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RESUMO: Os dutos de exploragao utilizados pela industria de éleo e gas frequentemente transportam fluidos ricos
em contaminantes corrosivos, como o gas didéxido de carbono (CO:). Esse gas é responsavel pelo mecanismo de
corrosdao denominado de Sweet Corrosion, o qual é causa de cerca de 60% das falhas relatadas nesse setor industrial.
No mecanismo de corrosdo por CO2 pode ocorrer a formagdo de produtos de corrosdo com caracteristicas protetivas,
de modo a reduzir a taxa de corrosdao do material. Entretanto, a precipitacdo, estabilidade e capacidade protetiva
desses filmes pode ser afetada por fatores como a temperatura e a presenca de sais na solugdo. Nesse sentido, o
objetivo deste trabalho é avaliar a influéncia da temperatura e da concentragdo de ions cloreto na formacgao de filmes
de produtos de corrosdo sobre a superficie de amostras de ago carbono APl X65, em ambientes com COz. Para isso,
ensaios foram realizados em uma autoclave sob pressdo de 5 bar de CO2, temperaturas de 25°C ou 120°C e
concentragdo de 600 ppm de ions cloreto, sendo que a temperatura de 120°C também foi avaliada a concentragdo de
60000 ppm desses ions. Os ensaios tiveram duracdo total de 48 horas. Anteriormente a realizagdo dos ensaios, a
caracteriza¢do da microestrutura do aco APl X65 foi realizada através da Microscopia Optica. Apés a realizacdo dos
ensaios, as amostras foram caracterizadas através da técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) com a
finalidade de verificar se houve a formacdo de produtos de corrosdo sobre a superficie metdlica, bem como analisar a
morfologia dos filmes formados. Os resultados mostraram que a formagdo de filmes de produtos de corrosao é
favorecida em temperaturas elevadas, uma vez que na condi¢cdo ensaiada a temperatura de 25°C ndo houve
formagdo de filme, enquanto nas condi¢cdes ensaiadas a temperatura de 120°C foram observados cristais com
morfologia semelhante ao carbonato de ferro (siderita), produto de corrosio caracteristico da sweet corrosion. Além
disso, verificou-se que a concentragao de ions cloreto influenciou na morfologia dos cristais de siderita precipitados
sobre a superficie metalica na temperatura de 120°C, de modo que na condi¢do ensaiada com 600 ppm de ions
cloreto os cristais de carbonato de ferro fossem maiores do que os cristais formados na condigdo ensaiada com

60000 ppm.
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1. INTRODUGAO

Os dutos utilizados pela industria petrolifera sao comumente fabricados com ligas de aco
carbono (OBOT et al., 20232?), principalmente devido a sua relagao custo-beneficio (SOUZA, 2022).
Tais tubulagdes transportam fluidos que contém contaminantes corrosivos como os gases didxido
de carbono (CO;) e sulfeto de hidrogénio (H.S), bem como sais e hidrocarbonetos (SANTOS et
al., 2021). Dessa forma, o aco carbono é continuamente exposto a esses contaminantes
corrosivos, 0os quais podem favorecer a corrosdo interna das tubulacdes e, consequentemente,

provocar a falha dessas (ASKARI et al., 2019).

O mecanismo de corrosdao gerado pelo CO, (Sweet Corrosion) é frequentemente
encontrado nas tubulacdes do setor petrolifero, uma vez que esse gds se faz presente nos
ambientes de exploragdo tanto pela geologia natural quanto pela sua injecdo nos po¢os como
método de recuperacdo de petrdleo (FERREIRA et al., 2016; OBOT et al., 2023°). Além disso, é
importante destacar que esse tipo de corrosdao é responsavel por cerca de 60% das falhas

relatadas no setor de 6leo e gdas (LOPES et al., 2003).

Segundo Barker et al. (2018), a sweet corrosion é consequéncia da dissolucdo do diéxido de
carbono em agua (reacdo 1), a qual proporciona a formacgdo do acido carbonico (reagdo 2). Esse
acido se caracteriza por se dissociar rapidamente em contato com superficies metalicas (MOZART,
2016; SOUZA, 2017), de modo a favorecer a formacdo dos ions bicarbonato, carbonato e hidrénio
no meio (reacdes 3 e 4). Dessa forma, segundo Gupta et al. (2022), ha um aumento da cinética das
reacGes eletroquimicas entre o aco e o meio e, consequentemente, ocorre a dissolucdo anddica do

ferro (reacdo 5).

COZ(g) < COZ(aq) <))
COz4q) + H200) © HpCO3 4 )
HyC03 gy © H (aqy + HCOZ (o (3)
HCO3 0y © H* (aq) + CO5™ o) (4)
Fe(s) © Fe** qq) + 2e” (5)

Segundo Obot (2020), os ions ferrosos, provenientes da reacdo anddica (reacdo 5), reagem

com os ions carbonato (reacao 4) formando o produto de corrosdo denominado de Carbonato de

DOI110.29327/1317088.11-7

p. 2


https://doi.org/10.29327/1317088.11-7

3

Anais do XI Congresso de Engenharias da UFSJ CREN

Ferro ou Siderita (FeCOs), processo apresentado na reacdo 6. Quando o limite de saturacdo desse
composto é ultrapassado, pode ocorrer a precipitacdo da siderita sélida sobre a superficie
metdlica (reacdo 7) e, assim, dependendo das condi¢des do meio, pode-se formar uma camada
com caracteristicas protetivas — a qual atua impedindo a difusdo das espécies envolvidas no
processo corrosivo e, consequentemente, diminuindo a taxa de corrosdo do metal (NESIC, 2007;

OLVERA-MARTINEZ et al., 2015).

Fe® (aq) + CO3™ ) = FeCOs (6)

FeCO3(aq)<—>FeCO3(S) @)

Fatores como a temperatura do meio, pressao parcial de CO;, pH da solucdo e quimica da
agua podem influenciar na morfologia, estabilidade e capacidade protetiva do carbonato de ferro
sobre o metal (NESIC, 2007; OBOT et al., 2020; BARKER et al., 2018). De acordo com os autores
Lee (2004) e Xhanari et al. (2021), a solubilidade da siderita diminui para valores de pH entre 5 e 7,
de modo a favorecer a formacdo de uma camada uniforme e com caracteristicas protetivas sobre
a superficie metalica. Ademais, segundo Yin et al. (2008), em menores valores de pH ocorre uma

maior taxa de corrosdao dos metais, uma vez que ha uma maior concentra¢do de ions H* no meio.

Sobre a influéncia da temperatura, de acordo com Silva (2012), em condi¢cdes de
temperatura favordveis, a corrosao causada pelo CO; pode ocasionar a formacao de produtos de
corrosao estaveis, que proporcionam a protecao do metal e resultam em uma baixa taxa de
corrosdo. No entanto, em certas situacdes, podem ser gerados produtos de corrosdo instaveis ou
porosos, o que pode ser prejudicial ao material, uma vez que pode haver a formagao de um par
galvanico entre o precipitado e o metal exposto ao meio corrosivo. Para Nesic (2007), o aumento
da temperatura acelera a cinética de formacdo do filme de carbonato de ferro e,
consequentemente, reduz a taxa de corrosdo. Segundo Carreira (2016), temperaturas
elevadas (maiores que 60°C) favorecem a formacdo de filmes densos e cristalinos de siderita, de
forma a promover a protecdo do metal.

Segundo Almeida (2014), também pode haver a presenca de ions cloreto (Cl") nos fluidos
transportados pela industria de dleo e gds, uma vez que a técnica de injecdo da agua do mar no
interior dos pocos é utilizada com a finalidade de extrair petréleo. Na literatura, é relatado que a

presenca desse ion no meio pode atuar reduzindo a solubilidade do didxido de carbono, de modo
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a proporcionar menores taxas de corrosdo visto que a formacdo do acido carbOnico é
reduzida (ALMEIDA et al., 2016; HAN et al., 2011). Além disso, segundo Liu et al. (2014), os ions
cloreto podem provocar o desplacamento dos produtos de corrosdo aderidos sobre a superficie
metdlica, uma vez que esse ion possui um raio pequeno e consegue adentrar o filme. Além disso,
segundo esse mesmo autor, os ions CI" podem alterar a morfologia desses produtos. Por outro
lado, Zhang et al. (2016) relata que o aumento do teor de ions cloreto no meio intensifica o
processo corrosivo, uma vez que a adesao da siderita é prejudicada e o meio corrosivo pode agir
nas falhas do filme, aumentando a taxa de corrosdo dessas areas. As reacdes 8, 9 e 10 apresentam

o processo de ativagcdo dos ions cloreto e, consequentemente, a dissolu¢do anddica do metal.

Fe+ Cl™ + H,0 & [FeCl(OH)| 4+ H* + e~ (8)
[FeCl(OH)],; — FeClOH + e~ 9
FeClOH + HY & Fe?* +Cl™ + H,0 (10)

Nesse sentido, o presente trabalho possui como objetivo avaliar a formacgao dos filmes de
produtos de corrosdao sobre a superficie das amostras de a¢co carbono APl X65, sob diferentes

temperaturas e teores de cloreto.

2. MATERIAIS E METODOS

Com o objetivo de estudar o mecanismo de corrosdo causado pelo diéxido de carbono
(CO,), ensaios foram realizados em uma autoclave sob pressdo de 5 bar de CO;, temperaturas de
25°C ou 120°C e sem presenca de oxigénio no sistema. A Figura 1 esquematiza o sistema utilizado
para a realizacdo dos ensaios, onde: (1) entrada de gas na célula de condicionamento; (2) valvula
de seguranca; (3) entrada de gds na célula de ensaio; (4) saida da solucdo (apds término do
ensaio); (5) mandmetro; (6) amostras eletroquimicas (metodologia ndo apresentada nesse
estudo); (7)tubo em aco para termopar; (8) amostras de perda de massa (utilizadas para
caracterizacdo dos produtos de corrosdo); (9) purga da célula de ensaio; (10) linha de transferéncia
de solucdo e (11) purga da célula de condicionamento.

As solugdes utilizadas para a realizacdo dos ensaios foram preparadas com 1,8 litros de
agua destilada e diferentes teores de ions cloreto, conforme é apresentado na tabela de condicoes

de ensaio (Tabela 1). Apdés o preparo da solucdo, essa foi armazenada na célula de
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condicionamento, onde foi pré-aquecida a temperatura de 50°C (apenas nas condi¢cdes C2 e C3) e
foi borbulhado o gas diéxido de carbono por duas horas, a fim de desaerar a solugdo.
Posteriormente, a solucdo foi transferida para a célula de ensaio, onde foi pressurizada a pressado
de 5 bar de CO; e aquecida até a temperatura de ensaio (Tabela 1). Os ensaios das condicdes

avaliadas neste trabalho tiveram duracao total de 48 h.

i e

Célulade
I condicionamento

Célula de ensaio

FIGURA 1. Autoclave utilizada. Fonte: Autoria prépria.

TABELA 1. Condicdes de ensaio.

Condicao Teor de cloreto Temperatura
C1 600 ppm 25°C
C2 600 ppm 120°C
C3 60.000 ppm 120°C

2.1. Caracterizacdao da microestrutura do aco

Antes da realizacdo dos ensaios, a caracterizacdao metalografica do aco API X65 foi realizada
através de um microscépio dptico de luz refletida da marca Olympus, modelo BX51. Para isso, as
amostras foram preparadas até a lixa #1500, polidas com alumina 1 e 0,3 um e atacadas com

solugdo de Nital 3% por 10 segundos.
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2.2. Preparagao das amostras

Em cada ensaio, foram utilizadas cinco amostras retangulares de ago APl X65, com
dimensdes de 70x20x2 mm3, a fim de avaliar a precipitacdo de produtos de corrosdo sobre a
superficie metalica no processo de sweet corrosion (amostras de perda de massa). Essas amostras
foram preparadas até a lixa #600, lavadas com agua destilada, secas com ar quente e armazenadas

em um dessecador a vacuo até a realizacdo do ensaio.

2.3. Caracterizagao dos produtos de corrosao

Apds a realizacdo dos ensaios, a técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi
realizada, através do microscépio HITACHI TM 3000, com o objetivo de verificar se houve a
precipitacdo dos produtos de corrosdo caracteristicos da sweet corrosion sobre a superficie das

amostras e, em caso positivo, analisar a morfologia dos cristais formados.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Primeiramente, serd apresentada a caracterizacdo da microestrutura do aco que foi
utilizado para a realizacdo dos ensaios em meios com CO,. Posteriormente, os produtos de
corrosao formados sobre as amostras serdo analisados quanto a sua morfologia e composicdo. As

discussdes acerca dos resultados obtidos serdo realizadas ao longo da exposicao desses.

3.1. Caracterizagdao microestrutural do ago

A Figura 2 apresenta a caracterizacdo metalografica do aco APl X65, onde é possivel
identificar ferrita e perlita distribuidas uniformemente. Também é possivel perceber que as
colbnias de perlita fina (coloracdo escura) estdo localizadas preferencialmente nos contornos de

grdo de ferrita (coloracdo clara).

Na literatura (FARELAS et al., 2010; SUN et al., 2012; ZHAO et al., 2016), é relatado que a
liberacdo de ions ferrosos (Fe?*) durante a reacdo anddica do aco (reagdo 5) é proveniente da
dissolucao da ferrita da microestrutura do material. Em sua pesquisa, Sun et al. (2012) explica que
a ferrita reage anteriormente as por¢bes de cementita (FesC) devido ao fato da ferrita possuir um
potencial mais eletronegativo. Consequentemente, a area exposta de cementita aumenta a

medida em que o processo corrosivo avanga, de modo a elevar a forga eletromotriz desse par
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galvanico e favorecer a corrosdo da fase ferritica. Assim, ocorre a formacdo de uma camada
residual de cementita sobre a superficie metalica, a qual é relatada na literatura como sendo

fragil, porosa e com baixa capacidade protetiva.

20 ym

FIGURA 2. Microestrutura do aco API X65. Fonte: Autoria prépria.

Alguns autores (DUGSTAD, 1998; CROLET et al., 1999) ainda relatam a ocorréncia de um
fendbmeno denominado "acidificacdo localizada" devido ao fato de as rea¢Ges catddicas ocorrerem
nas proximidades das fases de cementita enquanto as rea¢Ges anddicas ocorrem préoximas as fases
de ferrita. Dessa forma, ha uma modificacdo do eletrdlito nessas areas microscépicas, de modo
gue nos pontos catédicos o meio aquoso se torna mais alcalino e nos pontos andédicos tende a ser

mais acido. Consequentemente, a continuidade do processo corrosivo é favorecida.

Em contrapartida, de acordo com Kermani (2014), apds a camada de cementita residual
atingir certa espessura, essa pode atuar como uma barreira para o transporte de ions da solucado
para a superficie ativa do ago e vice-versa. Além disso, esse autor relata que a camada de FesC é
uma regiao favoravel para a ancoragem dos cristais de FeCO3 que podem ser formados durante o

processo corrosivo de sweet corrosion.

3.2. Caracterizagao dos produtos de corrosao

A Figura 3 apresenta as imagens de MEV da superficie das amostras ensaiadas nas

condigbes C1, C2 e C3, com amplia¢Oes de 400x.
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FIGURA 3. Microscopia Eletronica de Varredura das amostras analisadas nas condig¢des (A) C1,
(B) C2 e (C) C3. Fonte: Autoria propria.

Na Figura 3-A, é possivel observar que ndo ocorreu a precipitacdo de produtos de corrosdo
sobre a superficie do material a temperatura de 25°C. Tal fato corrobora com a literatura, uma vez
gue a formacdo de uma camada densa de produtos de corrosdo sobre o metal é relatada em
temperaturas superiores a 60°C (NESIC, 2007; CARREIRA, 2016). Além disso, verifica-se que houve

uma dissolucao uniforme da superficie do aco na temperatura de 25°C.

Em contrapartida, nas Figuras 3-B e 3-C verifica-se a presenca de produtos de corrosdo com
morfologia semelhante a do carbonato de ferro sobre a superficie metdlica (BARKER et al., 2018;
SANTOS et al., 2021; SOUZA et al., 2019). Esse fato refor¢ca que a formacao de um filme denso e
cristalino de siderita ocorre em altas temperaturas, conforme discutido anteriormente. Além
disso, é possivel perceber que o filme de produto de corrosdo formado sobre a superficie do aco
apresenta porosidades tanto na condi¢cdo C2 quanto na condicdo C3, de forma a deixar parte do

substrato do metal exposto ao mecanismo corrosivo.

Na literatura é relatado que, em ambientes com a presenca do gas CO,, a temperatura
desempenha um papel crucial nas reagdes e nos mecanismos corrosivos. Seu efeito é
especialmente significativo na solubilidade do gas didxido de carbono em solugdes aquosas e,
consequentemente, na ionizagao do acido carbdnico (ALMEIDA et al., 2016). Essa alteragao, por
sua vez, afeta a concentracdo das espécies idnicas presentes na solucdo, podendo modificar o pH
do meio.

Estudos realizados por Elgaddafi et al. (2015) e Zheng et al. (2015) destacaram que, na
auséncia de precipitacdo e formacao de produtos de corrosdo sobre a superficie metdlica — o que
normalmente ocorre na fase inicial dos processos corrosivos, a temperatura acelera a cinética de

todos os processos envolvidos. Isso inclui reacdes eletroquimicas e processos de transporte de
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massa entre a solucdo e o metal. Por esse motivo, na condicdo C1 — onde nao houve a precipitacdo
de produtos de corrosao (Figura 3-A) — o material apresenta dissolugao ativa mas, possivelmente,

sofre uma taxa de corrosdo menor que as condi¢gdes ensaiadas em maiores temperaturas.

E evidente que o aumento da temperatura tem um efeito favoravel na precipitacdo de
produtos de corrosado (Figuras 3-A e 3-B). Esse aumento na precipitacao de cristais de FeCO3 com a
temperatura estd de acordo com os estudos realizados por Tanupabrungsun et al. (2013), nos
guais as taxas de corrosdo iniciais foram significativamente mais altas para todas as condi¢Ges
avaliadas pelos pesquisadores. Esse processo corrosivo inicial resulta na liberacdo de maiores
concentracgdes de ions reagentes dos produtos de corrosdao na solugdo (reacao 6), favorecendo a

cinética da reacdo de formacdo de FeCOs.

A Figura 4 mostra uma ampliagdao de 1200x das amostras ensaiadas nas condi¢des Cl e C2,
através da qual é possivel observar a superficie sem a formacgdo de filme e com o substrato do
metal deteriorado na condicdo ensaiada a 25°C (Figura 4-A), bem como os cristais de FeCOs3

precipitados na condicdo a 120°C (Figura 4-B).

FIGURA 4. AmpliacGes de 1200x da superficie das amostras ensaiadas nas condic¢des (A) Cl e

(B) C2. Fonte: Autoria prdpria.

Com a formacao de filmes de produtos de corrosdo sobre a superfice metalica, a taxa de
corrosao é reduzida pois o carbonato de ferro atua como uma barreira ao contato do substrato
ativo com o eletrdlito, impedindo a difusdo dos ions do subtrato para a solugdo. Segundo Elgaddafi

et al. (2015), a explicacdo para a maior facilidade de precipitacdo e capacidade de protecdo do
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FeCOs com o aumento da temperatura reside na baixa solubilidade do ion carbonato num meio

aquoso quando as temperaturas sao mais elevadas.

Ao se analisar a condi¢dao C3 (Figura 3-C), observa-se que o aumento do teor de cloreto
influenciou principalmente na morfologia dos cristais de FeCOs. De acordo com Han et al. (2011), o
cloreto diminui a solubilidade do CO; na solu¢do, ocasionando uma redugdo das taxas de corrosao.
Com uma menor quantidade de CO; dissolvido, menor serda a quantidade de acido carbdnico
(H2€C03) no meio, e consequentemente ha uma redugao das taxas de corrosdao, uma vez que o ago
estd sujeto a condi¢cdes menos agressivas. O cloreto alterou significativamente a morfologia e o
tamanho dos cristais de carbonato de ferro precipitados sobre a superficie, conforme pode ser
observado ao comparar as Figuras 4-B e 5. Essa influéncia dos ions cloreto na morfologia dos

produtos de corrosdo é relatada por Liu et al. (2014).

FIGURA 6. Porosidades nos filmes formados nas condigdes (A) C2 e (B) C3. Fonte: Autoria prépria.
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E importante destacar que os filmes formados sobre a superficie metalica nas condicdes
ensaiadas a 120°C (condigdes C2 e C3) podem ter contribuido para com a redugdo das taxas de
corrosdo do metal. Entretanto, os filmes formados nessas condicdes, possivelmente, ndo sdo
protetivos o suficiente para mitigar o mecanismo corrosivo, uma vez que foram identificados

poros nesses filmes que mantinham parte do substrato exposto ao meio corrosivo (Figura 6).

4. CONCLUSOES

e Na condicdo avaliada a temperatura de 25°C ndo houve a formacdo de um filme de produto de
corrosdao sobre o metal. Em contrapartida, nas condicdes avaliadas a temperatura de 120°C
verificou-se a presenga de um filme com morfologia semelhante a siderita. Dessa forma,
verificou-se que a formacdo da camada de carbonato de ferro é favorecida em maiores

temperaturas, conforme os relatos presentes na literatura.

e Observou-se que o filme de produto de corrosdo formado nas duas condi¢cdes ensaiadas a
temperatura de 120°C apresenta porosidades, de modo a expor parte do substrato ao meio
corrosivo. Tal fato pode representar que o filme de carbonato de ferro formado sobre as
amostras possivelmente atuou reduzindo a taxa de corrosdao do metal mas ndo é capaz de

cessar totalmente o processo corrosivo.

e Verificou-se que os cristais de siderita formados nas condi¢gdes ensaiadas a 120°C possuem
diferencas quanto ao seu tamanho, deixando evidente a influéncia da concentracao de ions

cloreto na morfologia dos cristais de carbonato de ferro precipitados sobre o material.
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ABSTRACT: Exploration pipelines in the oil and gas industries usually transport fluids with high concentrations of
corrosive contaminants such as carbon dioxide gas (COz). This gas is responsible for the corrosion mechanism called
Sweet Corrosion, which is the cause of about 60% of reported failures in the industrial sector. Under sweet corrosion,
the formation of corrosion products can occur, and a possible product of interest consists of a protective film that may
reduce the corrosion rate of the material. The precipitation, stability, and protective capacity of this film can be
influenced by factors such as temperature and the presence of salts in the solution. In this sense, the goal of this work
is to evaluate the influence of temperature and concentration of chloride ions on the formation of corrosion product
films on the surface of API X65 carbon steel samples in environments containing CO.. For this, tests were carried out in
an autoclave under pressure of 5 bar of CO2 and temperatures of 25°C or 120°C. Under the experimental condition at
25°C, the influence of chloride ions on a concentration of 600 ppm was investigated,; whilst for the 120°C condition the
concentrations of 600 ppm and 60000 ppm were evaluated. All the tests lasted 48 hours. Before carrying out the tests,
the characterization of the APl X65 steel microstructure was carried out using Optical Microscopy. After the
completion of the tests, the samples were characterized using the Scanning Electron Microscopy (SEM) technique to
verify whether there was a formation of corrosion products on the metallic surface, as well as to analyze the
morphology of the formed films. The results showed that the formation of films of corrosion products is favored at
high temperatures, since in the condition tested at a temperature of 25°C there was no film formation, while in the
conditions tested at a temperature of 120°C crystals with morphology similar to iron carbonate (siderite), a
characteristic product of sweet corrosion. In addition, it was verified that the concentration of chloride ions influenced
the morphology of the siderite crystals precipitated on the metallic surface at a temperature of 120°C, so that in the
condition tested with 600 ppm of chloride ions, the iron carbonate crystals were larger than the crystals formed in the
condition tested at 60000 ppm.

KEYWORDS: sweet corrosion, corrosion products, temperature, chloride.
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