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RESUMO

A mudanca climatica global se tornou um dos maiores problemas ambientais enfrentados pela
comunidade mundial. Neste cenério, a tecnologia de captura e armazenamento de carbono
(CCS) é considerada uma das principais solucfes para a reducdo da concentracdo do CO; na
atmosfera. Para se realizar o transporte e o armazenamento de maneira mais segura e
eficiente, o dioxido de carbono é transportado em estado supercritico por meio de dutos de
aco-carbono ou ligas mais resistentes a corrosdo. O fluido capturado das plantas industriais
possui diversas impurezas junto com o CO, como agua, oxigénio, metano, 6xidos de
nitrogénio e enxofre, entre outros. O CO, puro ndo corroi as estruturas de aco, no entanto,
pode se tornar um agente corrosivo na presenca de impurezas, principalmente a agua. Este
trabalho realiza uma revisdo na literatura com o objetivo de avaliar o processo de corrosdo
quanto a presenca de impurezas e quanto a composi¢do da liga metélica utilizada nos dutos
dedicados ao transporte. Por meio da analise critica de trabalhos da literatura foi possivel
verificar que as especificagdes maximas exigidas em termos da concentracdo de agua no CO,,
para ligas de aco carbono sdo muito rigorosas em comparagdo com os resultados atualmente
apresentados pelos autores Y.Hua et al (2015), H. Morland et al.(2016), Y. Zhang et al (2011)
e Yevtushenko et al. (2013), e que, as ligas metalicas mais nobres podem ser uma alternativa
para as instalacdes de CCS proximas dos locais de armazenamento o que dispensaria um

processamento mais rigoroso do CO;,

Palavras-Chave: Corrosdo. CO, supercritico. Captura e armazenamento de carbono. Teor de

agua.



ABSTRACT

Global climate changes have become one of the biggest environmental problems facing the
global community. In this scenario, carbon capture and storage (CCS) technology are
considered one of the main solutions for the reduction of CO, concentration in the
atmosphere. To carry out transport and storage more safely and efficiently, carbon dioxide is
transported in supercritical state using steel alloys or corrosion resistant alloys pipelines. The
fluid captured from industrial plants has several impurities along with CO, such as water,
oxygen, methane, oxides of nitrogen and sulfur, among others. Pure CO, does not corrode
steel structures. However, it can become a corrosive agent in the presence of impurities,
especially water. This work reviews the corrosion process regarding the presence of
impurities and the composition of the metal alloy applied in the pipelines dedicated to
transportation. Through the literature review, it was possible to verify that the maximum
specifications required in terms of CO2 water concentration for carbon steel alloys are very
strict in comparison with the results currently presented by the authors Y. Hu et al (2015), H.
Morland et al (2016), Y. Zhang et al (2011) and Yevtushenko et al. (2013), and that the
noblest metal alloys may be an alternative to CCS installations near storage sites which would
require more stringent processing of CO..

Keywords: Corrosion. Supercritical CO,. Carbon capture and storage. Water content.
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1. Introducéo

Com a expansdo da economia em um ambito global, a demanda por
combustiveis fosseis tem aumentado continuamente levando a emissdo de grandes
quantidades de gases que intensificam o efeito estufa [1]. O dioxido de carbono (CO,) tem
sido o composto de maior relevancia para o aumento da temperatura média do planeta, tendo
sua principal fonte com a combustdo de combustiveis fosseis [2] ligados ao transporte, a
geracdo de energia e calor e a processos industriais. Ao longo dos ultimos anos as fontes
alternativas, como solar, eolica, geotérmica, biomassa e ondas, evidenciaram uma boa
evolucdo na geracdo de energia, porém ainda nao sdo suficientes para suprir a demanda de
energia atual [3].

A mudanga climética global se tornou um dos maiores problemas ambientais
enfrentados pela comunidade mundial, o que leva pesquisadores a buscarem diversas formas
de reduzir a intensificacdo deste [4]. Neste cenario, a tecnologia de captura e armazenamento
de carbono (CCS, na sigla em inglés) é considerada uma das principais solugdes para a
reducdo da concentracdo de CO; na atmosfera [5], pois é uma solugdo a curto e médio prazo
para a reducdo da emissao de gases do efeito estufa para atmosfera enquanto as tecnologias
para fontes alternativas estdo sendo desenvolvidas. [6]

Setores industriais e politicos ao redor do mundo tém dado atencdo especial ao
CCS, por este lidar com o efeito estufa sem impor mudancas drésticas na politica de
combustiveis fdosseis [7].

Segundo a Global CCS Institute o método CCS é definido como “um conjunto
integrado de tecnologias que tém como objetivo evitar que grandes quantidades de dioxido de
carbono (CO;), provenientes dos combustiveis fosseis, sejam liberadas na atmosfera,
reduzindo os impactos do efeito estufa” [8]. O método consiste em trés etapas: separar 0 CO,
da fonte, transportar por meio de tubulacGes ao local de armazenamento e depositar em
formacOes geoldgicas, como reservatdrios de Oleo e gas, regies com camadas de carvéo,
domos de sal ou aquiferos [9]. O CO, capturado também pode ser utilizado como método de
recuperacdo avancado, a partir da injecdo em reservatorios de petroleo com o objetivo de
melhorar a recuperagdo do campo e aumentar a sua vida Util, método conhecido como EOR-
CO; (do inglés, Enhanced Oil Recovery) [10].

O transporte do dioxido de carbono pode ser praticada por dutos, navios,

tanques, trens, caminhdes. Porem, na logistica em larga escala, associado a producédo de CO,
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em usinas de energia e outras atividades industriais, apenas os dutos e 0s navios apontam para
uma opcao viavel [11].

Para se realizar o transporte e 0 armazenamento de maneira mais eficiente no
ponto vista financeiro e de seguranca, o diéxido de carbono é transportado por meio de dutos
de aco e em seu estado supercritico [12], é preferivel efetuar o transporte nestas condicdes,
pois no estado supercritico o CO, assume uma fase densa, com densidade semelhante a fase
liquida da agua, porém sua viscosidade continua aproximadamente equivalente a do CO; no
estado gasoso. Assim, o volume transportando por unidade sera maior e a perda de pressao ao
longo do percurso serd menor se comparado ao transporte no estado gasoso [6].

O fluido capturado das plantas industriais contem diversas impurezas junto
com o CO; supercritico como, agua (H»0), oxigénio (O,), nitrogénio (N), metano (CHy),
argonio (Ar), inclusive alguns elementos toxicos como 6xidos de enxofre (SOy) e nitrogénio
(NOy), cujas quantidades e tipos variam de acordo com o método de captura utilizado e do
tipo de combustivel que foi alimentado. Entre esses componentes a &gua € o maior problema,
pois a sua presenca é capaz de causar ataques de corrosdo na tubulacdo durante o transporte,
devido a dissolucao do CO, na fase aquosa e a formacéo do acido carbonico [13, 14].

No ambito do cenario para o transporte de CO, supercritico e CSS, muitos
trabalhos focaram na taxa de corrosdo por CO, em estado supercritico na presenca de tipos e
concentracfes diferentes de impureza, incluindo a &gua. Outros autores enfatizaram a
comparacdo da taxa de corrosdao entre diversas ligas metalicas sob determinadas condicGes
fixas de CO, supercritico. Isto se deve ao fato de as pesquisas em relacdo a taxa de corrosdo

por CO, em estado supercritico no processo de CCS ainda estarem em desenvolvimento.



2. Objetivo

Este trabalho objetiva abordar a corrosdo por didxido de carbono (CO;) em
estado supercritico em dutos dedicados ao transporte de CO, para aplica¢des de captura e
armazenamento deste gas. Por meio da analise critica de trabalhos da literatura, serdo
explorados os efeitos que alguns fatores-chave exercem sobre a corrosdo de estruturas ou
equipamentos envolvidos, principalmente com relacdo a: (i) presenca e concentracdo de
impurezas (incluindo a &gua), provenientes dos métodos de processamento deste gas
disponiveis e (ii) ao desempenho dos materiais metalicos quando expostos a este meio
especifico. Como resultado, espera-se dar uma contribuicdo com relacdo a: relevancia que o
meio de exposi¢do (CO, supercritico com ou sem contaminantes), os matérias metalicos a
serem empregados e 0 processo adotado no processamento do gas exercem sobre 0s custos do

projeto (despesas de capital e operacional).
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3. Metodologia

No meétodo cientifico de pesquisa, a abordagem metodoldgica é usualmente
dividida em trés tipos: empirica, tedrico-empirica e tedrica. As pesquisas com Viés empirico
constituem da reproducdo de experimentos, controle e sistematizacdo de dados empiricos
através de analises estatisticas, com o objetivo de buscar descrever e explicar os fenémenos,
por meio das relagBes entre eles. Os estudos com metodologia tedrico-empirico ndo se
baseiam tanto em métodos estatisticos para descrever os resultados, porém privilegiam
estudos teodricos e a analise de documentos. Ja no estudo com abordagem teorica, a
confirmacéo dos resultados obtidos é realizada através de resultados de outras pesquisas e de
argumentacdo légica, baseado em pesquisas tedricas e bibliogréficas [15].

Este trabalho € realizado a partir de uma abordagem tedrica que conta com uma
analise critica de trabalhos publicados em bases de dados de carater mais cientifico, como a
Science Direct, e de bases de dados de carater mais tecnoldgico, como Onepetro, além de
livros. O trabalho esta estruturado de acordo com os seguintes tdpicos: introducgdo, objetivo,
metodologia, fundamentacdo, estudo da arte, discussdo, conclusdo e referéncias

bibliogréaficas.
4. Fundamentacao

4.1. Estado supercritico

Um composto atinge o estado de fluido supercritico quando sua pressdo e
temperatura estdo acima de seus respectivos valores supercriticos. No caso do didxido de
carbono, 0 mesmo alcanca este estado a partir de pressdo e temperatura superior a 73,6 bar e
31°C, respectivamente [16], enquanto que a agua possui um ponto critico mais elevado,
atingindo este ponto somente a pressdo de 220,89 bar e 374°C [17], como demonstrado nas
Figuras 1-a e 2. Portanto, no estado supercritico do CO,, a 4gua se apresenta em seu estado
liquido.

Os fluidos supercriticos manifestam caracteristicas peculiares que 0s tornam
especiais, como por exemplo, o didxido de carbono apresenta densidade proxima do estado
liquido e coeficiente de viscosidade e difusdo proximas do estado gasoso, atingindo um
carater denso como mostrado na Figura 1-b. Estes atributos sdo facilitadores em instalacbes

de CCS, tanto no transporte, devido a sua densidade que faz com que o volume transportado
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por unidade seja maior, COmo no armazenamento, pois séo capazes de penetrar mais na matriz

solida devido a tensdo superficial e viscosidade desprezivel [18].

Figura 1 - (a) Diagrama de fases CO, P-T e (b) Fases de transformacao do CO, supercritico.
a 1000

100
736 bar-a -~
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5.2 bar-a.....

Pressdo (bar-a)

% 60 40 20 0 20 4 6 8 100
-56.6 31.0
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b Estado gasoso Estado supercritico
Estado liquido E i .

Fonte: Zhu et al. (2012) adaptado [19].

Figura 2 - Diagrama de fases da agua P-T.
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Fonte: [17] adaptado.
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4.2. Fontes de CO, na tecnologia do CCS

O dioxido de carbono ou gas carbonico (CO,) surge principalmente pela
combustdo de combustiveis fosseis (gas natural, carvao e petréleo) nas atividades humanas
em diferentes setores industriais. Fabricacdo de cimento, biomassa, refinarias sdo exemplos de
processos industriais que contribuem com a producdo do CO, antropogénico. A Figura 3
apresenta diferentes setores industriais responsaveis pela producdo do principal gas
intensificador do efeito estufa, indicando que o setor de geracdo de energia € o encarregado

pela maior parte da emisséo [20].

Figura 3 - Perfil por industria de grandes fontes de CO2
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Fonte: IPCC (2007) adaptado [20].

Segundo a Global CCS Institute até 2018, 19 usinas de CCS de grande escala
ja estdo em plena operacdo, 5 estdo sob construcdo e 19 avancaram para a fase de
desenvolvimento, totalizando 43 projetos de captura e armazenamento de carbono em larga
escala pelo mundo. Atualmente as 19 instalacfes sdo capazes de capturar até 40 milhdes de
toneladas de carbono da atmosfera por ano. Os Estados Unidos lideram o mercado com 6

instalacbes em operacdo, seguidos por Canadd e China com 3, Noruega com 2 e Brasil,
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Ardbia Saudita, Emirados Arabes Unidos e Coréia com apenas 1 instalagdo em operagio em
grande escala, como mostrados na Figura 4 [8].

S&o considerados de grande escala os sistemas de CCS com capacidade de
captura de até 800.000 toneladas de CO, por ano para plantas industriais a base de carvéo, ou
até, pelo menos, 400.000 toneladas para outros processos industriais que emitem CO,, como 0
processamento de gas natural [8].

A Tabela 1 apresenta com mais detalhes os projetos de CCS em operacao,
mostrando a localizacdo, processo industrial, a tecnologia de captura e destino dado ao CO..
Analisando-a é possivel notar que a maioria dos sistemas de CCS sdo utilizados em usinas de
carvdo para a geracdo de energia elétrica, e 0 CO; sequestrado tem como destino a injecdo em
reservatorio de petréleo, para serem utilizados em métodos de recuperacdo avancado (CO,-

EOR, na sigla em inglés), para aumentar a vida Util e a recuperacdo do campo.

Figura 4 - A distribuicdo de projetos de CCS em operacéo, em desenvolvimento e em construgéo.

Fonte: Global CCS Institute [8].

No Brasil ha duas instalagbes de captura e armazenagem de dioxido de
carbono, uma unidade de larga escala, localizada no pré-sal da Bacia de Santos, atuando no
campo de Lula e de Sapinhod, projeto operado pela Petrobras por meio dos FPSO’s Cidade
Angra dos Reis, Cidade Paraty e Cidade Sdo Paulo, com capacidade de captura de até 2,5
milhdes de toneladas por ano [21]. A outra instalacdo esta localizada na Bahia, no campo de
Buracica. Foram construidos 70 km de dutos para coletar o CO, produzido pela Fabrica de

Fertilizantes (FAFEN) e pela empresa petroquimica (OXITENO) em Camagari, com destino
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ao campo de Buracica, onde sdo injetadas até 36 mil toneladas de CO, por ano, evitando sua

emissdo para a atmosfera e aumentando a producédo do poco [22]. Sendo ambos os projetos de

CCS o gas carboénico € aplicado exclusivamente como método de recuperagdo avancado nos

reservatorios.

Tabela 1 - Plantas industriais de CCS em operacéo.

Nome do Proieto Locali- Processo Processo de | Destinodo | Capacidade | Distancia | Referén
] zacao Industrial Captura CO, de Captura de dutos cias
o q 2 . 3M
Kemper County EUA Geracéo de Energia | Pré-Combustéo EOR Toneladas/ano 96 Km [23, 24]
x . . x 14M
Petra Nova EUA Geragéo de Energia | Po6s-Combustdo EOR Tonelada/ano 132 Km [23, 24]
Processamento de : o 84 M
Century Plant EUA Gas Natural Pré-Combustio EOR Toneladas/ano 160 Km [24]
Indu.Stn.a de EUA Biomassa Pds-Combustéo Aquifero 1M - [24]
llinois Toneladas/ano
. Producéo de . ~ 1M
Coffeyville el Fertilizantes ACSTITE D Sy Toneladas/ano 112 Km [24]
Val Verde Gas Eua | Processamentode | prg ooy gtag EOR 05M 132 Km [23, 24]
Plant Gas natural Toneladas/ano
. x - . x 1M
Boundary Dam Canada Geracéo de Energia | P6s-Combustéo EOR Toneladas/ano 66 Km [23, 24]
. ~ . . x P 1M
Quest Canada Geragdao de Energia | Pds-Combustdo Aquifero Toneladas/ano 65 Km [24]
. 2 & P . & 3M
Weyburn-Midale Canada Producéo Quimica | Pré-Combustéo EOR Toneladas/ano 330 Km [24]
. < . ; < 0,44 M
Yanchang China Geragcdo de Energia | Pré-Combustéo EOR Toneladas/ano 140 Km [25]
- - o (v fct a x 05M
Shengli China Producdo Quimica | Pds-Combustio EOR Toneladas/ano 83 Km [23]
™ . Processamento de } x 04 M
Jilin China Géts Natural Pré-Combustéo EOR Toneladas/ano - [23]
Aquifero ou 044 M
Korea CCS-1 Coréia Geracéo de Energia | Oxi-Combustdo | Reservatorio de Tonel - [23]
Gés oneladas/ano
Emirados x . x 05M
Al Reyadah Arabes Producio de Ago P6s-Combustio EOR Toneladas/ano 50 Km [24]
q Arabia . . . . 0,6 M
Uthmaniyah Saudita Geracéo de Energia | Pré-Combustéo EOR Toneladas/ano 85 Km [24]
Pré-sal Bacia de Brasil Processamentode | oo oo e EOR 25M EPSO [21, 24]
Santos Gas Natural Toneladas/ano '
. Processamento de . . 0,7M
Snghvit Noruega Gés Natural Pré-Combustéo EOR Toneladas/ano 153 Km [24]
Sleipner Noruega Processamentode | pre o rnustao EOR 1M - [24]
p Gas Natural Toneladas/ano
AT Processamento de : . p 1,0-25M
Gorgon Australia Gés Natural Pré-Combustao Aquifero Toneladas/ano 9Km [24]
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4.3. Processo de Corroséao pelo CO,

A corrosdo é um dos grandes obstaculos operacionais enfrentados pela
indUstria do petrdleo. Seu controle e gerenciamento sdo acfes vitais para 0 sucesso de um
projeto do ponto de vista econdmico e de seguranca. De acordo com Kermani (2003), as
falhas por corrosdo, em sua maioria devido a presenca do didoxido de carbono, sdo
responsaveis por 25% de todos os incidentes de seguranga na industria do petréleo [26]. A
Det Neorske Veritas (DNV) analisou todos os relatos de incidentes relacionados ao transporte
de CO, em tubulacdes, entre o periodo de 1986 até 2008. Os 29 casos estdo resumidos na
Figura 5, adaptada da pesquisa de Johnson et al (2009), os quais indicam que a corrosdo é a

principal adversidade no transporte de CO; [27].

Figura 5 - Conjunto de falhas ocorridas em sistemas de tubulagéo de transporte por CO2 nos Estados
unidos.

m Corrosao

W Falha de material
e/ou solda

Falha de
equipamento

W Outros (Ex.:
operagao incorreta,
dano de escavagao)

Fonte: Johnson et al. (2008) adaptado [27].

A corrosdo pode se manifestar da varias formas. De acordo com seus agentes,
como, por exemplo, a corrosdo por CO, (sweet corrosion), corrosdo por H,S (sour corrosion)
e a corrosdo por oxigénio, sendo estas as formas mais frequentes encontradas nas operacoes
de producdo e injecdo em pogos de petroleo. E de acordo com a morfologia de ataque, atuam
na forma de corrosdo uniforme (generalizada), corrosdo em camadas (mesa) Oou COrrosao
localizada (pites) [26], sendo este Ultimo o tipo mais complicado de ataque de corrosao por
CO,, devido a dificuldade de previsdo, mesmo em condi¢cbes de baixa pressdo que é

amplamente estudado [28].
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A intensidade destes tipos de corrosdo dependerd das condigdes operacionais,
sendo influenciadas principalmente por fatores como pH, temperatura, pressao, presencga de
impurezas e velocidade do fluxo, os quais serdo detalhados mais a seguir.

Para as tubulacdes de injecdo, somente a corrosdo geral é tolerada,
independente do material utilizado, j& a corrosdo localizada deve ser evitada, pois reduz a vida
atil do material [29].

O CO, seco ndo corroi as tubulacdes de aco, no entanto, pode se tornar
corrosivo devido a presenca de impurezas, principalmente agua, SO, NOy, H,S e O, [30]. A
agua é o grande vildo nas operagdes de transporte de hidrocarbonetos e deve ser removida em
niveis de se evitar a formacdo de hidratos, congelamento e até mesmo corrosédo [31].

O processo caracteristico de corrosdo por CO, é composto pela dissolucdo do
CO, em agua formando acido carbdnico (1), em equilibrio com o ion bicarbonato e carbonato
(3), pelas reagdes catddicas de reducdo do acido carbdnico em ions bicarbonato (2) e de
reducdo de ions hidrogénio (4). A reacdo anddica € representado pela reagdo (5) de dissolucdo

do ferro. A reacdo (6) representa a precipitacdo de carbonato de ferro [32].

CO; (ag) + H20 ) = H2CO03 ag) @
2H,CO3 (o) + 26" — Hy () + 2HCOs (ag) )
HCO3" (a)— H' (ag)+ CO3” (ag) 3
2H" (o + 26" — Hj ) (4)
Fe ) — Fe** g + 2€ (5)
Fe*" (ag) + CO3” (ag) — FeCOgqy (6)

Desta maneira, a reacdo de corrosdao por CO, pode ser resumida da seguinte
forma [32]:
CO; (g + H20 ) + Fe ) = FeCOs ) + Hz g) (7)

A agua é o principal fator para a integridade da tubulacdo. O CO, Umido é
altamente corrosivo e representa uma ameaca aos dutos. Assim, a presenca de agua em CO,
deve ser controlada e ndo deve ultrapassar o ponto de orvalho nas condi¢des operacionais, a
ponto de evitar a presenca de dgua no estado liquido. A ocorréncia de corrosdo interna pode

causar danos a estrutura e reduzir vida util da rede de tubulacéo, que deve ser de 40 anos. A
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Figura 6 apresenta a solubilidade da 4gua em CO, puro em funcéo da pressao e temperatura
para CO, até estado liquido [33].

Figura 6 - Solubilidade da 4gua em CO2 puro em funcéo da presséo e temperatura.
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Fonte: Austegard et al. (2006) adaptado [33].

Com relacdo a corrosdo pelo CO, em estado supercritico, ela pode ocorrer em
dois cenarios. O primeiro refere-se a abordagem deste trabalho no qual o CO, € utilizado em
tecnologia de CCS: o didxido de carbono é a fase predominante e a d4gua € o agente
contaminante, cuja concentracdo esta na faixa que varia de 20 ppmv a 650 ppmv [34]. Cenario
semelhante ja foi abordado por McGrail e colaboradores [35], que realizaram testes do
comportamento corrosivo de um aco carbono lixado num reator contendo CO; liquido e com
contaminacfes de agua da ordem de 610 ppm e 998 ppm, na pressao parcial na ordem de 62,5
bar e temperatura de 22°C. Neste, os autores mencionam que solubilidade da agua no CO,
liguido é de aproximadamente 1.100 ppm, de acordo com estudos de Spycher e
colaboradores® (2003, apud McGrail, 2009), para enfatizar esta contaminacdo de agua esta
totalmente dissolvida no CO, liquido. No caso do teste contendo contaminacgdo de 610 ppm
de agua, nenhuma corrosdo foi detectada mesmo apés 42 dias de teste, 0 que ndo ocorreu na
outra condicgéo de teste contendo 998 ppm de &gua dissolvida, no qual produtos de corrosdo
foram observados apos 21 dias de teste. No caso do resultado do teste com contaminacéo de
998 ppmv de agua, 0s autores enfatizam que a corrosdo pode ocorrer na auséncia de agua

dissolvida (agua livre) no CO; liquido.

IN. Spycher, K. Pruess and J. Ennis-King, Geochim. Cosmochim. Acta 67 (2003) 3015-3031.
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O segundo cenério pode ocorrer durante a producdo de petroleo em

reservatorios ricos em COy, pela injecdo de CO,, ou até mesmo para um caso de transporte de
CO, com elevada contaminacéo de agua, onde a presenca de dgua pode ser maior em relacao
ao cenario anterior e, portanto, excedendo sua solubilidade neste gas, 0 que muitos autores
atribuem a nomenclatura de &gua livre, conforme mencionado no paragrafo anterior. McGrail
e colaboradores [35] mencionam que o CO, em estado supercritico em todas as faixas de
temperatura e pressao relevantes ao sequestro geologico de CO, é menos denso que a fase
aquosa (por exemplo, uma salmoura). Continuando seu trabalho experimental, os autores
utilizando um reator injetaram CO, liquido e &gua deionizada liquida. O CO, em estado
liguido se situou acima da fase aquosa, assim como demonstrada na Figura 7. Nestas

condicdes, os autores mencionam que a densidade deste CO, liquido era de 751 kg/m®.

Figura 7 - Experimento com CO, liquido (saturado com 4gua) e 4gua deionizada (provavelmente saturada

<—— CO: liquido

Agua
deionizada

Fonte: McGrail et al.(2009) adaptado [35].

Da Figura 7, ja ap0s 48 horas de teste, verificou-se uma intensa corrosao na
fase contendo CO, liquido saturado com &gua, enquanto a fase aquosa ficou protegida, apesar
de estar saturada de CO,. Com relagdo ao cendrio anterior, 0 ataque ao aco-carbono foi mais
rapido e intenso. Provavelmente neste caso esta envolvida uma célula de concentragdo, no
qual a fase aquosa se tornou o catodo (maior condutividade e maior disponibilidade de H",
reagente catodico) e, a fase com CO; liquido o anodo (menor condutividade e menor
disponibilidade de H*, reagente catddico, devido a menor presenca de agua). Borner et
al.realizando experimentos laboratoriais para estudar os efeitos do CO, nas propriedades
elétricas da agua contida em meio poroso para aplicagdes do CO, em CSS, citam que o CO,
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supercritico puro na pressdo de 130 bar e temperatura de 50°C, possui uma condutividade de
9,6x10"® pS/cm [36]. Como referéncia, mesmo em condices ambientes, convém citar que a
agua deionizada possui uma condutividade da ordem de 0,1 uS/cm [37].

Para finalizar, convém mencionar que McGrail e colaboradores [35] também
consideraram o primeiro cenario descrito (CO; liquido contendo somente agua saturada, ou
seja, sem &gua livre), entretanto, na presenca de contamina¢do com H,S (8,2 MPa a 24°C na
presenca de 408 ppm de H,O e 321 ppm de H,S). Neste caso, 0 a¢o carbono testado foi
designado como sendo o X70 (lixado ou jateado com areia). Apos 48 dias de exposicdo, na
amostra de aco carbono X70 lixada a corrosdo foi mais pronunciada na parte inferior. Por
outro lado, a amostra jateada apresentou intenso ataque uniforme sobre toda a superficie.
Estes resultados indicam o importante efeito do estado da superficie do metal e da presenca de
contaminacdo para além da H,O. No caso do teste anteriormente citado, contendo
contaminacdo de 610 ppm de agua, nenhuma corrosao foi detectada mesmo apos 42 dias de
teste, 0 que ndo foi 0 caso quando da presenca do H,S.

5. Revisao da literatura
5.1. Meétodos de captura do CO,

O dioxido de carbono pode ser produzido em grandes quantidades por diversos
setores industriais importantes, como em usinas termelétricas, na producdo de aco, na
fabricacdo de produtos quimicos e petroquimicos, na producdo de cimento e na purificagdo de
géas natural [4].

Além disso, segundo a Administracdo de Informacdo sobre Energia (EIA), um
terco das emissdes de CO, nos Estados Unidos é proveniente de usinas termoelétricas e com o
crescimento da economia global a demanda por energia elétrica ira continuar crescendo e
segundo estimativa, pode aumentar em até 40% nos proximos 25 anos, nos Estados Unidos
[38].

O objetivo da etapa de captura € produzir um fluxo com alta concentracéo de
CO; que esteja apropriado para o transporte até o local de armazenamento, com um baixo teor
de impureza a fim de minimizar a corroséo no gasoduto [39].

Ha trés formas de se realizar a captura de dioxido de carbono em plantas
industriais e usinas de energia: a pré-combustdo, em que o combustivel é gaseficado,
produzindo uma mistura chamada syngas (gas de sintese), composto basicamente por

hidrogénio (H,) e monoxido de carbono (CO). Logo apo6s, o CO é convertido em CO;
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produzindo mais hidrogénio, assim o processo efetua a separacdo do CO, antes de ocorrer a
combustdo do combustivel primério e o H, separado pode ser utilizado com combustivel; a
pOs-combustdo, processo mais utilizado na captura de CO,, em que remove-se 0 CO, dos
gases produzidos depois da combustdo de um combustivel priméario (carvdo, gas natural,
petroleo ou biomassa) na presenca de ar. O nitrogénio (N;) e o dioxido de carbono (CO,) séo
seus principais produtos da combustéo, sendo o CO, presente em baixa concentragdo (3-15%
vol.); e a oxi-combustdo, que ao invés de se utilizar o ar, usa o0 oxigénio puro com
comburente, produzindo gases compostos principalmente por CO,, com uma concentracdo
elevada de aproximadamente 80%, e H,0, no entanto essa tecnologia exige a presenga de um
equipamento de separacdo do oxigénio do ar, processo este que demanda um alto custo

energético [22, 38]. Todos os métodos estdo indicados na Figura 8.

Figura 8 - Diagrama de blocos ilustrando os sistemas de p6s-combustéo, pré-combustéo e oxi-combust&o.
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Fonte: Figueroa et al. (2005) adaptado [38].

A determinacdo de qual método sera empregado na planta industrial varia de
acordo com a fonte de CO, [40]. A composicdo de CO, pelos métodos de pds-combustdo e
oxi-combustdo diferem significativamente dos processos de pré-combustdo em rela¢éo ao tipo
e quantidade de impurezas presentes. Pelo método de pds-combustdo, SOx e NOx s&o
impurezas importantes presentes, enquanto 0 oxigénio é uma impureza importante nos

métodos de oxi-combustdo [41].
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Em grande parte dos casos, as tecnologias de captura permitem obter niveis

altos e semelhantes de pureza, o que as diferem, em questdo de resultados, € quanto a

presenca de impurezas e componentes residuais, devido ao tipo de material na alimentacéao

(fonte) e as tecnologias de separacéo, como solventes, utilizadas [42].

Tomando como base o projeto CarbonNet, rede CCS que esté sendo construido

na Austrélia para coletar CO, proveniente de um complexo de projetos em Victoria Valley,

que contém um dos maiores depositos de carvdo do mundo, comparou-se 0s métodos de

captura e as impurezas resultantes, que serdo descritas a seguir [42]:

A tecnologia de captura de pds-combustdo produz fluxos de CO, com alto nivel
de umidade, em torno de 5% em peso, antes da compressdo. Apos a compressao,
0s niveis de umidade diminuem para a ordem de 2.200 ppmv, porém ainda
continuam elevados e dependendo das condi¢bes operacionais, podendo estar
acima do ponto de orvalho, formando agua em estado liquido, dessa forma,
dependendo da liga metéalica utilizada na tubulacdo, exigiria mais um processo de
secagem; em relacdo as impurezas SO,, NOyx e H,S, a pds-combustdo atinge
baixos valores, em torno de 10 ppmv — 100 ppmv, que estaria de acordo com 0
teor maximo recomendado.

Na captura por oxi-combustdo, alimentado a base de carvédo, produz-se um gas de
combustdo muito dmido, com até 20% de agua, o qual também exigiria um
processo de secagem; devido a uma temperatura de combustdo mais elevada, a
presenca de NOy foi um pouco superior se comparado aos outros métodos; quase
todo o enxofre presente no carvdo é convertido em SO, produzindo uma
concentracdo de até 2.000 ppmv, acima das especificacdes recomendadas.

Por ltimo, a captura por pré-combustdo, que em carvdo, atinge concentraces
baixas de umidade, até 100 ppmv, e apresenta baixas concentracdes de impurezas
como SO;, NOy e H,S, no entanto, apresenta alta concentracdo de mondxido de
carbono (CO). Neste sentido, este método isolado de captura proporcionaria um

meio contendo 0 gas CO, menos agressivo em relacédo a corroséo.

Segundo estudo de viabilidade realizado por Harkin (2017) neste projeto do

CarbonNet, os projetos localizados em Victoria Valley utilizariam a captura pelos métodos de

pré-combustdo ou pos-combustdo. O processo de oxi-combustdo ndo € considerado devido ao

seu custo de processamento [42].
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Assim, a expectativa é que ap0s o processo de captura o CO; alcance niveis de pureza
acima de 97,5% em volume e as especificagfes dos limites de impurezas proposta durante o
estudo de viabilidade esta apresentado na Tabela 2 [42].

Atualmente ndo ha uma legislacdo que estabeleca especificacbes minimas para a
qualidade do gas no transporte de CO, para CCS, e caso sejam estabelecidas, tais exigéncias
possam variar de acordo com a area de operacdo. Nos Estados Unidos sdo estabelecidas
diretrizes de negocios para qualidade do géas transportado, que variam dependendo do acordo

especificado entre as empresas geradoras de CO; [41].

Tabela 2 - Especificagdes dos principais componentes.
Componentes Unidade Limite

CO, Min. % Volume 97,5
N, Max. % Volume 0,8
Ar Max. % Volume 0,2
H, Max. % Volume 0,8

H,0O Max ppmv 100
0O, Max ppmv 200

CH, Max ppmv 500

SO, Méx ppmv 200

NO, Max ppmv 200
H,S Méx ppmv 200
Cco Méx. % Volume 0,2

Outros Méx. % Volume 2

Fonte: Harkin et al.(2017) adaptado [42].

Segundo a pesquisa realizada pela DYNAMIS, para se atingir 0s requisitos
maximos para a composi¢cdo do fluxo de CO, devem-se levar em conta os limites de
seguranca e toxicidade, a durabilidade da infraestrutura e o uso eficaz. O resultado encontrado
estd descrito na Tabela 3 com as recomendacBes de qualidade, levando em conta uma
indUstria de geracéo de energia e producdo de hidrogénio [41].

Os requisitos de composic¢ao do gas gerado na captura variam de acordo com
as diferentes etapas da cadeia de CCS, como transporte e armazenamento, alem de depender
do combustivel utilizado e da tecnologia de separagdo implementada [43].

Com relacdo & contamina¢do com oxigénio (O,), da Tabela 3, verifica-se um

teor de contaminacdo recomendado significativamente menor para 0 uso em operacées EOR
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em relagdo ao armazenamento em aquifero, provavelmente porque contaminagdes minimas de

oxigénio na producéo de petroleo podem acelerar processos corrosivos [44].

Tabela 3 - Recomendacao de qualidade do CO2, sequndo DYNAMIS.

Componentes ’ ‘ Concentragdo recomendada
CO, > 95,5%
H,O 500 ppmv
o, Aquifero: < 4% Vol. (40,000 ppmv)
EOR: 100 ppmv — 1.000 ppmv
CH,Q Aquifero: < 4% Vol.
EOR: < 2% Vol.
SO 100 ppmv
NOy 100 ppmv
(6{0) 2.000 ppmv
H,S 200 ppmv

N,, Ar, H, (Gases ndo
o < 4% Vol.
condensaveis)

Fonte: De Visser et al. (2008) adaptado [41].

Sabe-se que é possivel atingir um fluxo de CO, com quase 100% de pureza no
processo de captura e condicionamento de gas. Contudo isso requereria equipamentos mais
avancados, o que poderia gerar uma perda de producao e eficiéncia da usina, além de tornar o
processo mais custoso e até mesmo inviavel. Dessa forma, na maioria dos casos, € preferivel
ter especificagcbes menos rigorosas a fim de reduzir os custos em equipamentos e energia [31].
O propésito é reduzir a concentracdo de impurezas no fluxo capturado para niveis razoaveis
de transporte e armazenamento e satisfazer determinacGes ambientais e legais [3]. Segundo
Peter Radgen (2009), processos de pré e pos-combustdo sdo capazes de atingir niveis de
pureza com até 95% de CO, sem gastos elevados de energia [45]. Enquanto Fu e Gundersen
(2011) atingiram 96% com técnica de oxi-combustéo [46].

Baseado na proposta apresentada pela Comissdo Européia (2008) e
posteriormente alterada pelo Comité Ambiental, a pureza dos gases gerados para o transporte
e armazenamento do CCS néo deve ser inferior a 95%, o qual vem sendo seguido pela maioria
dos projetos implementados na Europa [45].

De forma geral, a escolha da tecnologia de captura de dioxido de carbono
depende do tipo de combustivel, da composicdo do gas de combustdo e dos requisitos do

usuario final. A selecdo da tecnologia para captura também depende do nivel de pureza
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desejada para o transporte e armazenamento em formacgfes geoldgicas. Os tipos e a
concentracdo de impurezas implicam diretamente na escolha da liga metélica para o
transporte do CO,. Logo, 0s processos de captura de didxido de carbono e sua implementagédo
variam de planta para planta [6].

Do ponto de vista do processo de captura, é preferivel limites de menores de
purezas, pois isso proporcionaria mais opgdes de design e uma operacao mais flexivel, o que
resultaria em custos de captura menores. No entanto, analisando do ponto de vista do projeto
como um todo, a escolha do método néo é tdo simples assim, pois a transmissao de um fluido
mais impuro exigira liga metélica mais resistente. Assim, em cada caso deve ser realizado um

estudo de viabilidade para identificar as opg¢des mais viaveis economicamente [42].

5.2. Fatores importantes que influenciam a corrosao pelo

CO, em estado supercritico

O gas formado apOs a etapa de captura pode conter diversos tipos de
impurezas, dependendo da tecnologia e do processo aplicado. Como exemplo, as Tabelas 2 e
3 (pag. 22) apresentam alguns valores de referéncia para os limites maximos permitidos das
contaminacgdes. Atualmente, ainda ndo estdo totalmente esclarecidos os efeitos das impurezas
nas propriedades dos materiais sob as condicdes de operacdo do CCS [6], por isso, 0s limites
maximos das impurezas que influenciam o comportamento corrosivo dos materiais ainda ndo
estdo muito bem definidos. Adicionalmente, outros fatores como presséo, tempo de exposi¢cdo
e temperatura também podem influenciar 0s processos corrosivos.

A seguir sera descrito alguns dos fatores importantes que sdo capazes de

influenciar na taxa de corrosao por CO, nas tubulagdes de transmissédo no CCS.

e Agua (H,0)
A &gua € o principal componente contaminante na mistura, pois é ela que torna
0 fluxo de CO, um agente corrosivo. O limite de umidade presente no CO, varia muito e
resulta principalmente a partir da quantidade de impurezas presente no fluido. Por exemplo,
guanto maior a quantidade de diferentes componentes como metano (CH;) e dioxido de
enxofre (SO,), menor sera a solubilidade da agua no CO; e, consequentemente, menor devera
ser o limite de &gua. O mesmo vale para a situagdo oposta, quanto maior a pureza do fluido,

maior sera a solubilidade da agua, o que permitira uma presenca maior de agua como
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contaminante no fluxo de CO,. De acordo com a literatura esse limite de umidade varia de 20
ppmv até 650 ppmv, com excecdo do projeto de Sleipner, na Noruega, o qual realiza o
transporte com o CO, saturado de &gua utilizando ligas metalicas resistentes a corrosao nas
tubulaces de transporte [34].

Quando o CO, atinge seu estado supercritico ha uma alteragdo na sua interacdo
com a agua, ou seja, a solubilidade do gas carbénico na dgua ndo acompanha a lei de Henry.
Embora muitos estudos tenham sido feitos para modelar a solubilidade mutua de CO; e agua a
altas pressdes, ndo ha nenhuma tentativa de prever a quimica da agua em pressdes elevadas
[47]. Assim, como a solubilidade da agua no didxido de carbono esta relacionada com o
potencial corrosivo do liquido, é de extrema importancia a determinacdo da solubilidade
destes agentes.

Segundo Choi e Nesic (2009), para o transporte de CO, a alta presséo, o fluido
deve ser desidratado para eliminar o risco de corrosdo. No entanto, quando realizado em
grande escala, ndo se torna um processo pratico a secagem suficiente do fluido e é inevitavel a
presenca de uma pequena porc¢do de agua liquida. Além disso, o processo de secagem do CO,
ird exigir aquisicdo de novos equipamentos, aumentando os gastos com CAPEX (do inglés,
capital expenditure) e OPEX (operational expenditure) [47].

No futuro, mais casos de corrosdo poderdo surgir, quando o uso dos
reservatorios de petréleo esgotados ou aquiferos forem utilizados para armazenagem do CO,.
Pois a utilizacdo de tubulacdes pré-existentes, antes utilizadas por plataformas antigas, sera
necessario efetuar a secagem da tubulacéo para evitar a presenca de agua dissociada do CO»,
no entanto, como dito anteriormente, este € um processo caro [48].

De acordo os experimentos realizados por Zhang et al. (2012) e Wang et al.
(2004), a corrosdo por CO, em estado supercritico possui exatamente 0S mesmos mecanismos
da corrosdo por CO, em baixa pressdo [32, 49], sendo assim, seguindo as mesmas equacoes
(2)-(6) que foram apresentadas no item 4.3.

Zeinas Abbas et al (2013) analisaram a presencga de dgua como impureza no
CO; durante a etapa de captura. A pesquisa foi realizada com base em duas instala¢Ges, uma
usina de combustdo de carvdo com tecnologia de pré-combustdo e uma usina de gas natural
que utiliza a pds-combustdo como método de captura. O objetivo do estudo & determinar e
avaliar a concentracdo de agua, como impureza em 3 (trés) situacGes diferentes, o caso base
(sem desidratacdo), o caso de desidratagéo leve e o caso de desidratagcdo completa, e mensurar

0s custos de CAPEX e OPEX de processamento do CO, em cada caso [50].
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O caso de desidratacdo completa busca atingir limites mais rigorosos, com
baixa concentracdo de agua (50ppmv). J& a desidratacdo leve tem como objetivo alcancar
limites menos rigorosos, com teor de agua préximo de 400ppmv, e por ultimo tém-se o
processo sem desidratacdo, que possui quantidade de agua um pouco mais elevada, em torno
de 7.000 ppmv, concentracdo superior a solubilidade da 4&gua em CO, em estado supercritico
[50].

Como resultado, Abbas et al. (2013) mostrou que no caso da fonte a base de
carvdao, 0 processo de desidratacio completa ocasionou em um incremento de
aproximadamente 23% no custo total se comparado com o caso base (sem desidratacéo),
enquanto na industria de gas natural, o aumento foi ainda maior, acima de 30%. Este resultado
se deve ao fato de que a processamento do CO, exige a aquisi¢cdo de diversos equipamentos
para desidratacdo, desoxigenacdo e compressdo, enquanto para 0 caso base consiste apenas na
compressdo. Além disso, para a reducdo da concentracdo de dgua para niveis menos rigorosos
(400 ppmv), o custo total do processamento corresponde & metade do incremento do custo da
purificacdo completa. Isto demonstra gque um regime menos rigoroso em termos da
contaminacdo com agua, pode proporcionar uma economia volumosa no custo de um projeto
de CCS [50]. Entretanto, as especificagbes menos rigorosas devem ser acompanhadas de

materiais mais resistentes contra a corrosao.

e Efeito do Metano (CH,)

Outra impureza que pode influenciar as caracteristicas do CO, para o CCS, é a
presenca do metano (CH,). Substancia essa que geralmente esta presente nos processos de
captura de CO, provenientes da combustdo do gas natural. A participacdo do CH,4 reduz a
solubilidade da &gua no CO, podendo ocasionar na formacdo de &gua dissociada,
consequentemente a formacdo do acido carbdnico, capaz de promover corrosdao na liga

metalica [48].

o [Efeito da camada de FeCO;
Na corrosdo por CO, (sweet corrosion), quando as concentraces dos fos Fe** e
COs> excedem o limite de solubilidade na solucdo aquosa, ocorre a precipitacéo e formago
do carbonato de ferro (FeCOg3), como ja descrito na equacédo (6) do item 4.3, formando uma
camada superficial, no ponto de corrosdo, que pode ser protetora e controlar a taxa de

corrosdo do aco [51].
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A eficiéncia de protecdo da camada de FeCOj3 esta vinculada com as condicGes
termodindmicas e cinéticas de precipitacdo do sal e da presenca de impurezas no fluido
transportado. Assim quanto maior for a taxa de precipitacdo de FeCOg3, maior sera a espessura
e a densidade do filme, ao fato que a formagdo de uma camada menos porosa e mais densa
leva a protecdo do agco e consequentemente a reducdo da corrosdo, e caso contrario, a
obtencdo de uma camada de carbonato de ferro porosa, formard uma pelicula instavel e ndo
protetora [51].
Visto que, no inicio da formacgéo da camada do FeCOs, na superficie do aco ha
corrosdo sob a pelicula de carbonato de ferro, ha a geracdo de um espaco vazio entre a
pelicula e o aco, logo em seguida o vazio é preenchido pelo precipitado. A tendéncia de
incrustacao é um parametro adimensional capaz de qualificar esse fendbmeno a partir das taxas

relativas de precipitacdo e corrosdo, como mostrado pela Equacédo 1 a seguir [52]:

PFeco3

de: ST =
onde TC

(8)

Dessa forma quando ST > 1, a taxa de corrosdo (TC) é inferior a taxa de precipitacdo
do FeCO;z (Preco,), € ha formacdo de uma camada densa e estavel, gerando protecdo a
superficie do aco. Porém, quando a taxa de corrosdo é maior, a precipitacdo de carbonato de
ferro ndo supre o espaco vazio de forma eficiente, promovendo a formacdo de uma camada de

FeCOj3 porosa e instavel [52].

e Efeito do oxigénio (O,)

O oxigénio (Oy), além de ser um agente corrosivo, tem uma fungdo importante
no processo de corrosdo, pois inibe o mecanismo de formacao da pelicula protetora de FeCO3
e auxilia na deposicdo da camada de Fe,O3, uma pelicula mais fraca e instavel se comparada
com a anteriormente formada, de forma que esta ndo exercerd a funcdo de protegédo e
contribuird com a manutencdo de taxas de corrosdo elevadas [30, 44, 53]. As equacdes de

formacdo do 6xido de Ferro 111 serdo descritas a seguir:

Fe (9 — Fe?" (aq + 2¢ 9)
Oz (aq) +2 HZO 0) +4e” — 40H (aq) (10)
AFe®* (ag) + 4H (g + 02 — 4Fe® o) + 2H,0( (11)

F62+ (aq) t 2H20(|) — Fe(OH)2 (aq) T 2H+(aq) (12)
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Fe®" ag) + 3H200) — Fe(OH)3 ag) + 3H (ag) (13)
2Fe(OH); aq) < 2FeO(ag) + 2H20¢) (14)
Fe(OH)s(aq) <> FeO(OH)(ag) + H20() (15)
2Fe0(OH) ag) <> Fe03) + H20( (16)

e Efeito do Oxido de Enxofre (SOy)

Os o6xidos de enxofre (SO, e SO3) quando dissolvidos na agua, se tornam
agentes corrosivos devido a formacdo do acido sulfuroso (H,SOs3) e do &cido sulflrico
(H,SO.), capazes de reduzir o pH da solugdo. Quando ionizados os fons de SO5* e SO~
reagem com o ferro (Fe) causando a oxidacdo da estrutura. O mecanismo de corrosao na

presenca de 6xidos de enxofre é descrito pelas equacdes a seguir [30, 54-56].

H20() + SOz(ag) > H'(aay+ HSO3'(ag) 17)
HSO5 (ag) <> H' ag) + SO3” (ag) (18)
H20() + SOs(ag) > H'(ag) + HSO4 (ag) (19)
HSO4 (ag) > H'(ag) + SO4” ag) (20)
Few < Fe* g +2¢€ (21)
Fe*(ag) + SO3” (ag) <> FeSOgy) (22)
Fe™ ag) + S04 (ag) <> FeSOqs) (23)

e Efeito do Oxido de Nitrogénio (NOy)
O NO; é um composto altamente solivel em agua, quando dissolvido produz
acido nitrico (HNO3) e 6xido nitrico (NO), produtos capazes de tornar o sistema CCS

corrosivo na presenca de umidade [55].
3N02(g) + H20(|) —2H" + 2N03_(aq) + NO(g) (24)

O HNOs é um &cido forte e possui alto efeito oxidativo sobre o Fe?*, que logo é
oxidado a fon Fe**, que entdo formara o composto Fe(NOs); e, devido a sua instabilidade sob
a condicdo supercritica do CO; se transforma em Fe,O3;, mesmo éxido que é formado na
presenca do oxigénio (O,), que como explicado anteriormente, é um produto de corrosdo
poroso, instavel e que ndo exerce a funcdo de protecdo. O mecanismo de corrosdo acima esta

descrito nas equages 25 e 26 [57].
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F83+(aq) + 3NO3+(aq) — Fe(N03)3 (aq) (25)
4F€(N03)3(aq) > 2F6203(s) + 12N02(g) + 30, () (26)

e Efeito da Temperatura

O aumento da temperatura provoca um aumento na taxa de corrosdo por CO,
no ago, porém como foi citado, no topico relacionado ao efeito da camada de FeCOgs, 0
aumento da temperatura facilita o processo de formagdo da pelicula protetora, que reduz a
taxa de corrosdo. Dessa forma, a temperatura possui um efeito conflitante em relacdo a
corrosdo. No entanto, entre 70°C e 80°C, ha um ponto critico que onde a taxa de corrosao
atinge o seu apice, pois entre, abaixo desse ponto e até 31°C, a taxa de corrosdo aumenta, e
acima desse ponto até 90°C, o efeito da pelicula protetora de ferro se sobressai, o que faz a

taxa de corroséo reduzir [44].

e Efeito do Tempo

O tempo é considerado um grande aliado no controle da corrosdo por CO, em
estado supercritico. No decorrer do tempo, em &reas onde ocorre a corrosdo € formada uma
pelicula sobre a superficie danificada e com o passar do tempo essa pelicula vai se tornando
mais espessa e mais compacta de modo a produzir uma camada protetora capaz de reduzir o
processo de corrosao no local [58].

Em um estudo realizado por Y. Hua, R. Barker e A. Neville (2015) foi avaliado
a influéncia do tempo sobre a taxa de corroséo. Sob condi¢6es de 50°C e 80 bar, uma amostra
de aco carbono X65 foi exposto ao CO, saturado de dgua e determinado a taxa de corrosdo
apos 6,5, 14, 24 e 48 horas. Os resultados estdo indicados na Figura 9. O grafico aponta uma
elevada taxa de corroséo de aproximadamente 0,09 mm/ano nas primeiras 6,5 horas, enquanto
a taxa de corrosdo observada ap6s 48 horas foi de 0,03 mm/ano, devido a formacdo da

camada protetora houve uma reducgéo superior a 60% na taxa de corroséo [58].
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Figura 9 - Taxa de corrosdo do aco carbono X65 em CO, supercritico saturado de agua a 50°C e 80 bar
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Fonte: Hua, Barker e Neville (2015) adaptado [58].

Efeito da presséo

40

Sob estado supercritico (P > 73 bar, T > 31,1°C), a taxa de corrosdo por CO; é

muito maior se comparado a corrosdo habitual, isso se deve ao fato de que com o aumento da
presséo a solubilidade do CO, em fase aquosa aumenta, 0 que consequentemente amplia a
concentracdo dos compostos H,COs, HCO3 e CO3?, acelerando o processo de corrosio [32].

Sob condicdo supercritica o pH da &gua presente na mistura estard na faixa de 3,1 ~ 3,3,

tornando o ambiente mais &cido se comparado com a condi¢do atmosférica (1 bar, 25°C) que

apresentara um pH de 3,9 [47], como apresentado na Figura 10.

Figura 10 - Variacéo (a) da concentracdo de H2CO3; (b) da concentragdo de HCO3 ; (c) da concentracao
de CO32- e (d) do pH em funcéo da presséo e temperatura.
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Fonte: Choi e Nesic (2009) adaptado [47].

5.3. Analise quanto ao material da tubulacéo

As tubulacGes de ago carbono sdo utilizadas na maioria dos projetos para CCS.
As suas propriedades mecanicas e o seu baixo custo sdo fatores positivos para projetos de
longas distancias. Porém, os acos sdo passiveis de corrosdo no transporte de fluidos que
apresentem impurezas como, agua (H.0), oxigénio (O,), didxido de enxofre (SO,) e outros
produtos que possam causar corrosdo [59]. A corrosdo encurta a vida util do material,
portanto, ou os dutos de aco devem estar compativeis com o produto que sera transportado, ou
o fluido deve apresentar corrosividade compativel com o material utilizado no duto.

Assim sendo, a definicdo do material utilizado na tubulacdo de transporte para
0 CCS pode ser realizada analisando os tipos e niveis de impurezas que podem estar presentes
em cada tecnologia de captura e especificando os niveis de impurezas que podem ser
transportados, de forma que a operacdo possa ser realizada de maneira segura e técnica [60].

A selecdo de uma liga metédlica mais resistente poderd elevar os custos do
projeto, porém ndo exigira um elevado teor de pureza e, consequentemente uma reducao na
implementacdo de equipamento na planta industrial para o processo de captura do gas
carbonico. Por exemplo, em uma usina de médio porte, a eliminagdo de um sistema de
desidratacdo quimica poderia economizar dezenas de milhGes de dolares em custos
operacionais anualmente, desde que a liga metélica escolhida seja resistente ao CO, com
maior concentragdo de agua e possa efetuar o transporte de maneira segura até o reservatorio
de armazenamento [11].

As ligas metalicas de aco cromo sdo mais resistentes se comparadas as ligas
mais comuns, de aco carbono. Sua resisténcia é proveniente da formacdo de uma camada de

produto de corrosdo rico em cromo, diferentemente do ago-carbono, no qual se obtém uma
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camada de FeCO3, aco cromo apresenta, além do FeCOg3, pequenas quantidades de compostos
amorfos como, 6xido de cromo (Cr,O3) e hidréxido de cromo (Cr(OH)s). Os produtos de
corrosdo a base de cromo reduzem a condutividade elétrica impedindo reacdes anibnicas,
como a formacdo do COs> e HCOj3', e consequentemente resultando na reducdo da taxa de

corroséo [61]. Como demonstrado nas equacdes a segulir.

2 HyCOs ag + 26" — Hy (g + 2 HCO3 (ag) (27)
HCO3™ (a— H' ey + CO3™ (ag) (28)
Fe s — Fe* gq+2¢€ (29)
Crs) + 30H (aq) — Cr(OH)3i) + 3 € (30)
2 Cr(OH)3 (ag) — Cr203 s + 3 H20) (31)

Segundo Wildenborg? (2000, apud SEIERSTEN, 2005), para projetos de
armazenamento de CO, que possuam extensdes de dutos acima de 200 km, os custos de
transporte estimados podem alcancar até 40% dos custos totais [48].

Y. Hua, R. Barker e A. Neville realizaram um experimento com uma amostra
de aco carbono X65 imerso em CO, no estado supercritico na presenca de diferentes
concentracOes de agua (700 ppmv, 1.600 ppmv, 2650 ppmv e saturado de agua). A pesquisa
foi elaborada com auxilio de uma autoclave de 1 litro e o sistema foi submetido a condi¢des
de 50°C e 80 bar [58]. A composi¢do do aco carbono X65 pode ser observada na Tabela 4.

Tabela 4 - Composi¢do quimica do ago-carbono alta resisténcia e baixa liga
Composicado quimica do aco (%)

Liga Metalica Si ‘ Mn ‘ Cr S

X65 0,12 0,18 1,27 0,11 0,002 0,008 0,17 0,07 0,12

Fonte: Hua, Barker e Neville (2015) adaptado [58].

Passados 48 horas de experimento, os sistemas com concentra¢do de agua de
700 ppmv e 1.600 ppmv ndo exibiram vestigios de corrosdo uniforme (generalizada) e
localizada. Engquanto, a amostra exposta a 2.650 ppmv apresentou 0s primeiros sinais de
corrosao generalizada a uma taxa de 0,015 mm/ano e foram encontrados pontos de corrosao
localizada com profundidade de 1 um, que equivalem a uma taxa de corrosao localizada de

0,2 mm/ano. Por ultimo, no experimento com CO, saturado de dgua (aproximadamente 3.400

2T, Wildenborg, Costs of CO, sequestration by underground storage, Greenhouse Issues (2000) 47.
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ppmv), a taxa de corrosdo média foi de 0,024 mm/ano além de apresentar marcas de corroséo
localizada com 7,6 um de profundidade (1,4 mm/ano) [58]. Os resultados estéo retratados na
Figura 11.

Figura 11 - Taxa de corrosdo média do ago carbono X65 a 80 bar e 50°C em diferentes concentracdes de
&gua ap0os 48 horas de exposigéo.
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Fonte: Hua, Barker e Neville (2015) adaptado [58].

Semelhante ao estudo de Y. Hua e colaboradores [58], os autores H. Morland,
A. Dugstad e G. Svenningsen avaliaram a taxa de corrosdo do aco carbono S355J2 pelo CO,
em estado supercritico. O teste foi realizado sob condi¢fes de pressdo de 95 bar, a uma
temperatura de 35°C e uma concentracdo de &gua de 2.500 ppmv, além de simular uma
corrente 0,4 m/s. Durante 334 horas a amostra de aco S355J2 foi exposta a um sistema com
alta concentracdo de agua, porém ainda abaixo do limite de solubilidade. Como resultado,
apos o teste, ndo foram encontrados sinais de corrosdo na amostra [62], mesmo apds 334

horas de exposi¢do. A composicao do aco utilizado no experimento esta presente na tabela a

sequir.

Tabela 5 - Composicdo quimica do aco manganés

Composicdo quimica do aco (%)

Liga Metalica Si ‘ Mn ‘ Cr S

S355J2 <0,20 <055 | <160 0,03 <0,03 <0,03 <1,60 = <0,55

Fonte: Morland, Dugstad e Svenningsen (2016) adaptado [62].

Avaliando a taxa de corrosdo em circunstancia de CO, puro e CO, saturado
com agua, ambos em estado supercritico, 0s autores Zhang, Gao e Schmitt (2011) realizaram
uma pesquisa com uma autoclave rotativa de 2 litros sob as seguintes condigdes: temperatura

de 80°C, pressdo de 125 bar e fluxo de 4 m/s durante 96 horas. Com o objetivo de aferir a
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resisténcia de 5 ligas metalicas diferentes: 2 ligas de aco carbono (38Mn6/C75 e X65) e 3
ligas contendo cromo (Cr) em sua composicdo (X20Cr13, X2CrNiMoN22-5-3 e
X1NiCrMoCu25-20-5) [63]. A composi¢do quimica é dada na Tabela 6.

Tabela 6 - Composi¢do quimica do ago.

Composicdo quimica do acgo (%)

Liga Metalica
38Mn6/C75 0,38 0,25 1,24 0,03 0,005 0,005 0,02 0,07
X65 0,1 0,31 1,48 - 0,0005 0,015
017 - 0,30— | 020-— 12,5
X20Cr13 0,035 0,035
0,22 0,50 0,40 135
. 21,0
X2CrNiMoN22-5-3 <0,03 <1,0 <2,0 230 <0,02 <003 | 25-35 | 45-65
. 19,0 - 24,0 -
X1INiCrMoCu25-20-5 <0,02 <0,70 <20 210 <0,015 | <0,03 | 40-50 26.0 1,0-2,0

Fonte: Zhang, Gao e Schmitt (2011) adaptado [63].

No teste realizado com CO, puro em estado supercritico, nenhuma das
amostras apresentou sinais de corrosdo apos ficarem expostas a 600g de CO, durante 96
horas, mostrando que o CO, sem a presenc¢a de agua nao se torna um agente corrosivo. No
segundo teste foi adicionado 1,5g de H,O, quantidade equivalente a 3.400 ppmv de agua,
aproximadamente, que de acordo com os autores faria com que CO; ficasse saturado de agua.
Apdbs 96 horas de exposicdo, as amostras de liga de aco cromo resistiram e mais uma vez ndo
mostraram sinais de corrosdo, enquanto as amostras de ago carbono apresentaram taxas de
corrosdo generalizada de 3,6 um/ano e 5,3 um/ano, para o 38Mn6/C75 e X65, respectivamente [63],
bem menores dos valores encontrados por Hua e colaboradores [58].

Yevtushenko et al.(2013) executou um experimento em que se construiu duas
autoclaves conectadas em série com compressores, formando um fluxo continuo, com o
objetivo de simular a corrente de CO,, além de se acrescentar pequenas quantidades de
impurezas ao CO, puro como, H,O (1.000 ppmv), SO, (70 ppmv), NO, (100 ppmv), CO (750
ppmv) e O, (8.100 ppmv), como demonstrado na Figura 12. Notar que o autor realiza a
pressurizacdo dos componentes gasosos antes de injetar na autoclave para garantir a condicéo
supercritica do CO,. O que nem sempre é explicitado em outros trabalhos semelhantes. O
experimento foi denominado pelo préprio autor como “O pior cenario”. Nessas condi¢Ges
foram avaliadas quatro ligas metalicas nobres, com elevados teores de cromo (Cr) e niquel

(Ni) em comparagdo com as ligas X65 e 38Mn6/C75 apresentadas na Tabela 6,
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X1NiCrMoCu32-28-7, X20Cr13, X46Crl13 e X2CrMnNiN22-5-2, suas composi¢Oes estdo
descritas na Tabela 7 [64].

Figura 12 - Representacdo do experimento com duas autoclaves em série.
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Fonte: Yevtushenko, BaRler e Carrillo-Salgado (2013) adaptado [64].

As autoclaves foram pressurizadas e aquecidas a 100 bar e 60°C,
respectivamente, para atingir o regime supercritico do CO,, e foi criado um fluxo com
velocidade de 4 L/min para evitar o regime turbulento. A experiéncia durou 7 dias de
exposicdo direta e as amostras foram analisadas por técnicas microscopicas, 0s resultados
foram que, na superficie das amostras dos agos X20Cr13 e X46Crl3 houve o inicio de
corrosao de forma leve e a formagdo na superficie de uma camada protetora de éxido de
cromo. Enquanto nas amostras de X2CrMnNiN22-5-2 e X1NiCrMoCu32-28-7 ndo foram
observados sinais visiveis de corrosao [64] devido a fato de serem mais nobres, com maiores

concentragdes de Cr e a presenca de Ni.

Tabela 7 - Composi¢do quimica do aco.
Composicdo quimica do aco (%)

Liga Metalica i Cr §

. . 26,00 - 6,00 - 30,00 - 1,00 -
X1INiCrMoCu32-28-7 Li 0,02 0,30 2,00 0,01 0,02
28,00 7,00 32,00 1,40
12,00 - -
X20Cr13 0,25 1,00 1,50 0,02 0,04 -
14,00
0,42 - 12,50 - -
X46Cr13 1,00 1,00 0,03 0,05 -
0,50 14,50
. 4,00 - 21,00 - 0,10 - 1,35 - 0,10 -
X2CrMnNiN22-5-2 0,04 1,00 0,02 0,04
6,00 22,00 0,80 1,70 0,80

Fonte: Yevtushenko, BaRler e Carrillo-Salgado (2013) adaptado [64].
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6. DiscussOes
Y. Zhang, K. Gao e G. Schmitt [63] e Y. Hua, R. Barker e A. Neville [58]

reproduziram em seus testes, ambientes com fluxo de CO, puro em estado supercritico, ou
seja, sem a presenca de contaminantes, e em ambos, apos finalizarem o experimento, nao
foram encontrados nenhum vestigio de corrosao nas amostras de aco carbono X65. Resultado
que esta de acordo com a literatura, mostrando que o CO, puro ndo é um agente corrosivo ao
material, mesmo para um material menos nobre em relacéo a resisténcia a corroséo.

Y. Hua et al [58] também submeteram o0 aco X65 ao CO,, em estado
supercritico (50°C e 80 bar) saturado de agua (3.400 ppmv), sendo a agua como o Unico
contaminante. Apds 48 horas, a amostra apresentou corrosao localizada com profundidade
média de 7,6 um, equivalente a uma taxa de corrosdo 1,4 mm/ano, 0 que, segundo O.
Yevtushenko et al. ndo é desejavel [29] visto que € um processo corrosivo dificil de controlar.
Enquanto os autores Zhang, Gao e Schmitt [63], que ao exporem as amostras de aco carbono
X65 e 38Mn6/C75 ao fluxo de CO, saturado, em estado supercritico (80°C e 125 bar), apds
96 horas apresentaram corrosdo generalizada a uma taxa de 5,3 pm e 3,6 um nas amostras de
X65 e 38Mn6/C75, respectivamente. Entretanto, no trabalho destes ultimos a temperatura foi
maior, possivelmente tendo um efeito positivo para a formacdo de camada de FeCOg3
protetora.

Em termos de uma contaminacdo intermediaria de dgua os seguintes trabalhos
foram analisados. H. Morland, A. Dugstad e G. Svenningsen [62], com uma amostra de aco
carbono S355J2, avaliaram a corrosdo da amostra pelo CO, em estado supercritico (35°C e 95
bar), contaminado com &gua a uma concentracdo de 2.500 ppmv, uma concentracao
relativamente alta de agua se comparada com as recomendacdes encontradas na literatura, que
variam de 20 — 650 ppmv, porém ainda abaixo do limite de solubilidade da agua em CO..
Apdbs 334 horas exposto ao fluxo de CO, ndo houve corrosdo na amostra. Enquanto Y. Hua et
al.[58] apresentaram uma sistema sob condi¢des semelhantes, concentracdo de agua de 2.650
ppmv. No entanto, a amostra de a¢o carbono X65, com composic¢éo similar ao S355J2, sofreu
corrosdo generalizada em sua superficie na taxa de corrosdo media de 0,015 mm/ano e foram
encontrados pontos de corrosdo localizada em fase inicial, com profundidade de até 1 um, que
equivalem a uma taxa de corrosdo localizada de 0,2 mm/ano. Em que baseados nos critérios
de O.Yevtushenko [29], a amostra de S355J2 estaria apta a realizar o transporte, porém a
amostra de X65 estaria inapta a compor o material das tubulagdes para o transporte de CO,

com concentracdo de &gua por volta de 2.500 ppmv. Além disso, € importante ressaltar que
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nestes testes, apesar da concentracdo de &gua estar inferior ao limite de solubilidade, ainda
houve o processo de corroséo.

Y. Hua et al. [58] ainda simularam os ambientes com menores concentracfes
de &gua, de 700 ppmv e 1.600 ppmv, concentracGes consideradas ainda elevadas. Passados 48
horas de experimento, a unidade de X65 ndo apresentou tracos de corrosdo, uniforme e
localizada, em sua superficie. De forma a concluir que o ago carbono X65 é resistente a
concentracdo de agua de até 1.600 ppmv, valores significativamente maiores que 0s
recomendado na literatura (20 - 650 ppmv), e estaria qualificado para compor as tubulacbes
de CCS e néo apresentariam problemas de integridade.

Zhang et al.[63] e O. Yevtushenko, R. Bé&RBler e I. Carrilo-Salgado [64]
avaliaram a resisténcia de ligas metélicas mais nobres, em relacdo as anteriormente
mencionada, a corrosdo por CO, supercritico visando instalacdes para CCS. Primeiramente,
Zhang et al. [63] estudou trés ligas de aco de cromo (X20Crl3, X2CrNiMoN22-5-3 e
X1INiCrMoCu25-20-5) submersos a um fluxo de CO, em estado supercritico (80°C e 125
bar), saturado de agua (3.400 ppmv), durante 96 horas. As amostras de ligas metalicas nobres
exibiram um bom desempenho. Nenhuma das trés apresentou indicios de corrosdo, podendo
ser uma opc¢ao para o transporte do CO, apesar do seu custo mais elevado.

J& Yevtushenko et al. [64] criou um ambiente mais hostil, diferentemente dos
autores citados anteriormente que utilizavam apenas a dgua como agente contaminante, o
autor acrescentou pequenas quantidades de outros quatro contaminantes, citando, como
denominado pelo proprio autor “O pior cenario”. Sistema composto por impurezas como agua
(1.000 ppmv), SO, (70 ppmv), NO, (100 ppmv), CO (750 ppmv) e O, (8.100 ppmv), no qual
foram avaliados quatro ligas nobres com diferentes concentracdes de cromo (Cr) em sua
composicdo, X20Cr13 (13% de Cr), X46Cr13 (13% de Cr), X2CrMnNiN22-5-2 (22% de Cr)
e XINiCrMoCu32-28-7 (28% de Cr). Durante sete dias as amostras ficaram imersas no CO,
em estado supercritico (60°C e 100 bar), as analises microscépicas mostraram que nas ligas
com menor concentracdo de cromo, X20Cr13 e X46Cr13, houve apenas inicio do processo de
corrosao superficial e a formagdo da camada protetora de 6xido de cromo, enquanto nas ligas
com maior concentracdo de cromo, X2CrMnNiN22-5-2 e X1INiCrMoCu32-28-7, ndo foram
encontrados vestigios de corroséo.

A Tabela 8 apresenta um quadro resumo dos resultados da literatura discutidos
neste trabalho. Verifica-se que importante papel do teor de agua e do material empregado no

desempenho anticorrosivo.
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Tabela 8 - Quadro resumo dos resultados discutidos

Condicéo
dePeT

Teor de

Agua

Outros
contaminantes

Desempenho anticorrosivo

Produtos de corrosdo foram formados na regido

38

Refe-

réncia

Aco carbono lixado 70 bar e 25°C Saturado - o ; [35]
em contato com o CO; liquido saturado de agua
Aco carbono lixado 62,5 bar e 22°C | 610 ppmv - Sem sinais de corroséo [35]
Aco carbono lixado 62,5 bare22°C | 998 ppmv - Formagdo de produtos de corros&o [35]
X70 (lixado ou
i . 82 bar e 24°C 408 ppmv H,S (321 ppmv) Corroséo intensa sobre a superficie [35]
jateado com areia)

X65 80 bar e 50°C - - Sem sinais de corrosao [58]

X65 125 bar e 80°C - - Sem sinais de corrosio [63]

X65 80 bar e 50°C 700 ppmv - Sem sinais de corroséo [58]

X65 80 bar e 50°C | 1.600 ppmv - Sem sinais de corrosao [58]

Taxa de corroséo generalizada: 0,015 mm/ano.
X65 80 bar e 50°C | 2.650 ppmv - ) [58]
Taxa de corrosao localizada: 0,2 mm/ano.
Taxa de corroséo generalizada: 0,024 mm/ano.
X65 80 bar e 50°C | 3.400 ppmv. - i [58]
Taxa de corrosdo localizada: 1,4 mm/ano.

X65 125 bar e 80°C | 3.400 ppmv - Taxa de corrosio generalizada: 0,053 mm/ano. [63]
38Mn6/C75 125 bar e 80°C - - Sem sinais de corrosio [63]
38Mn6/C75 125 bar e 80°C | 3.400 ppmv - Taxa de corroséo generalizada: 0,036 mm/ano. [63]

S355J2 95 bar e 35°C | 2.500 ppmv - Sem sinais de corrosao [62]
X20Cr13 125 bar e 80°C - - Sem sinais de corrosio [63]
X20Cr13 125 bare 80°C | 3.400 ppmv - Sem sinais de corrosao [63]

o SO, (70ppmv), NO, (100 ppmv), o .
X20Cr13 100 bar e 60°C | 1.000 ppmv | _~ (750 pomy) ¢ O (5,100 ppm) Sinais de corrosio leve [64]
@l SO, (70ppmv), NO, (100 ppmv), . .

X46Cr13 100 bar e 60°C | 1.000 ppmv e ) Sinais de corrosdo leve [64]
X2CrNiMoN22-5-3 125 bar e 80°C - - Sem sinais de corrosio [63]
X2CrNiMoN22-5-3 125 bar e 80°C | 3.400 ppmv - S ST 6l GamEsEe [63]

XINICrMoCu25-20-5 | 125 bare 80°C - - Sem sinais de corrosao [63]
XINICrMoCu25-20-5 | 125bare80°C | 3.400 ppmv - S S 6l GamEsEe [63]
- - o SO, (70ppmv), NO, (100 ppmv), o N
X2CrMnNiN22-5-2 100 bare 60°C | 1.000 ppmv |~ (750 ppmy) € 0, (8.100 ppm) Sem sinais de corrosao [64]
X1INiCrMoCu32-28-7 | 100bare60°C | 1.000 ppmy | SOz (70PPmY).NOz (100 bR, Sem sinais de corrosio [64]

CO (750 ppmv) e O, (8.100 ppmv)
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7. Conclusao

Este trabalho foi conduzido com o objetivo de discutir o potencial corrosivo do
CO, supercritico em atividades de CCS (captura e armazenamento de carbono) na presenca de
impurezas e verificando o desempenho dos materiais metalicos utilizados no transporte.

Por meio da reviséo de literatura realizada neste trabalho, concluiu-se que as
especificacbes atualmente disponiveis quanto ao teor de &gua sdo mais rigorosas
(20 — 650 ppmv) com relacdo aos resultados obtidos da literatura. As revisdes dos artigos
mostraram que em concentragdes de até 1.600 ppmv, amostras de ago carbono foram
resistentes, ndo apresentando corrosao.

Para instalacbes de CCS longe do local de armazenamento, ou seja, com
longos dutos, o aco carbono poderia ser 0 mais adequado, devido ao baixo custo CAPEX.
Entretanto, esta opcdo demandaria um processamento do CO, mais rigoroso pelo menos em
termos do teor de agua. J& para instalacBes proximas do armazenamento, com linhas mais
curtas, os agos de liga nobre surgem como uma solucdo alternativa, de forma que, apesar do
custo de aquisicdo mais elevado, dispensaria a exigéncia de equipamentos para desidratacéo e
purificacdo, pois sdo mais resistentes na presenca de outros contaminantes.

Mais estudos contemplando outros contaminantes, além da agua, como o CH, e
SO,, H,S e NOy sdo necessarios, incluindo tempos de exposi¢cdo maiores a0 meio Corrosivo e
regimes de fluxo similares aos utilizados nos transportes.

Espera-se que este trabalho e as informacg6es contidas nele ampliem o interesse
sobre esta tecnologia, atraia a atencdo para novas pesquisas e amplie o conhecimento publico

em relacdo ao CCS.
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Resumo

A mudanca climatica global se tornou um dos maiores problemas ambientais enfrentados pela
comunidade mundial. Neste cenario, a tecnologia de captura e armazenamento de carbono é considerada
uma das principais solugcbes para a reducdo da concentracdo do CO, na atmosfera. Para se realizar o
transporte e 0 armazenamento de maneira mais segura e eficiente, o dioxido de carbono é transportado
em estado supercritico por meio de dutos de aco-carbono ou mais ligas mais resistentes a corrosao. O
fluido capturado das plantas industriais possui diversas impurezas junto com o CO, como agua,
oxigénio, metano, 6xidos de nitrogénio e enxofre, entre outros. O CO; puro ndo corrdi as estruturas de
aco, no entanto, pode se tornar um agente corrosivo na presenca de impurezas, principalmente a agua.
Este trabalho realiza uma reviséo na literatura com o objetivo de avaliar o processo de corrosdo quanto a
presenca de impurezas e quanto a composicdo da liga metalica utilizada nos dutos dedicados ao
transporte. Por meio da analise critica de trabalhos da literatura foi possivel verificar que especificacdes
méaximas exigidas em termos da concentracdo de agua no CO,, para ligas de aco carbono sdo mais
rigorosas do que os resultados atualmente apresentados e que, as ligas metalicas mais nobres podem ser
uma alternativa para as instalaces de CCS proximas dos locais de armazenamento o que dispensaria um
processamento mais rigoroso do CO..

Abstract

Global climate changes have become one of the biggest environmental problems facing the global
community. In this scenario, carbon capture and storage technology are considered one of the main
solutions for the reduction of CO, concentration in the atmosphere. To carry out transport and storage
more safely and efficiently, carbon dioxide is transported in supercritical state using steel alloys or
corrosion resistant alloys pipelines. The fluid captured from industrial plants has several impurities
along with CO; such as water, oxygen, methane, oxides of nitrogen and sulfur, among others. Pure CO,
does not corrode steel structures. However, it can become a corrosive agent in the presence of
impurities, especially water. This work reviews the corrosion process regarding the presence of
impurities and the composition of the metal alloy applied in the pipelines dedicated to transportation.
From the literature review, it was possible to verify that the maximum water content specifications
required in the CO, for carbon steel alloys are very strict regarding the present results and that the
corrosion resistant alloys appear as an alternative solution for the CCS installations near the storage sites
which would reduce the CO, processing.
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1. Introducéo

A mudanca climéatica global se tornou um dos maiores problemas ambientais enfrentados pela
comunidade mundial, o que leva pesquisadores a buscarem diversas formas de reduzir a intensificacdo
deste [1]. Neste cenario a tecnologia de captura e armazenamento de carbono (CCS, na sigla em inglés)
é considerada uma das principais solucdes para a redugdo da concentracdo de CO; na atmosfera [2], pois
é uma solucéo a curto e médio prazo para a redugdo da emisséo de gases do efeito estufa para atmosfera
enquanto as tecnologias para fontes alternativas estdo sendo desenvolvidas. [3]

Segundo a Global CCS Institute 0 método CCS é definido como, -um conjunto integrado de
tecnologias que tém como objetivo evitar que grandes quantidades de didxido de carbono (CO,),
provenientes dos combustiveis fosseis, sejam liberadas na atmosfera, reduzindo os impactos do efeito
estufal [4]. O método consiste em trés etapas, separar o CO, da fonte, transportar por meio tubulacdes
ao local de armazenamento e depositar em formacGes geoldgicas, como reservatérios de petréleo e gas,
regibes com camadas de carvao, domos de sal ou aquiferos[5]. O CO, capturado também pode ser
utilizado como método de recuperacdo avancgado, a partir da injecdo em reservatorios de petréleo com o
objetivo de melhorar a recuperacdo do campo e aumentar a sua vida util, método conhecido como EOR-
CO; [6].

O fluido capturado das plantas industriais contem diversas impurezas junto com o CO, supercritico
como, agua (H0), oxigénio (O,), nitrogénio (N,), metano (CH,), argbnio (Ar), inclusive alguns
elementos toxicos com dxidos de enxofre (SOy) e nitrogénio (NOy), cujas quantidades e tipos variam de
acordo com o método de captura utilizado e do tipo de combustivel que foi alimentado. Entre esses
componentes a agua é o maior problema, pois a presenca de agua é capaz de causar ataques de corrosao
na tubulacdo durante o transporte, devido a dissolu¢do do CO, na fase aquosa e a formagdo do acido
carbénico [7, 8].

2. Objetivos

Este trabalho objetiva abordar a corrosdo por dioxido de carbono (CO;) em estado supercritico em
dutos dedicados ao transporte de CO, para aplicaces de captura e armazenamento deste gas. Por meio
da analise critica de trabalhos da literatura, serdo explorados os efeitos que alguns fatores-chave
exercem sobre a corrosdo de estruturas ou equipamentos envolvidos, principalmente com relacdo a: (i)
presenca e concentracdo de impurezas (incluindo a agua), provenientes dos métodos de processamento
deste gas disponiveis e (ii) ao desempenho dos materiais metalicos quando expostos a este meio
especifico. Como resultado, espera-se dar uma contribuicdo com relacdo a: relevancia que o meio de
exposicdo (CO, supercritico com ou sem contaminantes), os matérias metalicos a serem empregados e 0
processo adotado no processamento do gas exercem sobre 0s custos do projeto (despesas de capital e
operacional).

3. Metodologia

Este trabalho é realizado a partir de uma abordagem teorica que conta com uma analise critica de
trabalhos publicados em bases de dados de carater mais cientifico, como a Science Direct, e de bases de
dados de carater mais tecnologico, como Onepetro, além de livros.

4. Fundamentacéao

4.1. Estado supercritico

Um composto atinge o estado de fluido supercritico quando sua pressédo e temperatura estdo acima de
seus respectivos valores supercriticos. No caso do dioxido de carbono, 0 mesmo alcanca este estado a
partir de pressdo e temperatura superior a 73,6 bar e 31°C, respectivamente [9], enquanto que a agua
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possui um ponto critico mais elevado, atingindo este ponto somente a pressdo de 220,89 bar e 374°C
[10]. Portanto no estado supercritico do CO, a agua se apresenta em seu estado liquido.

Os fluidos supercriticos manifestam caracteristicas peculiares que os tornam especiais, como por
exemplo, o dioxido de carbono apresenta densidade proxima do estado liquido e coeficiente de
viscosidade e difusdo proxima do estado gasoso, atingindo um carater denso. Estes atributos sdo
facilitadores em instalagdes de CCS, tanto no transporte, devido a sua densidade que faz com que o
volume transportado por unidade seja maior, como no armazenamento, pois sdo capazes de penetrar
mais na matriz solida devido a tensdo superficial e viscosidade desprezivel [11].

4.2. Fontes de CO, na tecnologia CCS

O dioxido de carbono ou gés carbonico (CO,) surge principalmente pela combustdo de combustiveis
fosseis (gas natural, carvao e petréleo) nas atividades humanas em diferentes setores industriais.
Fabricacdo de cimento, geracdo de energia, industria petroquimica, producgdo de dleo e gas, biomassa,
refinarias sdo exemplos de processos industriais que contribuem com a producédo do CO, antropogeénico.
Segundo dados do IPCC (2007), o setor de geracdo de energia é o encarregado pela maior parte da
emissao [12].

Segundo a Global CCS Institute até 2018, 19 usinas de CCS de grade escala ja estdo em plena
operacdo, 5 estdo sob construcdo e 19 avancaram para a fase de desenvolvimento, totalizando 43
projetos de captura e armazenamento de carbono em larga escala pelo mundo. Atualmente as 19
instalacBes sdo capazes de capturar até 40 milhGes de toneladas de carbono da atmosfera por ano. Os
Estados Unidos lideram o mercado com 6 instalagcGes em operagdo, seguidos por Canadé e China com 3,
Noruega com 2 e Brasil, Ardbia Saudita, Emirados Arabes Unidos e Coréia com apenas 1 instalcdo em
operacdo em grande escala [4].

4.3. Processo de corrosao pelo CO,

A corrosdo € um dos grandes obstaculos operacionais enfrentados pela industria do petrdleo, seu
controle e gerenciamento séo acdes vitais para 0 sucesso de um projeto do ponto de vista econémico e
de seguranca. De acordo com Kermani (2003), as falhas por corrosdo, em sua maioria devido a presenca
do diéxido de carbono, sdo responsaveis por 25% de todos 0s incidentes de seguranca na indudstria do
petréleo [13]. A Det Neorske Veritas (DNV) analisou todos os relatos de incidentes relacionados ao
transporte de CO, em tubulacdes, entre o periodo de 1986 até 2008. Dos 29 casos, 45% indicam que a
corrosdo é a principal adversidade no transporte de CO2 [14].

A corrosao pode se manifestar da varias formas. De acordo com seus agentes, como, por exemplo, a
corrosdo por CO,- (sweet corrosion), corrosao por H,S (sour corrosion) e a corrosdo por oxigénio,
sendo estas as formas mais frequentes encontradas nas operacfes de producdo e injecdo em pogos de
petréleo. E de acordo com a morfologia de ataque, atuam na forma de corrosdo uniforme (generalizada)
ou corroséo localizada (pites) [13], sendo este ultimo o tipo mais complicado de ataque de corrosao por
CO,, devido a dificuldade de previsdo, mesmo em condi¢fes de baixa pressdo que € amplamente
estudado [15]. Para as tubulagdes de injecdo, somente a corrosdo geral é tolerada, independente do
material utilizado, ja a corrosdo localizada deve ser evitada, pois reduz a vida util do material [16].

O CO; seco ndo corroi as tubulagbes de ago, no entanto, pode se tornar corrosivo devido a presenca
de impurezas, principalmente agua, SO,, NOy, H,S e O, [17]. A 4gua é o grande vildo nas operacOes de
transporte de hidrocarbonetos e deve ser removido em niveis de se evitar a formagdo de hidratos,
congelamento e até mesmo corrosdo [18].

O processo caracteristico de corrosdo por CO2 é composto pela dissolu¢cdo do CO, em éagua
formando acido carbdnico (1), em equilibrio com o ion bicarbonato e carbonato (3), pelas reacdes
catodicas de reducdo do &cido carbdnico em ions bicarbonato (2) e de redugdo de ions hidrogénio (4). A
reacdo anodica é representada pela reacdo (5) de dissolucdo do ferro. A reagdo (6) representa a
precipitacdo de carbonato de ferro [19].

CO3 (aq) T H20 1y = H2CO;3 (ag) 1)
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2H,CO; () + 26" — Hj (g + 2HCO;3 g )
HCO3 @) — H'ag) + CO3” (aq) (3)
2H" @) + 26" — Hz (q) (4)
Fe = Fe&," () + 2€° (5)
Fe 3 (ag) + CO3 gy — FeCOsg) (6)

Desta maneira, a reagdo de corrosao por CO, pode ser resumida da seguinte forma [19]:
CO, @7 H,O mt Fe (5 FeCO; 7T H, () (7)

5. Revisao da literatura
5.1. Métodos de captura

O objetivo da etapa de captura € produzir um fluxo com alta concentracdo de CO, que esteja
apropriado para o transporte até o local de armazenamento, com um baixo de teor de impureza a fim de
minimizar a corrosdo no gasoduto [20].

Ha& trés formas de se realizar a captura de didxido de carbono em plantas industriais e usinas de
energia: Pré-combustdo, pos-combustdo e oxi-combustao.

Em grande parte dos casos, as tecnologias de captura permitem obter niveis altos e semelhantes de
pureza, o que as diferem, em questdo de resultados, € quanto a presenca de impurezas e componentes
residuais, devido ao tipo de material na alimentacdo (fonte) e as tecnologias de separagdo, como
solventes, utilizados [21].

Atualmente ndo ha uma legislacdo que estabeleca especificagdes minimas para a qualidade do gas no
transporte de CO2 para CCS, e caso sejam estabelecidas, tais exigéncias possam variar de acordo com a
area de operacéo [22].

Segundo a pesquisa realizada pela DYNAMIS, para se atingir 0s requisitos maximos para a
composi¢cdo do fluxo de CO2 devem-se levar em conta os limites de seguranca e toxicidade, a
durabilidade da infraestrutura e o uso eficaz. O resultado encontrado esta descrito na Tabela 1 com as
recomendacdes de qualidade, levando em conta uma industria de geracdo de energia e producdo de
hidrogénio [22].

Tabela 1 - Recomendagcéo de qualidade do CO2, segundo DYNAMIS.

Componentes Concentracao recomendada

CO, > 95,5%

H,O 500 ppm

Aquifero: < 4% Vol. (40,000 ppmv)
©: EOR: 100 ppm — 1.000 ppm
CH. Aquifero: < 4% Vol.
EOR: < 2% Vol.

SO, 100 ppm

NO, 100 ppm

Cco 2.000 ppm

H,S 200 ppm

Ny, Ar, H, (Gases nao

condensaveis)

Fonte: De Visser et al. (2008) adaptado [22].

< 4% Vol.

Sabe-se que é possivel atingir um fluxo de CO2 com quase 100% de pureza no processo de captura e
condicionamento de gas. Contudo isso requereria equipamentos mais avancados, 0 que poderia gerar
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uma perda de producdo e eficiéncia da usina, além de tornar o processo mais custoso e até mesmo
inviavel.

5.2. Fatores importantes que influenciam a corrosao pelo CO, em estado supercritico

O gés formado apds a etapa de captura pode conter diversos tipos de impurezas, dependendo da
tecnologia e do processo aplicado. Como exemplo, a Tabelas 1 apresentam alguns valores de referéncia
para os limites maximos permitidos das contaminacfes. Atualmente, ainda nao estdo totalmente
esclarecidos os efeitos das impurezas nas propriedades dos materiais sob as condi¢des de operacado do
CCS [3], por isso, os limites maximos das impurezas que influenciam o comportamento corrosivo dos
materiais ainda néo estdo muito bem definidos. Adicionalmente, outros fatores como presséo, tempo de
exposicdo e temperatura também podem influenciar 0s processos corrosivos.

5.3. Analise quanto ao material da tubulacéo

As tubulacGes de aco carbono séo utilizadas na maioria dos projetos para CCS. As suas propriedades
mecanicas e 0 seu baixo custo sdo fatores positivos para projetos de longas distancias. Porém, os acos
sdo passiveis de corrosdao no transporte de fluidos que apresentem impurezas como, agua (H,0),
oxigénio (O,), dioxido de enxofre (SO,) e outros produtos que possam causar corrosdo [23]. A corrosao
encurta a vida Util do material, portanto, ou 0s dutos de ago devem estar compativeis com o produto que
sera transportado, ou o fluido deve apresentar corrosividade compativel com o material utilizado no
duto.

Assim sendo, a definicdo do material utilizado na tubulacdo de transporte para o CCS pode ser
realizada analisando os tipos e niveis de impurezas que podem estar presentes em cada tecnologia de
captura e especificando os niveis de impurezas que podem ser transportados, de forma que a operacao
possa ser realizada de maneira segura e técnica [24]. A selecdo de uma liga metélica mais resistente
podera elevar os custos do projeto, porém ndo exigira um elevado teor de pureza e, consequentemente
uma reducdo na implementacdo de equipamento na planta industrial para o processo de captura do gas
carbénico [25].

6. Discussao

A Tabela 2 apresenta um quadro resumo dos resultados da literatura discutidos neste trabalho.
Verifica-se que importante papel do teor de agua e do material empregado no desempenho anticorrosivo.

Tabela 2 - Quadro resumo dos resultados discutidos

) Condicgéo Teor de Outros ) )
Material ; : Desempenho anticorrosivo
dePeT Agua contaminantes
X65 80 bar e 50°C - - Sem sinais de corroséo [26]
X65 125 bar e 80°C - - Sem sinais de corrosdo [27]
X65 80 bar e 50°C 700 ppmv - Sem sinais de corrosio [26]
X65 80 bar e 50°C | 1.600 ppmv - Sem sinais de corrosio [26]

Taxa de corroséo generalizada: 0,015 mm/ano.
X65 80 bar e 50°C 2.650 ppmv - . [26]
Taxa de corrosdo localizada: 0,2 mm/ano.

Taxa de corrosao generalizada: 0,024 mm/ano.
X65 80 bar e 50°C | 3.400 ppmv - ) [26]
Taxa de corrosdo localizada: 1,4 mm/ano.

X65 125 bare 80°C | 3.400 ppmv - Taxa de corrosdo generalizada: 0,053 mm/ano. [27]

38Mn6/C75 125 bar e 80°C - - Sem sinais de corrosdo [27]
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38Mn6/C75 125 bar e 80°C | 3.400 ppmv Taxa de corrosdo generalizada: 0,036 mm/ano. [27]
S355J2 95 bar e 35°C | 2.500 ppmv Sem sinais de corrosao [28]
X20Cr13 125 bar e 80°C Sem sinais de corrosio [27]
X20Cr13 125 bar e 80°C | 3.400 ppmv Sem sinais de corrosio [27]
o SO, (70ppmv), NO, (100 ppmv), o .
X20Cr13 100 bare 60°C | 1.000 ppmv | - (750 ppm) € 04 (8100 ppmy) Sinais de corrosdo leve [29]
SO, (70ppmv), NO, (100 ppmv),
0 - - ~
X46Cr13 100 bar e 60°C | 1.000 ppmv £ (750 pomy)  0s (8100 ppmy) Sinais de corrosio leve [29]
X2CrNiMoN22-5-3 125 bar e 80°C Sem sinais de corrosio [27]
X2CrNiMoN22-5-3 125 bare 80°C | 3.400 ppmv Sem sinais de corrosio [27]
XINiCrMoCu25-20-5 | 125 bar e 80°C Sem sinais de corrosio [27]
XINiCrMoCu25-20-5 | 125bare80°C | 3.400 ppmv Sem sinais de corrosio [27]
. I~ o SO, (70ppmv), NO, (100 ppmv), o .
X2CrMnNiN22-5-2 100 bare 60°C | 1.000 ppmv | - (750 ppm) € 04 (8100 ppmy) Sem sinais de corrosio [29]
- Q. q SO, (70ppmv), NO, (100 ppmv), . .
XINiCrMoCu32-28-7 | 100 bare60°C | 1.000 ppmv 20 (750 pomy) ¢ 0y (8100 ppmy) Sem sinais de corrosio [29]

7. Concluséao

Este trabalho foi conduzido com o objetivo de discutir o potencial corrosivo do CO; supercritico em
atividades de CCS (captura e armazenamento de carbono) na presenca de impurezas e verificando o
desempenho dos materiais metélicos utilizados no transporte.

Por meio da revisdo de literatura realizada neste trabalho concluiu-se que as especificacbes
atualmente disponiveis quanto ao teor de agua sd@o mais rigorosas (20 — 650 ppmv) com relacdo aos
resultados obtidos da literatura. As revisdes dos artigos mostraram que em concentracdes de até 1.600
ppmv, amostras de ago carbono foram resistentes, ndo apresentando corros&o.

Para instalagdes de CCS longe do local de armazenamento, ou seja, com longos dutos, o a¢o carbono
poderia ser o mais adequado, devido ao baixo custo CAPEX. Entretanto esta opgdo demandaria um
processamento do CO, mais rigoroso pelo menos em termos do teor de agua. Ja para instalacdes
préximas do armazenamento, com linhas mais curtas, os acos de liga nobre surgem como uma solugédo
alternativa, de forma que, apesar do seu custo de aquisicdo mais elevado, dispensaria a exigéncia de
equipamentos para desidratacdo e purificacdo, pois sdo mais resistentes menos na presencga de outros
contaminantes.

Mais estudos contemplando outros contaminantes, além da agua, como 0 CH,4 e SO,, H,S e NOy sdo
necessarios, incluindo tempos de exposi¢do maiores ao meio corrosivo e regimes de fluxo similares aos
utilizados nos transportes.

Espera-se que este trabalho e as informagdes contidas nele ampliem o interesse sobre esta
tecnologia, atraia a atencdo para novas pesquisas e amplie o conhecimento publico em relagdo ao CCS.
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