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THE FORMATION OF PROTECTIVE IRON CARBONATE FILMS AND THE CONTROL OF CO, CORROSION IN
TURBULENT FLOW. The formation of a protective layer of iron carbonate (FeCO;) can reduce the rates of corrosion and prolong

the useful life of carbon steel. However, turbulent flow conditions in this layer can easily be damaged and thus compromise the

protection of the steel. In this work, will be presented a methodology based on the chemical aspects of the mechanism of formation
of iron carbonate layer in a Thin Channel Flow Cell (TCFC). Electrochemical techniques were used to measure the corrosion rate and
corrosion potential on the surface of steel API X65 exposed to aqueous solution of 1 wt.% NaCl purged with CO, at 2 atm, pH 6.6 and
80°C in turbulent flow conditions. The surfaces and cross sections of the samples were characterized by means of Scanning Electron

Microscopy (SEM) and Energy-Dispersive X-ray (EDS) analysis. The results confirm the nucleation and growth of iron carbonate

layer: the extension of supersaturation of the solution and the corrosion rate have decreased, and the corrosion potential has increased.

The surface analysis showed dense and uniform FeCOj, layer with c.a. 20 um thick after 120 hours in turbulent flow conditions.

Keywords: iron carbonate (FeCO;); CO, corrosion; flow cell.

INTRODUCAO

A corrosdo por didxido de carbono (CO,) € atualmente uma das
formas mais estudadas de corrosdo na industria de petréleo e gés. Isto
se deve ao fato de que o petrdleo bruto e o gas natural sdo extraidos
de pocos que contém diferentes tipos de impurezas, dentre elas o
CO, Este tltimo, quando dissolvido em dgua do mar € altamente
corrosivo para as tubulacdes de aco carbono e os equipamentos
utilizados no processo.'* A grande preocupag@o com a corrosao por
CO, na inddstria de petréleo e gds esta nas falhas ocasionadas, pois
estas podem comprometer a produgdo de 6leo/gds e causar acidentes
de proporc¢ao catastrofica.

No Brasil, o pré-sal inspira novos desafios quando se trata da
corrosdo por CO,. A exploragdo em pogos profundos traz consigo
um percentual de CO, de até 20% do total dos hidrocarbonetos,
valor este muito superior ao encontrado nos campos do pds-sal.*
Além da sua presenga natural na geologia local do campo produtor,
0 CO, pode ser injetado como método de recuperagio avancada na
produgdo de petrdleo e gds em pogos maduros,’ tanto no pré-sal
quanto no pos-sal.

Para superar o obstdculo das falhas por corrosdo do ago baixo
carbono, deve-se considerar o mecanismo de corrosdo por CO, nas
condigdes da agua de formagao do produto e também o efeito do seu
fluxo durante o transporte, bem como o mecanismo de interagdo do
produto com a parede interna do duto. Essa abordagem multidisci-
plinar para a corrosdo por CO,, ou seja, o conhecimento da relagio
entre fluxo e corrosdo por CO,, € uma necessidade emergente para
a inddstria do petrdleo e, embora, existam muitas pesquisas cor-
relatas,® torna-se necessdrio buscar uma metodologia de pesquisa
aplicada, que retna os esfor¢cos da comunidade cientifica e contribua
de forma significativa para o entendimento da corrosdo por CO, em
condicdes de fluxo.

*e-mail: lilian@sociesc.org.br
#e-mail alternativo: lilian.moretto @live.com

Existem indmeros trabalhos publicados a respeito das parti-
cularidades da corrosdo por CO,, bem como grupos de pesquisa
especificos. Porém, o foco deste artigo serd dado aos aspectos
quimicos de caracterizagdo da corrosdo por CO, em condigdes
de fluxo turbulento, descrevendo o mecanismo de formagao e a
caracterizacdo do seu principal produto de corrosdo, a camada de
carbonato de ferro (FeCO,).

A corrosao por CO,

As pesquisas na drea de corrosao por CO, comecaram nos finais
dos anos 60 e no comeco dos anos 70. Estudos mais aprofundados da
corrosdo com diéxido de carbono e o efeito de varios fatores sobre
seu modelo e taxas de corrosdo foram realizados a partir de 1980.
Durante este periodo constatou-se que a corrosao dos agos em am-
bientes aquosos livres de oxigénio, contendo diéxido de carbono, € de
cardter eletroquimico. Pesquisas subsequentes mostraram que o efeito
do didxido de carbono estd associado com o aumento na quantidade
de hidrogénio desenvolvido no catodo, além da formagéo do filme
de carbonato de ferro como produto de corrosdo sobre a superficie
do metal.’” Atualmente, sabe-se que a corroséo por CO, é decorrente
do fendomeno de hidratagdo do CO, e consequente formacdo do
4cido carbonico (H,CO;). Este dcido € extremamente agressivo a
tubulac@o de aco baixo carbono, que experimenta a corrosio e pode
formar uma camada de carbonato de ferro (FeCO,). Para avaliar o
cardter protetivo da camada de carbonato de ferro que se estabelece
sobre o substrato de aco carbono, deve-se considerar a presenga do
CO, contido na dgua de formagao do produto e também o efeito do
tipo de regime do fluxo durante o transporte, ou seja, as condi¢oes
hidrodinamicas do sistema. Dessa forma, como a corrosio € um
fendmeno de superficie € importante caracterizar de forma adequada
a superficie metdlica depois de estabelecida a camada, considerando
o regime de fluxo envolvido e as condigdes de transporte de massa
na fronteira fluido/superficie.

Uma avaliagio da camada de carbonato de ferro que considera
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o regime de fluxo de trabalho contribui para o desenvolvimento de
novos processos € novas tecnologias na industria do petréleo e gés,
pois possibilita 0o monitoramento e controle dos problemas decorren-
tes de falhas associadas a corroséo por CO,em regides de fluxo.!*!!

A corrosao por CO,e a temperatura

Estudos demonstram que a temperatura ¢ um dos fatores mais
importantes que afetam a corrosdo do aco carbono em meios contendo
CO,. A temperatura tem um impacto substancial sobre a solubilidade
do CO, na solu¢@o aquosa, e subsequentemente na ionizagao do acido
carbOnico, que por sua vez reduz o pH da solugdo. Além disso, a
temperatura acelera as reagdes eletroquimicas que ocorrem na super-
ficie de ago, afetando significativamente a formagdo dos produtos de
corrosdo e contribuindo na determinacgdo das suas propriedades tais
como a densidade, a porosidade e a permeabilidade.'>'®

A corrosao por CO,e a pressao parcial

A pressdo parcial de CO, € outro parametro importante na cor-
rosdo do aco carbono, pois estd relacionada com outros pardmetros
ambientais tais como pH da solucdo e a concentraciio de fons em
solucdo, tendo efeito significativo sobre a precipitacio e formagao dos
produtos de corrosdo. Estudos demostram que existe uma tendéncia
no aumento da taxa de corrosdo com o incremento da pressio parcial
de CO,."*'*Com o aumento da pressio parcial de CO,, a concentra¢do
do H,CO, aumenta e, consequentemente, ocorre a reducio do pH da
solucdo, acelerando as reagdes catddicas e aumentando o processo
corrosivo.!’

O mecanismo de formacao da camada de carbonato de ferro
(FeCO,;)

A corrosdo aquosa do aco carbono por CO, € um processo ele-
troquimico complexo que envolve a dissolucio anddica do ago e a
evolugdo catddica do hidrogénio. O mecanismo envolve quatro etapas

i) AsreagOes quimicas no seio da solucdo:"”
COZ(g) = COZ(aq)
CO,,,, + H,0 = H,CO;
H,CO, = H* + HCOy
HCO; = H" + CO»
H,0 = OH + H*

ii) Transferéncia de massa das espécies corrosivas para superficie
do ago:"
H* (solugao) H+(superf1’cie)
H,CO; otucaoy = HaCO; (quperticie)
HCO5 (1ucaoy = HCO; (quperticie)

iii) Reagdes electroquimicas na superficie do ago:"”

Reagdes catddicas
2H,CO,; +2 e — H, + 2HCO;
2HCO;y+2e — H,+2CO>
2H*+2e¢ —> H,

Reagdes anddicas
Fe > Fe* +2¢

iv) Transporte dos produtos de corrosdo para o seio da solugéo:!”
2 2
Fe* (superficie) — Fe** (solugdo)
2- 2-
C03 (superficie) - CO3 (solugio)

Quim. Nova

A reacdo global é:
Fe + CO, + H,0 — FeCO, + H,

Quando ocorre alta concentracdo de espécies quimicas na
solucdo, o limite de solubilidade do sal ¢ excedido e ocorre a
precipitagdo de uma camada de carbonato de ferro (FeCO;) na
superficie do ago. O processo de precipitacio envolve inicialmente
uma nuclea¢do heterogénea na superficie, seguida de uma nucleacio
homogénea no interior dos poros originados. A partir desta fase, tem-
-se o crescimento ordenado e cristalino da camada superficial que
pode ser protetora, controlando e/ou reduzindo a taxa de corrosdo
do aco.

Na corrosdo por CO,, quando a concentragdo dos fons Fe?* e
CO,> excede o limite de solubilidade na solugdo aquosa, a solugio
apresenta-se instdvel, pois o potencial quimico dos fons em solu¢ao
€ mais alto do que na fase sélida. Entdo, para que a energia livre do
sistema diminua deve haver a precipitacdo, a partir da qual estes
ions formam um sélido, o carbonato de ferro (FeCO,), mantendo
a concentracio de equilibrio da solug@o. Esta redugdo da energia
livre de Gibbs € a forga dirigente tanto para a nucleagdo como para
o crescimento dos novos cristais. Este processo € representado pela
equagao:

Fe?* + CO,* = FeCO,

E necesséria uma significativa quantidade de fons Fe** e CO,> na
solucdio aquosa para haver a formacio de carbonato de ferro. Esta
quantidade pode ser estimada pela supersaturagdo do carbonato de
ferro, SS g.cos)- A supersaturacao representa o estado de uma solucdo
qualquer que contém mais material dissolvido do que poderia ser
dissolvido pelo solvente em condicdes normais. Neste caso, haverd
formagao de FeCO,,, quando o produto das concentragdes (ou mais
rigorosamente das atividades) dos fons correspondentes ultrapassar
o valor do produto de solubilidade, K , do precipitado a uma dada
temperatura:

ps?

1
SS(recoy = [Fe?] [CO3* ] ————

ps(FeCOy)

A camada de carbonato de ferro pode reduzir o processo de
corrosdo por CO, por alterar as condi¢des da superficie do ago e
estabelecer uma barreira para as espécies envolvidas no processo
de corrosdo.

A formacdo do filme ¢ fortemente dependente da termodina-
mica e da cinética de precipitagdo do FeCO;. A supersaturag@o € o
principal fator para o crescimento do filme de FeCO; e para a deter-
minagdo de sua morfologia.” A efetividade de sua protecido depende
basicamente da sua porosidade, pois ela pode alterar o balango da
taxa de precipitag@o. Para altas taxas de precipitag@o e baixas taxas
de corrosdo, uma densa e protetora camada de carbonato de ferro é
obtida. Inversamente, para baixas taxas de precipitagdo e altas taxas
de corrosdo, tem-se uma camada porosa e néo protetora.

Em alguns casos, outros sais podem ser detectados na camada
superficial que se formou sobre o aco. Para a corrosdo por CO, em
altas temperaturas, a magnetita (Fe;O,) pode ser detectada. Na pre-
senca de oxigénio tem-se o 6xido férrico ou hematita (Fe,O;), que
oferece pouca prote¢do dentre os produtos de corrosdo.> Camadas
comuns no campo petrolifero incluem ainda o carbonato de célcio,
sulfato de cdlcio, sulfato de bdrio, etc. A presenga de carbonato de
célcio, em particular, pode trazer um efeito benéfico, controlando a
corrosdo, pois contribui para a estabilidade da camada de carbonato
de ferro, FeCO,.
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O mecanismo de acomodacio dos cristais de carbonato de
ferro (FeCO;) em condigdes de fluxo turbulento

O fluxo turbulento € caracterizado por flutuagdes instantaneas de
velocidade, contribuindo significativamente no transporte de massa.
A formagio da camada de carbonato de ferro (FeCO;) em condicoes
de fluxo turbulento € fortemente dependente dos fendmenos de trans-
porte na superficie metdlica e dos fatores hidrodindmicos do meio. O
regime de fluxo e tipo (monofésico ou multifdsico) podem ter efeito
substancial sobre a corrosdo causada por CO,. Durante a produ¢do e
o transporte de petrdleo e gds, regimes de fluxos diferentes podem se
desenvolver, o que pode facilitar ou limitar o processo de corroso. '3

Na maioria das operac¢des na industria de petréleo e gds, o regime
de fluxo € turbulento, por questdes econdmicas. O fluxo turbulento
totalmente desenvolvido consiste de um nucleo turbulento, onde a
velocidade principal € essencialmente constante, e de uma camada
limite na interface s6lido-fluido. A maioria das mudancas nas carac-
teristicas de tensdao do fluido, turbuléncia, transferéncia de massa e
interagdo do fluido com a parede ocorre na camada limite.*

A camada limite € a regido adjacente a superficie, onde as mo-
léculas do fluido em contato com a superficie metdlica aderem a
esta, provocando um efeito de frenagem sobre as demais camadas
e originando um gradiente de velocidade. Consequentemente, a
influéncia do fluxo no processo corrosivo € resultado de uma inter-
-relacdo complexa do momento hidrodinamico perto da parede e da
transferéncia de massa, nao necessariamente relacionados com ao
fluxo no seio do fluido.?

Na regido da camada limite de velocidade, designada como tur-
bulenta, as espécies de Fe** e CO,* experimentam um movimento de
rotacdo (microvortices), que pode dificultar a formacdo da camada
protetora de FeCO;. Na auséncia de filmes, o efeito primdrio de fluxo
na corrosdo €se dd através da transferéncia de massa da espécie en-
volvida na reac@o de corrosdo na superficie do metal.?! A superficie
do ago que estd promovendo a dissolugéo das espécies de Fe** pode
apresentar, nesta fase, uma camada de cor cinza escuro constituida
de carbeto de ferro, Fe,C. Esta camada néo representa um produto de
corrosdo, mas sim o “esqueleto” do aco e € parte da microestrutura
original que permaneceu ap6s o processo de dissolug@o preferencial
da ferrita: Fe-o. em Fe?*. A camada caracteriza-se como porosa e nao
protetora, porém aumenta a drea disponivel para a reagio catddica e
pode servir como ancora para os cristais de carbonato de ferro, afe-
tando sensivelmente o mecanismo de corrosdo por CO, em condi¢oes
de fluxo turbulento.

PARTE EXPERIMENTAL
Aparato experimental

Para simular a condi¢do de fluxo turbulento, os experimentos
foram conduzidos em um sistema dindmico que consiste em uma
célula de fluxo plana com seccdo retangular (Thin Channel Flow Cell),
projetada e desenvolvida pelo Institute for Corrosion and Multiphase
Technology da Universidade de Ohio nos Estados Unidos (PCT/
US2008/071131). Esta tecnologia possibilita a observagao in situ do
processo de corrosdo em condigdes de fluxo turbulento.’ O método é
baseado na fluidodinamica desenvolvida entre duas placas paralelas
e elimina o efeito das forcas centrifugas encontradas em regimes
turbulentos nos tradicionais Eletrodos de Cilindricos Rotatdrios ou
ECR’s. A Figura 1 apresenta uma ilustracao esquemadtica da parte mais
importante da célula de fluxo aberta para a visualizagdo do posiciona-
mento das amostras. As amostras sio inseridas na célula pelos canais
inferiores, de tal forma que a superficie metélica de cada amostra de
aco nivela-se com a base de ago inoxiddvel da célula de fluxo.
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Aquecimento

Porta-amostras

Fluxo
(entrada)

Figura 1. Representagdo esquemdtica da célula de fluxo plana, Thin Channel
Flow Cell. Fonte: Institute for Corrosion and Multiphase Technology’

Quando fechada, a célula de fluxo apresenta um seco retangular
com 3 mm de altura e 100 mm de largura, por onde a solucio aquosa
pode circular.

Solucio aquosa

A solucao aquosa de trabalho foi preparada e controlada de forma
afacilitar o estabelecimento da camada de carbonato de ferro (FeCO,)
em condicdes de fluxo turbulento. Um tanque reservatério de aco
inoxiddvel foi abastecido com 151 L de soluc@o aquosa deionizada
contendo 1% em peso de NaCl (10000 ppm) e 0,45% em peso de
NaHCO, (4500 ppm), que foi desaerada pelo borbulhamento continuo
de CO.. O tanque foi aquecido até alcancgar a temperatura de 80 °C, e
entdo a pressao total no interior do reservatério foi aumentada para 2
bar e o pH da solucio foi ajustado em 6,6 pela adicdo de NaHCO; ou
HCI, conforme a necessidade no inicio do experimento, mantendo-se
aproximadamente constante até o final.

Para garantir a condicdo de supersaturacdo para a deposi¢do
da camada de FeCO,, foi adicionada uma pequena quantidade de
FeCl,-4H,0 diluida em 50 mL de dgua deionizada saturada com N,,
nos primeiros minutos do experimento. Para esta solucéo eletrolitica,
a condigdo de supersaturacdo inicial alcancou o valor de 346.'%! Este
valor pode ser verificado pela equagdo a seguir:

1
SS(recoy = [Fe*] [CO3* ] ———
Kps(FeC();)

em que:
[CO;*]-=4,75-10"mol/L
Kp:(FﬂCO,) =491.10"

[Fe*] = 3,58-10*mol/L = 20 ppm = 7g do composto FeCl,-4H,0O

Os principais parametros experimentais empregados durante o
monitoramento da corrosdo e a formacdo da camada de carbonato
de ferro, FeCO;, podem ser visualizados na Tabela 1.

Todos os reagentes utilizados no preparo da solug¢@o apresenta-
vam grau de pureza analitica (>99%) e foram produzidos pela Fisher
Scientific (EUA). Os gases, CO, e N,, apresentavam grau de pureza
99.999% e foram fornecidos pela Air Gas Speciality (EUA).

Durante o experimento, o pH da solucdo foi monitorado
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Tabela 1. Parametros experimentais empregados para a formagio da camada
de FeCO, em condi¢des de fluxo turbulento

Parametro Condigao
Pressao total 2 bar
pCO, 1,5 bar
Temperatura 80°C
pH 6,6 + 0,10
Solugdo Aquosa NaCl 1%
Fluxo/Velocidade 3,5 m/s
Tensdo de Cisalhamento 4291 Pa
Concentragdo inicial Fe** 20 ppm

constantemente por um pHmetro portatil devidamente calibrado
da marca Oakton, modelo pH 11, e a concentragdo de fons Fe** foi
mensurada pela aplicacdo da técnica de espectrofotometria no ultra-
violeta visivel em um espectrofotdmetro da marca Genesys 10 vis,
utilizando o reagente FerroVer produzido pela HACH Permachem
Reagents Company World (EUA).

Condicoes fluidodinamicas

O fluxo da solugdo de trabalho foi mantido constante durante
todo o experimento. A velocidade de escoamento livre foi ajustada
para v = 3,5 m/s, que corresponde a um nimero de Reynolds igual a
Re =23000 e uma tensdo de cisalhamento de T = 42,91 Pa.

Corpos-de-prova para avaliacdo por perda de massa

Os corpos-de-prova em formato cilindrico foram confecciona-
dos em aco API X65, com didmetro 31,80 mm e altura 6,30 mm.
Para cada experimento realizado na célula de fluxo foram dispos-
tos 3 corpos-de-prova. O processo de preparagdo destas amostras
iniciou com jateamento e posterior aplicagdo do revestimento de
Xylan 1014, de forma que apenas uma das faces circulares foi pre-
parada com polimento. Ao final do processo de preparagdo todas
as amostras foram pesadas em balanc¢a analitica da marca Mettler
Toledo modelo MS204S (resolu¢do 0,25 mg). Para a avaliacdo da
corrosdo destas amostras foi utilizada a técnica de perda de massa,
de acordo com a norma ASTM G1-03.2% A caracterizagio da super-
ficie ap6s o experimento foi realizada por Microscopia Eletronica
de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva, num mi-
croscépio da marca JEOL e modelo JSM-6390LV equipado com
espectrometro.

Corpo-de-prova para avaliacio eletroquimica

O corpo-de-prova utilizado para o monitoramento eletroquimico
foi produzido pela Metal Samples (EUA) e seu formato cilindrico
pode ser visualizado na Figura 2. Os anéis concéntricos foram isola-
dos eletricamente por meio de resina epoxy nao-condutora e atuaram
como eletrodos, através dos quais a corrente elétrica foi medida
durante todo o experimento. O anel externo foi fabricado em aco
inoxiddvel 316 e atuou como contraeletrodo. O anel intermedidrio
foi fabricado em aco API X65 e atuou como eletrodo de trabalho,
correspondendo a 0,95 cm? de drea exposta. Como eletrodo de refe-
réncia foi utilizado um eletrodo de Ag/AgCl devidamente calibrado.
Este corpo-de-prova foi lixado com lixa d’4gua de granulometria 600
e em seguida enxaguado com dlcool isopropilico purissimo antes de
ser instalado na célula de fluxo.

Quim. Nova

Eletrodo de ol g Contra-Eletrodo

Trabalho

Figura 2. Representagdo esquemdtica do corpo-de-prova utilizado para
monitoramento eletroquimico

Parametros eletroquimicos

As taxas de corrosdo instantdneas foram medidas eletroquimi-
camente pela técnica de Resisténcia a Polarizagdo Linear (RPL),
aplicada em sequéncia ciclica, a cada 2 horas.” O eletrodo de trabalho
foi polarizado em 5 mV em relac@o ao potencial de circuito aberto. A
velocidade de varredura foi de 0,125 mV/s e o coeficiente anddico de
Tafel considerado foi 40 mV/dec, valores anteriormente empregados
e discutidos em outros trabalhos.!* Todas as medidas eletroquimicas
foram feitas por meio de um Potenciostato/Galvanostato/ZRA da
marca Gamry PCI4/300.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O potencial de corrosdo e a taxa de corrosdo do aco API 5L X65
foram monitorados durante 120 horas de exposi¢do e os resultados
podem ser visualizados na Figura 3. A condicdo inicial de alta concen-
tragdo de fons Fe?** provocada pela adi¢do de FeCl,-4H,O possibilitou
a rdpida supersaturacdo do carbonato de ferro na solucdo aquosa e
iniciou o processo de precipitacdo dos cristais sobre a superficie dos
corpos-de-prova.

Nas primeiras, aproximadamente, 10 horas de exposi¢do, a taxa de
corrosdo experimentada pelo aco manteve-se em torno de 4,0 mm/ano
e depois comecou a diminuir até se tornar praticamente nula apds 60
horas de exposi¢ao. Dessa forma, duas etapas podem ser claramente
identificadas na curva apresentada na Figura 3: a primeira metade do
tempo representa a nucleacio e crescimento do FeCO; e a segunda
metade € caracterizada pela passivagdo da superficie.

Ao final das 120 horas, as amostras de ago API X65 foram
removidas da célula de fluxo plana e apresentavam uma camada
superficial uniforme de coloragdo cinza escuro para preto, conforme
mostra a Figura 4.

Esta camada uniforme que nucleou e cresceu sobre a superticie do
aco € responsavel pelo controle da corrosdo do ago API 5L X65 em
condicdes de fluxo turbulento, de acordo com o gréfico apresentado
anteriormente. Os resultados obtidos por energia dispersiva para o
topo da superficie confirmaram a presenca dos elementos ferro, carbo-
no e oxigénio, que compdem a camada protetora de FeCO,. A Figura
5 (a) apresenta o aspecto dos cristais de FeCO;na superficie do ago
API X65 ap6s 108 h de exposi¢do a uma solugdo aquosa de 1% NaCl
saturada de CO, em regime de fluxo turbulento. A imagem da seccdo
transversal da amostra, exibida na Figura 5 (b), revela uma camada
densa que reproduz as irregularidades superficiais do substrato. A
espessura desta camada pode ser estimada pela imagem apresentada
na Figura 5 (c), aproximadamente 20 um. A trinca que aparece na
camada € decorrente do processo de preparagdo da amostra para a
andlise. Os elementos presentes na camada foram: carbono, oxigénio,
ferro e palddio, conforme mostra a Figura 5 (d). Este elementos foram
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Figura 3. Variagdo da taxa de corrosdo e do potencial de corrosdo, durante a formagdo da camada de carbonato de ferro sobre a superficie do ago API X65
em solugdo aquosa de 1% em peso de NaCl, 80 °C e pH 6,6, sendo o regime de fluxo turbulento com velocidade 3,5 m/s
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Figura 4. Fotos da superficie dos corpos-de-prova de aco API X65 logo apds serem removidos do aparato experimental. Ambas as amostras apresentaram uma

camada protetora: a) no anel concéntrico intermedidrio do corpo-de-prova eletroquimico e b) no topo da amostra cilindrica

identificados por energia dispersiva, sendo que o elemento palddio
estd presente devido ao processo de recobrimento necessdrio para a
metalizagdo da superficie e respectivo contato metdlico.

A Tabela 2 mostra que as razdes atdmicas entre ferro, carbono e
oxigénio obedecem a estequiometria do composto FeCO, sugerindo
a sua composic¢do na superficie do ago ao final do experimento.’

A avaliagdo da perda de massa dos corpos-de-prova revelou para
as 108 h de exposi¢@o, uma taxa de corrosdo de 1,237 mm/ano, o que
corresponde a uma perda de espessura de 15,2 um. Considerando que
a camada de FeCO, apresenta uma espessura de aproximadamente
20 um, pode-se afirmar que a dissolugdo do ago, evidenciada pela
perda de espessura do substrato durante o processo de corrosdo, foi
substituida pela acomodag@o dos cristais de carbonato de ferro e o
estabelecimento da camada protetora.

A Figura 6 apresenta a imagem do topo da superficie do cor-
po-de-prova de ago API X65 apds a decapagem dcida provocada
pelo processo de avaliacdo da perda de massa dos corpos-de-prova
(ASTM G1-03).2

A Figura 7 (a) apresenta o resultado da andlise por energia dis-
persiva da superficie da amostra apds os ensaios de corrosdo. Esta

figura confirma a presenga maioritdria dos elementos ferro e carbono,
ou seja, o substrato original de aco. Nao hd residuos da camada de
FeCO;. A Figura 7 (b) apresenta a morfologia da superficie sem os
produtos de corrosao.

A completa remog¢do da camada protetora de FeCOj; revela uma
superficie livre de ataque localizado, evidenciando o mecanismo de
protecdo por barreira proporcionado pela camada. Nas condicdes
aqui apresentadas, o carbonato de ferro atua como uma barreira a
transferéncia de massa e minimiza a dissolucdo anddica do ferro,
evitando a evolugdo do processo corrosivo.

CONCLUSAO

A avaliacdo e monitoramento da corrosido por CO, utilizando
a tecnologia descrita neste trabalho possibilitou uma validacio dos
resultados obtidos para a taxa de corrosdo do aco API X65 exposto
a uma solugdo aquosa de 1% NaCl saturada de CO, em regime
de fluxo turbulento, velocidade de 3,5 m/s, temperatura de 80 °C,
pressdo total de 2 bar e pH 6,6. A deposicdo dos cristais de FeCO,
e a consequente formagdo da camada protetora foi confirmada por
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Figura 5. Superficie do agco API X65 apds 108 h de exposigdo a uma solugdo aquosa de 1% NaCl saturada de CO,em regime de fluxo turbulento, velocidade
de 3,5 m/s, temperatura de 80 °C, pressao total de 2 bar e pH 6,6. (a) Topo da superficie, (b) e (c) secgdo transversal via microscopia eletronica de varredura
e (d) composigdo quimica via espectroscopia de energia dispersiva

microscopia eletrdnica de varredura e espectroscopia de energia Auséncia de produtos de corrosdo.
dispersiva. O controle da taxa de corrosio apés 60 horas de exposi-
¢do em regime de fluxo turbulento estd diretamente relacionado ao
estabelecimento da camada protetora de FeCO;. A metodologia expe-
rimental, aqui apresentada com maior detalhamento, pode possibilitar

Tabela 2. Resultados obtidos por espectroscopia de energia dispersiva sugerem
a composic¢ao quimica da camada de FeCO,

Elemento Massa% Fracdo Atomica%
C 17,89 44,09
O 11,87 21,96
Pd 12,97 03,61
Figura 6. Superficie do aco API X65 apds decapagem dcida provocada pelo
Fe 57,26 30,34 processo de avaliacdo da perda de massa (ASTM G1-03)*
21 = (a)

A W A 15KV X10,000 1pm

Figura 7. Andlises complementares da superficie do agco API X65 apds decapagem dcida provocada pelo processo de avaliagcdo da perda de massa: (a) com-
posi¢cdo quimica via espectroscopia de energia dispersiva e (b) morfologia via microscopia eletronica de varredura
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a reprodutibilidade dos experimentos que utilizam uma célula de
fluxo para a avalia¢@o da corrosido por CO, em condig¢des de fluxo
turbulento, de tal forma que os resultados apresentados proporcionam
um melhor entendimento deste fendmeno da corrosdo e impulsionam
o desenvolvimento tecnolégico no processo de extragio do petrdleo
nos campos do pré-sal brasileiro.
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