PEDRO DINIZ LIMA MURAKQOSHI

Analise dos fenbmenos de corrosao e incrustagao:
uso da ferramenta de computacao PHREEQC com utilizac&o dos
parametros que influenciam a saturagcao do CaCOs e da FeCOs

Trabalho de Conclusao de Curso
apresentado a Escola Politécnica da
Universidade de Sdo Paulo para obtencéao
do diploma de Engenharia de Petrdleo.

SAO PAULO

2023



PEDRO DINIZ LIMA MURAKQOSHI

Analise dos fenbmenos de corrosao e incrustagao:
uso da ferramenta de computacao PHREEQC com utilizacdo dos
parametros que influenciam a saturacao da CaCOs e da FeCOs

Trabalho de Concluséo de Curso
apresentado a Escola Politécnica da
Universidade de Séo Paulo para obtencéao
do diploma de Engenharia de Petréleo.

Area de concentrac&o: Producéo

Orientador: Prof. Dr Jean Vicente Ferrari

SAO PAULO

2023



Autorizo a reproducéo e divulgagéo total ou parcial deste trabalho, por qualquer meio
convencional ou eletrdnico, para fins de estudo e pesquisa, desde que citada a fonte.

Catalogacao-na-publicacéo

Murakoshi, Pedro Diniz Lima

Andlise dos fenbmenos de corrosdo e incrustacdo: uso da ferramenta de
computacdo PHREEQC com utilizagdo dos parametros que influenciam a saturagao
do CaCO3 e da FeCO3/ P. D. L. Murakoshi -- S&o Paulo, 2023.

52 p.

Trabalho de Formatura - Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo.
Departamento de Engenharia de Minas e de Petréleo.

1.Aco carbono 2.Depositos minerais 3.Corrosao l.Universidade de Sao
Paulo. Escola Politécnica. Departamento de Engenharia de Minas e de Petréleo
IL.t.




AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus e a minha familia por todo apoio dedicado a mim durante esses
longos anos de faculdade. Dedico em especial a minha namorada que me ajudou em
momentos dificeis e conturbados. Também gostaria de agradecer ao Prof. Dr. Rafael
Gioria pela ajuda na confeccédo dos gréficos utilizados no trabalho.



“Digo: o real ndo esta na saida nem na
chegada: ele se dispde para a gente é
no meio da travessia.”

(Guimaraes Rosa).



RESUMO

Na &rea de producdo de petréleo e gés, os fendbmenos de corrosdo e incrustacdo
ocorrem na superficie do ago-carbono ao mesmo tempo, sendo que um fenémeno
pode interferir no outro. A protecéo que as camadas de incrustacao de CaCOs (calcita)
e FeCOs (siderita) formadas conferem contra a corrosdo dependem da competicao
entre o fendbmeno da precipitacdo destes sais e da corrosao do ago-carbono, que €
um material comumente utilizado associado a presenca de inibidores de corroséo.
Este trabalho objetiva utilizar dados publicados de trabalhos focados em corroséo e
que disponibilizaram dados de concentracdo salina (ex.: ions Na*, Cl, Ca?*, HCOs",
C03?%), pressédo parcial de CO2 e temperatura e suas respectivas taxas de corroséo
generalizadas para serem utilizados em modelos focados na predigéo de precipitacao
de FeCOse de CaCOs. Ao final, relaciona-se o efeito que as camadas de incrustacao

tiveram sobre as respectivas taxas de corrosao.

Palavras-chave: corroséo, incrustacéo, CaCO3.



ABSTRACT

In the oil and gas production field, corrosion and scaling co-occur on the surface of
carbon steel, with one phenomenon potentially interfering with the other. Protection
against corrosion of CaCOs (calcite) and FeCOs (siderite) scale layers depends on the
competition between these salts' precipitation phenomenon and the corrosion of
carbon steel, which is a commonly used material in conjunction with corrosion
inhibitors. This study aims to utilize published data from corrosion-focused works that
provided information on saline concentration (e.g., Na*, CI, Ca?*, HCOs", CO3? ions),
COz2 partial pressure and temperature and their corresponding generalized corrosion
rates to be used in models focused on predicting the precipitation of FeCO3 and
CaCO0a3. Ultimately, it is expected to relate the scaling layers' effect on the respective

corrosion rates.

Keywords: corrosion, scaling, CaCO3.
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1 INTRODUCAO

A corrosdo e a incrustacdo sdo problemas significativos na industria do petréleo,
afetando a eficiéncia e a seguranca das operagdes. O primeiro é um fenbmeno que
envolve a degradacdo de ligas metalicas ferrosas (como o aco-carbono) ou néo
ferrosas (como as de niquel) em ambientes contendo agentes como gases dioxido de
carbono e sulfeto de hidrogénio, um problema comum na producéo de petréleo e gés.
Esse processo pode ser acelerado pela presenca de enxofre elementar, levando a

problemas de corrosao catastréficos, como observado por Khaksar e Shirokoff (2017).

A incrustacao, por outro lado, é um problema que surge devido a agua produzida ou
injetada - uma preocupacdo central para a industria de petréleo e gas. A agua
produzida aumenta a medida que o campo envelhece, trazendo custos adicionais para
0 projeto, incluindo custos de elevacao, tratamento, manutencao, incrustagao tubular,
problemas de corrosdo, bactérias, material radioativo naturalmente ocorrente e
regulamentacdes ambientais (PATEL et al., 2020). Também Florez e Ferrari (Anti-
Corrosion Methods and Materials, v. 66, n. 4, p. 507-519, 2019) apresentam que teores
elevados de célcio na agua produzida, bem como problemas de corroséo, podem levar
a problemas de garantia de fluxo devido a formacéao de incrustacdes de carbonato de

célcio, além de carbonato de ferro.

Em um ambiente de CO2 aquoso, o processo de corrosdo do ago carbono ocorre
através de um processo eletroquimico, o qual envolve a dissolucao do ferro e evolucao
catddica do hidrogénio. Assim, tem-se duas rea¢fes independentes, no entanto, com
relacdo a reacdo catodica, ainda ndo é bem estabelecido se o H2CO3 também pode
ser diretamente reduzido ou se dissocia para formar bicarbonato (HCO3)
(ROGOWSKA et. al, 2016).

Fe 2 Fez+ 2e” Q)

2H* + 26" > Ho (2)
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2H2CO3 + 2e > H2+ HCO:s. 3)

O produto mais comum da corrosao formado em um ambiente de CO. aquoso € o
carbonato de ferro (FeCQO.), quando as concentracdes de Fe= e CO%™ ultrapassam o
limite da solubilidade. Desta maneira, a formacao de FeCO. acontece como na reacao

a sequir:
FeZaq) + CO%3@q) = FeCOss) 4)

A formacédo de CaCOss) é possivel em um meio aquoso contendo os ions Fe?*, ions
de célcio (Ca?*) e a presenca de carbonato. Diversos fatores influenciam a formagéo
de CaCO. e FeCO. sendo o mais importante a composicdo da agua
produzida. (BEZERRA; ROSARIO; ROSA, 2013) apresentaram a composi¢do de
uma amostra de agua de formacdo do fundo de um poco do pré-sal brasileiro. A
composicao da agua de formacao apresentou teores muito elevados de calcio (14.485
ppm), magnésio (1.184 ppm), alcalinidade (386 ppm em termos de HCO:.) e salinidade
(282.822 ppm como NacCl).

BARKER et al. (2018) enfatiza a importancia do papel da quimica da agua de
formacao na precipitacdo de FeCO.. A presenca de sais dissolvidos adicionais, para
além do cloreto de sédio, afeta a forca ibnica e concentracdes elevadas de certas
espécies (por exemplo, Ca>») podem promover a formacdo competitiva de diferentes
camadas em detrimento as de FeCO., o que pode alterar o nivel de protecdo da
superficie do aco-carbono, visto que este precipitado, em determinadas condi¢des de

formacdao tende a ser protetor.

A taxa de precipitacdo de FeCO:. é controlada pela taxa de crescimento do cristal e
para garantir uma precipitacao de incrustacao rapida € necessaria uma baixa taxa de
corrosdo e supersaturacdo. Assim é necessario para formagdo de incrustacao
protetiva de FeCOs uma alta concentracédo de ion Fe?* e da pressdo parcial de CO,
alinhados a um pH maior que 5,9 (ROGOWSKA et al. ,2016).
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Como na é&rea de producdo de petrdleo e gas, os fenbmenos de corrosdo e
incrustacdo podem ocorrer concomitantemente na superficie do aco-carbono, sendo
gue um fendmeno pode interferir no outro, este trabalho focard no efeito que as
camadas de incrustacao (CaCO:. e FeCOQO:) tiveram sobre a taxa de corrosao do ago-
carbono. Para tal, serdo utilizados dados disponiveis na literatura que possuiam foco
na corrosdo bem como um modelo de predicdo da precipitacdo das incrustacdes que
utiliza o método da lei de acdo das massas estendido (simulador geoquimico
PHREEQC), verificando e discutindo se as predi¢cfes as incrustacdes tiveram efeito

sobre 0s processos Corrosivos.
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1.1 Objetivo

1.1.1 Geral

Correlacionar o efeito de tendéncia estimada da formacdo das camadas de
incrustacéo (CaCOs e FeCOg) teve sobre a taxa de corrosao e sobre as caracteristicas

delas (ex.: camadas homogéneas, com ou sem defeitos).

1.1.2 Especifico

O presente trabalho tem como objetivos especificos:

e Obter dados de concentracédo dos ions ferro (Fe=), calcio (Ca~), bicarbonato
(HCOy), sodio (Na‘), cloro (Cl), condicbes de pH, temperatura e pCO:2 de
trabalhos da literatura académica que focam na influéncia do meio corrosivo
no comportamento corrosivo dos materiais aplicados na industria de 6leo e
gas;

e Calcular o indice de saturacdo do carbonato e da siderita e assim estimar o

potencial de incrustacdo usando o PHREEQC,;
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Corroséo na areade 6leo e gas

A corrosédo é um desafio significativo na industria de petroleo e gas, com implicacdes
diretas na integridade das infraestruturas, seguranca operacional e eficiéncia
econbmica. Ela ocorre quando os materiais metalicos, comumente usados em
tubulagdes, tanques de armazenamento e equipamentos de produgéo, interagem com
o0 ambiente corrosivo presente nas operacdes de petrdleo e gas. Este ambiente pode
incluir agua, sais, gases acidos (como o diéxido de carbono e o sulfeto de hidrogénio)
e microrganismos, todos os quais podem acelerar a taxa de corrosdo (KHANFAR;
SITEPU, 2021).

2.1.1 Mecanismo de corrosao relacionados a calcita e siderita

A presenca de minerais como calcita e siderita pode influenciar significativamente os
mecanismos de corrosdo em ambientes de petréleo e gas. A calcita, por exemplo,
pode formar incrustacfes nas superficies metélicas, o que pode tanto proteger o metal
subjacente da corrosao, quanto criar condigdes para a corrosao sob esta incrustagao.
A siderita, por outro lado, é frequentemente formada como produto da corrosdo em
ambientes ricos em CO. e pode formar uma camada protetora na superficie do metal,
reduzindo a taxa de corrosdo. No entanto, a formacdo e a estabilidade dessas
camadas de minerais podem ser influenciadas por uma variedade de fatores, incluindo
a composicao do fluido, a temperatura, a pressao e a presenca de microrganismos
(KHANFAR; SITEPU, 2021).
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2.2 Incrustacado na area de Gleo e gas

A incrustacéo é outro problema significativo na industria de petroleo e gas. Ela ocorre
guando os sais dissolvidos nos fluidos de producéo se precipitam e se acumulam nas
superficies internas das tubulacfes e equipamentos. A incrustacdo pode reduzir a
eficiéncia do fluxo de fluidos, danificar equipamentos e aumentar oS custos
operacionais. Os tipos comuns de incrustacdes incluem carbonatos, como a calcita, e
sulfatos, como a barita e a anidrita (GANGULY; TUNGESVIK; KELLAND, 2023).

2.2.1 Mecanismo de incrustacéao relacionados a calcita e siderita

A formacéo de incrustacdes de calcita e siderita é influenciada por uma variedade de
fatores, incluindo a concentracéo de ions no fluido aquoso, a temperatura, a presséo
e 0 pH. A calcita, por exemplo, pode se precipitar quando a concentracao de ions de
calcio e carbonato no fluido excede a solubilidade do mineral. A siderita, por outro
lado, pode se formar em ambientes ricos em ferro e CO2. A formacao de incrustacées
pode ser exacerbada por mudancas nas condicdes operacionais, como um aumento
na temperatura ou uma queda na pressédo, que podem levar a supersaturacao dos
sais e a subsequente precipitacdo. No entanto, a formacgéo de incrustacdes pode ser
gerenciada através do uso de inibidores de incrustacdo, que podem prevenir a
nucleacdo e/ou crescimento de incrustacbes como a calcita (GANGULY;
TUNGESVIK; KELLAND, 2023).

2.3 Relevancia do PHREEQC como ferramenta académica

O PHREEQC (PARKHURST et al. , 2013) é uma ferramenta de modelagem
geoquimica amplamente utilizada em pesquisas académicas e industriais. Ele é capaz
de simular uma variedade de processos quimicos e fisicos, tornando-o uma
ferramenta valiosa para estudar e prever fenbmenos complexos em geociéncias e

engenharia ambiental.
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Um exemplo da aplicagdo do PHREEQC € a modelagem de interagbes agua-rocha
em sistemas de aguas subterraneas. No estudo de HAFID et al. (2023), o PHREEQC
foi usado para investigar as relacdes hidroquimicas entre diferentes niveis de dois
sistemas aquiferos na bacia de Wadi Mya, na Argélia. A modelagem geoquimica
ajudou a entender a origem da mineralizacdo, esclarecer a mistura de aguas
originarias de diferentes aquiferos e destacar a relacdo entre aquiferos profundos e

rasos na bacia.

O PHREEQC também tem sido usado para investigar a recuperacao de 6leo durante
a injecdo de agua de baixa salinidade. GHORBANI et al. (2022) desenvolveram um
modelo geoquimico que inclui os efeitos da composicdo do Oleo e das propriedades
fisicas do 6leo nas interacGes entre o 6leo, a 4gua e a rocha. O modelo foi validado
usando varios conjuntos de dados experimentais disponiveis na literatura, e 0s
resultados estavam em linha com as medi¢cdes do angulo de contato e do potencial

zeta, que séo os principais indices para a determinag¢do da molhabilidade da rocha.

Além disso, o PHREEQC tem sido usado para melhorar a avaliacdo geoquimica em
estagios de desenvolvimento de projetos de mineracdo. TOUBRI et al. (2021)
realizaram uma analise paramétrica que simula o efeito de varias assembleias
minerais na qualidade do lixiviado recuperado de células de intemperismo. O modelo
cinético utilizado simulou a difusdo de elementos quimicos das superficies minerais
para a dgua dos poros, ajudando a iluminar a evolugéo do pH para varios cenarios de

proporcao mineral.

2.3.1 Modelo de Oddo-Tomson

Oddo e Tomson (TOMSON; ODDO, 1999) propuseram o célculo do potencial de
incrustacao através de seu proprio indice, de Oddo-Tomson, assim relacionando os
fendbmenos de incrustacao e corrosdo, porqgue também estimam a taxa de corroséo

no modelo. Ao fornecer uma maneira de quantificar o potencial de incrustacao, a
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pesquisa de Oddo e Tomson fornece uma ferramenta valiosa para prever e gerenciar

a incrustacdo em uma variedade de contextos, incluindo a industria de petroleo e gas.

O indice de saturacéo (Sl) para predicao da incrustacdo de Oddo-Tomson leva em
conta o impacto da pressao e pressao parcial do dioxido de carbono no pH da agua e
na solubilidade do carbonato de célcio. Este modelo empirico incorpora a correlagao

da presenca de duas ou trés fases (agua, gas, 6leo).
Sua equacao é definida:

(Cation)(Anion)
Kc

S| = logo] ] (5)

Sendo Sl o indice de saturacédo, as concentra¢des do cation e anions ndo sdo dadas
em termos de atividade e o K¢ é a constante de equilibrio condicional e € em funcéo
da temperatura, pressao e forca idnica (obtida por uma correlacdo empirica contendo

oito termos)

Neste trabalho ndo sera utilizada esta formula para a predicéo da incrustacao, ja que
o PHREEQC possui seu préprio modelo de calculo de indice de saturacéo, o qual sera
aprofundado posteriormente. Entretanto, € importante mencionar que no PHREEQC
parametros como concentracdo dos sais, pressdo, temperatura e forca idnica -
abordados no modelo de Oddo-Tomson - também serdo parédmetros de entrada,
adicionalmente ao valor de pH, alcalinidade.

Ja a predicdo da taxa de corrosédo (Vcor) utilizada por Oddo-Tomson € baseada no
modelo de De Waard e Lotz (NACE. 1993, pp. 1-17.), sendo funcéo: (i) de (Vmass), que
€ a taxa de transferéncia de massa na camada limite (dependente do coeficiente de
difusao, viscosidade cinematica, taxa de fluxo do fluido, diametro e concentracdo de
acido carbonio e dioxido de carbono). Também existem outras formas empiricas de
estimar a taxa de corrosao e através do nimero de Reynolds e da velocidade da

reacao na camada limite.
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2.3.2 Métodos para célculo computacional do equilibrio quimico

A literatura cientifica contém uma grande variedade de métodos computacionais para
calculo de equilibrio quimico, os quais séo utilizados para determinar as quantidades

de espécies em um sistema quimico fechado que minimiza a energia livre de Gibbs.
Para um sistema quimico multifasico temos as seguintes reacoes:

N W —
0= i=1 Vmial- (m =1, ,M) (6)

Na qual a, € i-ésima espécie quimica, vmi € 0 coeficiente estequiométrico da i-ésima
espécie na m-ésima reacao (positivo para produtos e negativo para reagentes), N € o
namero de espécies, e M é o numero de reacbes. Assumindo que todas as reacdes
sao linearmente independentes e que M = N — C, nos quais N e C sdo numeros de
espécies e componentes, respectivamente, com C = rank (A) se a matriz da formula,
A, é rank-total. As reacdes na equacdo acima representam ambas as reacdes
homogéneas e heterogéneas.

Considerando um equilibrio e que todas as espécies do sistema quimico séo estaveis,
a seguinte equacéo de lei de acdo das massas (LMA) deve ser satisfeita para cada

reacao na equacao 7:
Km = ?’=1 a;/mi (7)

Nesta equacédo, temos Km (T,P) que denota a constante de equilibrio da m-ésima
reacao. Essas equacoes LMA podem ser formuladas como problemas de minimizagao

da energia livre de Gibbs.

No entanto, a utilizacdo de equacdes de lei de acdo das massas para calculos de
equilibrio quimico multifasico resulta em dificuldades algoritmicas. J& que equacdes
de acdo das massas sdo somente validas quando todas as espécies participantes nas
reacOes correspondentes séo estaveis no equilibrio. Isso sugere que em alguma

iteracdo durante os calculos de equilibrio, as equac¢des de acdo das massas precisem
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ser removidas ou adicionadas as validas equacdes de acédo das massas em uso. Essa
adicdo ou remocéao das equacdes de acao das massas podem ser realizadas através
de rigorosos testes de estabilidade de fase ou baseadas num critério ad-hoc para

estabilidade das fases, 0 que presume caracteristicas especificas do sistema quimico.
Assim surgiu a derivacao da equacao da lei de acao das massas estendida (XLMA):
Km = ITiLq (awy)m (8)

Aqui, w, é o fator estabilizador necessario para cada espécie quimica que permite a
equacao xLMA ser valida mesmo quando suas reacdes correspondentes sdo espécies

instaveis no equilibrio.

Derivando a equacdo XLMA através das equacbes GEM:
w; i= exp (— ;—;) 9)

Sabendo que a i-ésima espécie é estavel no equilibrio, temos z = 0, implicando que
w, = 1. E se todas as espécies sdo estaveis no equilibrio entdo a XLMA pode ser

reduzida a sua forma convencional.

Podemos reescrever o indice de estabilidade de fase, em termos do fator estabilizador

de espécie, wi, como:
Q" = T xfw (10)

Nas quais Xk e Wk séo fracdes molares e fatores estabilizadores da k-ésima espécie
na 1r-ésima fase. Caso a 1-ésima fase seja uma fase pura com uma Unica espécie

com indice global i entdo Q" reduz a wi.

Ainda segundo LEAL et al. (2017), o método recorrido pelo software PHREEQC
corresponde ao método da lei de acdo das massas estendido (XLMA), no qual é

utilizado o método de pontos interiores para resolver as equacfes xLMA. Isso inclui a
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substituicdo da condi¢éo nizi — 0 para nizi = T, com T sendo suficientemente pequeno
(1102,

Podemos formular o problema para encontrar a raiz multi-dimensional:

Encontrar (n,z) para:
f(n,z) = 0, para todo (n,z) 2 0’ (11)
onde f é a funcao residual definida como:

InK —vlna + vz
f(n,z) = An—b ,
NZe—re (12)

com N = diag(na,...,nn), Z = diag(z1,...,zn), € = [1,...,1]".

2.3.3 indice de Saturacio de Langelier

O indice de Saturacdo de Langelier (LSI) é um modelo de equilibrio derivado de
conceitos tedricos de saturacao que indica o grau de saturacdo do carbonato de célcio

na agua, sendo proposto por Langelier no ano de 1946 (GRADES, 2004).

Seu calculo ocorre através da diferenca entre o pH da dgua medido e o pH calculado
quando esta agua se encontra saturada com CaCOs ou em equilibrio (pHe), o qual é

obtido por meio da relacao entre os coeficientes A, B, C e D.

LS| = pH — pHe (13)
pHe=(9,3+A+B)-(C+D) (14)
Em que:

A= (Log10[STD] - 1)/10



B = [-13,12 Logio(T+273)] + 34,55
C = Logio[Ca?]- 0,4

D = Logio[Alcalinidade]
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2.4 Trabalhos com foco em corroséo para extragao dos dados de input

ESMAEELY et al. (2013) exploram o impacto do Ca?* no comportamento da corrosao
do aco em ambientes simulados de aquiferos salinos, relacionados a injecao e
armazenamento de CO2. O estudo revela que concentracdes baixas de Ca?* (abaixo
de 100 ppm) nado afetam significativamente a taxa de corrosdo, enquanto
concentracfes mais elevadas (1.000 ppm ou mais) resultam em taxas de corrosao
mais altas e observacéo de corroséo localizada por pite em concentragdes de 10.000
ppm de Ca®*

Outro trabalho de ESMAEELY et al. (2016) se concentra em identificar se o CI- ou
Ca?* sdo os responsaveis pela corrosdo localizada do aco em solucdes de CO:2 e
investigar o efeito do fluxo na camada protetora de FexCayCOs. Os resultados indicam
que a presenca de Ca?* inicia a corrosdo localizada e que o fluxo da solucéo altera a
formacdo da camada, tornando a camada de CaxFeyCOs menos protetora em

condicBes de maior agitacao.

JA RIZZO et al. (2020) avalia o efeito da 4gua do mar no comportamento da corrosédo
do aco L80-1Cr em um ambiente de producdo de petrdleo. Descobre-se que a agua
do mar leva a formacédo de uma camada de corrosao mais porosa e fragil, composta
por carbonato de calcio e ferro. Observou-se também que a reducéo da temperatura,
devido a maior fracdo de agua, pode ser um fator significativo na reducéo da vida util

do tubo de producéo.

O trabalho de ROGOWSKA et al. (2016) investiga a corroséo de fios de aco em
solucdes com diferentes concentracdes de Fe?*. A pesquisa demonstra que taxas de
corrosdo mais baixas sao alcancadas em solucdes altamente supersaturadas com
Fe?*, onde a formacédo de uma camada de corrosdo protetora de FeCOz é facilitada.
Este estudo sugere que a concentracgdo inicial de Fe?* desempenha um papel critico

na formacéo e na eficdcia da camada protetora.
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O estudo realizado por MANSOORI et al. (2019) examina a influéncia dos ions de
calcio e da incrustagdo de CaCOs na corrosdo do aco sob condi¢cdes de COg,
enfocando especificamente em ambientes com altas concentracbes de calcio. A
pesquisa aborda como a camada nao protetora de CaCOs atua como uma barreira de
transferéncia de massa, potencialmente favorecendo a precipitacdo de FeCOs, sem

causar corrosao localizada nas condi¢cdes experimentais testadas.

A Tabela 4 compreende o compilado de dados provenientes dos artigos de
ESMAEELY et al. (2013), ESMAEELY et. al (2016), RI1ZZO et al. (2020), ROGOWSKA
et al. (2016) e MANSOORI et al. (2019) cujo escopo esta dentro do estudo deste
trabalho, no qual serdo relacionados os indices de saturagcdo com a presenca e

formacdo de camadas protetoras e suas respectivas taxas de corrosao.
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Tabela 1 — Dados dos trabalhos de corroséo: inputs de temperatura, pH, alcalinidade (HCO3’), concentracéo dos ions de sodio, cloro,
calcio, ferro, taxas de corrosao obtidas, produtos de corrosdo, presenca de corrosao localizada e destaque de camada de Ca

Autor Temperatura pH Alcalinidade pCO2 Na* Cl Ca? Fe2* Taxa de Produto de Corroséo Destacou
(°C) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) corrosao corrosao Localizada? efeito da
generalizada camada
de
CaCO3?
Esmaeely 80 6,6 1000* 0,49 3933 6067 10 10 0,6 mm/ano  Sim FeCOsz e N&o Sim
et al. atm CaCOsnuma
(2013) camada
espessa
Esmaeely 80 6,6 1000* 0,49 3933 6067 100 10 N&o Sim camada N&o Sim
et al. atm determinado dupla na
(2013) superficie do
aco
Esmaeely 80 6,6 1000* 0,49 3933 6067 1000 10 1,3 mm/ano Sim FeCOs, N&o Nao
et al. atm CaCOs e
(2013) FexCayCOs,
mistura de
CaCOs com
solugéo solida
de FexCayCOs
na superficie
do aco
Esmaeely 80 6,6 1000* 0,49 3933 6067 10000 10 0,7 mm/ano Sim, FeCOs, Indicios de  Nao
et al. atm CaCOs e corrosao por
(2013) FexCayCOs, pite
formacéo de (6mm/yr)
FexCayCO3
com alta
concentracao
de Ca?* na

superficie do
aco
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Tabela 1 — Dados dos trabalhos de corrosao: inputs de temperatura, pH, alcalinidade (HCOs-), concentracao dos ions de sodio, cloro,
calcio, ferro, taxas de corrosdo obtidas, produtos de corroséo, presenca de corrosao localizada e destaque de camada de Ca

(continua)
Autor Temperatura pH Alcalinidade pCO2 Na* Cl Ca* Fe2* Taxa de Produto de Corroséo Destacou
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) corrosao corroséao Localizada? efeito da
generalizada camada
de
CaCO3?
Esmaeely 80 55 1000* 0,5 151732 24268 0 500* 1 mm/ano Sim, FeCOs, N&o Sim,
et al. atm parcialmente formacéao
(2016) coberto por de
cristais de camada
FeCOs3 protetora
parcial
Esmaeely 80 53 1000* 0,5 3933 6067 10000 500* 0,2 mm/ano Sim, FeCOs, Sim, Sim,
et al. atm superficie profundidade formacéo
(2016) coberta nédo de pite de de
uniformemente 134um camada
protetora
parcial
Rizzo et al. 40 51 140 0,9 11089 20108 434 500* 1 mm/ano Sim, FesC e N&o Nao
(2020) bar FeCOs,
camadas
pouco densas
e
compactadas
Rizzo et al. 40 55 400 0,9 23690 40697 2209 500* 1 mm/ano Sim, FesC e Nao Nao
(2020) bar FeCOs,
camadas
pouco densas
e
compactadas
Rizzo et al. 60 53 140 0,8 11089 20108 434 500* 2,5 mm/ano Sim, FesC e N&o Nao
(2020) bar FeCOs,
camadas
pouco densas
e

compactadas
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Tabela 1 — Dados dos trabalhos de corrosao: inputs de temperatura, pH, alcalinidade (HCOs-), concentracao dos ions de sodio, cloro,
calcio, ferro, taxas de corrosdo obtidas, produtos de corroséo, presenca de corrosao localizada e destaque de camada de Ca

(continua)
Autor Temperatura pH Alcalinidade pCO2 Na* Cl Ca* Fe2* Taxa de Produto de Corroséo Destacou
(°C) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) corrosao corroséao Localizada? efeito da
generalizada camada
de
CaCO3?
Rizzo et al. 60 5,7 400 0,8 23690 40697 2209 500* 2,5 mm/ano Sim, FesC e Néo Néo
(2020) bar FeCOs,
camadas
pouco densas
e
compactadas
Rizzo et al. 80 5,6 140 0,5 11089 20108 434 500* 3mm/ano Sim, CaCOs e Nao Sim,
(2020) bar FeCOs formacao
camada de de
carbonato de camada
ferro menos de
compacta e CaCOs
quebradica nao
protetora
Rizzo et al. 80 6 400 0,5 23690 40697 2209 500* 3,5mm/ano  Sim, CaCOs e Nao Sim,
(2020) bar FeCOs, a formacéao
precipitacdo de
de CaCOs nédo camada
protetivo de
interferiu na CaCOs
formacao de nao
FeCOs protetora
protetivo
Rizzo et al. 80 4,7 61 1 23690 40697 434 0 1339 Sim, FesC, Nao N&o se
(2020) atm pm/ano incrustacdo aplica
constituida por
FesC
integrado a

matriz FeCOs
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Tabela 1 — Dados dos trabalhos de corrosao: inputs de temperatura, pH, alcalinidade (HCOs-), concentracao dos ions de sodio, cloro,
calcio, ferro, taxas de corrosdo obtidas, produtos de corroséo, presenca de corrosao localizada e destaque de camada de Ca

(concluséo)
Autor Temperatura pH Alcalinidade pCO:2 Na* Cl Ca* Fe2* Taxa de Produto de Corroséo Destacou
(°C) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) corroséao corroséao Localizada? efeito da
generalizada camada
de
CaCO3?
Rogowska 20 5,6 869 1 9656 14889 419 370 788 pm/ano Sim, FesC, N&o N&o se
et al. atm incrustacéo aplica
(2016) constituida por
FesC
integrado a
matriz FeCO3
Rogowska 20 5,7 1184 1 9656 14889 419 514 373 um/ano Sim, FeCOs, N&o Nao se
et al. atm formacao de aplica
(2016) dupla camada
Rogowska 20 6,2 2901 1 9656 14889 419 1300 165 pm/ano Sim, FeCOs, N&o N&o se
et al. atm formacao de aplica
(2016) dupla camada
mais espessa
do que a de
514mg/L
Mansoori 80 55 1000* 0,52 3933 6067 6000 500* 2,3mm/ano  Sim, FeCOs e N&o Sim,
atm CaCaQOs, formacéo
et al.
camada de
(2019) adjacente a camada
superficie do de
aco CaCOs
nao
protetora

Fonte: Trabalhos de corroséo de Esmaeely et al. (2013), Esmaeelly et al. (2016), Rizzo et al. (2020), Rogowska et al. (2016) e Mansoori et al. (2019).

* Dados de referéncia da Tabela 3
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3 METODOLOGIA

Neste trabalho, uma variedade de contextos ambientais, extraidos de pesquisas
publicadas anteriormente com foco em corroséo, serdo confrontados, cada um
apresentando valores distintos para os parametros que controlam a taxa de corrosao
por COz2. Tais pesquisas proverao os dados necessarios para o calculo de saturagéo

utilizando o programa PHREEQC.

Este estudo visa investigar o potencial de incrusta¢cao da siderita (FeCOs3) e da calcita
(CaCOsg), utilizando dados extraidos de estudos de literatura. As variaveis
consideradas incluem a concentracao de ions de ferro e calcio, pCOz, pH, salinidade,
alcalinidade e temperatura. Esses dados serdo inseridos no programa PHREEQC
para calcular o indice de saturacéao.

3.1 Entrada de dados no PHREEQC

Como valores de entrada de dados, utilizaremos as concentracdes de ions de ferro
(Fe?*) e célcio (Ca?*), pH, salinidade (Na* e CI) e alcalinidade (HCOs’), sendo a
salinidade a principal responsavel pela forca i6nica da solucdo, assim como sao
essenciais as concentracdes de ions de ferro e calcio para que haja a possibilidade
de precipitacao dos carbonatos, também a alcalinidade e o pH séo fatores que alteram
a solubilidade sendo importantes entradas no software de PHREEQC. Para um

detalhamento mais visual do uso do programa, ver Anexo A.

3.2 Checagem de dado publicado de indice de saturacdo utilizando
PHREEQC

Para checar a utilizagao do software de uso livre PHREEQC, foram utilizados os dados
da Tabela 2 de ROGOWSKA et al. (2016) como entradas no calculo do indice de
saturacao do carbonato de ferro (FeCOs3). Devido ao software aceitar apenas entradas
com as concentracdes dos ions sodio (Na*), cloreto (Cl') em mg/L foram feitos calculos
a partir das massas molares dos elementos envolvidos resultando nas concentragdes

necessarias para utilizacao.
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Na Tabela 2 sdo apresentados dados obtidos do trabalho de ROGOWSKA et al. (216),
considerando uma das concentracdes apresentadas pelo autor, em termos de Fe?*,

pH e alcalinidade.

Tabela 2 - Dados de entrada para validacdo do PHREEQC

Temperatura pH  Alcalinidade pCO:2 Na* CI Ca? Fe?*
(°C) (mg/L) (atm) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
20 57 1184 1 9656 14889 419 514

Fonte: Rogowska et al. (2016)

A Tabela 3 representa os valores de Sl obtidos através da simulagdo no software
PHREEQC com os dados da Tabela 2.

Tabela 3 - indice e raz&o de saturacéo para Calcita e Siderita considerando os dados
da Tabela 2

Calcita Siderita
S| (PHREEQC) -0,46 1,7
SR* (Rogowska et al. .
N&ao estimado 16
2016)

Fonte: Préprio autor

* Sl = Log10(SR) = 1,2

Isso indica que com essas condi¢ces da Tabela 2 havera precipitacdo de siderita e
nao de calcita, ja que seus respectivos indices de saturacéo foram 1,7 e -0,46 o que
corrobora com o obtido por ROGOWSKA et al. (2016) no caso da siderita, a diferenca
do SI de ROGOWSKA para Sl calculado se da devido as bases de dados de reacfes
utilizadas serem diferentes. Essa mesma abordagem sera utilizada quanto ao uso do

PHREEQC para estimar os valores de Sl dos trabalhos com foco em corrosao.

3.3 Dados de entrada paracalculo do Slretirados dos trabalhos com foco

em corrosao

Assim como ja introduzido no item 3.2, para simulacdo no software PHREEQC foram
definidos e sdo necessérios os seguintes dados de entrada: pCOz, concentracdo de
Na*, concentracdo de CI, concentracdo de Fe?*, concentracdo de Ca®*, pH,

temperatura e alcalinidade. No entanto, nem todos os trabalhos com foco em corroséo
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apresentardo todos os dados necessarios para o calculo do indice de saturacao da
calcita e da siderita, por isso serao utilizados como referéncia alguns valores retirados
da literatura apresentados na Tabela 4. Esses valores ndao prejudicam, de forma
alguma, os ensaios e analises consequentes da simulacédo, visto que o foco deste
trabalho é desenvolver uma frente de analise dos fendmenos de incrustacdo néo
abordados pela literatura utilizada.

Tabela 4 - Dados de entrada: valores de referéncia para teores de ions de célcio, bicarbonato e ions

de ferro dos trabalhos de Neville et al. (2005) e Rogowska et al. (2016) para serem utilizados no caso
de informacdes faltantes dos trabalhos de corroséo

Alcalinidade Caz* Fe2+
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
1000 1000 500

Fonte: Neville et al.(2005), Rogowska et al. (2016)

Alguns trabalhos serdo selecionados para o célculo dos indices de saturacdo na
auséncia dos ions de calcio para verificar este efeito sob a formacdo da camada de

siderita.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Conforme apresentado na Tabela 1, nenhum dos trabalhos de corrosao estimaram ou
registraram o indice de saturacdo (Sl) de CaCOs e de FeCOs, com excecdo de
ROGOWSKA et al. (2016), cujo artigo calculou a razdo de saturacdo (SR) atraves da

férmula apresentada na sec¢éo 3.2.

A Tabela 5 apresenta os resultados dos céalculos dos indices de saturacdo simulados
através do software PHREEQC associados as respectivas taxas de corroséo.

Tabela 1 — Indices de saturacdo da calcita e siderita calculados no
PHREEQC a partir dos dados retirados da Tabela 4

indice de indice de Resumo da
Autor saturacdo da saturagdo da abordagem
Calcita Siderita experimental
-0,89 1,09 Variacdo da
ESMAEELY et 0,43 1,08 concentracdo de
al. (2013) 1,31 0,98 calcio (Ca?")
1,68 0,39
Variacdo da
) concentracao
ESMAEELY et N&ao se aplica 2,16
de Na*, CI,
al. (2016)
Ca?
1,62 2,04
-1,89 0,29 Variagédo da
-0,4 0,95 concentracao de
-1,43 0,6 Na*, CI, Ca?%*,
RIZZO et al.
0,06 1,26 temperatura,
(2020) i
-0,94 0,84 alcalinidade e pH
-0,07 1,61
-1,62 N&o se aplica
-0,7 1,34 Variacdo de
ROGOWSKA et -0,46 17 temperatura, pH,
al. (2016) alcalinidade, da
0,2 2,67
concentracédo Fe?*
MANSOORI et N&o se aplica
1,59 2,23
al. (2019)

Fonte: De autoria propria.
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Também para considerar o efeito da presenca de calcio, foram simulados o indice de
saturacdo da siderita para cada cenario individual sem a presenca de ions de Ca?*. A
Tabela 6 contém as especificagdes de cada concentracéo e seus respectivos indices
de saturagdo calculados através do software PHREEQC. No indice de saturacédo da
siderita, os valores entre parénteses, referem-se aos valores estimados considerando

a presenca de Ca?*, conforme Tabela 5.



Tabela 2 — Célculo do indice de Saturacdo da siderita para cenarios individuais de simulacdo, porém na

auséncia de Ca?*

o indice de
Temperatura Alcalinidade pCO2 Na* Crr Ca* Fe?* y
Autor pH Saturacao
(°C) (mglL) (mglL) (mg/ll)  (mg/L)  (mg/L)
da FeCO3
ESMAEELY 0,49 1,09
80 6,6 1000 3933 6067 0
et al. (2013) (atm) (1,09)
0,89 0,32
40 51 140 11089 20108 0 500
(atm) (0,29)
RIZZO et al. 0,79 0,63
60 53 140 11089 20108 0 500
(2020) (atm) (0,60)
0,49 0,88
80 5,6 140 11089 20108 0 500
(atm) (0,84)
1 1,37
20 5,6 869 9656 14889 0 370
(atm) (1,34)
ROGOWSKA 1 1,72
20 57 1184 9656 14889 0 514
et al. (2016) (atm) (1,70)
1 2,68
20 6,2 2901 9656 14889 0 1300
(atm) (2,37)
MANSOORI 0,52 2,67
80 55 1000 3933 6067 0 500
et al. (2019) (atm) (2,23)

Fonte: De autoria prépria.
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Assim foram calculados os indices de saturacdo da calcita e da siderita conforme
mencionado na Tabela 5. A Figura 1 relaciona todas as taxas de corrosao obtidas dos
trabalhos de ESMAEELY et al. (2013), ESMAEELY et al. (2016), RIZZO et al. (2020)
ROGOWSKA et al. (2016) e MANSOORI et al. (2019), com os respectivos indices de
saturacao calculados da FeCOs.

Figura 1 - Gréfico que relaciona todas as taxas de corrosdo com seus respectivos Sl para a siderita
(FeCOg) (Dados da Tabelas 1 e 5)

° Ref
2.5 ® Esmaeely etal (2013)
Esmaeely et al (2016)
° ® Rizzo etal (2019)
20 ® Rogowska et al (2016)
: ® Mansoorietal (2019)
[ )
kol [ )
o 1.5
E [ )
[ )
[ ]
1.0 A ° °
[ )
[ )
0.5 A
[ )
[ )
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

Rate [mm/yr]

Fonte: De autoria propria.

Ja a Figura 2 relaciona todas as taxas de corrosdo obtidas dos trabalhos de
ESMAEELY et al. (2013), ESMAEELY et al. (2016), RIZZO et al. (2020) ROGOWSKA
et al. (2016) e MANSOORI et al. (2019), com os respectivos indices de saturacao
calculados da CaCOs.



34

Figura 2- Grafico que relaciona todas as taxas de corroséo com seus respectivos Sl da calcita (CaCOs).
(Dados das Tabelas 1 e 5)

° ° Ref
1.51 ® Esmaeely et al (2013)
° Esmaeely et al (2016)
1.0 1 ® Rizzoetal (2019)
® Rogowska et al (2016)
0.5 - ® Mansoori et al (2019)
[ ]
& 0.0 1 °
n
~0.5- . ¢
[}
[ ]
-1.0 °
—1.5 A1 °
[ ]
[}
—2.0 1 T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5

Rate [mm/yr]

Fonte: De autoria propria.

A andlise dos resultados obtidos a partir das Figura 1 e Figura 2 tende a propor a
hipétese de que altas taxas de corrosdo estdo associadas a cenarios de baixos
potenciais de incrustacdo. Entretanto, como as condi¢cdes dos experimentos e calculos
foram diferentes em cada trabalho, se vé a dificuldade de determinar a razdo para
diminuicdo das taxas de corrosdo ser devido a uma possivel camada protetora de

FeCOs e/ou uma camada de CaCOs.

Desta forma, decidiu-se entdo calcular os indices de saturacdo da siderita sem a
presenca de ions Ca?* para cada cenario individual, como apresentado na Tabela 6.
Nesta Tabela 6, os valores entre parénteses apresentados referem-se aos dados de

Sl da Tabela 5, ou seja, na presenca de Ca?*.

Analisando os dados dessa tabela e relacionando com a Tabela 5 € possivel observar
que a auséncia ions de calcio (Ca?") na solucdo aumenta a disponibilidade de
carbonato, o qual geraria um aumento no Sl da siderita quando comparados a mesma
simulag&@o contendo ions de célcio, 0 que em teoria aumentaria a protecdo contra a

corroséo, considerando que a sidera € mais protetora que a calcita.
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Figura 3 - Grafico que relaciona todas as taxas de corrosdo com seus respectivos Sl para a siderita
(FeCOg) e para calcita (CaCOs) (Dados da Tabelas 1 e 5)

° Ref

2.5 ® Esmaeely etal (2013)
Esmaeely et al (2016)
) ® Rizzo et al (2019)
Rogowska et al (2016)
Mansoori et al (2019)
Rate [mm/yr]

0.6

1.2

1.8

2.4

3.0

2.0 1

1.54

S| Sid

1.0 A

0.5 A

-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
Sl Ca

Fonte: De autoria propria.

ESMAEELY et al. (2013) citam que com baixas concentracfes de célcio (10 ppm), a
taxa de corrosdo diminuiu com o tempo de exposi¢cdo como resultado da formagéo de
camada protetora de carbonato de ferro (FeCOs) e/ou carbonato misto (FexCayCO3)
(x +y =1), apesar de que na Tabela 1, verifica-se um baixo teor de Fe?* na agua para
todas as condi¢bes analisadas, indicando processo corrosivo do substrato ferroso. Da
Figura 3, verifica-se o maior valor de Sl para o FeCOs e 0 menor valor de Sl para o
CaCOz na menor taxa de corroséo determinada (com 10 ppm de Ca?*), indicando um
efeito protetor da camada de FeCOs formada quando ndo h4 a presenca da camada
de CaCOs. ESMAEELY et al. (2013) também citam que as maiores concentracdes de
Ca?* (1000 ppm e 10000 ppm) resultaram na mudanca do produto de corrosdo de

FeCOs para CaCOs, e uma taxa de corroséo crescente com o tempo.

Também para o outro trabalho de ESMAEELY et al. (2016), houve a presenca de
camada parcialmente coberta por cristais de FeCOz na auséncia de Ca?* e camada
superficial ndo uniforme na concentracdo de 10000 ppm deste ion, ocorrendo inclusive

corrosao localizada por pite com profundidade de 134 um.
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Para os experimentos de RIZZO et al. (2020) foram observadas camadas pouco
densas e compactadas de FesC e FeCOsnas concentracdes sob 40°C e 60°C, ja os
resultados obtidos nas concentragdes de 80°C nota-se camada de carbonato de ferro
menos compacta e mais quebradica em relagdo aos experimentos com as demais
temperaturas. Também foi constatada formacdo de camada néo protetora de CaCOs3
(os valores de Sl estimados foram quase todos negativos) a qual interferiu na
formacao e uniformidade da uma camada de FeCOs. Neste mesmo sentido, o maior
valor de Sl calculado para a siderita (Fig. 4) foi justamente, o que foi associado com a
maior taxa de corrosao (3,5 mm/ano), o que pode ser indicar o efeito do calcio sobre

a protecéo das camadas de FeCOs.

Figura 4 - Gréfico que relaciona todas as taxas de corrosdo e Sl (Dados da Tabelas 4 e 5)

3.5
[
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2.0 A ® - 2.5
. L2502
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{ ]
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. :
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-2.0 -15 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
Sl Ca

Fonte: De autoria propria.

No caso de ROGOWSKA et al. (2016) foi verificado incrustacao constituida por FesC
integrado a matriz de FeCOs na concentracdo de 300 mg/L de Fe?*, formacéo de dupla
camada de FeCOz na concentracdo de 514 mg/L de Fe?*, e dupla camada mais

espessa na concentracdo de 1300 mg/L de Fe?*, com todas as concentracées ndo
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apresentaram corroséo localizada. MANSOORI et al. (2019) destaca a presenca de
camada de FeCOs adjacente a superficie do aco e uma camada nédo protetora de

CaCOs sem a presenca de corroséo localizada.

Os maiores Sl para siderita foram obtidos nas maiores concentracfes de ferro
associadas com as maiores concentracdes de alcalinidade, o que tiveram efeito na
reducdo das taxas de corrosdo. No caso da calcita, o efeito sobre a protecdo da
camada de FeCOs foi menor devido provavelmente ao fato dos valores de SI

calculados também terem sido negativos (menor tendéncia de formacao de CaCOs3).

Deve-se salientar que nos trabalhos de ESMAEELY et al. (2013), ESMAEELY et al.
(2016), RIZZO et al. (2020), ROGOWSKA et al. (2016) e MANSOORI et al. (2019) as
condicBes de teste (temperatura, pressao e composicao da solugéo) eram diferentes,
de modo que os resultados ndo seguem uma tendéncia totalmente linear. No entanto,
pela andlise da Figura 3 e Figura 4, é possivel observar que valores maiores de Sl de
FeCOs indicam menores taxas de corrosao ao contraponto que menores valores de
Sl de CaCOs também apresentam valores menores de taxa de corrosdo. Isso
possivelmente acontece devido a formacdo de CaCOs diminuir a disponibilidade de
carbonato para formacéo de FeCOs e sendo a camada de CaCOs menos aderente do

gue a FeCOs apresentando assim uma protecdo menor as reac¢des de corrosao.
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6 CONCLUSAO

Verificou-se que a concentracédo de Ca?*influencia o valor do indice de saturagdo da
siderita. Comparando os dados obtidos, os casos cuja concentracdo de Ca?* foi nula
apresentaram maiores potenciais de incrustacdo por FeCOs devido a uma maior

disponibilidade do ion COs.

Os resultados obtidos a partir dos dados de input dos experimentos de RIZZO et al.
(2020) e MANSOORI et al. (2019) permitiram concluir que, mesmo que ocorra a
formacdo de camada de CaCOs, ndo houve protecdo significativa associada a

corrosdo por meio desta camada.

Pela analise dos resultados de maneira global confirmou-se a hipétese de que as
taxas de corrosdo mais elevadas estdo associadas a cendrios com menor potencial

de incrustacao da siderita.

Ainda, hd um efeito mais protetor da camada de FeCOs formada quando ndo ha a
presenca de precipitacdo de CaCOs. Este efeito pode ser observado nos resultados
de RIZZO et al. (2020), no qual a maior tendéncia de formacao de siderita ndo foi
acompanhada por uma menor taxa de corrosédo devido a maior tendéncia de formacéao

da calcita.
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ANEXOS

ANEXO A — Tutorial de entrada de dados no PHREEQC
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ANEXO B - Transcrigdo de uma saida de dados do PHREEQC

————————————————————————————— Solution composition--—---—----—---—-————————————

Elements Molality Moles
Alkalinity 1.000e+00 1.000e+00
Ca 4.170e-01 4.170e-01
Cl 1.489e+01 1.489e+01
Fe (2) 5.000e-01 5.000e-01
Na 9.656e+00 9.656e+00

pH = 5.700
pe = 4.000
Specific Conductance (pS/cm, 20°C) = 308830
Density (g/cm3®) = 1.37056
Volume (L) = 1.35608
Activity of water = 0.561
Tonic strength (mol/kgw) = 1.344e+01
Mass of water (kg) = 1.000e+00
Total carbon (mol/kg) = 1.070e+00
Total CO2 (mol/kg) = 1.070e+00
Temperature (°C) = 20.00
Electrical balance (eq) = -4.399e+00
Percent error, 100* (Cat-|An])/(Cat+|An|) = -16.95
Iterations = 10
Total H = 1.120117e+02

Total O

5.864569%e+01

Log Log Log

mole V

Species Molality Activity Molality Activity Gamma
cm?/mol

H+ 2.864e-06 1.995e-06 -5.543 -5.700 -0.157
0.00

OH- 4.372e-09 1.925e-09 -8.359 -8.716 -0.356
13.59

H20 5.551e+01 5.611e-01 1.744 -0.251 0.000
18.05
C(4) 1.070e+00

CaHCO3+ 4.087e-01 2.429e-01 -0.389 -0.615 -0.226

9.88
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HCO3-
60.43

NaHCO3
1.80

COo2
34.19

FeHCO3+
(0)

(C02) 2
68.37

FeCO3
(0)

NaCO3-
63.35

C03-2
17.60

CaCo3
14.62
Ca

CaHCO3+
9.88

Ca+2
12.06

CaCo3
14.62

CaOH+
(0)
Cl

Cl-
20.89

FeCl+
(0)
Fe (2)

Fe+2
13.34

FeHCO3+
(0)

FeCl+
(0)

FeCO3
(0)

FeOH+
(0)

Fe (OH) 2
(0)

Fe (OH) 3-
(0)
H(0)

H2
28.61
Na

Na+
2.60

NaHCO3
1.80

3.063e-01

2.617e-01

6.719e-02

2.253e-02

1.544e-03

2.265e-04

6.926e-05

3.577e-05

3.03%e-05

4.170e-01

4.087e-01

8.293e-03

3.03%e-05

1.274e-10

1.489%9e+01

1.487e+01

2.038e-02

5.000e-01

4.569e-01

2.253e-02

2.038e-02

2.265e-04

6.381le-06

2.416e-13

9.754e-17

2.685e-24

1.342e-24

9.656e+00

9.394e+00

2.617e-01

.732e-01

.780e+00

.484e+00

.881le-01

.410e-02

.003e-03

.037e-03

.656e-06

.710e-04

.429e-01

.197e-01

.710e-04

.585e-09

.135e+01

.936e-01

.705e-02

.881le-01

.936e-01

.003e-03

.469e-06

.336e-12

.304e-17

.965e-23

.765e+01

.780e+00

-12.

-16.

-23.

.514

.582

173

. 647

.811

. 645

.160

.446

.517

.389

.081

.517

.895

172

.691

.340

.647

.691

.645

.195

617

011

872

.973

.582

-11

-16.

-22.

.761

.762

171

.005

.467

.301

.518

.437

173

.615

.922

173

.253

.055

.049

.244

.005

.049

.301

.460

.273

275

528

.761

.762

.248

. 344

.344

. 642

. 344

.344

. 642

.991

. 344

.226

.159

. 344

.642

117

.642

.904

.642

. 642

.344

.265

.344

.265

.344

.788

.344
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NaCO3- 6.926e-05 3.037e-03 -4.160 -2.518 1.642
63.35
NaOH 5.026e-19 1.110e-17 -18.299 -16.955 1.344
(0)
0(0) 0.000e+00
02 0.000e+00 0.000e+00 -50.811 -49.467 1.344
29.98
—————————————————————————————— Saturation indices------------—-—-—-—-—-—--——-
Phase SI** log IAP log K(293 K, 1 atm)
Aragonite 1.95 -6.36 -8.31 CaCo3
Calcite 2.09 -6.36 -8.45 CaCo3
C02 (g) 1.58 0.17 -1.41 CO2 Pressure 1.0 atm, phi
0.994
H2 (g) -19.44 -22.53 -3.09 H2
H20 (g) -1.88 -0.25 1.63 H20
Halite 1.25 2.82 1.57 NaCl
02 (g) -46.61 -49.47 -2.85 02
Siderite 4.18 -6.68 -10.86 FeCO3

**For a gas, SI = loglO(fugacity). Fugacity = pressure * phi / 1 atm.
For ideal gases, phi = 1.

Reaction step 1.

Using solution 1.
Using gas phase 1.

——————————————————————————————————— Gas phase--————=--"""""""""—"—""—"""—"—"—"—————
Total pressure: 1.00 atmospheres (Peng-Robinson calculation)
Gas volume: 2.92e+00 liters
Molar volume: 2.39e+01 liters/mole

P * Vvm / RT: 0.99416 (Compressibility Factor Z)

Moles in gas

Component log P P phi Initial Final
Delta

CO2 (g) -0.00 1.000e+00 0.994 4.110e-02 1.221e-01
8.102e-02

Elements Molality Moles
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Ca
Cl
Fe
Na

equilibrium
Specific Conductance

Percent error,

mole V
Species
cm?/mol
OH-
13.57
H+
0.00
H20
18.05
C(-4)
CH4
35.01
C(4)
CaHCO3+
9.88
HCO3-
60.38
NaHCO3
1.80
FeHCO3+
(0)
FeCO3

(0)

.88
.16
.48
.99
.65

O P = b0

7e-01 9.889%9e-01
9e-01 4.170e-01
9e+01 1.489%9e+01
9e-01 5.000e-01
4e+00 9.656e+00

pH

pe

(uS/cm, 20°C)

Density (g/cm?)

Volume (L)

Activity of water

Ionic strength (mol/kgw)
Mass of water (kg)

Total alkalinity (eq/kqg)
Total CO2 (mol/kg)
Temperature (°C)
Electrical balance (eq)
100* (Cat-|An|)/ (Cat+|An]|)
Iterations

Total H

Total O

Molality Activity
1.599e-07 7.043e-08
7.848e-08 5.467e-08
5.551e+01 5.625e-01

1.342e-13
1.342e-13 2.953e-12
9.887e-01

4.071e-01 2.420e-01
2.941e-01 1.663e-01
2.516e-01 5.537e+00
2.143e-02 9.349%9e-01
7.850e-03 1.728e-01

= 7.262
= =-2.800

309177
.37066
.35337
.563
.343e+01
.000e+00
.998e-01
.887e-01
.00
.399e+00
.96

= 13
1.120117e+02
= 5.848364e+01

Charge balance

Adjusted to redox

Log Log Log
Molality Activity Gamma
-6.796 -7.152 -0.356
-7.105 -7.262 -0.157
1.744 -0.250 0.000
-12.872 -11.530 1.343
-0.390 -0.616 -0.226
-0.532 -0.779 -0.248
-0.599 0.743 1.343
-1.669 -0.029 1.640
-2.105 -0.763 1.343



49

NaCO3-
63.26

CO2
34.19

C03-2
17.58

CaCo03
14.62

(C02) 2
68.37
Ca

CaHCO3+
9.88

Ca+2
12.07

CaC03
14.62

CaOH+
(0)
Cl

Cl-
20.89

FeCl+
(0)

FeCl2+
(0)

FeCl+2
(0)

FeCl13
(0)
Fe (2)

Fe+2
13.35

FeHCO3+
(0)

FeCl+
(0)

FeCO3
(0)

FeOH+
(0)

Fe (OH) 2

Fe (OH) 3
Fe (OH) 4-
FeOH+2

FeCl2+

2.434e-03

1.769%9e-03

1.253e-03

1.109e-03

1.067e-06

4.169e-01

4.071e-01

8.654e-03

1.109e-03

4.861e-09

1.489%e+01

1.487e+01

2.017e-02

2.054e-13

2.146e-14

5.754e-15

4.999%e-01

4.502e-01

2.143e-02

2.017e-02

7.850e-03

2.301e-04

3.199%e-10

4.708e-12

1.635e-09

1.575e-09

4.298e-11

1.27%e-11

3.626e-12

2.054e-13

.062e-01

.894e-02

.281le-04

.440e-02

.348e-05

.420e-01

.242e-01

.440e-02

.121e-07

.134e+01

.800e-01

.117e-13

.876e-15

.266e-13

.622e-02

.349%e-01

.800e-01

.728e-01

.251e-04

.039%e-09

.560e-12

.906e-10

.458e-10

.234e-12

.170e-13

.117e-13

-12.

-13.

-14

-10.

-10.

-11.

-12.

.614

.752

.902

.955

.972

.390

.063

.955

.313

172

.695

687

668

.240

.347

.669

.695

.105

.638

.495

.327

.803

367

893

441

687

-12.

-14.

-12.

-11.

-12.

-12.

.974

.410

.892

.613

.629

.616

.906

.613

.674

.055

.055

952

727

897

.250

.029

.055

.763

.903

.152

.592

.050

.024

141

499

952

. 640

.343

.990

.343

.343

.226

.157

.343

. 640

.118

. 640

.265

.058

.343

.903

. 640

.640

.343

.265

.343

.265

.248

.343

.248

.058

.265
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FeCl+2
(0)

FeCl3
(0)

Fe+3
(0)

Fe2 (OH) 2+4
(0)

Fe3 (OH) 4+5
(0)
H(0)

H2
28.61
Na

Na+
2.59

NaHCO3
1.80

NaCO3-
63.26

NaOH
(0)
0 (0)

29.98

Phase

Aragonite
Calcite
CH4 (g)
co2 (g)
0.994
Fe (OH) 3 (a)
Goethite
H2 (g)
H20 (g9)
Halite
Hematite
02 (g)
Siderite

**For a gas,

For ideal gases,

2.146e-14

5.754e-15

1.665e-16

0.000e+00

0.000e+00

8.060e-14

4.030e-14

9.654e+00

9.400e+00

2.516e-01

2.434e-03

1.841le-17

0.000e+00

0.000e+00

SI** log IAP

3.51
3.65
-8.78
-0.00

.05

4.91
-8.96
-1.88

1.25
12.06
.56
5.72

ST =
phi =

End of simulation.

.876e-15 -13.668 -14.727 -1.058
.266e-13 -14.240 -12.897 1.343
.438e-18 -15.779 -17.191 -1.413
.338e-24 -49.712 -23.477 26.235
.929%e-31 -70.996 -30.003 40.993
.869%e-13 -13.395 -12.052 1.343
.753e+01 0.973 1.760 0.787
.537e+00 -0.599 0.743 1.343
.062e-01 -2.614 -0.974 1.640
.052e-16 -16.735 -15.392 1.343
.000e+00 -71.759 -70.417 1.343
Saturation indices------------—-—-—-—-——--—-—-—-
log K (293 K, 1 atm)
-4.80 -8.31 CaCo3
-4.80 -8.45 CaCo03
-11.53 -2.75 CH4
-1.41 -1.41 CO2 Pressure 1.0 atm, phi
3.85 4.89 Fe(OH)3
4.10 -0.82 FeOOH
-12.05 -3.09 H2
-0.25 1.63 H20
2.81 1.57 NaCl
8.44 -3.62 Fe203
-70.42 -2.85 02
-5.14 -10.86 FeCO3
Fugacity = pressure * phi / 1 atm.

logl0 (fugacity) .
1.
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Resumo

Na &rea de producéo de petroleo e gés, os fendmenos de corrosdo e incrustagdo ocorrem na superficie do ago-
carbono a0 mesmo tempo, sendo que um fendmeno pode interferir no outro. A protecdo que as camadas de
incrustagdo de CaCO3 (calcita) e FeCO3 (siderita) formadas conferem contra a corrosdo dependem da competigéo
entre o fendmeno da precipitacdo destes sais e da corrosdo do a¢o-carbono, que é um material comumente utilizado
associado a presenca de inibidores de corrosdo. Este trabalho objetiva utilizar dados publicados de trabalhos
focados em corrosdo e que disponibilizaram dados de concentracdo salina (ex.: ions Na+, Cl-, Ca2+, HCO3- ,
C032-), pressdo parcial de CO2 e temperatura e suas respectivas taxas de corrosdo generalizadas para serem
utilizados em modelos focados na predicéo de precipitagdo de FeCO3 e de CaCO3. Ao final, relaciona-se o efeito
gue as camadas de incrustagdo tiveram sobre as respectivas taxas de corrosao.

Palavras-chave: corrosdo, incrustagéo, CaCO3.

Abstract

In the oil and gas production field, corrosion and scaling co-occur on the surface of carbon steel, with one
phenomenon potentially interfering with the other. Protection against corrosion of CaCO3 (calcite) and FeCOs
(siderite) scale layers depends on the competition between these salts' precipitation phenomenon and the corrosion
of carbon steel, which is a commonly used material in conjunction with corrosion inhibitors. This study aims to
utilize published data from corrosion-focused works that provided information on saline concentration (e.g., Na*,
Cl, Ca?*, HCOg, CO3z? ions), CO; partial pressure and temperature and their corresponding generalized corrosion
rates to be used in models focused on predicting the precipitation of FeCO3 and CaCO3. Ultimately, it is expected
to relate the scaling layers' effect on the respective corrosion rates.

Keywords: corrosion, scaling, CaCO3.

1. Introducéo

A corroséo e a incrustacao sao problemas significativos na indUstria do petréleo, afetando a eficiéncia e a seguranga
das operagfes. O primeiro € um fendmeno que envolve a degradacdo de ligas metalicas ferrosas (como o aco-
carbono) ou ndo ferrosas (como as de niquel) em ambientes contendo agentes como gases CO; e H,S, um problema
comum na producdo de petroleo e gas. Esse processo pode ser acelerado pela presenga de enxofre elementar,
levando a problemas de corroséo catastroficos, como observado por Khaksar e Shirokoff (2017).

A incrustacdo, por outro lado, € um problema que surge devido a 4gua produzida ou injetada - uma preocupagéo
central para a indUstria de petroleo e gas. A agua produzida aumenta a medida que o campo envelhece, trazendo
custos adicionais para o projeto, incluindo custos de elevacdo, tratamento, manutencdo, incrustagdo tubular,
problemas de corrosdo, bactérias, material radioativo naturalmente ocorrente e regulamentagcdes ambientais
(PATEL et al., 2020).

eores elevados de célcio na &gua produzida, bem como problemas de corrosdo, podem levar a problemas de
garantia de fluxo devido & formacéo de incrustagdes de CaCOs, além de carbonato de ferro (FeCO3) (ARISMENDI
FLOREZ; FERRARI, 2013).

Como na éarea de producdo de petroleo e gas, os fendbmenos de corrosdo e incrustagdo podem ocorrer
concomitantemente na superficie do ago-carbono, sendo que um fenémeno pode interferir no outro, este trabalho



focara no efeito que as camadas de incrustacdo (CaCOj3 e FeCOs3) tiveram sobre a taxa de corroséo do ago-carbono.
Para tal, serdo utilizados dados disponiveis na literatura que possuiam foco na corrosdo bem como um modelo de
predicdo da precipitacdo das incrustagfes (simulador geoquimico PHREEQC), verificando e discutindo se as
predigdes as incrustacdes tiveram efeito sobre 0s processos corrosivos.

2. Metodologia

Este estudo visa investigar o potencial de incrustacdo da siderita (FeCOs3) e da calcita (CaCQOg), utilizando dados
extraidos de estudos de literatura. As variaveis consideradas incluem a concentracdo de ions de ferro e célcio,
pCO,, pH, salinidade, alcalinidade e temperatura. Esses dados serdo inseridos no programa PHREEQC para
calcular o indice de saturag&o.

Como valores de entrada de dados, utilizaremos as concentragdes de ions de ferro (Fe**) e calcio (Ca®"), pH,
salinidade (Na* e CI') e alcalinidade (HCO3), sendo a salinidade a principal responsavel pela forca idnica da
solucdo, assim como sdo essenciais as concentracdes de ions de ferro e célcio para que haja a possibilidade de
precipitacdo dos carbonatos, também a alcalinidade e o pH sdo fatores que alteram a solubilidade sendo
importantes entradas no PHREEQC.

2.1. Validagdo do PHREEQC

A Tabela 2 representa os valores de Sl obtidos através da simulacéo no software PHREEQC com os dados da
Tabela 1
Tabela 1 - Indice e razdo de saturacio para Calcita e Siderita considerando os dados da Tabela 1

Calcita Siderita
S| (PHREEQC) -0,46 1,7
SR* (Rogowska et al. 2016) N&o estimado 16

Fonte: Préprio autor
* Sl = Logl0(SR) =1,2

2.2. Trabalhos com foco em corrosdo para extracao dos dados de input

Assim como j& introduzido no item 3.2, para simulacdo no software PHREEQC foram definidos e serdo
necessarios os seguintes dados de entrada: pCO2, Na*,Cl-,Fe?*,Ca?*,pH, temperatura e alcalinidade. No entanto,
nem todos os trabalhos com foco em corrosdo apresentardo todos os dados necessarios para o calculo do indice de
saturacdo da calcita e da siderita, por isso serdo utilizados como referéncia alguns valores retirados da literatura
apresentados na Tabela 3. Esses valores ndo prejudicam, de forma alguma, os ensaios e analises consequentes da
simulacéo, visto que o foco deste trabalho é desenvolver uma frente de andlise dos fendmenos de incrustagdo néo
abordados pela literatura utilizada.

Quando n&o forem disponibilizados dados de concentracdo de fons calcio (Ca®*) ou bicarbonato (alcalinidade)
serdo utilizados os valores de 1000 mg/L e 1000 mg/L como referéncia do trabalho de NEVILLE et al. (2005).
Quando ndo forem disponibilizados dados de concentracdo de ions de ferro (Fe?*) serd utilizado o valor de 500
mg/L como referéncia do trabalho de ROGOWSKA et al. (2016).

Tabela 2 - Dados de entrada: valores de referéncia para teores de ions de célcio, bicarbonato e ions de ferro dos
trabalhos de NEVILLE et al. (2005) e ROGOWSKA et al. (2016) para serem utilizados no caso de informaces
faltantes dos trabalhos de corroséo

Alcalinidade Ca? Fe?*
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
1000 1000 500

Fonte: NEVILLE et al.(2005), ROGOWSKA et al. (2016)

A Tabela 4 compreende o compilado de dados provenientes dos artigos de ESMAEELY et al. (2013),
ESMAEELY et. al (2016), RIZZO et al. (2019), ROGOWSKA et al. (2016) e MANSOORI et al. (2019) cujo
escopo esta dentro do estudo deste trabalho, no qual serdo relacionados os indices de saturagdo com a presenca e
formacdo de camadas protetoras e suas respectivas taxas de corroséo.



Tabela 3 — Dados dos trabalhos de corrosao: inputs de temperatura, pH, alcalinidade (HCOs"), concentragao dos ions de sddio, cloro, calcio, ferro, taxas de corrosao
obtidas, produtos de corrosdo, presenca de corrosdo localizada e destaque de camada de CaCOs

Autor Temperatura  pH  Alcalinidade pCO, Na* CI Ca** Fe?* Taxa de Produto de Corrosdo Destacou
(°C) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) corroséo COrrosao Localizada? efeito da
generalizada camada de
CaCO3?
ESMAEELY 80 6,6 1000* 0,49 3933 6067 10 10 0,6 mm/ano Sim FeCOgs e Né&o Sim
et al. (2013) atm CaCOsnuma
camada espessa
ESMAEELY 80 6,6 1000* 0,49 3933 6067 100 10 Né&o Sim camada Né&o Sim
et al. (2013) atm determinado dupla na
superficie do
aco
ESMAEELY 80 6,6 1000* 0,49 3933 6067 1000 10 1,3 mm/ano Sim FeCOs, Né&o Néo
etal. (2013) atm CaCOse
FexCayCOs,
mistura de
CaCOs com

solucdo sélida
de FexCayCOs
na superficie do

aco
ESMAEELY 80 6,6 1000* 0,49 3933 6067 10000 10 0,7 mm/ano Sim, FeCOs, Indicios de N&o
etal. (2013) atm CaCOse corrosao por

FexCayCOs, pite (6mm/yr)
formacéo de
FexCayCO3 com
alta
concentracdo de
Ca? na
superficie do
aco



Tabela 4 — Dados dos trabalhos de corrosdo: inputs de temperatura, pH, alcalinidade (HCOs-), concentracéo dos ions de sddio, cloro, calcio, ferro, taxas de corroséo

obtidas, produtos de corrosao, presenca de corrosao localizada e destaque de camada de Ca (continua)

Autor Temperatura  pH  Alcalinidade pCO, Na* CI Ca* Fe?* Taxa de Produto de Corrosdo Destacou
(°C) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) corrosdo Corrosao Localizada? efeito da
generalizada camada de
CaCOs3?
ESMAEELY 80 55 1000* 0,5 151732 24268 0 500* 1 mm/ano Sim, FeCOs, Néo Sim,
et al. (2016) atm parcialmente formacéo
coberto por de camada
cristais de protetora
FeCOs parcial
ESMAEELY 80 53 1000* 0,5 3933 6067 10000  500* 0,2 mm/ano Sim, FeCOs, Sim, Sim,
etal. (2016) atm superficie profundidade  formacéo
coberta ndo de pite de de camada
uniformemente 134pm protetora
parcial
RIZZO et al. 40 51 140 0,9 11089 20108 434 500* 1 mm/ano Sim, FesC e Né&o Né&o
(2019) bar FeCOs,
camadas pouco
densas e
compactadas
R1ZZO et al. 40 55 400 0,9 23690 40697 2209 500* 1 mm/ano Sim, FesCe Né&o Né&o
(2019) bar FeCOs,
camadas pouco
densas e
compactadas
RIZZO et al. 60 53 140 0,8 11089 20108 434 500* 2,5 mm/ano Sim, FesCe Né&o Né&o
(2019) bar FeCOs,
camadas pouco
densas e

compactadas



Tabela 4 — Dados dos trabalhos de corrosdo: inputs de temperatura, pH, alcalinidade (HCO3-), concentracao dos ions de sédio, cloro, célcio, ferro, taxas de corrosdo
obtidas, produtos de corrosdo, presenca de corrosao localizada e destaque de camada de Ca (continua)

Autor Temperatura  pH  Alcalinidade  pCO, Na* CI Ca? Fe2* Taxa de Produto de Corroséo Destacou
(°C) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) corrosdo corrosao Localizada? efeito da
generalizada camada de
CaCOs?
RI1ZZO et 60 5,7 400 0,8 23690 40697 2209 500* 2,5 mm/ano Sim, FesCe Né&o Né&o
al. (2019) bar FeCOs, camadas
pouco densas e
compactadas
RI1ZZO et 80 5,6 140 0,5 11089 20108 434 500* 3mm/ano Sim, CaCOsz e Né&o Sim,
al. (2019) bar FeCO3 camada formacéo
de carbonato de de camada
ferro menos de CaCOs
compacta e nédo
quebradiga protetora
RIZZO et 80 6 400 0,5 23690 40697 2209 500* 3,5mm/ano Sim, CaCOs e Né&o Sim,
al. (2019) bar FeCOs, a formacéo
precipitagdo de de camada
CaCOs3 ndo de CaCOs
protetivo nao
interferiu na protetora

formacéo de
FeCOs protetivo
RIZZO et 80 4,7 61 1atm 23690 40697 434 0 1339 pm/ano Sim, FesC, N&o N&o se
al. (2019) incrustacdo aplica
constituida por
FesC integrado
a matriz FeCOs



Tabela 4 — Dados dos trabalhos de corrosao: inputs de temperatura, pH, alcalinidade (HCO3-), concentracao dos ions de sédio, cloro, calcio, ferro, taxas de corrosao
obtidas, produtos de corrosdo, presenca de corrosdo localizada e destaque de camada de Ca (concluséo)

Autor Temperatura pH  Alcalinidade pCO; Na* CI Ca** Fe?* Taxa de Produto de Corrosdo Destacou
(°C) (mg/L) (mg/L)  (mg/L) (mg/L) (mg/L) COrrosao COrrosao Localizada? efeito da
generalizada camada de
CaCO3?
ROGOWSKA 20 5,6 869 1 atm 9656 14889 419 370 788 pum/ano Sim, FesC, Né&o N&o se
et al. (2016) incrustagdo aplica

constituida por
FesC integrado
a matriz FeCO3

ROGOWSKA 20 5,7 1184 1 atm 9656 14889 419 514 373 pm/ano Sim, FeCOs, Né&o Néo se

etal. (2016) formacéo de aplica
dupla camada

ROGOWSKA 20 6,2 2901 1 atm 9656 14889 419 1300 165 pm/ano Sim, FeCOs, Né&o Néo se

etal. (2016) formacéo de aplica

dupla camada
mais espessa do

que a de
514mg/L
MANSOORI 80 55 1000* 0,52 3933 6067 6000 500* 2,3 mm/ano Sim, FeCOs e Néo Sim,
et al. (2019) atm CaCOs3, camada formacéo
adjacente a de camada
superficie do de CaCOs
aco nédo

protetora
Fonte: Trabalhos de corrosdo de ESMAEELY et al. (2013), ESMAEELLY et al. (2016), RIZZO et al. (2019), ROGOWSKA et al. (2016) e MANSOORI et al. (2019).
* Dados de referéncia da Tabela




3. Resultados e Discussoes

A Tabela 5 apresenta os resultados dos calculos dos indices de saturacdo

simulados através do software PHREEQC associados as respectivas taxas de

corrosdo. Na se¢do 5, tais resultados serdo analisados e discutidos.

Tabela 4 — Indices de saturagéo da calcita e siderita calculados no PHREEQC a partir dos dados retirados da Tabela
4

Autor indice de saturacéo da Calcita indice de saturagéo da Siderita

-0,89 1,09
0,43 1,08
ESMAEELY et al. (2013) 131 0.98
1,68 0,39
N&o se aplica 2,16
ESMAEELY et al. (2016) 162 204
-1,89 0,29
-0,4 0,95
-1,43 0,6
RIZZO et al. (2019) 0,06 1,26
-0,94 0,84
-0,07 1,61

-1,62 N&o se aplica
-0,7 1,34
ROGOWSKA et al. (2016) -0,46 1,7
0,2 2,67
MANSOORI et al. (2019) 1,59 2,23

Fonte: De autoria propria.

Também para considerar o efeito da presenca de célcio, foram simulados o indice de saturacdo da siderita para
cada cenario individual sem a presenca de ions de Ca®*. A Tabela 6 contém as especificacdes de cada
concentracdo e seus respectivos indices de saturacdo calculados através do software PHREEQC.



Tabela 5 — Célculo do Indice de Saturacdo da siderita para cenarios individuais de simulacdo, porém na auséncia de Ca®*

- indice de
Temperatura Alcalinidade pCO> Na* Crl- Ca** Fe?* 9
Autor 5 H Saturacdo da
(°C) P (mg/L) (mgll)  (mgl)  (mgl)  (mg/L) g
FeCOs
ESMAEELY 0,49
etal. (2013) 80 6,6 1000 (atm) 3933 6067 0 10 1,09 (1,09)
0,89
40 51 140 11089 20108 0 500 0,32 (0,29)
(atm)
RIZZO et al. 0,79
(2019) 60 53 140 (atm) 11089 20108 0 500 0,63 (0,60)
0,49
80 5,6 140 11089 20108 0 500 0,88 (0,84)
(atm)
20 5,6 869 1 (atm) 9656 14889 0 370 1,37 (1,34)
ROGOWSKA
etal. (2016) 20 5,7 1184 1 (atm) 9656 14889 0 514 1,72 (1,70)
20 6,2 2901 1 (atm) 9656 14889 0 1300 2,68 (2,37)
MANSOORI 0,52
et al. (2019) 80 55 1000 (atm) 3933 6067 0 500 2,67 (2,23)

Fonte: De autoria propria. No indice de saturacdo da siderita, os valores entre parénteses, referem-se aos valores estimados considerando a
presenca de Ca?*, conforme Tabela 5.



Conforme apresentado na Tabela 4, nenhum dos trabalhos de corrosdo estimaram ou registraram o indice de saturacao (SI) da
CaCOs3 e da FeCOs, com excecdo de ROGOWSKA et al. (2016), cujo artigo calculou a razdo de saturacdo (SR) através da
férmula apresentada na secao 3.2.

Assim foram calculados os indices de saturacdo da calcita e da siderita conforme mencionado na Tabela 5. A Figura 1 relaciona
todas as taxas de corrosdo obtidas dos trabalhos de ESMAEELY et al. (2013), ESMAEELY et al. (2016), RIZZO et al. (2019)
ROGOWSKA et al. (2016) e MANSOORI et al. (2019), com os respectivos indices de saturacdo calculados da FeCOs. Ja a
Figura 2 relaciona todas as taxas de corrosdo obtidas dos trabalhos de ESMAEELY et al. (2013), ESMAEELY et al. (2016),
RIZZO etal. (2019) ROGOWSKA et al. (2016) e MANSOORI et al. (2019), com os respectivos indices de saturagdo calculados
da CaCOs.

Figura 1 - Gréafico que relaciona todas as taxas de corrosdo com seus respectivos Sl para a siderita (FeCO3) (Dados da
Tabelas 4 e 5)

° Ref
2.5 ® Esmaeely et al (2013)
Esmaeely et al (2016)
° ® Rizzoetal (2019)
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Fonte: De autoria propria.

Figura 2 - Grafico que relaciona todas as taxas de corrosdo com seus respectivos Sl da calcita (CaCO3). (Dados das Tabelas 4

e b)
° o Ref
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Fonte: De autoria prépria

4. Conclusao

Verificou-se que a concentragdo de Ca?* influencia o valor do indice de saturacéo da siderita. Comparando os dados da Tabela
4 com a Figura 1 e Figura 2, os casos cuja concentragdo de Ca?* foi nula apresentaram maiores potenciais de incrustagdo por
FeCOj3 devido a uma maior disponibilidade do ion COs5.
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Os resultados obtidos a partir dos dados de input dos experimentos de RIZZO et al. (2019) e MANSOORI et al. (2019)
permitiram concluir que, mesmo que ocorra a formacdo de camada de CaCO3, ndo houve protecdo significativa associada a
corrosao por meio desta camada.

Pela anélise dos resultados de maneira global conforme feito na Figura 1 e Figura 2, confirmou-se a hip6tese de que as taxas
de corrosdo mais elevadas estéo associadas a cenarios com menor potencial de incrustacéo da siderita. Ainda, hd um efeito
mais protetor da camada de FeCO; formada quando nao ha a presenca de precipitagdo de CaCOs.
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