
entre —250 mV e -200 mV e diminuic¢do da densidade de corrente e alguns picos entre -200
mV e -100 mV. Observaram que apenas reacdes de transferéncia de carga ocorrem na regido
de-250 mV a—-200 mV e que a resisténcia de transferéncia de carga diminui com o aumento
do potencial. Também, concluiram que pode haver a nucleagdo de pites, mas que estes ndo
evoluem a pites estéveis. Ja na faixa de -200 mV a —100 mV, ambos 0s processos de

transferéncia de carga e de difusdo ocorreram na superficie do eletrodo e estes se comportam
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de maneira inversamente e diretamente proporcional ao potencial, respectivamente. Os
pesquisadores sugeriram que nesta faixa de potencia pites nucleados entram na fase
metaestavel, chegam a estabilidade e se desenvolvem.

BASTIDAS, J. M., 2000, estudaram o comportamento do ago inox AISI 316
polarizado eletroquimicamente no Epite (0,5 V x ECS) em solugdo de NaCl 5% a temperatura
ambiente. Impedancia eletroquimica foi utilizada para caracterizar a interface metal/solucéo
obtida neste sistema. Pelo diagrama de Nyquist observaram um comportamento capacitivo,
sendo um loop em altas freqiiéncias associado a um processo de transferéncia de carga, um
loop em frequéncias intermediérias atribuido aos processos de adsor¢do/dessor¢cédo e um
terceiro elemento capacitivo em baixas frequéncias associado a processos de difusdo através
dos produtos e corrosdo dentro dos pites, caracterizando assim a interface.

Outra variavel importante na corrosdo locaizada é a temperatura. E sabido que existe
um valor limite acima do qua o crescimento de pites estavels € favorecido. Esta temperatura é
conhecida como Temperatura Critica de Pite (TCP). MOAYED, M. H., et a, 2002,
estudaram o comportamento do aco inoxidavel 904L em NaCl 1M guanto ao seu acabamento
superficia e ainfluéncia desta varidvel sobre atemperatura critica de pite. As amostras foram
lixadas de modo a finalizar acabamentos de graus 60, 320, 1200 e polimento com pasta de
diamante 3nm. Através de curvas potenciostéticas, determinaram em que temperatura
ocorreria um aumento significativo de corrente e correlacionaram este evento ao
desenvolvimento de pites estéveis. Isto foi feito para cada grau de polimento. Pelos
experimentos potenciodinamicos os autores avaliaram o potencial de pite (Epie) para os
acabamentos de grau 320 e 3 mm em diferentes temperaturas e notaram que, conforme
aumentavam a temperatura, menos nobres estes potenciais se tornavam até atingirem valores
praticamente constantes e assim a TCP era determinada. Como resultado observaram que a
TCP aumentou com o melhoramento da qualidade da superficie, sendo que para o ago lixado
em grau 60 obteve-se uma TCP de 46 °C e para o polido com pasta de diamante 3 nmm,
obteve-seuma TCP de 56 °C.

Velocidadedo Meio

A corrosdo € um fendmeno de superficie que ocorre na interface do meio agressivo

com a superficie metalica. Quando um fluido se move por uma superficie solida, este pode



apresentar um fluxo de regime laminar ou turbulento. Um fluxo turbulento, normalmente
favorecedor da corrosdo, é caracterizado por uma regido central turbulenta, com uma
vel ocidade essencialmente constante, e uma redondeza que atua diretamente na superficie em
contato. Nesta redondeza ocorre a maioria dos fendbmenos hidrodinémicos que influenciam a
corrosdo desta superficie.

Um componente bastante importante presente nos fluidos em movimento € a
transferéncia de momento, que € representada basicamente pela tensdo de cisalhamento. Esta
tensdo é um parametro dindmico usado para medir a interacdo do fluido em movimento
(forgas de fricg@o e inercial) com uma superficie sdlida em contato. (KANE, R. D., et d,
1999)

Outro componente importante € a transferéncia de massa. Devido as reacOes
eletroquimicas que ocorrem na superficie do metal durante um processo corrosivo, um
gradiente de concentracdo se forma desde o meio €eletrolitico até a parede metdlica. Este
gradiente é bastarte comprometido quando o meio é posto em movimento, pois deste modo
ha a facilitacdo do transporte de espécies quimicas em direcdo a superficie. Assim o0s
processos corrosivos sdo fortemente favorecidos. (KANE, R. D., et al, 1999)

Em agos em que ha a formacgdo de camadas de produto de corrosdo ou entdo em que
estas sA0 pré-existentes, a tensdo de cisalhamento causada pelo fluxo pode provocar o
rompimento destas e assim expor o substrato metdlico. Ha casos em que estes produtos de
COIros80 promovem a passivagao do ago, pois atuam diminuindo a intensidade do transporte
de massa, e entdo com a implementacéo do fluxo esta passivagéo cai drasticamente e 0 ago se
corroi. (LANGSHOLT, M., et d, 1997)

EFIRD, K. D., et al, 1993, correlacionaram trés diferentes sistemas, sendo um em
fluxo horizontal, um jato por impingimento e um cilindro rotatério, para avaliar os efeitos das
tensOes de cisalhamento, geradas por cada sistema, nos processos corrosivos ocorridos No ago
carbono AISI 1018 em meio aquoso turbulento contendo CO,, HCO3 e Cl7, a50 °C. Através
de resisténcia de polarizacdo linear e impedancia eletrogquimica determinaram as taxas de
corrosdo quando o meio era posto em movimento de modo a causar diferentes tensbes de

cisalhamento na superficie do aco. Como resultado, apresentaram uma equagdo que

correlaciona tensdo de cisalhamento (t ,, ) e taxa de corrosdo para o ago carbono: R, =at ,,°,

em que R, éataxa de corrosio do aco (mm.ano?), t ,, é atensdo de cisahamento (N.m?) e
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a e b sdo constantes envolvendo composicao do meio e provavel formacdo de produto de
COrrosao, respectivamente.

HALVORSEN, A. M. K., et a, 1999, desenvolveram um modelo para determinacéo
da razéo de corrosdo do ago carbono em meios de CO,, em diferentes pH's (3,5 — 6,5) e
tensbes de cisalhamento. Através de um sistema em LOOP, com fluxo horizontal, sob
temperaturas variando de 20 °C a 160 °C concluiram que a razéo de corrosdo do ago pode
aumentar em 20 30% de acordo com a tensdo de cisalhamento e a fugacidade do CO2.

Como pode ser visto até entdo, a maioria da literatura apresentada envolvendo os agos
inoxidaveis se refere aos agos mais comumente encontrados no mercado. Os poucos estudos
relacionados aos acos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo em meios aquosos presentes em pogos de
petréleo, contendo CO,, H,S, &cidos e sais organicos e altos teores de cloretos, se restringem
a ensaios de tragdo e poucos citam dados eletroquimicos. Nenhum ensaio de espectroscopia
de impedanciaeletroquimicafoi evidenciado.

Portanto, a caracterizacdo das ligas 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo nos referidos meios, a
compreensdo do processo corrosivo envolvido, bem como o estudo dos produtos de corroséo,
€ de fundamental impaténcia para que se possa compreender o comportamento destes
materiais nos meios a que se destinam. Pode-se assim evitar gastos com materiais
relativamente mais caros pela especificacdo de um aco gque possua a resisténcia a corrosao
adequada.



[.2.5. Técnicas Eletroquimicas

[.2.5.1. Resisténcia a Polarizagédo Linear (RPL)
Uma possibilidade de se obter |, € aravés da obtencdo da Resisténcia de

Polarizagdo R, . Diferenciando a equagéo 1.41 em relagéo ao potencial, tem-se:

| 1, aF-F_0 Fo
ﬂ_=|_olexp§ a 2y Loa expg 02" F 2 .73
fiF bla la Q b20 b2c (%]

No potencia de corroséo F =F _,,, entéo:
a  -F 0 | a ,-F_, 0
aﬂl 0 — ‘01 exp§ corrI ol :+ |02 expg 02 . corr : .74
eT”: Q:orr bla bla g b b g

rearranjando a equacdo 1.40:

I expw - Fcorrg .75
ol corr gTB .

a -F O
|02 = Icorr expg corrI 02 : | 76
bZC %)
substituindo em 1.74:
e 0
geﬂlg = wg.i’fi: |.77
eT“: Deorr bla b 4]

Esta equacéo demonstra a possibilidade de se obter | Nnuma curva de corrente x

potencial na regido do potencial de corrosda com as constantes b',, e b',. . Estas constantes

estéo relacionadas com as inclinaces de Tafel b, e b, da seguinte maneira:
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- 1.78
® qlogl,,
b, =2,303b,, = s 1.79
T”(EIZC

Assm a equagdo |.77 pode ser reescrita como:

geﬂlg =1 &2303 b +b) 1.80
SFan, & bb

combinando as constantes:

ﬂ’:gos(ba + bC )9:

[plce]

.81

consequentemente:

9 ~ Ycorr 1.82
eﬂF Porr

- Todas as varidveis utilizadas na equacdo 11.30 podem ser determinadas

experimentalmente e assim obter a rel a@aogeig . Esta relacéo é normamente encontrada
e

orr

na forma il e chamada de Resisténcia de Polarizagdo R, . Assm, a corrente de corrosio

pode ser obtida:

b 1.83
R,

Icorr -
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Através das equagOes 1.83 e 1.44 pode-se determinar a taxa de corrosdo do metal em
estudo.

[.2.5.2. Espectroscopia de lmpedancia Eletroquimica (EI'S)

Em geral, os processos que ocorrem em uma interface metal/solucdo podem ser
separados em diversas etapas.

No caso onde ocorre a formagdo de uma camada de filme passivo na superficie do
metal, devem ser considerados:

1) O transporte de massa entre a interface metal/seio da solugéo.
A adsorcéo de espécies quimicas ativas na superficie do metal.
A transferéncia de carga na interface metal/soluco.
A formaco do filme passivo.

9 & 8 D

A gueda 6hmica na solugéo e/ou no filme.

Métodos ndo-estacionarios sdo muito utilizados para a caracterizagdo desses processos
de interface. Neste caso, estuda-se a resposta da interface metal/solucéo a uma perturbacéo,
sgja em potencia ou corrente. Dessa forma, torna-se possivel a andlise do sistema em estudo,
separando-se as etapas de 1 a 5, descritas anteriormente.

Dentre as diversas técnicas ndoestacionérias, destacaremos a seguir a Impedancia
Eletroguimica. Para uma melhor compreensdo da técnica de impedancia eletroquimica sera
introduzida, a seguir, uma breve descricdo do chamado “degrau de potencial ou corrente”
(MATTOS,1982).

O degrau de potencia ou corrente consiste em sobrepor a regulagdo potenciostética
uma perturbacéo DE (E,-E;) em potencial ou no caso da galvanostatica uma perturbacdo em
corrente DI (I 1-1) observando-se a respectiva resposta em corrente ou potencial.

Se a perturbacdo aplicada no DE for de baixa amplitude (da ordem de ~ 10mV)
(CARDOSO, 2000), o sistema em torno de B podera ser considerado linear, facilitando o
tratamento matematico. Nos métodos ndo lineares o sistema pode mudar consideravelmente
suas caracteristicas, sofrendo diversos processos eletroquimicos, enquanto que nos métodos
lineares, estuda-se apenas 0 processo gque ocorre em torno de um ponto em questdo. Variando-

se 0 ponto de estudo, € possivel explorar todo 0 aspecto de uma determinada curva de
polarizagéo.



Sendo a perturbacdo linear, pode-se calcular a impedancia de um eletrodo, efetuando
se a divisdo da Transformada de Laplace da perturbacdo DE pela transformada de sua

resposta DI , conforme a equacéo 11.84:

oxp(- jwt) DE(t) dt
Z(w) =25 .84

Oe(- jwt) DI dt
0

emaue j=~/-1

De outra forma, pode-se chegar a expressdo da impedancia eletroquimica, fazendo-se
umaanalogiaalLe de Ohm.
O potencial, expresso como fungdo do tempo, tem aforma:
E(t) = E ;cos(w t) 1.85
emquew =2p f (rad.s?), f éafreguéncia(Hz) e E, éaamplitude do potencial.
A resposta em corrente, em um sistema linear, é defasada em relacdo ao potencia, e
possui uma amplitude distinta sendo expressa por:

It)=1,coswt-j) |.86

em que |, €éaamplitude do sina dacorrenteej € o angulo de defasagem.

Conhecendo-se aLei de Ohm,

R=— .87

€ possivel calcular aimpedancia de um sistema linear conforme a equagéo 1.88.



7-E® __E,coswt) __ coswt)

— =4 , 1.88
[(t) l,coswt-j) coswt-j)
Utilizando-se a relagdo de Euler apresentada na equagéo 1.89,
exp( jX) = cosx+ jsenx 1.89
€ possivel representar aimpedancia como uma fungéo complexa:
E(t) =E,exp(jwt) 1.90
I(t)=loexp(jwt- jj) .91
\

Z:%:Zoexp(jj):zo(cosj +jsenj ) 1.92

em que Z éaimpedancia do eletrodo em funcéo da fregliéncia. Os valores de Z podem ser
correlacionados a resisténcia de polarizacdo do eletrodo quando a freqiiéncia tende a zero e o
sistema é totalmente resistivo (EPELBOIN, 1., et al, 1972).

Um método utilizado para avaliacdo da linearidade do sistema é a da andise da Curva
de Lissgous. Ao fazer a representaco grafica utilizando no eixo das abscissas a sendide
referente ao potencial e, no eixo das ordenadas, a resposta senoidal referente a corrente,
obtém-se uma elipse conhecida como Lissajous, representada de forma esquemética na figura
11.15.
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Figural.15: Curva de Lissgous

O diagrama de Nyquist (figura 1.16) é obtido pela representacéo grafica da parte real
da impedancia no eixo das abscissas, e do inverso da parte imaginéria nas ordenadas. Cada

ponto do diagrama representa um vetor impedancia em uma dada freqiiéncia, de modulo |Z| e

angulo de fase j entre o vetor e 0 eixo X. Entretanto, nessa representacéo a freqiéncia de
medida deve ser associada a cada ponto no gréfico.

A frequéncia diminui da esquerda para a direita. O ponto correspondente a mais alta
freqiéncia pode ser correlacionado a resisténcia do eletrdlito e o referente a mais baixa ao
somatorio entre resisténcia do eletrolito e resisténcia a polarizacéo do eletrodo. Nestes dois
pontos 0 sistema se apresenta como resistivo e por isso esta analogia € permitida. Naregido
de freqliéncias intermediérias, onde a influéncia da parte imaginéria € maxima, o valor da
capacitancia do eletrodo pode ser determinado segundo a equagéo 1.93.

W, = 1.93



- Zimag

Figura |.16: Diagrama de Nyquist.
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Outra forma de representar os dados de impedancia sdo os diagramas de Bode,

apresentados na figura 1.17. Estes diagramas sd compostos por graficos do tipo
log(w)xlog|Z| e log(w)X , que permitem identificar a freqliéncia em cada ponto obtido.
Quando o &ngulo defase | esta em zero grau e a freqiéncia esta proxima o zero, o sistema

apresenta um comportamento resistivo e valores andogos a resisténcia de polarizacéo podem

ser obtidos. Conforme o angulo de fase diminui e a freqiiéncia assume valores intermediarios
0 sistematorna-se mais capacitivo e como caracteristica o grafico |og(w)x|og|Z| assume uma

inclinac8o negativa. Em freguéncias muito altas, o angulo c fase volta novamente a zero e

log|Z| identifica a resisténcia do eletrdlito.

log |2|

|::|E|

=80 -

Figural.17: Diagrama de Bode.

[.2.5.3. Permeacdo de Hidrogénio
Umareacdo que inevitavelmente ocorre na superficie do eletrodo concomitante a um
processo de corrosdo, sdo os ions de hidrogénio, ou moléculas de &gua, se reduzindo e tendo

como produto desta reducdo o hidrogénio atbmico. Estes aomos podem se recombinar e



evoluir como hidrogénio molecular ou se difundir para o interior do metal. Quando absorvido
pela rede cristalina do metal, o hidrogénio atbmico pode ocasionar alteracdo de suas
propriedades mecénicas, como reducdo na ductilidade do material, implicando até mesmo em
fratura.

Em 1962, DEVANATHAN & STACHURSKI propuseram um método simples de
avaliar a quantidade de hidrogénio permeado em uma superficie metaica, método este que foi
desenvolvido nas Ultimas décadas e é utilizado até hoje no ambito laboratorial e industrial.

O método envolve um aparato composto por uma célula congtituida de dois
compartimentos, um catédico e outro anodico, entre 0s quais se Situa uma membrana
composta pelo material objeto de estudo da permeacdo (figura 11.18). Um dos lados da
membrana € sujeito ao meio corrosivo que gera hidrogénio atbmico, ou ainda a uma corrente
catodica geradora deste elemento. No outro lado, através da aplicagdo de um potencia
anddico, o hidrogénio é detectado através de um aumento da corrente quando 0 mesmo €

oxidado ao chegar na superficie.

|
i |
£
Compartimemto pembrana Compartimento
Catodico Anddico

Figural.18: Célula de permeagdo proposta por Devanathan e Stachurski. (DEVANATHAN,
M.A.V.etd, 1963)

Segundo Devanathan (DEVANATHAN, M. A. V. et a, 1963), um prérequisito

necessario para a aplicacdo da teoria envolvida na técnica é que a taxa de permeacdo de

hidrogénio sgja controlada pelo processo de difusdo no material que compde a membrana. Se
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0 processo de permeacdo € controlado pela difuso no seio desse materia, as Leis de Fick
fornecem a relacdo entre o fluxo difusivo de hidrogénio e a concentracdo correspondente.
Estando esta condicdo satisfeita, pode ser mostrado que o coeficiente de difusio €
independente da espessura da membrana, e que a taxa de permeagdo € inversamente
proporciona a espessura, sendo ainda proporcional a concentracdo de atomos de hidrogénio
cobrindo a superficie do metal.

A aplicacéo de uma corrente catédica permite que uma concentracdo constante de
dtomos de hidroggnio sgja obtida no lado catédico da interface, enquanto a polarizacéo
anodica assegura a concentracdo de hidrogénio nula no lado oposto. Assim fica estabelecido
um gradiente de concentragdo através da espessura da membrana, que se constituird na forca
motriz para a difusdo do hidrogénio. Como todo elétron liberado na oxidagdo do hidrogénio
participa da corrente de permeagd0 medida, a Lei de Faraday permite avaliar
instantaneamente o fluxo de hidrogénio permeado.

A corrente resultante da ionizagdo do hidrogénio no compartimento anédico da célula
de permeacdo €, portanto, uma medida direta da taxa de permeacdo de hidrogénio através da
membrana. Os registros desta corrente séo hormalmente feitos através da curva de permeagdo

X t apresentada nafigural.19.

I perm
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Figura 1.19: Curva de permeagdo de hidrogénio tipica (A: transiente ascendente; B: estado

estacionario; C: transiente descendente).



BOCKRIS, 1973, apresentou um resumo das dificuldades inerentes a técnica de

permeacdo de hidrogénio. S&o elas:

1

Se 0 metal for muito espesso, o tempo de ensaio pode tornar-se demasiado longo. Se o
metal for muito fino, a etapa limitante do processo pode ndo ser mais a difusdo, mas
uma reacdo superficial, por exemplo.

Filmes superficiais (6xidos, resultantes de um meio corrosivo muito agressivo),
formados no lado catddico, irdo consumir boa parte do hidrogénio para sua reducéo,

implicando em um atraso no inicio da difuséo.

A dissolucdo anodica do metal no compartimento anddico pode comprometer a
medida. H& sistemas em que o potencial de oxidacgo do hidrogénio é mais anddico

gue 0 necessario para a oxidagcdo do metal. 1sso € bastante frequente com o ferro e,

uma solucdo adotada € o revestimento do metal por um filme fino de palédio, havendo
entretanto outras aternativas, como a platina, niquel, tantalo, titénio, manganés e

zirconio.

Impurezas na célula anddica podem mascarar o resultado da corrente de permeacéo,

visto que as correntes obtidas em alguns ensaios chegam a ordem de 0,1 — 1 mA/cm?.
Nestes casos, uma pré-purificacdo eletrolitica faz-se necesséria.

A reprodutibilidade so é acangada se alguns cuidados forem tomados, em especial se
n&o houver evidéncia de dano estrutural interno devido ao hidrogénio. Grande parte da
irreprodutibilidade e da discrepancia dos resultados é devida aos autores trabalharem
em condicBes de sobrepotencial muito altas, e conseqiientemente ocorrer deterioracéo
interna durante o ensaio.

Sitios de aprisionamento de hidrogénio no material alteram os parametros de difusdo

na membrana, exigindo a aplicacdo de model os mateméticos complexos.

Algumas vantagens da técnica de permeacdo de hidrogénio sdo:

Simplicidade e baixo custo dos equipamentos.

N&o requer calibracéo.

Uma faixa de 10*a 10 moles.cm™.seg* pode ser medida com o mesmo aparato.
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[.2.5.4. Ruido Eletroquimico

Esta técnica consiste na andlise de flutuagdes naturais de corrente e de potencia de
corrosdo ao longo do tempo, 0 que dispensa 0 uso de fontes para a aplicagdo de sinais
externos. Isto se congtitui na sua principa vantagem j& que desta maneira se caracteriza por
uma técnica ndo perturbadora. Uma outra vantagem € que esta técnica pode ser usada em
meios poucos condutores. Além disso, o tempo reduzido para a realizacdo de um ensaio
(quando comparado com EIS e RPL) e a sua possibilidade de utilizagdo mesmo em sistemas
ndo estacionarios, também se constituem em vantagens desta técnica. Sua principa utilizagdo
é na avaliagdo de corrosdo localizada, de falhas em revestimentos e na evolugéo de bolhas.

Sabe-se que a resisténcia ao ruido tem dimensdes de uma resisténcia e portanto pode-
se fazer certa analogia as resisténcias geradas pelas impedancias. No entanto, enquanto a
impedancia eletroquimica tem um caréter deterministico, o ruido ndo possibilita relacionar as
grandezas de estado com as flutuagBes aeatorias através de leis deterministas.

O ruido de corrente mede a variagdo de corrente entre dois eletrodos idénticos
acoplados a um ZRA (amperimetro de resisténcia zero), enquanto o ruido de potencial
consiste em medir a variagdo de potencia entre um eletrodo de trabaho e um eletrodo de
referéncia, ou entre dois eetrodos idénticos. E importante se levar em conta a presenca de
correntes espurias de ruido de maneira a evita-las, pois esta técnica requer a monitoragéo de
flutuacdo de sinais muito pequenos. Também, a freqliéncia de aquisicéo deve ser no minimo o
dobro da freqiiéncia do fendbmeno estudado de modo a se evitar o “aliasing” (teorema de
Nyquist) (GARCIA, L. A. C. J.,, 2000).

Cotidianamente, emprega-se com bastante freqliéncia a resisténcia de ruido (Rn) como
indicador de resisténcia a corrosdo. Esta grandeza € obtida no dominio do tempo e é definida
como arazao entre os desvios-padréo das flutuagdes de potencia e de corrente.

Os dados de ruido eletrogquimico podem ser tratados também no dominio da
freqiiéncia. Para isso tratamentos mateméticos como transformada rapida de Fourier (FFT) e
transformada de Wavelet sdo aplicados de modo a se obter um espectro de freguéncias.
Nestes tratamentos, curvas logaritmicas da frequiéncia versus densidade espectral de poténcia
(PSD) sdo geradas tanto para corrente quanto para potencial e desta maneira una relacdo pode
ser obtida levando a valores de PSD para a resisténcia & corrosdo. Estes valores podem ser
correlacionados, sob certas condi¢cdes, a0 médulo de Z obtido da impedancia eletroquimica
(BERTOCCI, U., et a, 1997).
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Capitulo 11

I1. Procedimento Experimental

[1.1. Acoslnoxidaveis Utilizados

Nesta pesquisa foram estudados os acos inoxidaveis 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo. Estes agos
possuem microestrutura martensitica. As figuras 11.1 e 1.2 apresentam imagens de
microscopia Otica caracterizando a microestrutura martensitica para os acos 13Cr e 13Cr-5Ni-
2Mo.

Figura I1.1: Microscopia 6tica apresentando a microestrutura martensitica referente ao aco

13Cr segundo aumento de 500x.



Figura I1.2: Microscopia 6tica apresentando a microestrutura martensitica referente ao aco
13Cr-5Ni-2Mo segundo aumento de 500x .

As composi¢Bes quimicas destas ligas estéo discriminadas nas tabelas 11.1 e 11.2 em
percentagem de massa e a composicdo total € alcancada pelo balanco de Fe, que é o

componente principal .

Tabelall.l: Composi¢cdo Quimica do Aco Inoxidavel 13Cr (% peso).

C Mn P S Si Cu Ni Cr Mo
0,13 0,71 0,017 0,001 0,32 0,005 0,12 14,03 0,001

Tabelall.2: Composicdo Quimicado Aco Inoxidavel 13Cr-5Ni-2Mo (% peso).
C Mn P S Si Cu Ni Cr Mo
0,03 0,47 0,021 0,002 0,24 0,035 4,59 13,10 1,91

Estes materiais foram retirados de tubulagdes equivaentes as utilizadas em campo e
foram usinados de modo a adquirir o formato necessario para cada tipo de ensaio. A tabela
[1.3 apresenta os trés tipos de corpos-de-prova (cp) utilizados neste trabalho e respectivos

ensaios em que foram adotados.



Tabela |1.3: Geometria e dimensdes dos corpos - de-prova.

Tipo deensaio Geometria e Dimensdes

A

Ensaios Eletroquimicos em Meio
Edético e Perda de Massa

e

Ensaios de Corrosdo por Frestas e
de Perda de Massa

Ensaios Eletroquimicos em
Condigdes de Fluxo, Utilizando
Sistemaem LOOP

Valores ndo indicando unidade est&o em milimetro e apresentando “ estdo em polegadas (1'=25,4mm)

Os corpos-de-prova foram usinados de modo a se obter um acabamento de retifica,
estando prontos para os ensaios eletroquimicos e demais testes. Antes de cada ensaio, os cp’'s
foram devidamente limpos com &gua destilada em abunddncia e, posteriormente, com
acetona, de modo a remover eventua gordura impregnada. Em seguida, foram levados ao

banho de ultra-som, imersos em acetona, para a garantir a remogdo de quaisquer vestigios de



impurezas aderidas na superficie dos agos. Ent&o, foram secos com ar quente e guardados em
dessecadores sob véacuo e agente dessecante silica gel.

[1.2. Ensaios Eletroquimicos e de Perda de M assa

[1.2.1. Condicgdes Experimentais

Todos os ensaios foram realizados com reagentes de grau analitico na condigéo “puro
para andlise”. Os meios reacionais foram preparados de modo a simular as &guas de producéo,
atraveés do software CORMED da ELF (J. L. CROLET, et a, 1990).

Os acos foram estudados em duas condicBes de pressdo, quatro de temperatura e na
presenca ou ndo de fluxo. A tabela 1.4 apresenta os valores das varidveis adotadas para estes
ensaios. Para a pressdo parcia de 38,2 bar de CO; os testes foram realizadcs nas temperaturas
de 80 °C, 125 °C, 150 °C e 175 °C, na auséncia e presenga de fluxo. O mesmo se fez para o

meio contendo H 2S.

Tabelall.4: Condi¢bes dos Ensaios Eletroquimicos e de Perda de Massa.

Variavel Condicoes
Pressdo Parcial de CO, (bar) 38,2
Presso Parcia de CO2/H:2S (0,2% H2S) (bar) 38,2
Temperatura (°C) 80, 125, 150 e 175
CI" (ppm) 115.000
H3sCCOONa.3H20 (ppm) 20.894
HCI Suficiente p/ pH 4,0
Velocidade do Meio (m.s") Oel

Os testes eletroquimicos foram realizados com 0s seguintes parametros:
Resisténcia a polarizacéo linear:
Potencid inicia: - 0,01 V em relacéo ao potencia de corroséo.

Potencia final: + 0,01 V em relagdo ao potencia de corrosio.



Velocidade de varredura: 0,1 mV/s.
Frequéncia de amostragem: 0,005 Hz.

| mpedancia eletroquimica:
Frequéncia inicid: 5 kHz.
Frequénciafina: 2 mHz.
Pontog/Década: 5.
Amplitude do potencial AC: 10 mV.
Potencial aplicado: 0 mV (no potencial de corroséo).

Permeacdo de hidrogénio:
Potencial anddico: 0,2 V acima do potencia de corrosdo no lado de detecgéo.
Tempo de amostragem: Suficiente para corrente se estabilizar em determinado

patamar.

Ruido eetroguimico:
Frequéncia de aquisicéo: 2 Hz.

[1.2.2. Céula Eletroquimica
A célula detroguimica utilizada nestes experimentos € apresentada pelo esgquema da

figura 11.3 e recebe 0 nome de célula multiteste. Como pode -se observar, ela apresenta duas
partes distintas. A primeira parte é constituida pela célula de permeacéo de hidrogénio e a
segunda pela célula para medidas eletroquimicas em geral (L.A.C.J. GARCIA, et a, 2000 e
2001).

Na célula de permeacdo de hidrogénio, um eletrodo tubular confeccionado do material
de teste e revestido por niquel eletroquimico na superficie externa representa o eletrodo de
trabalho (ET). Este eletrodo é disposto de maneira concéntrica a um outro de didmetro maior,
o qual representa o eletrodo auxiliar (EA) e que é confeccionado em aco inox AlSI 316 L. Um
cilindro de liga Hastelloy C276 ¢é atravessado, devidamente isolado por conexdo pléstica, na
espessura do eletrodo auxiliar em direcdo ao meio reacional de forma que um eletrodo de
referéncia (ER) (pseudoreferéncia) € incorporado ao sistema (L.A.C.J. GARCIA, et 4,

2000). No compartimento formado entre os dois tubos, uma solucdo de hidréxido de sddio 1
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mol.L ™! é adicionada de modo a atuar como eletrélito (DEVANATHAN, M. A. V., et a,
1963). Nesta célula el etroquimica, &omos de hidrogénio gerados devido a corrosdo interna do
tubo referente ao eletrodo de trabalho, ao permearem a parede do mesmo, séo oxidados na
superficie niquelada e assm produzem uma corrente elétrica a qual é relacionada ao fluxo de
hidrogénio permeado.

Na célula para as medidas de impedéancia, RPL e ruido, os eletrodos sdo dispostos em
série e seguem a ordem ATR (eletrodo auxiliar, eetrodo de trabaho e eletrodo de referéncia)
como sugerido por (WEBSTER, S., et a, 1996). O fluxo do meio reacional segue a direcdo do
eletrodo A para os eetrodos T e R. O detrodo auxiliar e o eletrodo de trabalho séo
constituidos pelo material teste e o0 eletrodo de referéncia (pseudo-referéncia) é constituido
pela liga Hastelloy C 276, considerada estavel em meios extremos (L.A.C.J. GARCIA, et 4,
2000 e BAPTISTA, W., et a, 1997). N&o se utilizou um eletrodo de referéncia absoluto, pois
as condigdes de temperatura e pressdo sdo bastante agressivas e o eletrodo n&o suportaria.

Em cada eletrodo € soldado um fio Ni/Cr de modo a se estabelecer contato elétrico
entre os eletrodos da célula e o potenciostato.

As figuras 11.4 e 11.5 apresentam fotos da célula multiteste montada e desmontada
respectivamente. Em todos os testes foram utilizadas duas células multitestes para cada
ensaio, sendo uma para cada material, de modo a garantir que os dois agos estariam sendo
caracterizados sob as mesmas condicBes. Estando montadas, as células sdo conectadas ao
LOOP, e em série, como demonstrado na figura l1.6.



ER - Célula de Permeacio

Célula de Trés Fletrodos
EA ET ER

E A - Célula de Permeacio

ET- Célula de Permeagio

Figurall.3: Esguema da célula el etroquimica multiteste.

Figurall.4: Foto da célula eletroquimica multiteste.



Figurall.5: Foto da célula eletroquimica multiteste desmontada.

[1.2.3. LOOP de Corrosao

Os ensaios sob fluxo foram realizados em um LOOP de corrosdo conforme o
apresentado pela figura 11.6. Todas as partes do LOOP que entram em contato com 0 meio
reacional e que estdo sujeitas as condigdes agressivas do meio, isto é a tubulacdo, as duas
autoclaves, a bomba controladora de fluxo, a bomba de transferéncia, os pogos de termopar,
0s pescadores e borbulhadores da solugéo, sdo confeccionadas em Hasteloy C276. Esta liga é
congtituida basicamente de Ni e Cr, e portanto muito resistente a corroso, tornando o LOOP
apto para trabalhar sob altas temperaturas e pressdes. Através da bomba controladora de fluxo
o meio reacional pode chegar a uma velocidade de até 10 m.s™, simulando assim altas tensdes
de cisalhamento na tubulagéo e conseguientemente nos corpos de prova. Em cada autoclave ha
um conjunto de resisténcias elétricas, dispostas externamente, comandadas por controladores
eletronicos conectados a termopares que permitem manter o sistema todo aquecido com
precisio de £ 1°C . Através de um borbulhador presente na autoclave I, gases como COg, H5S,
N, e misturas gasosas previamente preparadas, podem ser utilizados para pressurizar o
sistema quando necessario.

Um sistema de adicdo de solugdo contendo trés bombonas plasticas e uma bomba
dosadora € conectado a linha do LOOP como demonstrado na figura |1.6. Este sistema possui

entradas e saidas de gases que permitem a desaeracdo da solugdo teste antes que ela entre em
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contato com o LOOP, que a principio também ja estara desaerado, evitando assim qualquer
interferéncia do O, nos processos corrosivos. Também h4, na saida da autoclave |, uma outra
bombona que atua como netralizador de gases. No seu interior é adicionada uma solugéo
bésica com o objetivo de neutralizar gases écidos utilizados nos ensaios, principalmente o
H.S, diminuindo a quantidade que seria jogada diretamente no meio ambiente. Ja @ra o
descarte de solugbes contaminadas por gases ou outras substancias toxicas temse uma

bombona ligada diretamente a linha que serve a estes propdsitos.

Entrada de Gases
t t i E;il Bomha Dosadora

Células Eletroguinicas

H Termwopar

—
==
—_—

r::!_ . L%

Ret;ientes}lpm/ I_-/

Solucdes . palizador de
Gases

|
|
|

Bomba Conireladora de Fluxe Trocador de Calor

FiguraI1.6: Esqguemado L OOP de corroséo.

A figura I1.7 apresenta 0 LOOP de corrosdo utilizado nestes ensaios. Sua estrutura
basica foi fabricada pela CLI — InterCorr International Inc. No entanto modificacfes foram
realizadas neste equipamento de modo a atender as necessidades dos ensaios. Por exemplo: a
tubulagdo principal foi modificada de maneira a permitir a utilizacdo de duas células
multitestes em série; foi adicionada uma serpentina na saida da autoclave | tendo com
objetivo evitar perda de solugdo nos ensaios em temperaturas superiores a 100°C; foram
instalados mais dois controladores de temperatura e outros dois pontos de medida na

tubulagcdo visando melhor controle desta variavel e ainda maior seguranca operacional; foram
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adaptados suportes para os recipientes de aimentacdo de hidréxido de sbdio da célula de
permeacdo de hidrogénio (figura11.8); foi trocado o material das buchas de apoio aos eixos da
bomba de fluxo, iniciamente de grafite, para materia plastico (PEEK), uma vez que estas se
degradavam devido a rotagdo dos eixos a atas temperaturas; foi trocado o material de uma
das duas engrenagens da bomba de fluxo, inicialmente de ago inoxidavel AlSI 316 L, para
materia pléstico PEEK, visando diminuir o desgaste entre as mesmas, e por fim, também por

motivo de segurancga, foi adicionada \alvula de seguranca PSV na autoclave |.

7 Pl
!Ill I
e WL |

——

Figurall.7: Foto do LOOP de corroséo.
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A figura I1.8 apresenta uma foto mostrando a parte da tubulagdo do LOOP onde as

células multitestes sdo conectadas e o0 sentido do fluxo segundo as setas.

‘‘‘‘‘‘‘

-_' A / !
Figura 11.8: Foto do suporte da célula eetroquimica e de parte da linha do LOOP
evidenciando o sentido do fluxo.
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A foto referente a figura I1.9 mostra, em detalhes, uma célula multiteste instalada no
sistema sobre seu suporte e com os cabos de aquisi¢cdo contectados. Em série, uma outra deve
ser instalada de modo a fechar o ciclo do LOOP.

Figurall.9: Foto da célula e etroquimica montada no LOOP.
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A figura 11.10 apresenta a foto do conjunto de valvulas de entrada e saida de gases do
sistema e a serpentina adicionada na saida com o objetivo de evitar perdas de solucéo.

Também, o sistema de exaustéo pode ser evidenciado ao fundo.

Figurall.10: Foto apresentando o conjunto de valvulas de entrada e saida de gases do LOOP,

bem como a serpentina adicionada na saida de gases.

Em uma vista mais ampliada, a foto apresentada pela figura 11.11 mostra a autoclave |
instalada na bancada. Como podem ser observadas, a entrada (borbulhador) e a saida (espaco
vapor) de gases do LOOP sdo conectadas ao flange superior e a entrada e saida de solucéo,
gue é enviada pela bomba a tubulacéo em direcéo as multitestes, sdo conectadas no flange
inferior. Na figura 11.13, a autoclave é mostrada com mais detalhes. Esta foto (figura 11.11)
mostra também dois dos trés controladores eletronicos de temperatura e seus respectivos

termopares (em amarelo). Um (mostrado) € instalado no interior da autoclave através de um
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poco apropriado e o0 outro (N& mostrado) é colocado em outro poco instalado na tubulagéo
préximo as células. O terceiro controlador pode ser visto na foto da figura 11.7, instalado a

esquerda do LOOP, e seu termopar € inserido na autoclave 1l.

Figura I11.11: Foto da autoclave | devidamente instalada em sua bancada, apresentando o

conjunto de valvulas de entrada e saida de gases do LOOP, bem como os controladores
eletronicos da temperatura.

Condicoes de Fluxo Adotadas

Como j& descrito anteriormente, um meio sob fluxo promove tensdes de cisalhamento
sobre a superficie de tubulagdes. Ao se estabelecer um balango de forgas entre forca de
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pressao do fluxo e tensdo de cisalhamento, como mostrado na figura I1.12, podemos avaliar o

efeito desta tensdo na perda de pressdo do meio.

- T I-'J
s 1 LU i | e—— | P1-4P g1,
P1 1 — | [ oL { ]
|
— T \‘\
l dL |

Figura 11.12: Balanco de forcas entre pressdo do fluido e tensdo de cisalhamento em um
seguimento de tubo assumindo somente perdas por friccdo e nenhuma elevagdo da

temperatura (EFFIRD, K. D., et a, 1993).

A equacdo I1.1 representa este processo. Ela € vaida desde que se eliminem todas as
fontes de perda de presséo que ndo as forgas de fricgdo e que o sistema esteja totalmente na

horizontal e sem mudancas na temperatura.

1.1

2
gpi- égfbl- %dL%% =t p(dL)

em que P1 é apressdo devido a presenca de um dado fluxo, dP é avariacdo na pressdo, dL

é um seguimento do tubo, d éodidmetroe t,, é atensdo de cisalhamento.

Para uma queda de pressdo em um segmento dL , tem-se:

.2

Rearranjando a equacdo 11.2 de modo aisolar atensdo de cisalhamento



_ aalP ceel 6

= c——+ 1.3
gd'—ézﬂ

w

A equacdo 11.3 define uma medida direta da interagdo de um meio em fluxo com a
tensdo de cisdhamento na parede de um tubo em termos que podem ser medidos
experimentalmente.

A razdo entre tensdo de cisalhamento e perda de pressdo de energia cinética por
unidade de volume de fluido define um fator de friccéo (f) gue € uma medida de perda
devido a turbuléncia na parede de acordo com a viscosidade laminar do fluido e a rugosidade

da parede. Esta relacéo é expressa segundo a equagéo 11.4.

fo tW2° 2tW2 1.4
DU,2 DU,
2

em queD éadensidadee U, éavelocidade inicial do meio.

Combinando as equagdes 11.3 e 11.4 e resolvendo para uma dada queda de presséo
(DP) a equacdo gera que leva em conta a fricgdo do meio em um tubo horizontal de

comprimento (DL) é expressa pela equagio 11.5.

aDL ¢gDU *

5
DP = 48— T 1.5
$ak 2

Resolvendo a equacéo 11.4 para a tenséo de cisalhamento tem-se:

t, =——o 1.6

Pela equacéo 11.6 pode-se obter a tensdo de cisalhamento provocada por um meio em

fluxo em um tubo horizontal e em temperatura constante de maneiraempirica.
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Os ensaios foram realizados com velocidade do meio mantida em 1m.s™. A tenso de
cisalhamento provocada sobre a superficie interna da tubulagdo do LOOP, inclusive nos
corpos de prova, € apresentada na tabela I1.5. Esta tensdo esta correlacionaca com a
viscosidade do fluido que por sua vez é influenciada pela temperatura do meio. Assim tensbes
de cisalhamento especificas existirdo para cada temperatura estudada (FOX, R. W., et al, 1981
e TELLES, P.C. S, et al, 1985). A tabelall.5 apresenta ainda as condi¢des de fluxo presentes
para cada condicdo de teste. Os vaores de tensdo de cisalhamento estdo relativamente
proximos entre si e suficientes para favorecer 0os processos corrosivos. Estes dados também
indicaram um fluxo com caracteristicas intermediérias entre um regime laminar e turbilhonar
(TELLES, P.C. S, et a, 1985).

Tabela 11.5: Condigdes de Fluxo Presentes nas Temperaturas Estudadas.

T \Y Numerode Tensdode
(°C) (m.s? Reynolds Cisalhamento (Pa)
80 1.0 1.37e* 14.5
125 1.0 2.13e" 13.0
150 1.0 267e" 12.5
175 1.0 3.20e* 12.0

[1.2.4. Autoclave para Testes de Corrosao

Os ensaios em condicdes de meio estético foram realizados em uma autoclave
separada do LOOP de corrosdo. Esta autoclave também é congtituida da liga Hastelloy C276 e
esta apresentada no esquema da figura 11.13. Como a do LOOP, também possui resisténcias
elétricas de aguecimento, controladores e etronicos de temperatura e respectivos termopares.
Possui ainda entrada e saida de gases com suas vévulas controladoras e dois flanges
devidamente posicionados nas extremidades da mesma. Uma foto € apresentada pela figura
[1.14.

Para 0s ensaios com meio estatico foram adaptadas duas hastes no flange superior da
autoclave, nas quais os eletrodos eram presos de maneira que quando a autoclave era fechada
estes eletrodos ficavam imersos no meio agressivo. Estas hastes eram revestidas por material

isolante.
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Para desaeracdo e posterior transferéncia de solucdo uma célula de vidro devidamente
vedada foi utilizada.

Figural1.13: Esquema da autoclave para testes de corrosdo em meio estatica



Figurall.14: Foto da autoclave paratestes de corroséo em meio estatica

Desaeracéo e Saturacdo Com os Gases de Trabalho

Efeito da Pressdo Parcial de CO, e H,S(CROLET, J.L.eBONIS, M. R., 1998).

A pressdo parcial destes gases é variavel merecedora de especia atencdo quando se
pretende simular um meio agressivo como aguele encontrado em pogos de produgéo e plantas
de refino de petroleo. Varios métodos sdo utilizados para a pressurizagdo de autoclaves
visando a simulagdo de meios umidos contendo CO,/H,S. No entanto, a maioria destes
métodos ndo reproduz de forma real as condigdes a que 0s equipamentos estdo expostos e
assim podem levar a resultadcs errbneos. Em um primeiro momento deve -se levar em conta a
pressdo parcia dos gases envolvidos, pois € por esta variavel que a quantidade de gés
solubilizado no meio agressivo € avaliada. De um modo geral, a concentracéo individual de

cada gas no meio é dada pelas equactes a seguir.
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><co2 = S(:oz'l:)(:o2 1.7

Xy s = SusPus 1.8

enque X éafracd molar, S é a solubilidadee P é a pressdo do referido gas em gua

Neste contexto, a pressao parcia de cada gas € dada segundo as expressdes 11.9 e 11.10.

Pis = Xu,s-Priswa 1.9
PCOZ = (1- X H,S )'Pm'stura 11.10
P= XmisturaR/ap.agua 11.11

Dependendo das condi¢des geoldgicas do local é possivel encontrar CO, com tracos de H,S
ou com auséncia deste. Porém, H,S nunca é encontrado sem uma propor¢do significativa de
CO..

De acordo com CROLET e BONIS, 1998, o volume da autoclave é expresso pelo
somatério dos volumes ocupados pelas fases gés e liquido. Desta maneira, com relacéo a
particdo, arazdo f de preenchimento com liquido da autoclave e arazdo GLR, entre as fases
gas e liquido, tornam-se variaveis importantes e as expressdes matematicas que asidentificam

podem ser descritas como:

f =100t =100 .12
V 1+GLR

GLR:V—Gzloo’ f 11.13
V, f

Ao se levar em conta os dados de presséo parcia e solubilidade dos gases, bem como,
0s de volume ocupado pelas fases gés e liquido pode-se entdo quantificar o efeito da particdo
num sistema em que se leva em conta a interagdo entre uma fase gasosa, composta por dois
gases, e uma fase liquida.
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Segundo CROLET e BONIS, 1998 , a quantidade de gés particionada entre as fases
gas e liquido para um dado gas numa determinada razéo entre volumes de cada fase (GLR) é

expressa pelas equacdes 11.14 e 11.15.

S
s =1+ chH;ZER .14
loo, =1+ sGSéO[R 11.15

em que S; € o coeficiente de proporcionalidade entre a concentragdo molar de um gas e sua
presséo parcial.
Estabelecendo-se uma relagdo R entre os valores |, s e |, podemos avaliar,

portanto, os resultados de particdo relativa dos gases e sua nfluéncia no comportamento do

sistema. Entdo temos;

Sco2
|
R=- = LR 11.16
Ih,s SHZS
S.GLR
lim g pey R=1 lim g re o R= 2“’2 .17

H,S

Das equactes 11.16 e 11.17 podemos concluir que: se ha um pequeno volume de fase
liquida em relacdo ao de fase gés, os efeitos de particdo de cada gés no liquido se tornariam
equivaentes enquanto que se o volume da fase liquida € grande em relagdo ao da fase gés os
efeitos de particio de cada gés no liquido seriam determinados pela razéo de suas
solubilidades individuais.

Através dos célculos permitidos pelas equacdes ja citadas, a solubilidade de uma

mistura de gases na fase gas S, pode ser determinada. Como exemplo, H,S e CO;



apresentam seus valores de solubilidade S, s e Sy, em agua, a temperatura ambiente, da

ordem de 100% e 30%, enquanto que S; ha fase gés € 41%, ou sga, de uma mistura destes

gases apenas 41% fica na fase gés. Entéo, a temperatura ambiente, 0 H,S se solubiliza em
maior quantidade na fase liquida enquanto que o CO, se solubiliza em maior propor¢éo na
fase gés. Ao aumentar a temperatura para 100°C a solubilidade de ambos os gases na fase

liquida diminui bruscamentee o S; cai para 21%.

Pressurizagéo com Gases Puros a Temperatura Ambiente

O sistema pode ser desaerado com o proprio CO,. Este gas deve estar isento de
oxigénio. Caso a desaeracdo seja feita com N, este gas devera ser removido em seguida pela
passagem do gas de trabal ho através do sistema.

Feita a desaeragcéo com CO,, 0 gas de menor proporcao (H2S) € purgado na solucdo até
a pressio desgjada segundo aequagdo Rq., = Pis + Py, - A0 estabilizar a pressdo total um
equilibrio entre gaés e solugdo passa a ocorrer. A partir deste momento o gés de maior
proporcdo é adicionado até finalizar a pressdo total da mistura. A pressdo de vapor da égua é
desprezivel uma vez que se trabalha na temperatura ambiente.

Nesta forma de pressurizagdo, o fator de primordia importéncia é somente adicionar o
segundo gés quando se tiver a certeza da estabilidade da pressdo parciad do primeiro,

indicando o equilibrio entre as fases liquida e gasosa.

Pressurizacdo com Mistura de Gases a Temperatura Ambiente

O sistemna ndo deve ser pressurizado simplesmente levando-o a pressdo desgjada pelo
uso de uma mistura CO,/H ;S previamente preparada. 1sto porque o efeito de particéo entre as
fases liquida e gasosa se torna bastante expressivo na composi¢éo final do sistema. Quer-se
dizer que devido a solubilidade diferenciada dos gases no mesmo meio liquido, ndo
necessariamente se tera a mesma proporcdo inicia dos gases na fase liquida e gasosa
Somente 0 gas em maior propor¢do reproduzird sua composicao inicial nas fases apos a
adicdo da mistura gasosa no meio reacional.

Uma forma de se minimizar o erro provocado pela utilizacdo de pré-misturas gasosas
em pressurizagdo de autoclaves é a utilizagdo de autoclaves que possuam volumes da fase

gasosa extremamente maiores (da ordem de 30 vezes) que agueles ocupados pelas fases



liquidas, o que se tornaria inviavel. Assm o0 mais correto seria a utilizagdo de um
procedimento de borbulhamento da autoclave realizando-se ciclos de pressurizagfes, num
determinado DP, que paulatinamente levaria a composi¢éo do gas em menor propor¢ao a um
vaor comum tanto na pré-mistura quanto no meio reacional. Mas para qualquer mistura
gasosa, a determinacdo precisa de um nimero minimo necessario de ciclos de pressurizacéo
requer modelos mateméticos relativamente complicadcs. No entanto, caso a pré-mistura
gasosa sgja composta por tragos do gas em menor propor¢éo os caculos matematicos se

tornam relativamente simples e resumen-se a equacao 11.18.

N2 _lo(ATA)

.18
log(1.- R%)

sendo que A, representa a precisdo calculada no primeiro ciclo de pressurizagdo e A a
precisdo calculada desgjada ao final dos ciclos de pressurizagdo. Os valoresde A, e A sé0

descritos pelas equagdes 1.19 e 11.20.

_m-x_{1-md-R)

[1.19
A m 1- m(1- R)
sendo X o contelido de um dado gas obtido e i o contelido deste desgjado.
A =A(1- RD—;)n [1.20

Para se aproximar mais rapidamente da precisdo desejada é melhor comecar os ciclos
de pressurizagdo com uma amplitude maior de DP e posteriormente reduzir esta amplitude a
medida que diminuem as flutuacBes na composicdo ao longo de cada ciclo.

Um procedimento aternativo para se utilizar mistura de gases CO/H,S e ainda de se
chegar as pressdes parciais desgjadas € a de se manter um borbulhamento continuo da

mistura, porém bastante lento. Desta maneira, com 0 passar do tempo, a concentragcdo



desgjada do gas em menor proporcdo na fase liquida é alcancada ap0s as primeiras horas de
ensaio.

Pressurizacdo com Mistura de Gases a Temperaturas Elevadas

Tratando-se da pressurizacéo de autoclaves a temperaturas elevadas, mais uma vez, o
efeito da particdo dos gases deve ser levado em conta. Isto porque suas solubilidades na fase
liquida variam diferentemente com alteragcGes impostas na temperatura. O H,S, por exemplo,
tem sua solubilidade diminuida, muito mais que o CO,, durante 0 aguecimento de uma
solugdo aquosa adicionada destes gases, levando a um enriquecimento deste na fase gasosa.
Também, a saturacdo prévia e depois aquecimento levam a uma pressdo adicional devido a
variagao da temperatura, 0 que acarretaria em mais um erro. Estes argumentos inviabilizam a
saturacdo do sistema com misturas gasosas (CO,/H2S) e posterior aquecimento a temperatura
de teste.

Devido ao aquecimento, a presséo de vapor R, da fase liquida deve ser levada em

conta, pois esta influencia diretamente na pressao final do sistema. N&o obstante, a presséo de
vapor da solucdo tem seu valor variado de acordo com a salinidade do meio (ebulhoscopia).

A temperatura influencia a pressdo de vapor segundo a equacéo 11.21.

t

Poap = (ﬁ)“ .21

Derivando esta equacéo com relacdo a temperatura podemos determinar que precisao
0 medidor de temperatura devera ter para manté-la numa dada faixa que possibilite a pressdo

variar o minimo possivel.

DR
Pe - 4 (s .22
Ot 100 100

Por exemplo, para manter uma R,,, com uma variacdo de +5mbar seria necessario

estabilizar a temperatura em +0,12°C, para um sistema com 100°C, em +0,04°C, para um

sistema com 150°C, e em +0,016°'C, para um sistema com 200°C.



Com relacéo a sdinidade, esta provoca a diminuicdo da pressdo de vapor da égua
levando a mudancas na pressdo total do sistema. No entanto, sua influéncia permanece
constante em ampla faixa de temperatura e seu efeito na pressdo € relativamente pequeno.

Por fim, € entendido que procedimentos de pressurizacdo de autoclaves com gases
puros e posterior aguecimento s80 mais precisos que procedimentos de pressurizagdo com
pré-misturas de gases e posterior aquecimento. O Unico inconveniente € a impossibilidade de
se reproduzir precisamente pressdes muito baixas de HS (menor que 30 mbar) em atas
temperaturas (maiores que 150°C).

Um método de pressurizagdo aternativo € o borbulhamento continuo, a 60°C, com a
mistura gasosa a pressdo desgjada. Nesta temperatura a presséo de vapor da é&gua é
relativamente baixa e portanto ndo interfere expressivamente no método de pressurizagao.
Embora a temperatura de 60°C sgja relativamente baixa, ja € suficiente para acomodar quase
todo o gradiente de solubilizagdo do CO, e H,S que ocorre com 0 aumento da temperatura.
Em seguida a temperatura € elevada a temperatura do teste. Deste momento em diante, poucos
ciclos de pressurizacéo serdo suficientes para eliminar 0 excesso de gas, em menor proporcao
(H2S), que teria sido solubilizado devido a pressurizagdo em uma temperatura inferior (60°C)

a temperatura do teste.

[1.2.5. Ensaios de Perda de M assa

A aplicagdo desta técnica gravimétrica ndo € muito apropriada para o tipo de processo
corrosivo em questdo, pois a formacdo de filmes Oxidos na superficie dos acos inoxidaveis
leva a uma perda de massa reduzida do metal, tornando o método ligeiramente impreciso.

A utilizacdo de corpos-de-prova de corrosdo € um método basico de avaliacdo da
COrrosao para a maioria dos sistemas corrosivos, pois se congtitui na mais confiavel evidéncia
fisica destes processos, fornecendo informacbes da taxa média de corrosdo generalizada,
assim como da extensdo e distribuicdo da corrosdo localizada. Pode ainda oferecer
informagdes da natureza da corrosdo pela andlise dos produtos de corrosdo de positados na
superficie do corpo-de-prova e pela andlise de imagens da superficie dos cp's. As maiores
limitagdes da técnica sdo 0 excessivo tempo requerido pelo ensaio e o fato de ndo ser possivel
efetuar medidas da taxa de corrosdo instanténea.

Os ensaios de perda de massa permitem a determinacdo da taxa de corrosdo de um

dado materia através da variagd da massa deste durante um periodo de imerséo em um
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determinado meio. A expressdo para o caculo da taxa de corrosdo generalizada, conforme
indicada na Norma Técnica ASTM G1, é dada pela expresséo 11.23.

DM *K

T™X=——
r*A*T

11.23

em que,

Tx é ataxade corrosdo,

DM ¢€aperdade massado materia (g),
r éadensidade do materia (gcm?®),

A éadreado corpo de prova (cnf),

T € otempo deimersdo (h),

K € uma constante para 0 gjuste das unidades.
Estes ensaios foram realizados segundo anorma ASTM G1 - 90.

[1.2.6. Rotina dos Ensaios
[1.2.6.1. Ensaios em M eios Estaticos

ApGs preparo inicial dos corpos-de-prova descritos no item 1.1, quatro cp’s do tipo A
da tabela 11.3 e de mesma composicdo foram devidamente pesados, medidos e entéo
montados na autoclave. A pesagem foi redlizada em balanca andlitica tendo o cuidado de
somente tocar nos corpos-de-prova com luvas. JA as medidas foram redizadas com
paquimetro digital. Destes, dois foram colocados em hastes apropriadas e serviram para a
realizacdo dos testes eletroquimicos e os outros dois foram colocados no fundo da autoclave,
em base de teflon, de modo a gerar os dados de perda de massa.

Em seguida a autoclave foi fechada aplicando-se um torque de 140 N.m em cada
parafuso, de maneira gradual. Através de serpentina de linha rigida, a entrada e a saida de gas,
bem como a vévula de seguranca (PSV), foram conectadas aos painéis especificos. Entéo, a
célula de vidro contendo a solug&o previamente preparada foi devidamente fechada e ligada a
entrada de solugdo contida na tampa da autoclave por intermédio de tubulacgo de teflon.
Utilizando-se o proprio gas de trabalho (CO,), realizou-se a desaeracdo da solucdo, da
autoclave, e de todos os trechos de linha que interligavam o sistema. De modo a garantir total



desaeracéo do sistema, uma célula contendo um medidor de O, e mergulhado em salmoura a
4,5%, foi instalada na saida do sistema e assim a desaeracdo so foi interrompida quando um
teor menor que 20 ppb de & foi alcancado. Em média este valor foi atingido apds o
borbulhamento constante durante 1 horalL gy AO atingir os niveis desgjados de O, no
meio, a valvula de saida da autoclave foi fechada e a célula de O, substituida pela serpentina
referente a purga do sistema.

Em seguida abriu-se a valvula de saida e continuouse a passar o CO, por mais meia
hora. Entéo, através de um jogo de valvulas, reaizouse a transferéncia de 1,7L de solucéo
pela aplicacdo de uma peguena pressdo de CO, na célula de vidro. A éreatotal dos corpos de
prova, referente a quatro cilindros, foi de aproximadamente 25 cn? gerando uma relacdo
V wluczo/A maeia de 68 mL.cm®. Entdo, fecharamse as vélvulas que permitiam acesso a célula
e a retirou do sistema. ApOs aproximadamente 15 minutos de passagem de CO, pela
autoclave, fechou-se todas as vavulas de modo que o sistema ficasse completamente vedado.
Entdo, promoveuse o0 aquecimento da autoclave até a temperaturateste. Em seguida,
pressurizou-se a autoclave com a pressdo parcial do gas ou com a mistura gasosa (CROLET,
J.L., et a, 1998), como apresentado na tabela 11.6. Estes valores foram praticamente idénticos
aos obtidos no LOOP de corrosdo para os ensai os dinamicos.

Tabela 11.6: Condicbes de Temperatura e Pressdo para os Meios Estudados.

T Pressdo deVapor da Pressdo Parcial do Pressdo Total do
(°C) Agua Obtida Gasdetrabalho Sistema
(PSlg) (PSlg) (PSlg)
80 7 55 62
125 30 55 85
150 45 55 100
175 100 55 155

O préximo passo foi manter a pressdo de entrada do sistema constante no valor da
pressdo total e abrir muito pouco a saida de modo a criar um fluxo extremamente baixo de
gas. Este procedimento foi muito importante ao se trabalhar com a mistura CO4/H,S (0,2%

H2S), pois garantia a concentracéo no meio reaciona do gés em menor proporgao.
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Em seguida deurse inicio a aquisi¢cdo dos dados el etroquimicos.

Os ensaios em meio estético foram reaizados posteriormente aos ensaios em meio
dindmico no LOOP. Decidiu-se, em funcdo dos resultados do LOOP, trabalhar apenas nas
temperaturas de 125 °C, 150 C e 175 °C. Também, devido a disponibilidade de apenas duas
entradas no flange da autoclave para a colocacdo das hastes, optouse pela realizacdo dos
ensaios eletroquimicos utilizando-se dois eletrodos idénticos. Desta maneira, somente foi
possivel realizar Impedancia Eletroquimica e Resisténcia a Polarizago Linear.

O tempo de cada ensaio foi determinado pelas impedancias. A partir do momento em
gue estas ndo variavam mais os valores de Zreal, 0 ensaio era findlizado. O sistema era entéo
resfriado e aberto; caso o0 ensaio fosse com H,S, 0 meio era ainda purgado por 1 hora com Nz
de modo a elimin&lo ao maximo. Os corpos-de-prova eram entdo retirados, lavados com agua
em abundancia, secos com jato de ar e guardados em dessecadores sob vacuo contendo silica
gel. Determinava-se a perda de massa nos cp’'s apropriados e avaliava-se a superficie quanto a
corrosdo localizada.

Os eletrodos de trabalho eram cortados transversalmente, com auxilio de uma
cortadeira isomet, e levados a0 Microscopio Eletronico de Varredura e Espectroscopia de
Energia Dispersiva para caracterizacao.

[1.2.6.2. Ensaios em M eios Dindmicos

Estes ensaios foram realizados no LOOP de corrosdo como ja descrito anteriormente.
Foram montadas duas células multitestes, sendo uma para cada material. Para isso utilizaram-
se corpos de prova do tipo C, segundo tabela 11.3, devidamente limpos e medidos como
descrito no item anterior. Em seguida as células foram instaladas na linha do LOOP e a parte
da permeacdo de hidrogénio foi também montada. Na autoclave Il foram colocados dois cp’s
do tipo A de cada ago sobre bases isolantes, sendo estes utilizados para perda de massa. Em
alguns ensaios, foram utilizados os cp’s do tipo B para a determinagéo da perda de massa.

Em seguida as autoclaves foram fechadas aplicando-se um torque de 140 N.m em cada
parafuso, de maneira gradual. Todas as conexdes das linhas de entrada e saida de gases, assim
como da vavula de seguranca (PSV), foram entéo ligadas ao LOOP através da autoclave |.
Utilizando-se CO,, tanto as autoclaves quanto a tubulacdo do LOOP e as multitestes foram

desaeradas segundo procedimento previamente preparado. Para garantir desaeracdo eficiente



(< 20 ppb Oy), uma célula de vidro contendo um medidor de O, mergulhado em salmoura a
4,5%, foi instalada na saida de gés do LOOP.

Em paralelo a solugdoteste foi adicionada em um dos recipientes de solugéo e foi
desaerada durante aproximadamente 1 hora/Lsiuge com CO, Apls purga completa da
solugdo do LOOP e de todas as linhas interligantes do sistema, fechou-se apenas a saida de
gases do LOOP e, mantendo o sistema levemente pressurizado com CO», desconectou-se a
célula de O, da saida e em seu lugar conectou-se a serpentina que leva o gés liberado do
ensaio para a bombona de neutralizagdo. Abriu-se vagarosamente a vavula, de modo a
despressurizar o LOOP, e manteve-se um fluxo de gas por mais meia hora.

Iniciou-se a transferéncia da solucéo-teste com a gjuda de uma bomba dosadora
instalada entre o sistema de solugdo e a tubulagdo do LOOP. Durante a transferéncia,
eventua mente se ligava a bomba de fluxo por aguns segundos visando esvaziar a autoclave |
e encher all. Destamaneira4 L de solugéo foram injetados no LOOP.

A &rea total de quatro cilindros para ensaio de perda de massa e de seis tubos
utilizados nas multitestes foi de aproximadamente 71 cm? e desta maneira uma relagdo de
V siuggo/A maeria de 56 mL.cm? foi obtida.

ApoGs a transferéncia da solugdo, através de uma valvula, isolou-se o LOOP do sistema
de solucdo e a bomba de fluxo foi acionada em definitivo. Manteve-se entéo o fluxo de CO,
por aproximadamente 15 minutos e em seguida, com o LOOP j& lacrado, o aguecimento foi
acionado. Ao atingir a temperatura de teste e verificar uma consténcia nesta variavel e na
pressdo de vapor do sistema, injetou-se a pressdo parcial do gas de trabalho (CROLET, J.L.,
et a, 1998), ou mistura, até a pressdo total desgjada (tabela 11.06).

Como nos ensaios estaticos, a pressdo do sistema foi mantida pela vavula de entrada
aberta enquanto que um fluxo extremamente baixo de gas era liberado na saida, pelos mesmos
motivos ja citados.

Iniciaram-se assim 0s ensaios eletroquimcos. A sequéncia adotada foi um ensaio de
impedancia, um de RPL e um de ruido eletroquimico. Esta sequiéncia era repetida ao longo do
dia e durante a noite apenas ensaios de impedancia eram redizados, e a cada uma hora. E
importante ressdtar que estas medidas sO comecavam apls a permeacdo de hidrogénio
assumir um patamar estével e sua freqiiéncia de aquisi¢do ser diminuida a um ponto a cada 10

minutos, tendo como objetivo evitar qualquer interferéncia entre os ensaios.
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Quanto a0 ensaio de permeacdo de hidrogénio, o potencia positivo foi aplicado no
eletrodo desde momentos antes da adicdo de solucdo, ja que uma linha de base, em
baixissmas correntes, € necessaria de ser obtida para se avdiar os efeitos de adicdo de
solucdo, aquecimento e pressurizagdo com o0 gas de trabaho. Também, este ensaio foi
realizado apenas em 80 °C, pois nas outras temperaturas a solucéo de hidréxido de sodio do
compartimento de deteccdo entraria em ebulicdo impossibilitando a leitura, ja que este
compartimento ndo era vedado.

Como nos ensaios estéticos, o tempo de cada ensaio foi determinado pelas
impedancias. A partir do momento em que estas ndo variavam mais seus valores de Zreal, 0
ensaio era finalizado. O sistema era ent&o resfriado e aberto; caso o0 ensaio fosse com HS, 0
meio era ainda purgado por 1 H com N, de modo a elimina-lo ao maximo. Os corpos de prova
eram entdo retirados, lavados com agua em abundéancia, secos com jato de ar e guardados em
dessecadores sob vacuo contendo silica gel. Determinava-se a perda de massa nos @'s
apropriados e avaliava-se a superficie quanto a corrosdo localizada.

Os eletrodos de trabalho utilizados para as medidas de impedéancias eram cortados
transversalmente de modo a gerar duas metades. Uma destas metades era ainda cortada
longitudinalmente de modo a gerar duas bandas. A outra metade do tubo foi polida na face do
corte até pasta de diamente 3 nmm, utilizando-se uma politriz, e em seguida levada ao
Microscopio Eletronico de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva para
caracterizacdo dos produtos de corrosdo formados. Com relagdo as bandas, uma pequena parte
foi ainda cortada de uma delas e levada ao XPS, visando avaliar a composicéo quimica dos
produtos de corrosdo. As outras partes tiveram seus produtos de corrosdo removidos, com o
auxilio de um decapante a base de acido nitrico sugerido pela norma ASTM G1 — 90, e a
superficieinternafoi avaliada quanto a pite e corroséo generalizada.

[1.2.7. Principais Equipamentos e Outras T écnicas Utilizados

LOOP e Autoclave para Ensaios de Corrosao
O LOOP e a autoclave apresentam estruturas bésicas fabricadas pela InterCorr
International Inc. em liga de ata resisténcia Hastelloy C 276, cuja composi¢do segue na tabela

[1.7. Esta liga tem excelente resisténcia a corrosdo localizada e a corrosdo intergranular e
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ainda a meios fortemente oxidantes como aqueles contendo cloreto férrico, cloreto caprico,
&cido aceético, anidrido acético, &gua do mar, &cido sulfidrico, etc.. (vww.matweb.com)

Tabelall.7: Composicdo QuimicadaLigaHastelloya C-276

001 10 0025 0,01 25 4070 570 14,5165 150-170 008 035 3,045

Sistema de Aquisicao de Dados Eletroquimicos

Toda a aquisi¢céo de dados das diversas técnicas eletroquimicas utilizadas foi efetuada
através do sistema GAMRY INSTRUMENTS, cujo componente principal € um potenciostato
modelo PC4/750, can interface para um microcomputador PC, acoplado a um multiplexador

EMCS, que permite até 8 ensaios realizados sequiencial mente.

Os programas utilizados foram:
Impedancia Eletroquimica: CM S 300, pbrasmain;
Resisténcia de Polarizagdo Linear: CM S 105, muxrpraw;
Ruido Eletroquimico: CM S 120, muxecn8q3;
Permeacdo de Hidrogénio: CMS pbrasmain.

Para transmissdo dos sinais entre a autoclave e o potenciostato foram utilizados cabos
coaxiais com blindagem dupla, ou sgja, cadafio do cabo possui uma blindagem individual e o

conjunto de fios tem uma blindagem geral.

Microscopio Otico e Lupa

As imagens obtidas por microscopia 6tica, aumentos de 25 a 100x, foram geradas
através de microscopio Olympus com interface para PC e programa de aquisicdo de imagem
ImagePro— PLUS 4.1.0.

As imagens obtidas com aumentos menores, de até 60x, foram geradas com auxilio de
Lupa ZEISS (West Germany) 475057 e camera Pixera com interface para PC e programa de
aquisicao de imagem ImagePro — PLUS 4.1.0.



Microscopia Eletronica de Varredura — MEV e Espectroscopia de Energia
Dispersiva— EDS.

Os filmes de produtos de corroséo gerados nos agos em estudo foram analisados em
microscopio eletronico de varredura JEOL JXA 840-A, em imagens de el étrons secundérios e
elétrons primérios retroespalhados (BSE), operando a 20 KV e com distancia de trabalho de
39 mm. As imagens digitais e as microandises de raios X (EDSEDAX) foram obtidas
através do sistema VANTAGE/THERMO-NORAN.

Demais Equipamentos
- Medidor de Oxigénio Dissolvido: modelo YSI — 58 com probe Y SI 5905;

- BaangaAndlitica Micronal AB204-S com precisdo de 0,0001g;

- Paquimetro: Mitutoyo digital com precisdo de 0,01 mm;

- Politriz: Struers Abramim — Automéatica;

- Cortadeira |somet: Struers Minitom, com disco de cobre diamantado;
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[11. Resultados e Discussoes
[11.1. Ensaiosem M eios Estaticos
[11.1.1. Sistema Pressurizado com CO,
[11.1.1.1. Ensaios Eletroquimicos

Estes ensaios foram realizados utilizando dois eletrodos do mesmo material, como
aqueles apresentados pela Tabela 11.3, tipo A. Assim, os potenciais de corrosdo dos eletrodos
apresentaram sempre valores proximos a zero. O principal critério levado em conta para a
finalizac8o dos ensaios foi 0 momento em que as impedancias eletroquimicas praticamente

ndo variavam mais suas magnitudes.

I mpedancia Eletroquimica

Os diagramas de impedancia obtidos para os agos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo nas
temperaturas de 125 °C, 150 °C e 175°C estdo apresentados, segundo Nyquist, nas Figuras
[11.1 e I11.2, respectivamente. Estes dados foram obtidos com tempos de até 255 horas de
exposicao dos materiais as condigdes de teste. Pela figura 111.1 pode-se notar que em 125 °C,
0S espectros apresentam um Unico arco capacitivo seguido de uma outra componente que
pode estar associada a formacao de um novo arco a baixas freqliéncias ou a uma componente
difusiva. Estes espectros tém seus diametros aumentados ao longo do tempo, indicando um
aumento nos valores de impedancia no decorrer dos ensaios e conseqlente aumento na
resisténcia a corrosdo do aco em estudo. Com o passar do tempo as componentes se
sobrepdem, formando pelo menos um arco capacitivo, relacionado aos processos de
transferéncia de carga entre camada de 6xido e 0 meio reaciond.

Em 150 °C dois arcos capacitivos podem ser evidenciados, sendo um menor em altas
fregUiéncias e outro maior em frequiéncias mais baixas. Estes arcos evoluem com o passar do
tempo praticamente dobrando seus valores de impedancia ao final do ensaio, e tornando o
arco em altas frequéncias melhor definido. Ja em 175 °C, o sistema também apresenta dois
arcos capacitivos em moderadas e baixas fregiiéncias sendo que o0 arco em baixas frequéncias
possui tendéncias a formagdo de um arco indutivo, que poderia indicar a dissolucdo do aco

13Cr sob estas condi¢oes.



Para 0 ago 13Cr-5Ni-2Mo, nota-se que em 125 °C, figura 111.2, as impedancias foram
idénticas ao longo de todo o experimento, assumindo um comportamento de arco totalmente
aberto, geralmente associado a alta resisténcia do material. Em 150 °C, as impedancias tém
uma tendéncia a formar um arco capacitivo nas primeiras horas, mas que evolui a um arco
totalmente aberto e assm se mantém até o fina do experimento. O mesmo ocorre com 0
experimento a 175 °C. Desta maneira, entende -se que 0S mesmos Processos Corrosivos podem
estar ocorrendo nas trés temperaturas, porém com uma cinética muito lenta.

Na temperatura de 175°C, considerada a mais critica, achou-se interessante apresentar
uma das visualizagdes de Bode, angulo de fase versus freguiéncia, para melhor visualizar os
processos. Para 0 ago 13Cr, nota-se claramente, no detalhe, dois dedocamentos de angulo de
fase, nas freqliéncias de aproximadamente 5 Hz e 0,06 Hz, representando 0s processos
relacionados aos dois arcos do diagrama Nyquist. Nota-se também, que o processo a 5Hz
apresenta caracteristicas capacitivas muito mais intensas que o de 0,06 Hz. Japara 0 ago
13Cr-5Ni-2Mo, pode-se observar dois picos em 1 Hz e 0,01Hz. E importante ressatar que o
sistema se comporta de maneira capacitiva em toda a faixa de freqiéncia estudada, como

observado pelo diagrama de Nyquist.
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Figura Ill.1: Diagramas Nyquist para 0 ago 13Cr nas temperaturas de 125 °C, 150 C e
175°C em meio estético pressurizado com CO..
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Figura 111.2: Diagramas Nyquist para o aco 13Cr-5Ni2Mo nas temperaturas de 125 °C,
150°C e 175 °C em meio estético pressurizado com CO,.
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Resisténcia a Polarizagdo Linear (RPL)

Os resultados de resisténcia a polarizacéo linear estdo apresentados na tabela I11.1 e
foram obtidos ap6s a Ultima impedéancia redlizada no sistema. Eles coincidem com os pontos
de Zreal obtidos nas menores freqiiéncias e mostram uma cinética de corrosdo mais lenta para

0 aco 13Cr-5Ni-2Mo em todas as condigoes.

Tabelalll-1: Vaores de RPL para os Agos 13Cr e 13Cr-5Ni2Mo em Condicaes Estaticas.

13Cr 13Cr-5Ni-2Mo
T(C) RPL (Ohms.cm?) RPL (Ohms.cm?)
125 3140 10070
150 1260 4030
175 210 3560

E importante ressaltar que a técnica de resisténcia a polarizagao linear possui certas

restri¢es quando se trata de sistemas que apresentam corrosdo localizada.

[11.1.1.2. Ensaios de Perda de M assa

Os resultados de perda de massa estéo apresentados na Figura 111.3 e pode-se notar que
as taxas de corrosdo dos agos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo aumentam gradativamente com a
temperatura, chegando respectivamente a valores de 1.13 mm/ano e 26 nm/ano em 175 °C.
De um modo gera os valores de perda de massa do ago 13Cr-5Ni-2Mo sd0 bem menores que
aqueles observados para 0 ago 13Cr, indicando um comportamento bem superior deste aco. A
razéo entre a taxa de corrosdo do ago 13Cr e a taxa de corrosdo do ago 13Cr-5Ni-2Mo é de 8
vezes em 125 °C, 12 vezes em 150 °C, e 44 vezes em 175 °C. E bastante claro que este valor
cresce com a temperatura e que portanto o ago 13Cr-5Ni-2Mo tem uma melhora significativa
de comportamento se comparado com o 13Cr, tornando-se praticamente 50 vezes melhor em
175°C.



Uma analogia, de forma qualitativa, pode ser feita entre os dados de Impedéancia e
RPL e os resultados de perda de massa: ambos 0s ensaios mostram taxas de corrosdo

crescente com a temperatura
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Figuralll.3: Taxas de corrosdo obtidas por perda de massa, sendo (A) para o 13Cr e (B) para

0 13Cr-5Ni-2Mo em sistema pressurizado com CO; e meio estético.

Estes resultados de perda de massa devem ser avaliados com certas reservas uma vez
gue o aco 13Cr apresentou corrosdo localizada nas trés condicoes testadas.

[11.1.1.3. Andlise de Superficie

I magens

Apos a realizacdo dos ensaios de perda de massa, 0s corpos de prova foram avaiados
guanto ao tipo de corrosdo incidente. A corrosdo uniforme ocorreu para ambos os agos. No
entanto, como ficou claro pela discusséo dos dados de taxa de corroséo, 0 ago 13Cr foi 0 que
gpresentou um grau de severidade maior deste tipo de corrosdo e sua intensidade aumentou
com atemperatura.

As imagens apresentadas pelas figuras I11.4 e 111.5 mostram ampliacOes referentes aos
eletrodos de trabalho dos agos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo, respectivamente, e foram obtidas
momentos depois do término dos ensaios. Para 0 ago 13Cr, pode-se notar que houve corrosdo

localizada nas trés temperaturas trabalhadas e sua incidéncia aumenta com esta variavel. Pites
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da ordem de 40 nm de profundidade sfo detectados em 175 °C. Ja 0 ago 13Cr-5Ni-2Mo n&o
apresenta qualquer indicio deste tipo de corroso.

As baixas taxas de corrosdo e a auséncia de corrosdo localizada mostram a
importancia dos elementos Mo e Ni na protegdo das estruturas confeccionadas com o ago

contendo estes elementos de liga.

125°C 150 °C 175°C

Figura I11.4: Imagens da superficie dos eletrodos de trabalho. Referem-se ao aco 13Cr
testado 2125 °C, 150 °C. e 175 °C em meio estético.
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125°C 150°C 175°C

Figuralll.5: Imagens da superficie dos eletrodos de trabaho. Referem-se a0 ago 13Cr-5Ni-
2Mo testado a125 °C, 150 °C. e 175 °C em meio estético.
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Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(MEV/EDS).

Os corpos-de-prova de ambos os agos foram examinados pelo MEV/EDS ap6s a
realizacdo de um corte transversal e posteriores embutimento e polimento até pasta de
diamante 3 mm. O aco 13Cr apresentou produto de corrosdo perceptivel a olho nu para as
temperaturas estudadas. Este produto de corrosdo apresentou uma coloragdo cinza escuro e a
intensidade da cor aumenta até a coloragdo preta na temperatura de 175 °C. Ja no ago 13Cr-
5Ni-2Mo somente a partir de 150 °C é que se comeca a perceber um filme de produto de
corrosao sobre sua superficie. Este filme apresenta uma coloragdo pouco intensa, ligeiramente
amarelada.

Na figura I11.6 sdo apresentadas as imagens de MEV dos eletrodos de trabalho do ago
13Cr em 125 °C, 150 °C e 175 °C, respectivamente, e em meio estatico. Em 125 °C, uma

camada homogénea de produto de corrosdo com uma espessura menor que 1 mm pode ser

observada. A espessura da camada aumenta com a temperatura, chegando acercade 3,5 nm
em 150 °C e 64 mm em 175 °C. Como indicado nas imagens, uma andlise elementar de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi realizada em dois pontos da espessura das
camadas de produtos de corrosdo. Com excegdo da amostra de 125 °C, a resolugdo lateral da
fonte € bem menor que a espessura da camada e assim os resultados de EDS ndo levariam em
conta a composi¢cao da matriz metalica. Em média, a relacdo atbmica Cr/Fe da camada obtida
em 150 °C variou entre 1,2 e 1,8, enquanto em 175 °C entre 7,6 e 8,9. Comparado a matriz
metalica, com uma relacdo de aproximadamente 0,16, a camada de produtos de corroséo é
bastante enriquecida em Cr, o que geralmente ocorre com 0s agos inoxidaveis. Neste caso
pode-se lancar méao da hipdtese da dissolucéo seletiva que diz que na interface filme/solucéo o
processo de dissolugdo de Cr a Crlll € negliencidvel se comparado ao de dissolugdo do Fe a
Felll (BETOVA, I, etal, 2002).

Na figura I11.7 sdo apresentadas as imagens de MEV dos eletrodos de trabalho do ago
13Cr-5Ni-2Mo em 125°C, 150 °C e 175 °C. Ao contrério do 13Cr, 0 ago 13Cr-5Ni-2Mo néo

mostrou camadas de produtos de corrosdo perceptiveis ao MEV.
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Figuralll.6: Imagens de MEV do Ao 13Cr, segundo corte transversal, em meio estético sob

presséo de CO..
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Figuralll.7: Imagens de MEV do Aco 13Cr-5Ni-2Mo, segundo corte transversal, em meio

estético sob pressdo de CO».
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[11.1.2. Sistema Pressurizado com Mistura de CO2/H,S (0,2% de H,S)

[11.1.2.1. Ensaios Eletroquimicos

I mpedancia Eletroquimica

Os ensaios redlizados em meios de CO,/H,S seguiram 0s mesmos critérios que
aqueles utilizados nos meios @& CO,, sendo que a pressdo do sistema foi alcancada pela
utilizagdo de uma mistura gasosa de 0,2% de H ;S.

Os diagramas de impedéncia obtidos para os acos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo nas
temperaturas de 125 °C, 150 °C e 175 °C estdo apresentados, segundo Nyquist, res Figuras
[11.8 e 111.9, respectivamente. Estes dados foram obtidos com tempos de até 163 horas de
exposicao dos materiais as condicdes de teste. Pela figura I11.8 pode-se notar que em 125 °C,
0S espectros apresentam pelo menos um arco capacitivo em moderadas e baixas freqiéncias.
Este arco aumenta com o0 tempo e demonstra desta maneira 0 aumento da resisténcia a
corrosdo do aco 13Cr sob esta condicao.

Em 150 °C dois arcos capacitivos podem ser evidenciados, sendo um em moderadas
freqliéncias e outro menos intenso em freguéncias baixas. Estes arcos evoluem com o passar
do tempo sobrepondo-se um ao outro e finalizando em pelo menos um arco capacitivo com
valores de Zreal praticamente dobrados. Jaem 175 °C, o sistema também apresenta dois arcos
capacitivos em moderadas e baixas freqiiéncias, sendo que o arco em moderadas freqliéncias
possui pouca intensidade. Mesmo assim, este arco evolui no decorrer do ensaio atingindo
valores relativamente altos se comparados com o inicio do teste. Ja 0 processo representado
pelo arco em baixas freqliéncias mantém-se como o principal deles ocorrendo na interface
metal/solucdo e também tem sua intensidade aumentada no decorrer do ensaio.

Para 0 aco 13Cr-5Ni-2Mo as impedancias apresentaram arcos totalmente abertos em
todas as temperaturas, estando estes associados a ata resisténcia a corrosdo do material. Desta
maneira, entende-se que 0S MESMOS Processos Corrosivos podem estar ocorrendo nas trés
temperaturas, porém com uma cinética muito lenta.

Como no caso do meio de CO, na temperatura de 175°C, achou-se interessante
apresentar uma das visualizagOes de Bode, angulo de fase versus freqiéncia, para melhor
visualizar os processos. Para 0 ago 13Cr, observa-se um deslocamento de angulo de fase em

0,005 Hz que representa o principal processo capacitivo ocorrido na interface metal/solucéo.
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Este processo € também observado no diagrama Nyquist com um arco bem definido na
mesma frequiéncia. J para o0 aco 13Cr-5Ni-2Mo, pode-se observar dois picos entre 0,1 Hz e

10 Hz praticamente sobrepostos, indicando que os processos estdo ocorrendo em freqliéncias

muito proximas.
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Figura I11.8: Diagramas Nyquist para 0 ago 13Cr nas temperaturas de 125 °C, 150 C e
175°C em meio estético pressurizado com CO./H;S.
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Resisténcia a Polarizacao Linear (RPL)

Os valores de RPL estdo apresentados na tabela 111.2 e foram obtidos apds a dltima
impedéncia realizada no sistema. Estes dados conferem com os pontos de Zred obtidos nas
menores frequéncias das impedancias, fornecendo resisténcias de polarizagdo muito proximas
as obtidas por esta técnica ndo-estaciondria. A Unicaincoeréncia surge em 125 °C, pois a RPL
atribui um valor de resisténcia menor ao 13Cr-5Ni-2Mo considerando-o inferior a0 13Cr. No
entanto, pelo formato das curvas de impedéancia, podemos notar que o 13Cr-5Ni-2Mo se
apresenta muito mais passivo que o 13Cr, pois diagramas abertos caracteristicos de sistemas
passivos sdo obtidos para 0 aco contendo Mo e Ni. De qualquer maneira as impedancias dos
dois acos 0s consideram passivos sob estas condicoes.

O comportamento apresentado pelas ligas inoxidaveis na temperatura de 125 °C
ressalta o quanto a técnica de impedancia eletroquimica descreve melhor a interface metal/
solugdo que a resisténcia de polarizacdo linear. Se analisarmos todas as impedancias cujos
arcos estéo abertos, inclusive nas outras temperaturas, € bem claro que os agos devem possuir
resisténcias a polarizagdo bem superiores as apresentadas pela técnica de RPL, sendo
observadas somente limite de frequiéncia zero. Ocorre que a aquisi¢aéo dos dados ra RPL se da
em uma unica freqliéncia, enquanto que a impedancia trabalha com uma ampla faixa de
freqiiéncias. As RPL’s apresentadas neste trabalho foram realizadas em 0,005 Hz. Nas
impedancias referentes ao ago 13Cr-5Ni-2Mo, observamos que o ponto obtido em 0,002 Hz,
freguéncia proxima a da RPL, caracteriza um sistema bastante capacitivo e pela RPL esta
informagdo € perdida, 0 que acaba por levar a resultados errdneos na andise fina dos
resultados. Desta maneira a RPL ndo é uma técnica apropriada para caracterizar sistemas

passivos como 0s apresentados.
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Tabelalll-2: Vaores de RPL para os Agos 13Cr e 13Cr-5Ni2Mo em CondicOes Estéticas
Sob Press&o de CO,/H.S.

13Cr 13Cr-5Ni-2Mo
T (C) RPL (Ohms.cm?) RPL (Ohms.cm?)
125 7012 5751
150 1494 4750
175 619 1262

[11.1.2.2. Ensaios de Perda de M assa

Os resultados de perda de massa estéo apresentados ra Figura 111.10 (A) e (B), sob a
forma de taxa de corrosdo, para os agos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo respectivamente. Como
esperado, observam-se valores crescentes de taxa de corrosédo com o0 aumento da temperatura.
Mais uma vez, os vaores referentes a0 aco 13Cr-5Ni-2Mo sdo bem menores que aqueles
observados para o0 aco 13Cr, indicando uma resisténcia a corrosdo bem superior deste aco; e
isso pode ser observado nos ensaios eletroquimicos. A razéo entre a taxa de corrosdo do agco
13Cr e a taxa de corrosdo do aco 13Cr-5Ni-2Mo é de 5,5 vezes em 125 °C, 2,7 vezes em 150
°C, e 3,1 vezes em 175 °C. Diferentemente dos ensaios isentos de HS, estes valores sio
praticamente constantes com a temperatura, demonstrando que apesar de maiores taxas de
corrosdo, o ago 13Cr ndo tem sLa resisténcia a corrosdo piorada em relagdo ao 13Cr-5Ni-2Mo
pelo aumento da temperatura. Este efeito pode ser atribuido a presenca do HzS, que tende a
formar uma camada protetora de FeS na superficie do ago 13Cr diminuindo a cinética dos

Processos Corrosivos.
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Figura I11.10: Taxas de corrosdo obtidas por perda de massa, sendo (A) para o 13Cr e (B)
para 0 13Cr-5Ni-2Mo em sistema pressurizado com CO,/H S e meio estético.

[11.1.2.3. Andlise de Superficie
I magens

Também nos ensaios com H.S, ao se avaiar a superficie dos agos apis 0s ensaics,
observou-se que a corrosdo uniforme ocorreu em ambos 0s agos. Mais uma vez o0 ago 13Cr foi
0 que apresentou um grau de severidade maior deste tipo de corrosdo, apresentando um
gradual escurecimento da superficie indicando produtos de corrosdo. No ago 13Cr-5Ni-2Mo o
mesmo foi observado em 150 °C e 175 °C, porém com menor intensidade.

As imagens apresentadas pelas figuras I11.11 e 111.12 mostram ampliagOes referentes
aos eetrodos de trabaho dos acos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo, respectivamente, e foram obtidas
momentos depois do término dos ensaios. Para o ago 13Cr, pode-se notar que houve corrosdo
localizada somente em 175 °C e pites da ordem de 20 nm de profundidade puderam ser
detectados. Ja 0 aco 13Cr-5Ni 2Mo apresenta corrosio localizada em 150 °C e aparentemente
€ um tipo de corrosdo alveolar.
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Figura 111.11: Imagens da superficie dos eletrodos de trabalho. Referem-se ao aco 13Cr
testado a125 °C, 150 °C e 175 °C em meio estético sob pressio de CO/H2S.
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Figuralll.12: Imagens da superficie dos eletrodos de trabalho. Referem-se a0 ago 13Cr-5Ni-
2Mo testado a125 °C, 150 °C e 175 °C em meio estético sob pressdo de COz/HS.

Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(MEV/EDS).

Nos meios de CO,/H,S 0 ago 13Cr apresentou produtos de corrosdo perceptiveis a
olho nu para as temperaturas estudadas. Assim como nos meios de CO,, estes produtos
apresentaram coloracdo cinza escuro e a intensidade da cor aumentou até a coloragdo preta na
temperatura de 175 °C. Ja para 0 ago 13Cr-5Ni-2Mo, um filme ligeiramente azulado passou a
ser evidente a partir de 150 °C.

Nafiguralll.13 sdo apresentadas as imagens de MEV dos eletrodos de trabalho do ago
13Cr em 125 °C, 150 °C e 175 °C, respectivamente. Em 125 °C, uma camada homogénea de
produto de corrosdo com uma espessura menor que 1 mm pode ser observada. A espessura da

camada aumenta com a temperatura, chegando a cerca de 2,8 nm em 150 °C € 6,9 mm em 175
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°C. Como indicado nas imagens, uma analise elementar de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) foi realizada em alguns pontos da espessura das camadas de produtos de
corrosdo visando avaliar a presenca de Cr, Fe e S. A relacdo méssica Cr/Fe da camada obtida
em 150 °C variou entre 1,6 e 3,0e arelagéo Cr/S estabel eceu-se na faixa entre 7,7 € 5,1. Para
175 °C, aandlise foi realizada em trés pontos distintos pois é bastante clara a presenca de uma
camada dupla de produto de corrosdo. Nos pontos 2 e 3, andlises redizadas na camada
interna, arelacdo Cr/Fe foi de 1,6 e 1,8 e Cr/S de 3,7. JA no ponto 4, referente a camada
externa, arelacdo Cr/Feficouem 0,4 eade Cr/Sseem 1,0.

Comparadas a matriz metdlica, com a relagdo Cr/Fe 0,16, as camadas de produtos de
corrosdo sdo enriquecidas em Cr, 0 que geramente ocorre com 0s acos inoxidaveis. O que é
interessante notar é que certo teor de S foi detectado, que indica a presenca provavel de FeS.
Em 175 °C a camada interna é mais rica em Cr que em Fe enquanto que o contrério ocorre
com a camada mais externa. Também o aumento de S em relagdo Cr pode ser observado.

Pelas micrografias podemos notar que menores espessuras de camadas foram obtidas
em meios com H ;S se comparadas agquel as obtidas em meios somente com CO,. Entdo, pode-
se dizer que o substrato foi menos atacado e portanto, como observado nos ensaios
eletroquimicos e de perda de massa, nestes meios de H>S, 0 ago ficou mais protegido. Em 175
°C este efeito foi bastante expressivo pois no meio isento de H2S camadas de até 64 nm de
espessura foram obtidas enquanto que no meio com este gas as camadas al cangaram espessura
de apenas 6,9 mm. Estando menos espessas e ainda apresentando uma composicéo diferente,
estas camadas mostram-se menos trincadas, 0 que contribuiu para a diminuicéo da exposicéo
do substrato metalico ao meio e conseqlientemente provocou uma menor taxa de corrosao.

Este comportamento estd condizente com 0s ensaios eletroquimicos, que
demonstraram maiores resisténcias a corrosdo para este ago nestes meios de CO4H,S.

Nafiguralll.14 so apresentadas as imagens de MEV dos eletrodos de trabalho do ago
13Cr-5Ni-2Mo em 125°C, 150 “C e 175 °C. Ao contrério do 13Cr, 0 ago 13Cr-5Ni-2Mo néo
mostrou camadas de produtos de corrosdo perceptiveis ao MEV. Este comportamento estaria
coerente com os dados de perda de massa e eetroquimicos que indicam baixa taxa de
corrosdo para este aco nas condigdes avaliadas.
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Figura I11.13: Imagens de MEV do Ac¢o 13Cr, segundo corte transversal, em meio estatico

sob pressdo de CO/H.S.
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Figuralll.14: Imagens de MEV do Aco 13Cr-5Ni-2Mo, segundo corte transversal, em meio
estético sob pressdo de CO4H,S.
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[11.1.3. Discussdo

Pelos dados apresentados até entdo, podemos observar que a temperatura tem forte
influéncia na resisténcia a corrosdo do ago 13Cr quando exposto aos meios de CO,. Ao se
analisar as impedancias, notamos, pela interseccdo do diagrama com o eixo das abscissas na

regido de baixas freqiéncias (f ® 0), que os valores de Zreal decaem mais de dez vezes

entre 125°C e 175 ®C. Um comportamento analogo foi obtido pelos dados de RPL e perda de
massa.

Pelas imagens obtidas no MEV observamos uma camada disposta sobre a superficie
do ago cuja espessura aumenta com a temperatura. Em contra-partida a resisténcia a corrosdo
diminui. Pode-se concluir que as camadas de produtos de corrosdo tém seu poder protetor
comprometido na medida em que a temperatura aumenta, ndo fornecendo qualquer protecéo
ao aco 13Cr na temperatura mais ata. Pelas imagens da figura 111.6 pode-se observar que as
camadas sdo totalmente trincadas e que a incidéncia destas trincas aumentam com a
temperatura. Desta maneira o substrato permanece exposto a0 meio agressivo durante todo o
ensaio e assim 0 Processo corrosivo ndo é contido. E sabido que pequenos defeitos estruturais
podem ocorrer nos filmes gerados em atas temperaturas devido a ata mobilidade i6nica
presente em tais condicBes (BETOVA, |I. et al., 2002). Estes defeitos se propagam e podem
desencadear trincas.

Até entdo é razodvel propor que em 125 °C o ago € inicialmente atacado pelo meio
agressivo e com o tempo os produtos de corrosdo gerados passam a protegé-lo evitando a
corrosdo, dai a peguena espessura da camada e orelativamente alto valor de Zreal. Em 150
°C, 0 ago € atacado com maior intensidade e o produto de corrosio formado n&o fornece uma
protecéo adequada. 1sto provavelmente ocorre devido as trincas presentes na camada, como ja
descrito anteriormente. Assim, uma camada mais espessa que em 125 °C é gerada nesta
condicdo. Em 175 °C os mesmos processos devem ocorrer, porém com uma cinética muito
mais elevada, levando a formagdo de uma camada com uma espessura muito maior, com
muitas trincas e com muito menor poder protetor.

Com relagdo ao ago 13Cr-5N+2Mo as impedancias demonstraram um comportamento
bastante passivo do ago em todas as temperaturas trabalhadas, com seus arcos capacitivos

totalmente abertos. Entretanto pode-se notar que com o aumento da temperatura ha uma
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diminuicdo dos valores limites de Zreal ( f ® 0), demonstrando mais uma vez a influéncia da
temperatura. Os dados de perda de massa e de RPL condizem com os resultados de
impedancia, demonstrando o comportamento passivo deste ago. Também, as imagens de
MEV da figura I11.7 demonstram auséncia de camadas de produtos de corrosdo, confirmando
os resultados de impedéancia el etroquimica.

Quanto a corrosdo localizada, somente 0 ago 13Cr foi susceptivel ao atague por pites.

Para os meios de H,S, 0 ago 13Cr apresentou as mesmeas tendéncias observadas nas
condicdes isentas deste gés, tendo a diminuicdo da resisténcia a corrosdo com o aumento da
temperatura. E interessante notar que se compararmos os dados eletroquimicos do ago 13Cr
na presenca e na auséncia de H,S, notamos uma maior resisténcia a corrosdo nos meios de
H:S. Isto se deve, segundo UEDA, M., et a, 1996, ao sulfeto de ferro formado na superficie
deste agco devido ao H ;S presente. Isto indica que a camada de 6xido pré-existente ndo suporta
a agressividade dos meios de CO,/H S e se rompe expondo a base metdlica ao meio. Devido
ao H,S uma nova camada contendo também sulfetos, mais provavelmente sulfeto de ferro
(FeS), se forma e protege 0 ago e assm taxas de corrosdo menores sdo observadas. Este
comportamento € observado também nos dados de perda de massa, sendo mais claro em 175
°C.

Pelas imagens de MEV camadas menos espessas foram obtidas para estas condicoes,
comportamento este condizente com as menores taxas de corrosdo obtidas pelos ensaios
eletroquimicos e por perda de massa. Em 175 °C estes efeitos foram mais expressivos e a
presenca de uma camada dupla foi observada, sendo esta composta por uma camada externa
mais rica em compostos de enxofre. Isto diminuiu a cinética dos processos corrosivos e
portanto taxas de corrosdo menores foram obtidas.

Ja 0 ago 13Cr-5Ni-2Mo se comporta de maneira contraria. Mesmo sempre tendo taxas
de corrosdo muito menores que 0 13Cr, ao comparar 0s resultados eletroquimicos em meios
isentos ou ndo de H,S, nota- se que este gas promove uma pequena queda na resisténcia deste
aco, principalmente em 125 °C e 175 °C. Apesar disso, 0 ago continua demonstrando alta
resisténcia a corrosdo generalizada nos meios em questdo. Isto demonstra que a camada de
oxido préexistente sofre um ataque do meio de maneira mais intensa, mas que mesmo assim

resiste bem a este processo. Os dados de perda de massa demonstram também esta perda de
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resisténcia do ago 13Cr-5Ni-2Mo pela adicéo de H.S. Este comportamento indica que para o
H S proteger 0 aco, ele deve atingir a base metdlica, o que ago 13Cr-5Ni-2Mo ndo permite.
Sob estas condigdes pites sfo observados em 175 °C no ago 13Cr. Ja no ago 13Cr-5Ni-

2Mo um tipo de corrosdo aparentemente alveolar pode ser identificada em 150 °C.

I11.2. Ensaiosem M eios Dinamicos

[11.2.1. Sistema Pressurizado com CO»
[11.2.1.1. Ensaios Eletroquimicos

Estes ensaios foram realizados em um LOOP de corrosdo mantendo a velocidade do
meio reacional em 1m.s, como descrito no item 11.2.1. Esta velocidade foi adotada por

refletir uma realidade encontrada em campo.

Potencial de Corrosao

O potencial de corrosdo foi monitorado ao longo de todo o ensaio, tendo seus valores
adquiridos momentos antes de cada ensaio eetroquimico. A figura I11.15 apresenta o
comportamento desta varidvel versus tempo. Podemos notar que os potenciais referentes ao
aco 13Cr-5Ni-2Mo encontram-se todos muito préximos entre s, e praticamente em zero,
demonstrando independéncia da temperatura. Ja 0 aco 13Cr apresenta valores compreendidos
entre —50mV e —100mV e demonstram uma queda com o aumento da temperatura. Somente
em 175 °C o potencial foge a tendéncia inicialmente observada, tendo seu valor novamente
em aproximadamente —50 mV. Estes valores de potencia obtido para cada aco € que foram

utilizados como base dos ensaios el etroquimicos descritos a seguir.
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Figuralll.15: Potencia de corrosdo ao longo do tempo para os agos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo,
nas temperaturas de 80 °C, 125 °C, 150 °C e 175 °C, no sistema pressurizado com CO, e meio

alms?

I mpedéncia Eletroguimica

Os diagramas de impedancia referentes ao aco 13Cr exposto a 80°C, 125°C, 150°C e
175 °C estdo apresentados na figura I11.16. Em 80 °C, nota-se a presenga de um Unico arco
capacitivo com valores de Zrea relativamente altos. Essas impedéancias evoluem com o passar
do tempo elevando os valores de resisténcia em quase 5 vezes ao longo de 8 dias. Em 125 °C
as impedancias caracterizam-se por apresentar pelo menos dois arcos capacitivos, sendo um
localizado em altas freqiiéncias e outro em frequiéncias mais baixas. O processo representado
pelo arco em dltas fregiiéncias tem sua resisténcia bastante aumentada no decorrer do ensaio.
Ja o representado pelo arco em baixas freqliéncias diminui com passar do tempo. O valor de
Zreal tota se mantém em aproximadamente 900 ohms.cm?, indicando que apesar das
alteracBes ocorridas no sistema 0 ago se mantém com a mesma resisténcia a corroséo ao fina
das 92,3 horas de ensaio.

Jaem 150 °C nota-se também a presenca de dois arcos capacitivos em moderadas e

baixas freqiéncias. O arco presente em altas freqiéncias pouco evolui, enquanto que o
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relacionado as baixas demonstra maior evolugdo com o tempo. Em 175 °C pode-se destacar
pelo menos dois arcos capacitivos, nas primeiras 17 horas, em atas e moderadas frequiéncias e
ainda um arco indutivo em baixas frequéncias, caracterizando o transporte de ions através de
um filme, como descrito por MAGALHAES, A. A. O., 2002. Com o passar do tempo, esse
arco indutivo desaparece e como resultado uma série de arcos parecem se sobrepor em baixas
fregiéncias, tornando o diagrama bastante complexo. Ao final das 140 horas de ensaio a
resisténcia total do sistema aumentou em praticamente trés vezes.

A figura I11.17 mostra os espectros de impedancia referentes ao aco 13Cr-5Ni-2Mo
exposto as temperaturas de 80 °C, 125°C, 150 °C e 175 °C. Destaca-se a presenca de dois
arcos capacitivos para todas as temperaturas, sendo que apenas em 80 °C o primeiro arco (0,8
Hz) também é significativo. Nas outras temperaturas, despreziveis arcos aparecem em altas
freguiéncias cujo vaor de impedancia pouco influencia na impedancia total do sistema. Em 80
°C, 0 arco em 0,8 Hz permanece indterado ao longo de todo 0 ensaio, enquanto que aquele
presente em baixas freqiéncias evolui com o tempo tornandose mais aberto e assim
indicando alta resisténcia a corrosdo nesta temperatura. Uma observacdo importante é que nas
primeiras horas 0s arcos apresentam-se como abertos. Com o passar do tempo eles se fecham
e voltam a abrir depois como observado. Isto poderia indicar a quebra do filme pré-existente e
posterior formacdo de um filme protetor. Para cada uma das outras temperaturas observa-se
uma evolucédo das impedancias com o tempo praticamente triplicando seus valores ao fina
dos ensaios.

Pela visudizacdo de Bode em 175°C, angulo de fase versus fregiiéncia (detalhe),
observa-se deslocamentos de angulo de fase sobrepostos entre 0,001 e 10Hz, que indicam
véarios processos ocorrendo na interface metal/solucdo como observado pela representacéo de
Nyquist. Ja para 0 ago 13Cr-5Ni-2Mo, pode-se observar dois picos em aproximadamente
0,1Hz, praticamente sobrepostos, corroborando com o0 arco no diagrama de Nyqusst

|levemente achatado.
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Figurall1.16: Diagramas Nyquist para o aco 13Cr nas temperaturas de 80 °C, 125 °C, 150 °C

e 175 °C, pressurizado com CO, e meio a 1mst
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Figura I11.17: Diagramas Nyquist para 0 ago 13Cr-5Ni-2Mo nas temperaturas de 80 °C,
125°C, 150 °C e 175 °C, pressurizado com CO, emeio alm.s™
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Resisténcia a Polarizacdo Linear

Os resultados de Resisténcia de Polarizagéo Linear para as condigdes dinamicas estéo
apresentados na Tabela 111.3. Os valores de RPL estédo condizentes com os dados de
impedancia. Eles coincidem com os valores de Zreal das impedancias na menor frequiéncia, e
mostram a superioridade do aco 13Cr-5Ni-2Mo para a maioria das condi¢bes. A Unica
excecdo em 80 °C. Nesta condicdo a RPL concorda com a impedancia em termos de valores,
pois seu Rp é bastante proximo ao valor apresentado pelo ponto de menor fregiiéncia. No
entanto, a RPL é um ensaio quese restringe a apenas o fornecimento da Rp, e ndo da maiores
informacdes cinéticas do sistema. Ao observar a impedancia nesta temperatura nota-se um
arco capacitivo aberto, com caracteristicas bastantes passivas, e que apesar do valor de Zrea
referente & menor freqliéncia ser relativamente baixo, esta impedancia indica que o sistema

deve possuir valores de Zreal bem maioresquando f ® O.

Tabelall1-3: Vaores de RPL para os Acos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo em CondicOes de Meio

Dinémico.
13Cr 13Cr-5Ni-2Mo
T(C) RPL (Ohms.cm?) RPL (Ohms.cm?)
o 13465 3730
- 857,6 1207
15 296,7 696,4
7 90,9 201,6
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Permeacado deHidrogénio

Os resultados @ permeacdo de hidrogénio para os acos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo estéo
apresentados na figura 111.18. A codificagdo A indica o inicio do ensaio e B 0 ensaio
completo.

Inicialmente a corrente € bem proxima ao zero umavez que ndo ha meio agressivo em
contato com os corpos de prova (eletrodos de trabalho de cada material). Pela figura A,
tratando-se do ago 13Cr, podemos notar que a solugdo a0 entrar em contato com O ago
provoca um stbito aumento na corrente chegando a valores de 2,03 mA.cm™ (25 °C). Isto
pode ser atribuido a uma desestabilizacdo momentanea do filme oOxido préexistente na
superficie deste aco. Esta desestabilizacdo em poucos minutos é contornada e a corrente volta
acair, como se o filme protetor tivesse se re-estruturando. Com 0 aumento da temperatura de
25 °C para 80 °C, a corrente volta a subir e atinge um méaximo de 2,34 mA.cm™, indicando
mais uma vez uma desestabilizacdo do filme protetor. Com o passar do tempo a corrente volta
a cair, novamente demonstrando a re-estruturacéo do filme. Ao pressurizar o sistema com
CO2 um pico pouco intenso na corrente é observado, mas mesmo assim esta continua caindo e
se estabilizaem torno 0,9 mA.cm™. Por volta de 80 horas, hd uma nova queda e parece manter
uma tendéncia decrescente a partir de entao.

A pemeagd0 de hidrogénio referente a0 aco 13Cr-5Ni-2Mo  demonstra
comportamento parecido a0 do ago 13Cr. Com a adicdo da solucdo teste a corrente de
permeacdo alcanca um valor de 2,06 mA.cm™ (25 °C). Isto se deve aos mesmos motivos
citados para 0 aco 13Cr, envolvendo a camada de Oxido pré existente. Com o aumento da
temperatura de 25 °C para 80 °C, a corrente comega a subir e chega a um maximo de 1,6
mA.cm™. Com o passar do tempo esta volta a cair, indicando uma re-estruturag&o do filme
protetor. Também, um pequeno pico é observado no momento da pressurizagdo com CO,. A
corrente de permeagdo continua caindo e se estabiliza em torno 0,5 MA.cm™ e assim se
mantém até o fina do ensaio. Alguns picos de corrente, que chegam aos patamares
acangados pelo 13Cr (0,9 mA.cm™) ocorrem durante o ensaio, o que indica que em alguns
momentos algum processo ocorre que facilita a permeabilidade do hidrogénio no aco 13Cr-
5Ni-2Mo. Este processo pode estar relacionado com eventuais quebras na camada protetora
pré-existente.
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Se compararmos os dois agos, podemos destacar alguns pontos. tratando-se do efeito
da adicdo de solucdo (25 °C), ambos 0s agos se comportam da mesma maneira com seus
valores de corrente de permeacdo maxima finalizando nos mesmos patamares. No entanto
quando se trata do efeito do aguecimento o ago 13Cr tem seu valor de corrente de permeagdo
0.7 mA.cm* maior que o aco 13Cr-5Ni2Mo, mostrando sua inferioridade em relacéo a este
dltimo. Do momento em que ha a estabilizacdo da corrente de permeacdo, o ago 13Cr mostra
corrente de permeacéo quase duas vezes maior que o0 ago 13Cr-5Ni-2Mo. Comparando estes
valores de corrente pode-se concluir que o ago 13Cr é um pouco mais suscetivel afragilizacéo
por hidrogénio que o 13Cr5Ni2Mo. De um modo geral, ambos os agos se comportaram
relativamente bem, com seus valores de corrente de permeacdo bem abaixo daqueles
encontrados em literatura considerados como limites para ocorréncia de trincas por
hidrogénio (GARCIA, L. A., et a, 2000 e 2001).
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Figuralll.18: PermeacOes de Hidrogénio para os agos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo redlizada na

temperatura de 80°C, em sistema pressurizado com CO, e meio a Im.s™.
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Ruido Eletroquimico

Os sinais de corrente e potencia obtidos pelo ruido eletroquimico estéo apresentados
nas figuras 111.19 e 111.20 para os agos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo respectivamente. Estéo
apresentados apenas os sinais referentes as temperaturas de 150 °C e 175 °C, condices estas,
que segundo esta técnica, 0S agos apresentaram maiores atividades. Através dos gréficos
pode-se notar que ha saltos repentinos de corrente ou de potenciad ou de ambos. Esse
fendbmeno pode ser relacionado a ocorréncia de corroséo localizada na superficie do ago
devido ao atague do meio agressivo. Estes dados foram obtidos horas antes do término do
ensaio e portanto refletem o comportamento dos agos no momento em que apresentam ou néo
produtos de corrosdo gerados pelo meio em questéo.

Pelos gréficos apresentados ha indicacdo de ocorréncia de pites na superficie dos acos
nestas temperaturas e que a incidéncia aumenta com a temperatura. Também, aintensidade da
corrente e do potencial acangada durante os “saltos’ aumentam de 150 °C para 175 °C,

indicando uma cinética maior durante o atague corrosivo na temperatura mais ata.
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Figura 111.19:

Sinais de Potencial e Corrente, obtidos a 2Hz, para 0 ago 13Cr nas

temperaturas de 150 °C e 175 °C, em sistema pressurizado com CO, e meio a Im.s™.
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Figuralll.20: Sinais de Potencia e Corrente, obtidos a 2Hz, para o aco 13Cr-5Ni-2Mo nas

temperaturas de 150 °C e 175°C, em sistema pressurizado com COz e meio a 1m.s™.
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Os valores de Rn estéo dispostos na tabela I11.4. Como pode ser observado, apenas nas
condi¢Bes mais agressivas, superiores a 125 °C, é que os valores de Rn estd0 coerentes com os
outros meétodos eletroquimicos utilizados. Valores proximos ao Zreal das impedancias
respectivas sdo obtidos em 125 °C, 150 °C e 175 °C. Entretanto, em 175 °C, a incidéncia de
satos na corrente e no potencial, para as duas ligas, € muito ata e por isso ha um desvio do
valor real. Tomando como referéncia os valores da linha base da corrente e do potencial nesta
temperatura e calculando o vaor de Rn, obtém-se vaores aproximados de 200 e 100
ohms.cm? para 0s agos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo respectivamente. Estes valores estdo bem

préximos aos Zreal obtidos pelas impedancias nesta temperatura.

Tabelalll-4: Vaores de Rn para os Acos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo em Condi¢des de Meio

Dinamico.
13Cr 13Cr-5Ni-2Mo
T(C) Rn (Ohms.cm?) Rn (Ohms.cm?)
0 921 465
125 647 1200
150 261 314
17 472 445

[11.2.1.2. Ensaios de Perda de M assa

Dados de perda de massa foram obtidos a partir dos corpos-de-prova col ocados dentro
de uma das autoclaves do LOOP de corrosdo, mesmo com as condi¢oes de fluxo diferentes
das linhas do LOOP (Im.s?!). Os dados de taxa de corrosio estdio apresentados na Figura

[11.21, sendo A para 0 13Cr e B para 0 13Cr-5Ni-2Ma Nos corpos de prova eletroquimicos
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do LOOP néo foi realizada perda de massa, devido as dificuldades de remoc&o dos produtos
de corrosdo.

Pela Figura ll1.21 A e B notam-se taxas de corrosdo crescentes tanto para o ago 13Cr
quanto para o ago 13Cr-5Ni-2Mo com o aumento da temperatura, chegando avaloresde 1,5 e
0,08 mm.ano! em 175 °C. A raz&o entre as taxas de corrosio dos acos foi calculada e valores
de 5, 2.5, 11 e 19 foram obtidos paras as temperaturas de 80 °C, 125 °C, 150 °C e 175°C. Por
estes valores podemos observar que o ago 13Cr-5Ni-2Mo apresenta uma melhora significativa
nas suas taxas de corrosio estando 5 vezes menor em 80 °C e chegando a praticamente 20
vezes menor em 175°C. A Unica temperatura em que isso ndo ocorre é 125°C, na qual esta
diferenca € a menor de todas as temperaturas.

Mesmo o fluxo no interior das autoclaves sendo muito inferior ao da linha do LOOP,
as taxas de corrosdo sob estas condigdes sofrem alguma influéncia devido a presenca desta
velocidade do meio, pois apresentam-se maiores do que aquelas obtidas em condigdes
estéticas. Isto também estd coerente com as precedentes conclusdes comparando dados
eletroguimicos e taxa de corrosdo de maneira qualitativa.

E interessante notar que as taxas obtidas para 0 ago 13Cr-5Ni-2Mo tendem para um
patamar ao atingirem as temperaturas mais altas.
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Figura I11.21: Taxas de corrosdo obtidas por perda de massa, sendo (A) para o 13Cr e (B)
para 0 13Cr-5Ni-2Mo em sistema pressurizado com CO, e meio a1m.s™
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[11.2.1.3. Andlise de Superficie

I magens

ApoGs arealizacdo dos ensaios no LOOP, tanto os corpos de prova presentes no interior
das autoclaves quanto os eletrodos de trabalho foram avaiados quanto ao tipo de corroséo
incidente. A corrosdo uniforme ocorreu para ambos os agos. No entanto, como ficou claro
pelas taxas de corrosdo, o ago 13Cr foi 0 que apresentou um grau de severidade maior deste
tipo de corrosdo e sua intensidade aumentou com a temperatura.

As imagens apresentadas pelas figuras I11.22 e 111.23 mostram ampliagOes referentes
aos detrodos de trabaho dos acos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo, respectivamente, tendo seus
produtos de corrosdo removidos. Estas imagens foram obtidas momentos depois do término
dos ensaios no LOOP.

A presenca de produtos de corrosdo na superficie interna dos tubos foi observada a
partir de 125 °C, para o 13Cr, e 150 °C para o 13Cr-5Ni-2Mo. Visiveimente, a quantidade
presente no 13Cr era consideravelmente maior que no 13Cr-5Ni-2Mo. O aco 13Cr apresentou
produto de corrosdo perceptivel a olho nu para as temperaturas superiores a 125 °C. Isto vae
tanto para @& cp's eetroquimicos quanto para aqueles de perda de massa. Este produto de
corrosdo apresentou uma coloracdo cinza escuro e a intensidade da cor aumenta até a
coloragdo preta na temperatura de 175 °C. Ja para 0 ago 13Cr-5Ni-2Mo somente a partir de
150 °C e para os corpos-de-prova de perda de massa é que se comega a perceber um filme de
produto de corrosdo sobre sua superficie. Este filme apresenta uma coloragdo pouco intensa
ligeiramente amarelada com regides azuladas. Nos corpos-de-prova eletroquimicos, nenhum
filme foi observado para esta temperatura. Somente em 175 °C um filme preto se formou na
supexrficie dos corpos de prova.

Devido a presenca de produtos de corrosdo nota-se que a corrosdo generaizada
ocorreu no ago 13Cr em temperaturas superiores a 125 °C e no ago 13Cr-5Ni-2Mo em 175 °C.
Pela figura 111.22 pode-se notar que, aém da corrosdo generalizada, houve corrosdo
localizada em todas as condicles e a incidéncia de pites aumenta a medida que se aproxima
de 175 °C, de modo que ambos os tipos de carrosio, generalizada e localizada, passam a
ocorrer simultaneamente. Como pode ser observado em 80 °C e 125 °C, pites profundos est&o
presentes no aco 13Cr e a profundidade destes foi determinada em 40 e 70 mm

respectivamente.
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JA 0 aco 13Cr5Ni-2Mo, figura I11.23, somente apresenta corrosdo localizada em
175°C e com pites muito pequenos. Um fato muito interessante é apresentado pela figura
[11.24. Em 175°C houve uma incidéncia expressiva de pites nas extremidades dos tubos de
ambos os materiais. Isto provavelmente se deve ao fato de que nesta regido € comum a
formacdo de turbuléncia no fluxo ao entrar pelo tubo. Este fendmeno foi mais evidente no ago
13Cr-5Ni-2Mo, pois nesta temperatura este aco estava mais resistente a corrosdo generalizada

gue o aco 13Cr, que sobre intenso processo generalizado mascarou os pites.

80°C 125°C

Figura I11.22: Imagens da superficie interna dos eletrodos de trabal ho utilizados no LOOP de
corroséo. Referemse a0 aco 13Cr testado a 80 °C, 125 °C, 150 °C e 175 °C, em sistema

pressurizado com CO, e meio a 1Im.s™.
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Figura I11.23: Imagens da superficie interna dos eletrodos de trabalho utilizados no LOOP de
corrosdo. Referemse ao ago 13Cr-5Ni-2Mo testado a 80 °C, 125 °C, 150 °C. e 175 °C, em

sistema pressurizado com CO, e meio a1m.s™.
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175°C -13Cr 175°C — 13Cr-5Ni-2Mo

Figura I11.24: Imagens da superficie interna dos el etrodos de trabalho utilizados no LOOP de
corrosdo. Referemse aos agos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo testados a 175 °C, em sistema

pressurizado com CO, e meio a 1Im.s?.

Tratando-se dos corpos-de-prova de perda de massa, figura I11.25, mais uma vez a
corroséo localizada esteve presente em todas as condigdes para 0 ago 13Cr. Poucos pites,
porém profundos, foram detectados em 80 °C e 125 °C, chegando a aproximadamente 30vm
de profundidade. Alguns pites rasos foram detectados em 150°C e outros mais profundos em
175 °C, com profundidades proximas aguelas de 125 °C. Quanto ao ago 13Cr-5Ni-2Mo,
figura 111.26, somente em 175 °C algum pite fd detectado e todos bem peguenos, sendo
necessario aumento de 25x para observa-los. Pelas taxas de corroséo, a corroséo generalizada
ocorreu em paraelo com a localizada em todas as temperaturas, sendo bem mais expressiva

no aco 13Cr.
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150°C 175°C

8X

Figurall1.25: Imagens da superficie dos corpos de prova de perda de massa. Referem-se ao
aco 13Cr testado a 80 °C, 125 °C, 150 °C. e 175 °C, em sistema pressurizado com CO, e meio

alms?
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Figurall1.26: Imagens da superficie dos corpos ce prova de perda de massa. Referem-se ao
aco 13Cr-5Ni-2Mo testado a 80°C, 125 °C, 150 °C. e 175 °C, em sistema pressurizado com
CO,emdoalms?t
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Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(MEV/EDS).

Os corpos-de-prova dos eletrodos de trabalho de ambos os agos foram examinados
pelo MEV/EDS ap0s a redlizacdo de um corte transversal e posterior embutimento e
polimento até pasta de diamante 3 nm.

Nafiguralll.27 sdo apresentadas as imagens de MEV dos eletrodos de trabalho do ago
13Cr em 80 °C, 125 °C, 150 °C e 175 °C, respectivamente. Em 125 °C, uma camada
homogénea de produto de corrosdo com uma espessura de 1,9 mm pode ser observada. A
espessura da camada aumenta com a temperatura, chegando a cerca de 4,5 nm em 150 °C e
47,2 nm em 175°C. Como indicado nas imagens, uma andlise elementar de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) foi realizada em pontos da espessura das camadas de produtos @
corrosdo. Em média, as relagdes méssicas Cr/Fe (2,6 em 125 °C, 2,2 em 150 °C e 6,7 em
175°C) foram préximas as observadas nas condicOes estéticas, indicando que sob condicGes
diné@micas a composi¢do dos produtos de corrosdo ndo deve ser muito diferente.

Como o que ocorre com 0 aco 13 Cr em condi¢les estéticas, podemos notar um
aumento da espessura dos produtos de corrosdo a medida que se aumenta a temperatura.
Também, as espessuras para estes ensaios sdo ligeiramente proximas agquelas observadas para
as condigOes estéticas, divergindo apenas em 175 °C, tornando-se um pouco menor com a
implementacdo da velocidade.

Mais uma vez, podemos langar méo da hipétese da dissolucdo seletiva que diz que na
interface filme/solugdo o processo de dissolucéo de Cr a Crlll éneglienciavel se comparado
a0 de dissolucéo do Fe aFelll (BETOVA, I., et a, 2002), justificando asssm uma camada rica
em Cr.

Entretanto, estes produtos de corrosdo ndo promovem qualquer protegdo contra a
corrosdo do ago 13Cr nestes meios. Assim como em condigdes estéticas as camadas dispostas
nas superficies deste ago sdo totalmente trincadas e a incidéncia destas trincas aumentam com
a temperatura (BETOVA, I. et al., 2002). Assim o substrato permanece exposto ab meio
agressivo durante todo o ensaio.

Este comportamento est& condizente com 0s ensaios e etroquimicos que predizem um

aumento da taxa de corrosdo com o aumento da temperatura. E importante lembrar que em
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125 °C e em meio estético uma camada de produto de corrosio menor que 1 mm foi obtida na
superficie do aco 13Cr, e com impedancias apresentando uma resisténcia a corrosdo da ordem
de 4000 ohm.cm? Ja em 125 °C e com presenca de fluxo, a resisténcia a corrosio ficou em
torno de 900 ohm.cm?, indicando que a implementagdo do fluxo provoca a degradacgo de um
produto de corrosdo possivelmente protetor nesta condicdo. Como pode ser observado em
[11.27 a espessura da camada chega a quase 2 mm, comportamento condizente com o
observado até entdo: diminuicdo da resisténcia a corrosdo aliada ao aumento da espessura da
camada.

Na figura 111.28 sdo apresentadas imagens de MEV dos eletrodos de trabalho do aco
13Cr-5Ni-2Mo em 80 °C, 125°C, 150 °C e 175 °C. Diferentemente das condicoes estéticas o
aco 13Cr-5Ni-2Mo sob fluxo apresenta uma camada de produtos de corrosdo menor que Inm
em 175 °C. Pelaandlise do EDS, pouco precisa neste caso, devido a espessura muito pequena
da camada, a relagdo Cr/Fe foi de 0,7, realmente mostrando um produto de corrosdo

depositado sobre a superficie.
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80°C 125°C

150°C 175°C

Figura 111.27: Imagens de MEV do aco 13Cr, segundo corte transversal, em sistema

pressurizado com CO, e meio a 1Im.s?.
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80°C

125°C

Figura [11.28: Imagens de MEV do ago 13Cr-5Ni-2Mo, segundo corte transversal, em

sistema pressurizado com CO, e meio a1m.s™.
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Foram realizadas imagens de MEV da superficie dos corpos de prova do ago 13Cr em
150 °C e do aco 13Cr-5Ni-2Mo em 175 °C. Estas imagens estdo apresentadas na figura I11.29.
Pode-se observar que de fato a camada presente no ago 13Cr € toda trincada e sujeito a falhas.
A composicio méssica foi determinada nos pontos indicados, sendo P1 na regido de faha e
P2 no produto de corrosdo. As relaces Cr/Fe sdo de 0,2 e 5,7 respectivamente, demonstrando
gue na falha, de fato, o substrato fica exposto ao meio.

Ja 0 ago 13Cr-5Ni-2Mo, como dito anteriormente, somente apresentou produto de
corrosdo perceptivel a0 MEV em 175 °C. Pela figura 111.29 nota-se a presenca de depdsitos
aleatorios na superficie do aco indicando falta de uniformidade na disposicédo destes produtos.
A relacéo Cr/Fe no depdsito, P1, € de 1 e na regido sem depdsito, P2, € de 0,5. Como a
relacdo Cr/Fe no substrato é de aproximadamente 0,16, observa-se que realmente ha a
presenca de produtos de corrosdo na superficie deste ago.

Se compararmos as regides de auséncia de produto de corroséo dos acos 13Cr (P1) e
13Cr-5Ni-2Mo (P2), podemos notar 0 quanto o ago 13Cr reamente é atacado pelo meio
agressivo se observarmos a ata rugosidade da superficie deste aco, o que ndo ocorre com a

liga possuidora de Ni e Mo, mesmo com 6000x de aumento.

150°C - 13Cr — 1700x 175°C —13Cr-5Ni-2M 0— 3000x | 175°C — 13Cr-5Ni-2M o0— 6000x
5 T i =]

» &

Figuralll.29: Imagens de MEV dos agos 13Cr e 13Cr-5Ni2Mo, segundo vista superior, em
sistema pressurizado com CO, e meio a1m.s™.

144




[11.2.2. Sistema Pressurizado com Mistura de CO,eH S (0,2% de H,S)

[11.2.2.1. Ensaios Eletroquimicos

Potencial de Corroséo

A figura 111.30 apresenta o comportamento do potencia de corrosdo em funcéo do
tempo para os agos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo, nos meios de mistura de CO,/H,S, em todas as
temperaturas trabahadas. Podemos observar que, assm como nos ensaios em meios isentos
de H,S, os potenciais do ago 13Cr5Ni2Mo foram bastante proximos entre S e sempre em
torno de zero. O ago 13Cr apresentou valores inferiores e numa faixa compreendida entre —50
e —150 mV. Também, patamares menores com a temperatura a partir de 125 °C para este aco.
A excegdo vem para 80 °C, que foi 0 menor valor obtido dentre todos os outros. Estes valores

de potencial serviram como parametros para 0s ensaios €l etroquimicos descritos a seguir.

—@— Aco 13Cr 80C —A— Aco 13Cr-5Ni-2Mo 80C ~ —@—Aco 13Cr 125C —A—Ago 13Cr-5Ni-2Mo 125C
Aco 13Cr 150C Aco 13Cr-5Ni-2Mo 150C —@—Ago 13Cr 175C —A—Aco 13Cr-5Ni-2Mo 175C

50

-150 4

E (mV)

-250

-300

-350

T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tempo (H)

Figura 111.30: Potencia de corrasdo ao longo do tempo para os acos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo,
nas temperaturas de 80°C, 125 °C, 150 °C e 175 °C, no sistema pressurizado com CO4/H,S e

meio aim.s™.
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I mpedancia Eletroquimica

Os diagramas de impedancia referentes ao ago 13Cr exposto a80 °C, 125 °C, 150°C e
175 °C em meios de COAH:S estdo apresertados na figura 111.31. Em 8(°C, nota-se a
presenca de um Unico arco capacitivo, com valores de Zreal relativamente atos, que se abre
com o passar do tempo assumindo caracteristicas tipicas de sistema passivo. Em 125 °C as
impedancias demonstram inicialmente pelo menos trés processos ocorrendo simultaneamente.
Com o passar do tempo 0 sistema evolui tornando o arco capacitivo presente em moderadas
freqiéncias mais evidente. O Zreal total tende a valores da ordem de 3000 ohm.cm?, quando

f ® 0, demonstrando boa resisténcia a corroséo do ago sob estas condigoes.

Em 150 °C nota-se pelo menos dois arcos capacitivos em moderadas e baixas
freqliéncias, sendo que o primeiro aumenta sua intensidade, enquanto que o outro decresce, no
decorrer do ensaio. De qualquer maneira a impedancia total permanece a mesma até o fim do
ensaio. Em 175 °C pode-se destacar pelo menos dois arcos capacitivos nas primeiras 2,5 horas
em moderadas e baixas freqliéncias. Com o passar do tempo, esse arco (0,08Hz), evolui
evidenciando um processo indutivo em baixas freqiiéncias, provavelmente relacionado ao
transporte de espécies quimicas através de filmes de produtos de corrosio (MAGALHAES,
A. A. 0., 2002). E importante ressaltar que em 80 °C e 125 °C ha um aumento na impedancia
total do sistema enquanto que em 150 °C os vaores de Zreal permanecem constantes e em
175 °C até decrescem.

A figura I11.32 mostra os espectros de impedancia referentes ao ago 13Cr-5Ni-2Mo
exposto as temperaturas de 80 °C, 125°C, 150 °C e 175 °C. Destaca-se a presenca de dois
arcos capacitivos para todas as temperaturas, sendo que apenas em 80 °C o primeiro arco
também é significativo. Assim como nos meios isentos de H,S, nas outras temperaturas,
despreziveis arcos aparecem em altas frequiéncias cujo vaor de impedancia pouco influencia
na impedancia total do sistema. Em 80 °C, o arco em 0,8 Hz permanece inaterado ao longo
de todo 0 ensaio, enquanto gque agquele presente em baixas freqiiéncias evolui com o tempo
tornando-se mais aberto e assim indicando alta resisténcia a corrosdo nesta temperatura.
Assim como nos ensaios pressurizados somente com CO,, pode-se dizer que a evolucéo das
impedancias nesta temperatura indica a quebra do filme pré-existente e posterior crescimento
de um novo filme passivador. Nas trés primeiras temperaturas hd a evolucéo de Zreal com o

tempo, com excecdo de 175 °C que o contrério ocorre. Também, ha uma queda de Zrea a
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medida que a temperatura aumenta, tendo como excecdo apenas 150C em que as
impedancias indica uma maior resisténcia nesta temperatura que em 125 °C.

Comparando as impedancias obtidas para 0 ago 13Cr nos meios de CO2/H2S com
aquelas obtidas para este aco em meios de CO,, e sob fluxo, podemos notar que as
resisténcias a corrosdo foram maiores na presenca de H,S em 80 °C e 125° C, como aconteceu
nos ensaios estéticos. Ja em 150 e 175°C as impedancias apresentaram iguais € menores
valores de Zrea em CGOJ/H,S que em CO, somente, evidenciando a influéncia do fluxo. Com
relacdo ao 13Cr-5Ni-2Mo, a presenca do HS ndo provoca qualquer alteracdo em 80 °C,
diminui um pouco a resisténcia do ago em 125 °C, aumenta em 150 °C e mantém valores
proximos em 175 °C. Para este ago a presenca de H3S provocou um comportamento aleatério
nas impedancias, mas as tendéncias observadas sdo bem parecidas aquelas obtidas em meio
isento deste gés.

Com relacdo ao fluxo, em todas as condigdes ha uma queda bastante significativa nas
resisténcias a corrosdo dos acos. A maior influéncia ocorre no ago 13Cr-5Ni-2Mo, em que as
impedancias vao de uma condicdo passiva, arcos abertos, para uma condicdo de maior
atividade, chegando a valores de até 300 ohm.cn? nas condicdes mais agressivas.

Em 175°C, a visualizagcdo de bode, angulo de fase versus freguéncia (detahe),
demonstra dois picos de deslocamentos de angulo de fase em aproximadamente 0,1 e 30Hz,
gue indicam dois processos capacitivos ocorrendo na interface metal/solucdo como observado
pela representacdo de Nyquist. Também elementos indutivos pouco intensos podem ser
caracterizados pelo deslocamento positivo do angulo de fase na mais baixa freqiiéncia. Ja para
0 ago 13Cr-5Ni-2Mo, um pico em aproximadamente 0,03 Hz, é observado, corroborando com

0 arco unico no diagrama de Nyquist.
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FiguraI11.31: Diagramas Nyquist para o ago 13Cr nas temperaturas de 80 °C, 125 °C, 150 °C
e175 °C, pressurizado com CO/H;Semeio alm.s™
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Figura I11.32: Diagramas Nyquist para o ago 13Cr-5Ni-2Mo nas temperaturas de 80 °C,
125°C, 150 °C e 175 °C, pressurizado com CO,/H;S emeio alm.s™
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Resisténcia a Polarizacao Linear
Os resultados de Resisténcia de Polarizagdo Linear para as condigbes dinamicas
contendo H.S estéo apresentados na Tabela 111.5. Os valores de RPL estdo condizentes com

os dados de impedéancia.

Tabelalll-5: Vaores de RPL para os Acos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo em Condicdes de Meio

Dinamico Pressurizado com CO»/H,S.

13Cr 13Cr-5Ni-2Mo
T (°C) RPL (Ohms.cm? RPL (Ohms.cm?
80 3045 2533,5
125 872,3 8568
150 351,8 8715
175 65,4 437

Permeacao de Hidrogénio

Os resultados da permeacéo de hidrogénio para os agos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo estéo
apresentados na figura 111.33. A codificacdo A indica o inicio do ensaio e B 0 ensaio
completo.

Pelas figuras A, podemos observar que o ago 13Cr tem sua corrente de permeacéo
ligeiramente aumentada quando a solucéo € transferida para o interior do LOOP enquanto que
0 aco 13Cr-5Ni-2Mo ndo. Ao aquecer 0 sistema, ambos 0S agos assumem praticamente as
mesmas correntes de permeacdo de hidrogénio, que € diminuida & medida que os agos vao
novamente se passivando. Um fato interessante € que somente o aco 13Cr-5Ni-2Mo detecta a
pressurizagdo do sistema com a mistura de CO, e H,S. Com 0 passar do tempo 0S agos se
passivam e assumem um patamar da ordem de 33 nA.cm™ para o aco 13Cr e 29 nA.cmt para
0 aco 13Cr-5Ni-2Mo.
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Estas correntes sGo muito baixas e condizem com sistemas em que ndo ocorre a
permeacdo de hidrogénio. Se compararmos estes dados aqueles obtidos em meios

pressurizados com COz, notamos que 0 H2S presente fornece alguma protecéo a mais aos agos
passivando-os em 80 °C. Estes dados estdo condizentes com as impedéancias obtidas sob estas
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Figurall1.33: Permeacdo de Hidrogénio para os acos 13Cr e 13Cr5Ni-2Mo redizadas na

temperaturade 80 °C, em sistema pressurizado com CO2/H:S e meio a Im.s™.
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Ruido Eletroguimico
Os sinais de corrente e potencia obtidos pelo ruido eletroquimico estdo apresentados
nas figuras 111.34 e 111.35 para os agos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo respectivamente. Estéo
apresentados apenas os sinais referentes as temperaturas de 150 °C e 175 °C, condicdes estas

em que 0s agos apresentaram maiores atividades. Alguns indicios da presenca de corroséo

localizada podem ser evidenciados devido a satos repentinos de corrente e potencial

ocorrerem nestas temperaturas. Somente para 0 ago 13Cr-5Ni-2Mo em 175 °C é que este
fendbmeno ndo € observado. Também a presenca de H,S promoveu uma reducdo na
intensi dade deste fenbmeno, como pode ser observado ao comparar as duas condicoes.
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Figura I11.34: Sinais de Potencia e Corrente, obtidos a 2 Hz, para 0 aco 13Cr nas

temperaturas de 150 °C e 175 °C, em sistema pressurizado com CO2/H2S e meio a 1m.s™.
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Figuralll.35: Sinais de Potencia e Corrente, obtidos a 2 Hz, para o0 ago 13Cr-5Ni-2Mo nas

temperaturas de 150 °C e 175 °C, em sistema pressurizado com CO2H2S e meio a 1m.s™.
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Os valores de Rn obtidos para cada temperatura testada estdo dispostos na tabela I11.6.
Para estes meios, somente em 150 °C e 175 °C é que os valores de Rn estdo coerentes com 0s
outros métodos eletroquimicos utilizados. Vaores proximos ao Zrea das respectivas
impedancias sdo obtidos em 150 °C e 175 °C. Entretanto, em 175 °C, aincidéncia de saltos na

corrente e no potencial, para 13Cr, pode ter provocado um desvio do valor redl.

Tabelalll-6: Vaores de Rn para os Acos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo em Condigdes de Meio

Dinamico Pressurizado com CO»/H,S.

13Cr 13Cr-5Ni-2Mo

T (C) Rn (Ohms.cm?) Rn (Ohms.cm?)
- 136 1950
125 60 233
150 509 878
175 283 209

[11.2.2.2. Ensaios de Perda de M assa

Dados de perda de massa foram obtidos a partir dos cor pos-de- prova colocados dentro
de uma das autoclaves do LOOP de corrosdo, mesmo com as condigdes de fluxo diferentes
das linhas do LOOP (1Im.s?). Os dados de taxa de corrosio estdo apresentados na Figura
[11.36, sendo A para o 13Cr e B para o 13Cr-5Ni-2Mo. Também, nos corpos de prova
eletroquimicos do LOOP néo foi realizada perda de massa, devido as dificuldades de remocéo
dos produtos de corroséo.

Pela Figura I11.36 A e B nota-se taxas de corrosdo crescentes tanto para o aco 13Cr
guanto para o aco 13Cr-5Ni-2Mo com o0 aumento da temperatura, chegando a vaores de
2,371 € 0,066 mm.ano! em 175 °C. A raz&o entre as taxas de corrosio dos agos foi calculada
e valores de 6,4, 5,8, 20,3 e 35,5 foram obtidos paras as temperaturas de 80°C, 125°C, 150 °C
e 175 °C. Assm como no meio de CO,, podemos obsarvar que o ago 13Cr-5Ni-2Mo
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apresenta uma melhora significativa nas suas taxas de corrosdo quando a temperatura é
aumentada.

Mesmo o fluxo no interior das autoclaves sendo muito inferior ao da linha do LOOP,
as taxas de corrosdo sob estas condigdes sofrem alguma influéncia devido & presenca da
velocidade do meio, pois apresentam-se maiores do que aguelas obtidas em condigdes
estética. Isto vale para 0 ago 13Cr em todas as condigdes e para 0 13Cr-5Ni-2Mo em 125 °C.
Jaem 150 °C e 175 °C as taxas de corrosio deste ago praticamente ndo mudam. De maneira
qualitativa os resultados podem ser comparados as impedancias eletroquimicas, que mostram
uma queda na resisténcia a corrosdo dos agos nestes meios com H,S pela implementacéo da
velocidade. Isto vale para 0 13Cr em todas as temperaturas e para 0 13Cr-5Ni2Mo em 125
°C. Para este ago contendo Ni e Mo, em 150°C, as impedancias permanecem com caréter
passivo ao implementar o fluxo, estando assim condizentes com as taxas de corrosdo bastante
proximas, e baixas, obtidas para este ago nesta temperatura. Em 175 °C, as taxas de corrosdo
s80 proximas e baixas enquanto que as impedancias demonstram um aumento na taxa de
corrosdo pela implementacdo da velocidade do meio, demonstrando uma incoeréncia nesta
condicéo.

Quanto a presenca de H,S, em meio dindmico, nota-se que tanto em CO, quanto em
COyHS 0 ago 13Cr apresenta taxas de corrosdo muito proximas nas trés primeiras
temperaturas e um aumento de 1,5 para 2,3 em 175 °C. Um comportamento semelhante a0
observado pelas impedancias, de maneira qualitativa. Para o ago 13Cr-5Ni-2Mo o0 H.S
praticamente ndo interfere na taxa de corrosdo em 80 °C e 175 °C, aumentaem 125 C e
diminui em 150 °C. Qualitativamente, em 80 °C, 150 °C e 175 °C o comportamento das
impedancias conferem com os das taxas de corrosdo. Somente em 125 °C que isto ndo ocorre,
pois a impedancia indica aumento na taxa de corrosdo enquanto que a perda de massa

demonstra o contrério.
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Figura I11.36: Taxas de corrosdo obtidas por perda de massa, sendo (A) para o 13Cr e (B)

para 0 13Cr-5Ni-2Mo em sistema pressurizado com CO,/H,S e meio a 1ms™.

[11.2.2.3. Andlise de Superficie

I magens

A corrosdo uniforme ocorreu para ambos 0s agos e para 0 ago 13Cr observou-se maior
severidade deste tipo de corroséo quando a temperatura do sistema era aumentada.

As imagens apresentadas pelas figuras 111.37 e 111.38 mostram ampliagOes referentes
aos eletrodos de trabalho dos acos 13Cr e 13Cr5Ni-2Mo, respectivamente, tendo seus
produtos de corrosdo removidos.

A presenca de produtos de corrosdo na superficie interna dos tubos foi observada a
partir de 150 °C para o 13Cr e para 0 13Cr-5Ni-2Mo, sendo a quantidade presente no 13Cr
maior que no 13Cr-5Ni-2Mo. Isto vale tanto para os cp’s eetroquimicos quanto para aqueles
de perda de massa. Para 0 ago 13Cr, este produto de corrosdo apresentou uma coloragéo
cinza-escura, como nos meios de CO;, e a intensidade da cor aumentou até a coloracéo preta
natemperaturade 175 °C. Ja o ago 13Cr-5Ni-2Mo uma coloragdo pouco intensa e acinzentada
é observada na superficie dos corpos de prova a 150 °C. Em 175 °C, ocorre um ligeiro
escurecimento chegando a uma coloragdo cinza mais intensa. Este comportamento ocorreu
tanto para os corpos de prova el etroquimicos quanto para os de perda de massa.

Pelas figuras 111.37 pode-se notar que, além da corrosdo generalizada, houve corroséo
localizada em 125 °C, 150 °C e 175 °C, com a presenca de pites relativamente grandes,
alcancando a profundidade de aproximadamente 150 mm em 125 °C e de 70 nm em 175 °C.
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Ja o aco 13Cr-5Ni-2Mo, figuras 111.38 e 111.39, apresenta a corrosdo localizada em 150
e 175 °C, e sua presenca se concentra mais nas extremidades do tubo. Isto pode ser observado
também para 0 ago 13Cr em 175 °C (111.39). Diante dos fatos nota-se a relevancia da
turbuléncia do meio reacional diante dos processos corrosivos. Devido a turbuléncia nas
extremidades, uma tensdo de cisalhamento muito forte € provocada na superficie dos corpos
de prova, o que leva ao rompimento do filme protetor. Estando exposto o substrato metalico,
forte ataque passa a ocorrer, € mesmo com H,S a superficie ndo se passiva O HS
inicialmente favorece 0s processos corrosivos mas depois promove a passivagao dos agos pela
formagcdo do sulfeto de ferro. Entretanto, caso esta camada de sulfeto sga rompida, um
violento processo localizado passa a ocorrer. Provavelmente € o que esta ocorrendo com estes

acos quando atacados na regi&o das extremidades do tubo.
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Figura I11.37: Imagens da superficie interna dos eletrodos de trabal ho utilizados no LOOP de
Corrosdo. Referemse ao ago 13Cr testado a 80° C, 125 °C, 150 °C e 175 °C, em sistema

pressurizado com CO»/H;S e meio a Im.s™,
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Figural11.38: Imagens da superficie interna dos eletrodos de trabalho utilizados no LOOP de
Corrosdo. Referemse a0 aco 13Cr-5Ni2Mo testado a 80 °C, 125 °C, 150 C e 175 °C, em

sistema pressurizado com CO2/H2S e meio a 1Im.s™.
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175°C -13Cr 150°C — 13C-5Ni-2Mo 175°C —13Cr-5Ni-2M o

Figura I11.39: Imagens da superficie interna dos el etrodos de trabalho utilizados no LOOP de
Corrosdo. Referem-se aos acos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo testados a 150 °C e 175 °C, em sistema

pressurizado com CO»/H ;S e meio a 1Im.s™

Tratando-se dos corpos de prova de perda de massa, a corroséo locdizada esta
presente no ago 13Cr em 150 °C e 175 °C (figura I11.40), chegando a aproximadamente 20mm
de profundidade em 175°C. A densidade de pite foi relativamente alta em toda a superficie.
Quanto ao aco 13Cr5N+2Mo (figura 111.41), ndo foram detectados pites na superficie deste

aco.
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80°C 125°C

150°C 175°C

Figura l11.40: Imagens da superficie dos corpos de prova de perda de massa. Referem-se ao
aco 13Cr testado a 80°C, 125 °C, 150 °C e 175 °C, em sistema pressurizado com COJH,S e
meio alm.s™.
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Figuralll.41: Imagens da superficie dos corpos de prova de perda de massa. Referem-se ao
aco 13Cr-5Ni-2Mo testado a 80°C, 125 °C, 150 °C e 175 °C, em sistema pressurizado com

COsH:Semeioalms?
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Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(MEV/EDS)

Os corpos de prova dos eletrodos de trabalho de ambos os agos foram examinados
pelo MEV/EDS apés a redlizagdo de um corte transversal e posteriores embutimento e
polimento até pasta de diamante 3 nm.

Nafiguralll.42 sdo apresentadas as imagens de MEV dos eletrodos de trabalho do ago
13Cr em 80 °C, 125 °C, 150 °C e 175 °C, respectivamente. Diferentemerte daguelas
apresentadas em meios isentos de H,S, somente em 150 °C e 175 °C sdo observadas camadas
de produto de corrosdo. A espessura da camada é de cerca de 6,2 mm em 150 °C € 25,0 nm
em 175 °C. A andlise elementar por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi realizada
em alguns pontos da espessura das camadas, como pode ser visto nas imagens. A relacéo
méssica média Cr/Fe da camada obtida em 150 °C foi de 6,7 e a relagio Cr/S estabel eceu-se
em 7,8. Para 175 °C, a andlise foi realizada em trés pontos distintos e a média da relacéo
Cr/Fefoi de 35eCr/Sde 12,8.

Comparadas a matriz metélica, as camadas de produtos de corroséo séo enriquecidas
em Cr e a presenca de S pode indicar evidencias de FeS, como ocorrido em meios estéticos.
Entretanto ndo fa observada a presenca de uma camada dupla, provavelmente devido ao
fluxo.

Mais uma vez, a presenca de HS foi importante na protecdo contra a corroséo
generdizada do ago 13Cr. Como dito, em 125 °C ndo houve produto de corrosdo neste aco
indicando estar mais protegido neste meio que naquele isento deste gés, nesta temperatura. JA
em 150 °C as camadas estdo presentes e possuem espessuras muito proximas, demonstrando
ataques com intensidades parecidas. Em 175 °C também foi observada a presencga de produtos
de corrosdo. Apesar destes formarem uma camada menos espessa que aguela obtida no meio
de CO,, este aco ndo foi protegido nesta condicdo, pois as impedancias indicaram a menor
resisténcia a corrosdo atingida pelo ago 13Cr dentre todas as condicdes testadas. Resumindo,
as imagens de MEV podem ser correlacionadas com as impedéancias. em 80°C e 125 °C
indicam aco no estado passivo e em 150 °C e 175 °C 0 ago no estado ativo.

Como nas outras condi¢des, podemos notar um aumento da espessura dos produtos de
corrosdo a medida que se aumenta a temperatura. Assm como nas outras condi¢les, as
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camadas dispostas na superficie deste aco apresentam trincas e, portanto, ndo oferecem
protecdo adequada contra a corrosdo. Também a incidéncia destas trincas aumenta com a
temper atura, como discutido por BETOVA, I. et a., em 2002. Assim 0 substrato permanece
exposto ao meio agressivo durante todo o ensaio, mantendo 0S Processos CorrosiVos.

Quanto a corrosdo localizada, a figura 111.43 apresenta imagens de MEV
caracterizando vérios pontos de ataque na superficie do ago 13Cr em 80°C, 125 C e 175 °C.
Isto demonstra que mesmo em condicdes de passivagdo do ago (80 °C e 125 °C) o filme
protetor pode se romper em aguns pontos e levar a corrosdo localizada. Estas imagens
evidenciaram ainda produtos de corrosdo cobrindo a superficie interna do pite. Em 175 C o
filme se dispde em toda a superficie e em uma regido danificada ha o desenvolvimento da
corrosio localizada. A relagio Cr/Fe em P, (80 °C) éde 1,6, em P, (125 °C) sio de 3,7 (b) e
4,6 (d) e em P, (175 °C) de 3,8, demonstrando a presenca mais significativa de Cr que de Fe
nos produtos de corrosdo gerados.

Na figura I11.44 sdo apresentadas imagens de MEV dos eletrodos de trabalho do ago
13Cr-5Ni-2Mo em 80 °C, 125°C, 150 °C e 175 °C. Este ago ndo mostrou camadas de produtos
de corrosdo perceptiveisao MEV.
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Figura 111.42: Imagens de MEV do aco 13Cr, segundo corte transversal, em sistema
pressurizado com CO2/H2S e meio aim.s™.
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Figura 111.43: Imagens de MEV do aco 13Cr, segundo corte transversal, em sistema

pressurizado com CO,/H,S e meio a1m.s™
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Figura I11.44: Imagens de MEV do ago 13Cr-5Ni-2Mo, segundo corte transversal, em

sistema pressurizado com CO4/H,S e meio a Im.s™.
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[11.2.3. Discussao

De um modo geral, assim como nos ensaios em meio estético, pode-se observar uma
queda na resisténcia a corrosdo dos agos com 0 aumento da temperatura e que o ago 13Cr é
menos resistente que o 13Cr-5Ni-2Mo. Ao compararmos os diagramas obtidos em condicoes
estéticas com estes em condigdes dindmicas, notamos uma consideravel influéncia da
velocidade do fluido nos valores de impedancia total para cada agco. Em todos os casos tem-se
uma diminuicdo drastica nos valores de impedancia e, por conseguinte, um aumento na
cinética dos processos corrosivos. Para 0 aco 13Cr-5Ni-2Mo este efeito € bastante
pronunciado, pois todos 0s seus diagramas passam de um carater passivo (abertos) para um
caraer de maior atividade (fechados), ainda que com valores relativamente altos de Zreal se
comparados ao 13Cr. JA para este Ultimo, que sempre apresenta um comportamento mais
corrosivo, mesmo em condicdes estagnadas, nota-se, que em 125 °C a componente em baixas
frequéncias torna-se um segundo arco quando o fluxo é implementado. Também, em 175 °C,
a componente indutiva fica bastante evidente quando o meio é levado a Im.s™. Ao se analisar
as RPL’s obtidas para os acos em cada temperatura pode-se observar que seus vaores estdo
coincidentes com estes obtidos pelas impedancias, na menor fregiéncia medida,
demonstrando uma queda na resisténcia dos agos com o aumento da temperatura.

Para os meios de H,S, os ensaios de impedancia eletroquimica e RPL também
demonstram uma queda na resisténcia dos acos com o aumento da temperatura. Pelos valores
de resisténcia obtidos para 0 ago 13Cr em 80 °C e 125 °C, o H,S proporcionou uma
resisténcia a corrosao superior aquelas obtidas em meios de CO,, como 0 gque ocorreu em
meios estaticos. Isto pode ser observado também pelos ensaios de permeacéo de hidrogénio,
em que se obteve correntes de permeacdo bem inferiores aquelas obtidas em meios de CO,, e
também pelas imagens de MEV, devido a auséncia de produtos de corrosdo perceptiveis a
esta técnica. Entretanto, em 150 °C e 175 °C, diferentemente do esperado, as resisténcias deste
aco foram préxima e menor, respectivamente, as obtidas em CO,. Certamente o fluxo do meio
agressivo foi um fator determinante nesta discrepancia entres os ensaios estéticos e dinamicos
em meios com H ;S.

Diante do exposto, pode-se propor que, tratando-se do ago 13Cr, como nos ensaios
estaticos, 0 melo agressivo rompe a camada protetora pré-existente e expde a matriz metélica
a0 meio. Este efeito € claramente observado pelos ensaios de permeacdo de hidrogénio,

realizados a80 °C, nos quais 0s agos passam a apresentar maiores correntes de permeagio
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durante o processo de adic¢ao de solugdo e agquecimento do sistema. Sem protecéo, o Fee o Cr,
principalmente, sdo oxidados e produtos de corrosdo sdo gerados. De acordo com a
temperatura, estes produtos conferem ou ndo protecao ao ago.

Nos casos em que ndo ha produtos de corrosdo perceptiveis ao MEV, é porque o
produto formado protege 0 aco do meio agressivo e assim ele préoprio néo se desenvolve. Pela
permeacdo de hidrogénio podemos notar que a corrente de permeacéo sO € ata nos primeiros
momentos (apds o condicionamento do sistema) e com o passar do tempo ela comega a cair e
se estabiliza num patamar relativamente baixo, significando que algum processo
eletroquimico ocorreu na superficie do ago, como a formagdo de uma camada de produtos de
COrrosdo, que passou a protegé-lo. Entretanto, corrosdo localizada é observada em algumas
condicdes e pode ser justificada por raras imperfeigOes presentes nesta camada; imperfeigdes
estas que podem ser causadas pelo excesso de cloreto no meio e/ou pelo fluxo presente nos
ensaios do LOOP.

Quando produtos de corrosao, relativamente espessos, séo observados na superficie do
aco 13Cr, normamente acima de 125 °C, é porque as camadas obtidas ndo estdo mais
fornecendo protecdo ao aco. Isto ocorre devido ao consideravel nimero de imperfeigdes que
estdo sendo geradas na estruturas da camada de modo que ela ndo consegue isolar o substrato
do meio agressivo. Desta maneira, 0 meio sempre em contato com o sukstrato, garante a
eficiéncia dos processos corrosivos e as camadas se desenvolvem. Obviamente, quanto maior
atemperatura, maior sera a cinética de corrosdo dos processos e isto também favorece e muito
0 desenvolvimento dos produtos de corrosgo.

Como a solubilidade e a mobilidade dos compostos de Fe sdo maiores que os de Cr,
estes tendem a migrar para solucdo e por isso camadas ricas em Cr sdo geradas na superficie
do ago 13Cr.

Quanto aos meios pressurizados com CO2/H2S, produtos de corrosdo contendo,
basicamente, Cr, Fe e S, sdo gerados. No meio estatico os compostos de enxofre deram maior
resisténcia a corrosdo ao ago 13Cr. JAno meio dinamico, isto ocorreu somente em 80 °C e 125
°C. Em 150 °C e 175 °C isto ndo ocorreu. Certamente devido ao fluxo, que rompe o produto
de corrosdo e desprotege 0 ago.

Em 175 °C o efeito do H,S diante do fluxo pode ser melhor compreendido. Em um
primeiro momento o H,S tende a aumentar a corrosividade do meio e, portanto, 0 aco é

atacado com maior intensidade. Em seguida, rapidamente os compostos de S (principa mente
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0 FeS) se formam e protegem o0 ago. Na presenca de fluxo, como ha uma tensdo de
cisalhamento provocada sobre a superficie dos produtos de corrosdo, estes se fragilizam e
desta maneira seu poder protetor fica comprometido. Isto expde 0 ago a um meio agressivo
cuja corrosividade esta intensificada pelo H,S e assim a corrosdo é muito mais severa. Os
ensaios de impedancia eletroquimica demonstram o descrito. Nesta temperatura, quando o
meio é pressurizado somente com CO, apesar de baixas resisténcias, os diagramas se
desenvolvem com o tempo praticamente triplicando seus valores. No caso do sistema
pressurizado com CO, e H,S, as impedancias tem seus valores de Zreal diminuidos com o
tempo.

Ja 0 aco 13Cr-5Ni-2Mo também tem sua camada pré-existente atacada pelo meio
agressivo, como pode ser demonstrado pelos ensaios de permeagio de hidrogénio a 80 °C. No
entanto 0 novo produto formado € bastante resistente e somente apresenta sinais de
fragilidade em 175 °C, com a presenca de corrosdo localizada e uma fina camada de produtos

de corrosdo. A presencade H 2S foi pouco significativa para este ago se comparado ao 13Cr.

[11.2.4. AndlisesComplementares
Espectroscopia Eletrénica para Analise Quimica— (ESCA/XPS)

As andlises de ESCA foram realizadas somente nos corpos de prova testados em
meios dinamicos de CO,. O objetivo foi determinar o estado de oxidagdo dos principais
elementos constituintes dos produtos de corrosdo obtidos. Uma inconveniéncia foi que estes
cp’'s foram analisados em condi¢bes ambientes, portanto em situagoes diferentes das testadas.
Este € um complicador, uma vez que as amostras sendo expostas a0 ar, mudancas na
composi¢cdo dos produtos de corrosdo podem ocorrer, principaimente naqueles contendo
sulfetos. Desta maneira decidiu-se ndo analisar os produtos de corrosao obtidos em meios de
sulfeto. Outro fator complicador € que para se avaliar os produtos de corrosdo do interior do
tubo, estes tiveram de ser cortados longitudinal e transversalmente e assim foram expostos aos
meios lubrificantes/refrigerantes presentes no equipamento de corte. Tentou-se eliminar o
maximo possivel dos contaminantes passando excesso de solventes organicos como acetona e
cloroférmio. Mesmo assim, devido a precisdo desta técnica, variados elementos

contaminantes, como excesso de carbono, cobre, enxofre e outros, foram encontrados.
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Os espectros dos elementos Fe e Cr referentes ao aco 13Cr estdo apresentados na

figura I11.45. Pode-se notar que o cétion Fe** esta presente em todas as temperaturas, uma vez

que um pico em aproximadamente 711,0 eV é observado, sendo mais expressivos em 175 °C.

J& 0 cromo encontra-se na forma cationica Cr®*, como pode ser observado pelo pico em 577,1

eV. E interessante notar o pico referente a 573,4 eV presente em 80 °C e 125 °C. Este pico

esta relacionado ao Cr°, cuja presenca pode estar ligada as falhas que estdo presentes na

camada que expde a superficie metélica.
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Figura 111.45: Andises de ESCA da Superficie Interna do Aco 13Cr, testado nas
temperaturas de 80 °C, 125°C, 150 °C e 175°C, em sistema pressurizado com CO, e meio a

1m.st.

Para 0 ago 13Cr-5Ni-2Mo 0s espectros obtidos para os elementos Fe, Cr, Mo e Ni

estdo apresentados na figura 111.46. Assim como no caso do aco 13Cr, Fe** e Cr® estéo

presentes na superficie desta liga, como pode ser observado pelos respectivos picos em

aproximadamente 711 e 577 eV. Ja os elementos Mo e Ni apresentam-se sob a forma de Mo

e Ni¥*, com os picos em 2325 e 856,1 presentes nos referidos espectros. Estas espécies

catiénicas ocorrem nas superficies dos agos em todas as temperaturas e séo bem mais

evidentes em 175 °C.
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Figura I11.46: Andlises de ESCA da Superficie Interna do Ag¢o 13Cr-5Ni-2Mo, testado nas
temperaturas de 80 °C, 125°C, 150 °C e 175 °C, em sistema pressurizado com CO, e meio a

1m.s.

Segundo MANCIA, F., 1987, agos com alto teor de Cr promovem preferencialmente a

formacdo de Oxidos de cromo quando estdo expostos a meios de CO, sob altas temperaturas,

diferentemente do que ocorre com 0s agos carbono que geram produtos de corroséo a base de

carbonatos de ferro. Todos os cétions observados pelo ESCA nestes meios de CO, estdo nas

suas formas éxidas, sendo Fe O3, CrOs MoO3z e NipOs, ou outras formas Oxidas que

mantenham as valéncias apresentadas para cada cétion. E claro que deve ser levado em conta
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gue estas espécies se encontravam em meio Umido durante 0s ensaios e muito provavel mente
estavam nas suas formas hidratadas.

Difrac&o de Raio X com Angulos Rasantes (DRX)

Estas andlises foram realizadas com os agos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo testados em meios
de CO;, dindmicos, naqueles corpos de prova colocados na autoclave do LOOP para perda de
massa. Como pode ser observadb na figura 111.47, nenhuma estrutura cristalina foi observada
no produto de corrosdo do aco 13Cr, caracteristica esta tipica dos 6xidos de cromo presentes
nas ligas inoxidaveis. Ja no caso do ago 13Cr-5Ni-2Mo, alguns picos foram detectados, mas
todos relacionados as estruturas presentes na liga e nenhuma que pudesse representar

possivels componentes na camada de produto de corrosgo.
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Figura 111.47: Andlises de DRX da Superficie dos Agos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo, testados a
175 °C, em sistema pressurizado com CO; e meio a 1m.st.

[11.3. Resumo dos Processos Corrosivos Atuantes nos Agos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo nos
Meiosde CO,eCO2/H-S

A tabela I11.7 apresenta um resumo de todos os tipos de corrosdo ocorridos nos agos
13Cr e 13Cr-9Ni-2Mo nas condi¢des estudadas. As céulas da tabela com coloracéo verde
significam que o material esta apto para ser utilizado nas respectivas condi¢des. Apresentando

coloracdo amarelada 0 aco podera ser utilizado, porém com certa cautela. JA as células
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vermelhas indicam que tais condicdes ndo sdo apropriadas para o uso do aco no referido meio.
Também, dentro de cada célula h& o tipo de corrosdo observada para cada aco, as indicacdes
da intensidade do processo corrosivo na forma de asterisco e ainda a profundidade de pite
medida para os pites mais significativos. E importante lembrar que as taxas de corrosio foram
obtidas por perda de massa e que por isso ndo ha indicacdo de corrosdo uniforme nos agos
utilizados como eletrodos para os ensaios el etroquimicos.

Segundo a tabela I11.7 o ago 13Cr-5Ni-2Mo encontra-se apto para uso em campo em
praticamente todas as condi¢des estéticas, com excegdo daquela referente a 150 °C em que a
corrosio aveolar estd presente. Quando o meio é levado a 1m.s? a corrosio por pite é
observada nas temperaturas de 150 °C e 175 °C, inviabilizando este ago para tais condigdes.
Ja 0 ago 13Cr, seu uso seria somente indicado até 125 °C em meio estético e até 80 °C em
meio dindmico, ambos pressurizados com H,S. Nas outras condigdes 0 uso deste ago ndo seria
adequado.
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Tabela I11-7: Resumo dos Tipos de Corrosdo Observados nos Acos 13Cr e 13Cr-5Ni-2Mo

Estéatico
C0,-125°C

Expostos aos Meios de COz e CO2/H:S.

Pite: * Uniforme: *

Uniforme: *

Estatico
CO0,-150°C

Estatico
C0,-175°C

Estatico
CO4H,S -125C

Estatico
CO,/H,S 150 °C

Estatico
CO4H,S-175C

Dinamico
C0,-80°C

Dinémico
C0,-125°C

Dinamico
C0,-150°C

Dinamico
C0,-175°C

Dinamico
CO4H,S -80C

Dinémico
CO4H,S -125C

Dinémico
CO,H,S —-150°C
Dinémico
CO,H,S-175C

Densidade de corrosdo por pite:

Corrosao Uniforme:

Pite: * Uniforme: *
Uniforme: **

Uniforme: *

Uniforme: * Uniforme: *

Uniforme: ** alveolar alveolar
Uniforme: *

Uniforme: *
| Uniforme: *

Uniforme: *
Uniforme: *

Pite; ** Pite: *
Uniforme: *

Uniforme: * Uniforme: *

Uniforme: * Uniforme: *

Uniforme: *

Uniforme: *

** Média *** Alta

* Menor que 0,1 mm/ano ** Entre 0,1 e 1,0 mm/ano *** Superior a 1,0 mm/ano
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V. Conclusdes

O principa objetivo deste trabalho foi alcangado, pois uma metodologia de testes
gravimétricos e eletroquimicos em altas temperaturas e pressdo foi desenvolvida, visando a
avaliacdo da resisténecia a corrosdo dos agos inoxidaveis 13Cr e 13Cr-5Ni2Mo em meios
estaticos e dindmicos, em presenca dos gases acidos CO, e H,S e ainda atos teores de cloreto
e acetato.

Esta metodol ogia se baseou:

a) No prograna CORMED desenvolvido pela ELF e que smula as aguas de produgdo a
serem usadas em laboratorio compativeis com condic¢des de corrosividade encontradas em
alguns campos de producéo de petroleo brasileiros;

b) Em uma sistematica de limpeza, desaeracdo, saturacdo e aplicagdo de temperatura em
autoclaves e LOOFP' s de testes de corrosdo usados durant e os ensaios;

c) Em uma sistemética para a realizac8o de ensaios eletroguimicos e de perda de massa de
formaa se analisar as taxas de corrosdo dos materiais,

d) Numa sistemética para inspecéo dos corpos-de- prova ensaiados, envolvendo a medicéo de
perda de massa e observagdo em microscopia 6tica e eletrénica.

Pelos ensaios eletroquimicos e gravimeétricos observouse que em todas as condicles
de teste 0 aco 13Cr sempre foi mais susceptivel aos processos corrosivos que o0 aco 13Cr-5Ni-
2Mo. Para ambos 0s agos, as resisténcias a corrosdo obtidas por estes métodos foram sempre
decrescentes com 0 aumento da temperatura, sendo sempre uma queda mais expressiva ao se
tratar do aco 13Cr.

Tanto nas condicbes estaticas quanto nas condicBes dindmicas o acido sulfidrico
promoveu um ligeiro aumento na resisténcia a corrosdo do aco 13Cr. Este efeito é mais
evidente em 175 °C nas condigdes estéticas e em 80 °C e 125 °C para as condicdes dinamicas.
Uma excecdo ocorre em 175 °C em meio dindmico, temperatura em que o H,S promoveu o
favorecimento dos processos corrosivos. Todos estes comportamentos foram observados tanto
pelas impedancias e etroquimicas quanto pelos ensaios de perda de massa. Para o aco 13Cr-
5Ni-2Mo a presenca do H,S ndo promoveu fortes influéncias em sua resisténcia a corrosao.

Para os ensaios em meios estéticos, a microscopia eletronica de varredura de um corte
transversal do aco 13Cr permitiu a observacdo dos produtos de corrosdo nas trés temperaturas

testadas e em ambos os meios, com e sem HzS. A espessura destas camachs aumenta com a
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temperatura e maior quantidade de trincas aparecem também com o aumento desta variavel.
Levando-se em conta os dados el etroquimicos e de perda de massa, 0 aumento da espessura
dos produtos de corrosio esta relacionado a diminuicio da resisténcia a corrosio do ago. E
interessante notar que em 175 °C, para os meios estéticos, a espessura da camada gerada em
meios de H.S é inferior aquela gerada em meios de CO,, corroborando com os resultados
eletroquimicos, demonstrando que sob estas condicbes estes produtos de corroséo
desempenharam um papel mais protetor. Diferentemente, em 175 °C com meio dindmico,
apesar da camada gerada em HS ter espessura inferior, os resultados de perda de massa
informam que o ago 13Cr teve maior taxa de corroséo nesta condigéo. Portanto o fluxo deve
ser o responsavel pela remocdo dos produtos de corroséo, devido a tensdo de cisalhamento
gerada por este.

Para 0 ago 13Cr-5Ni-2Mo, ndo se observa quantidade significativa de produto de
corrosdo por MEV nas condicdes testadas, demonstrando o importante papel dos elementos
Ni e Mo na protegdo contra a corrosdo deste aco diante da agressividade dos meios. Ao
contréario do aco 13Cr, a0 se avdiar as impedancias eletroquimicas, este aco tem sua
resisténcia ligeiramente diminuida pela presenca de H,S. Entretanto seus vaores de
resisténcia continuam relativamente atos, demonstrando ainda sua superioridade. Isto €
observado também pelos dados de perda de massa.

A implementacdo da velocidade foi um fator preponderante na queda da resisténcia a
corrosao dos agos, principalmente do ago contendo Ni e Mo que passou de uma condigédo
bastante passiva, com arcos abertos, para uma condi¢do ativa, com seus arcos tendendo a
fechar nas temperaturas a partir de 125 °C. Estes resultados parecem incoerentes com a
auséncia de produtos de corrosdo e baixas taxas de corrosdo obtidas por perda de massa
Entretanto, imagina-se que 0 meio ataca a camada protetora destes agos mas ndo o0 substrato
em s. Isto poderia levaria a diminuigdo dos Rp's e também a keixa perda de massa do aco.

Para 0s ensai 0s estaticos, 0 ago 13Cr apresenta atague de corrosdo localizada em todas
as temperaturas nos meios pressurizados com CO,, com excegdo de 175 °C em que o tipo de
corrosdo predominante foi a generalizada. Nas temperaturas mais baixas, 0s ataques
localizados foram mais profundos. Ja nos meios pressurizados com CO,/HS, a corrosao
localizada ndo ocorreu em 125 °C e 150 °C para os ensaios em meio estético e en 80 °C e

125°C para os ensaios no LOOP, tratando-se dos cp’s colocados no interior da autoclave. Nos
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outros casos todos apresentaram corroso localizada, principalmente em 125°C nos tubos do
LOOP.

Jano ago 13Cr-5Ni-2Mo a corrosdo localizada esteve presente, de maneira moderada,
nos corpos-de-prova da linha do LOOP em 175 °C tanto nos meios de CO, quanto nos meios
de CO,/HS. Também, corrosdo do tipo aveolar ocorreu na temperatura de 150 °C em meio
estético pressurizado com COAH,S.

Ocorreu atague por pite intenso nas extremidades dos corpos de prova eletroquimicos
do LOOP no ago 13Cr em 175 °C (COxH2S) e no ago 13Cr-5Ni-2Mo em 175 °C (CO,) e
150°C e 175 °C (CO,/H,S), relacionado a turbuléncia do meio nesta regido dos cp’s.

A composic¢ao dos produtos de corrosdo, segundo o ESCA, é de Oxidos metdlicos. No
caso do ago 13Cr em meios de CO,, Fe; 03 e CrO3 foram detectados. J& para 0 ago 13Cr-5Ni-
2Mo Fe03, CrO3, MoO3 e NiO3 compde o produto de corrosdo obtido. Pelas andlises de
EDS o éxido de cromo € o constituinte majoritério das camadas presentes no ago 13Cr.
Tratando-s2 dos meios de HS, compostos de enxofre foram detectados nos produtos de
corrosdo, sendo o FeS o0 mais provéavel.

Pelos ensaios de DRX, nenhuma forma cristalina foi observada no ago 13Cr, estando
coerente com as formas normamente encontradas para os éxidos. Quanto ao 13Cr-5Ni-2Mo,
somente formas cristalinas relacionadas a estrutura da base metalica foram identificadas.

Por estes resultados, somente 0 ago 13Cr-5Ni-2Mo é indicado na confeccdo das
colunas de producéo de petrdleo e para pogos em condicOes de temperatura de até 125 °C

contendo ou ndo H»S.

178



V. Bibliografia Utilizada

10.

11.

THOMAS, J. E., TRIGGIA, A. A., CORREIA, C. A, FILHO, C. V., XAVIER, J. A. D.,
MACHADO, J. C. V., DE ROSSI, N. C. M., PITOMBO, N. E. S., GOUVEA, P. C. V.
M., CARVALHO, R. S, BARRAGAN, R., V.; “Fundamentos de Engenharia de
Petroleo”; 271 p.; Editora Interciéncia; Rio de Janeiro, RJ; 2001.

CROLET, JL.; BONIS, M.R.; “How to Pressurize Autoclaves for Corrosion Testing
under CO, and H,S Pressure”; Corrosion 98 —102; NACE International 1998.
DAYALAN, E.; MORAES, F.D.; SHADLEY, JR.; SHIRAZI, S. A.; RYBICKI, E. F,;
“CO, Corrosion Prediction in Pipe Fow under FeCOs3; Scde-Forming Conditions’,
Corrosion 98 — 51; NACE International 1998.

DEBERRY, D. W.; CLARK, S. W.; YOST, A.; “Corrosion Due to Use of Carbon
Dioxide for Enhanced Oil Recovery”, Fossil Energy; U. S. Department of Energy; 1979,
USA.

GULBRANDESEN, E.; MORARD, J. H.; “Study of The Possible Mechanisms of Steel
Passivation in CO, Corrosion”, Corrosion 99—624; NACE International 1999.

DRUGLI, J. D.; ROGNE, T.; SVENNING, M.; AXELSEN, S.; “The Effect of Buffered
Solutions in Corrosion Testing of Alloyed 13% Cr Martensitic Steels for Mildly Sour
Applications’, Corrosion 99— 586; NACE International 1999

METALS HANDBOOXK, 9. ed. Metals Park: ASM; 1987; 17 v.v. 13: Corrosion; pg. 113
114.

AMAYA, H.; UEDA, M.; “Effect of Test Solution Compositions on Corrosion Resistance
of 13Cr Materials in a Little Amount of H,S Environment”, Corrosion 99 — 585; NACE
International 1999.

UEDA, M.; TAKABE, H.; “Effect of Organic Acid on CO, Corrosion Carbon and CR
Bearing Steels’, Corrosion 99— 35; NACE International 1999.

CROLET, J L.; BONIS, M. R.; “pH Measurements in Aqueous CO, Solutions Under
High Pressure and Temperature”’, Corrosion 83— 39 (2); NACE Internaciona 1983.
WEBSTER, S.; MCMAHON, A. J; PAISLEY, D. M. E.; HARROP, D.; “Corrosion
Inhibitor Test Methods”, Sunbury Report — ESR 95. ER. 054/11-96.

179



12.

13.

14.

15.

16.
17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

TAIT, W. S;; “An Introduction to Electrochemical Corrosion Testing for Prating for
Practising Engineers and Scientists’; PairODocs Publications, Racine; Wisconsin; USA,;
138p.; 1994.

“Performance Indices’; Journal of Petroleum Technology; Vol.: 51; n. 9; SPE; Dadlas;
TX; 1999.

MORAES, F. D.; “Characterization of Iron Carbonate Scales Developed Under CO,
Corrosion Conditions;, Thesis of Doctor Philosophy in the Discipline of Petroleum
Engineering; The University of Tulsa; 1999, USA.

JONES, D. A.; “Principles and Prevention of Corrosion”; Macmillan Publishing
Company; NJ; USA; 12 Edition; 568p. 1992.

GENTIL, V.; “Corrosdo”; Editora Guanabara;, Rio de Janeiro; 22 Edicdo; 453p.; 1987.
CHAVEZ JUNIOR, L. A. G.; “Técnicas eletroquimicas e respectivos parametros que
viabilizem a monitoragdo da integridade de equipamentos utilizados no refino de
petroleo”; Tese de M. Sc.; COPPE/UFRJ; Rio de Janeiro, Brasil, 2000.

GUEDES, F. M. F.; JOIA, C. J. B. M.; PONCIANO, J. A. C.; “Experimental simulation
of FeS film breackdown in akaline sour environments’, Materials and Corrosion 2001; v.
54, NACE International 2001

FONTANA, M. G. and NORVERT D. GREENE; “Corrosion Engineering”’; MacGraw-
Hill; 555 p.; 3*edition, 1986, USA.

BARD, A. J; FAULKNER, L. R.; “Electrochemica Methods’; 718 p.; edition; Wiley,
New Y ork, 1980.

BOCKRIS, J. O. M.; F “Modern Electrochemistry”; 1432 p.; 12 eidition; Barcelona
Reverte, 1970.

WAGNER, C. W.;TRAUD, W. Z.; “Elektrochem. 44”; p. 391, 1938.

GRAY, L. G. S.,, ANDERSON, B. G.,, DANYSH, M. J,, TREMAINE, P. R.; “Mechanism
of Carbon Steel Corrosion in Brines Containing Dissolved Carbon Dioxide at pH 47;
Corrosion 89; paper 464; NACE International 1989.

BRUSAMARELLO, V. J; “Monitoramento e Andlise da Corrosdo através de Ruido
Eletroquimico”; Tese de Doutorado pela Universidade Federal de Santa Catarina —
Engenharia de Materiais; fevereiro 2000.

J. O. M. BOCKRIS, D. DRAZIC, A. R. DESPIC; “The Electrode Kinetcs of Deposition
and Dissolution of Iron”; Electrochimica Acta; Val. 4, p. 325, 1961.

180



26.

27.

28.

29.

3L

32.

36.

DE WAARD, C., MILLIAMS, D. E.; “Carbonic Acid Corrosion of Steel”; Corrosion; v.
31, n. 5 May 1975.

MONTEMOR, M. F., SIMOES, A. M. P., FERREIRA, M. C. B.; “The Role of Mo in the
Chemical Composition and Semiconductive Behaviour of Oxide Films Formed on
Stainless Steels’; Corrosion Science n. 41; pg. 17-34; 1999.

CHIAVERINI, V.; “Acos e Ferros Fundidos — Caracteristicos Gerais, Tratamentos
Térmicos e Principais Tipos’; Associagdo Brasileirade Metais; 4 Edicéo; 1977.
PANOSSIAN, Z.; “Corroséo e Protecdo Contra Corrosdo em Equipamentos e Estruturas
Metdlicas’; Instituto de Pesguisas Tecnol dgicas; 12 Edicdo, 1933.

. DAVIS, J. R., HENRY, S. D., REIDENBACH, F., DAVIDSON, G. M., McCULLAM, R.

C., OLOUGHLIN, A. M.; Sainless Seel — ASM Specialty Handbook; ASM
International; 1994.

HONG, T., WALTER, G. W., NAGUMO, M.; “The Observation of The Early Stages of
Pitting on Passivated Type 304 Stainless Steel in a0.5 M NaCl Solution at Low Potentials
in The Passive Region by Using The AC Impedance Method”; Corrosion Science n. 9;
pg. 1525-1533;1996.

BASTIDAS, J. M., POLO, J. L. TORRES, C. L.; CANO, E.; “A Study on the Stability of
AlSI 316L Stainless Steel Pitting Corrosion Through its Transfer Function”; Corrosion
Science; n. 43; pg. 469-281; 2001.

. KANE, R. D., SRINIVASAN, S.; “Experimental Simulation of Multiphase CO,/H .S

Systems’; Corrosion 99 — 14, NACE International 1999.

. EFFIRD, K. D., WRIGHT, R. J, BOROS, J A., HAILEY, T. G.; “Experimenta

Correlation of Steel Corrosion in Pipe Flow With Jet Impingement and Rotating Cylinder
Laboratory Tests’; Corrosion 93— 81; NACE International 1993.

. KIMURA, M., MIYATA, Y.YAMANE, Y., TOYOOKA, R., NAKANO, Y.; “Corrosion

Resistance of High Strenghth Modified 13Cr Steel”; Corrosion 97 — 22; NACE
International 1997.

HALVORSEN, A. M. K., SONTVEDT, R.; “CO, Corrosion Model For Carbon Steel
Including a Wall Shear Stress Model For Multiphase Flow And Limits For Production
Rate To Avoid Mesa Attack”; Corrosion 99 — 42; NACE International 1999.

181



37.

39.

41.

42.

46.

47.

MIYATA, Y. YAMANE, Y., FURUKIMI, O., NIWA, H., TAMAKI, K.; “Corrosion of
New 13Cr Martensitic Stainless steel OCTG In Severe CO, Enviroment”; Corrosion 95 —

83; NACE International 1995.

. MANCIA, F.; “The Effect of Environmenta Modification on The Sulfide Stress

Corrosion Cracking Resistance of 13Cr Martensitic Staniless Steel in H,S-CO»CI
Systems’; Corrosion Science n. 10/11; vol. 27; pg. 1225 1237; 1987.

CROLET, J. L.; BONIS, M. R.; “An Optimized Procedure for Corrosion Testing Under
COzand H,S Gas Pressure”; General Interest, pg. 81 — 86; MP Jully 1990.

. GARCIA, L. A. C. J; JOIA, C. J B. M.; CARDOSO, E. M.; MATTOS, O. R,

“Electrochemica Methods in Corrosion on Petroleum Industry: Laboratory and Filds
Results’, Eletrochimica Acta—46; pg. 3879 3886; 2001.

DEVANATHAN, M. A. V.; STACHURSKI, Z.; “A Technique for Evaluation of
Hydrogen Embrittlement Characteristics of Electroplating Baths’; Journal of The
Electrochemical Society; pg 886-890; August 1963.

GARCIA, L. A. C. J; “Técnicas Eletroguimicas e Respectivos Parametros que Viabilizam
a Monitoragdo da Integridade de Equipamentos Utilizados no Refino de Petroleo”; Tese
de Mestrado em Ciéncias da Engenharia MetalUrgica e de Materiais; COPPE/UFRJ, Rio
de Janeiro, Brasil; 12/2000.

. BAPTISTA, W.; CORREIA, L. A.; “Monitoracdo On-Line da Corrosdo em Unidade de

Craqueamento Catalitico Fluido da REPAR”; Relatério Final CENPES; Projeto 02.05.99
— Parte I1; 12/1997.

. WEBSTER, S,;; MCMAHON, A. J; PAISLEY, D. M. E.; HARROP, D.; “Corrosion

Inhibitor Test Methods — Dtailed Test Protocols to Select Corrosion Inhibitors For Oil and
Gas Production and Transportation Facilities’; Sunbury Report — ESR 95.ER.054; BP,
11/1996.

. FOX, R. W.; MCDONALD, A. T.; Introduc&o a Mecénica de Fluidos; 2 Edic&0; Editora

Guanabara Dois; pg 299 300; 1981; Rio de Janeiro.

TELLES, P. C. S,; BARROS, D. G. P.; Tabelas e Gréficos para Projetos de Tubulagdes;
3 Edicao Revista Ampliada; pg 59 — 60; 1985; Rio de Janeiro.

BERTOCCI, U., GBRIELLI, C., HUET, F., KEDDAM, M.; “ Noise Resistance Applied
to Corrosion Measurements’; J. Electrochemical Society; Vol. 144; n. 1; 01/1997.

182



49,

51

52.
. BETOVA, |., BOJINOV, M., LAITINEN, T., MAKELA, K., POHJANNE, P., SAARIO,

56.

. MATTOS, O. R,; “Caracterizacdo dos Processos de Eletrodo com Auxilio de Impedancia

Eletroquimica’; In: Anais do 9° Seminario Nacional de Corrosdo; v. 1; pg. 218; Rio de
Janeiro; 1982.

CARDOSO, E. M.; “Estudo do Processo de Permeacdo de Hidrogénio Via Método
Classico e Impedancia Eletroquimica’; Tese M. Sc.; COPPE/UFRJ; Rio de Janeiro, Brasil;
2000.

. EPELBOIN, |., KEDDAM, M., TAKENOUTI, J.; “Use of Impedance Measurements for

the determination of Instant Rate of Metal Corrosion”; J. of Applied Electrochemistry; 2;
71-79; 1972.

BOCKRIS, J. O'M.; “On hydrogen Damage and Electrical Properties of Interfaces’,
NACE-5; SCC and HE of Iron-Base Alloys; pp. 286; 1973.
http://www.matweb.com/serch/SpecifcM aterial .asp?assnum=NH276A

T.; “The trangpassive Dissolution Mechanism of Highly Alloyed Stainless Steels |I.
Esperimental Results and Modelling Procedure’; Corrosion Science; 44; 2675 — 2697,
2002.

. UEDA, M., IKEDA, A.; “Effect of Microstructure and Cr Content in Steel on CO,

Corrosion”; Corrosion 96 — 13; NACE International 1996.

. MAGALHAES, A. A. O.; MARGARIT, I. C. P; MATTOS, O. R.; “Electrochemical

Characterization of Chromate Coatings on Galvanized Stedl”; Electrochemica Acta — 44,
p. 4281-4287; 1999.

MAGALHAES, A. A. O.; “Estudo do Revestimento de Conversd Quimica Sobre
Superficies Zincadas— Mecanismo de Formacdo dos Filmes de Cromatizacdo e Avaliacéo
de Alternativas & Base de Molibdato”; Tese M. Sc.; COPPE/UFRJ; Rio de Janeiro, Brasil;
2002.

183



