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RESUMO

Os principais equipamentos utilizados e consolidados na industria de 6leo e gas sao
feitos de materiais compostos de ligas metalicas ferrosas. O aco carbono é
amplamente utilizado para dutos e risers, entretanto este € altamente suscetivel a
corrosdo por CO2 e H2S. O dioxido de carbono, quando dissolvido em agua € o
principal agente corrosivo presente em ambientes reais de producgéo de 06leo e gas. A
corrosdo por CO: é influenciada por diversas condicdes ambientais, como
temperatura, salinidade da agua, pressao, pH, etc. Dadas essas condicdes, sabe-se
gue a variacao destas pode influenciar na formacao do produto de corrosdo FeCOs, 0
qual, dadas condicfes favoraveis, pode se depositar sobre o ago carbono formando
uma camada protetora anticorrosiva. Este trabalho ira analisar por meio de conciliacao
de informacbes da literatura o efeito de variacdo da temperatura na formacao e
deposicdo de uma camada de FeCOgs, incluindo no estudo, a influéncia de outras
variaveis. Por meio dessa conciliagdo de informacdes se obtém uma relacao concisa
e coerente entre a temperatura e a taxa de formagdo da camada protetora de
carbonato de ferro, assim como outros fatores. Observa-se que a temperatura tem
forte impacto na formacdo da camada, visto que para valores abaixo de 60°C a
camada dificimente & formada. Para valores entre 60°C e 200°C a camada
normalmente formada, sendo que sua densidade e homogeneidade aumentam
conforme o pH e a presséo parcial de CO2 aumentam. Ja para temperaturas acima de
200°C a camada novamente tende a nao se formar, entretanto, sob condicdes

especificas de pH e pCO2 pode haver a formacéo da camada.

Palavras-chave: Corrosdo, CO2, Carbonato de Ferro, Temperatura.



ABSTRACT

The main equipment utilized and consolidated in the oil and gas industry is made of
ferrous metal alloys. Carbon steel is widely used, but is highly susceptible to corrosion
by CO2 and H2S, or, sweet corrosion and sour corrosion, respectively. When dissolved
in water, carbon dioxide is the main corrosive agent present in oil production
environments. Sweet corrosion is influenced by some environmental conditions, such
as temperature, water salinity, pressure, pH, etc. It is well known that changing them
might affect the formation rate of the corrosion product: FeCOs, which, given favorable
conditions, can lay over the carbon steel forming a protective layer of anticorrosive
product. This paper will analyze using conciliation of information from previous papers
the effect of the variation of temperature in the formation and deposition of an iron
carbonate layer, including in the study, the influence of other variables. By this
conciliation of information, a coherent and concise relation between temperature and
an iron carbonate protective layer formation rate is obtained. For temperature values
under 60°C it is noticed that the layer is usually not formed. For values between 60°C
and 200°C the layer is generally formed, with its density and homogeneity varying with
pH and CO: partial pressure. For temperatures above 200°C the layer usually is not
formed, however under specific pH and pCO: values, there might be the formation of

the layer.

Keywords: Sweet corrosion, COz2, Iron Carbonate, Temperature.
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1 INTRODUCAO

Por mais de cem anos, foi incorporado na industria de 6leo e géas tubulacdes para o
transporte de hidrocarbonetos. O transporte de produtos de petréleo por tubulacées

ja foi continuamente provado pela industria como efetivo e confiavel.

Entretanto, tubulagbes s&o constituidas de ligas metélicas, principalmente aco
carbono e acos de baixa liga, os quais sdo vulneraveis a processos corrosivos por
reacdes eletroquimicas com o ambiente aos quais sdo submetidos. A taxa e tipo de

corrosdo sao dependentes das propriedades do material e das condi¢cdes ambientais.

Dentre condi¢cdes ambientais que favorecem a corroséo, a presenca de CO2 e H2S
sdo extremamente relevantes, visto que estes s&o dois dos principais agentes
corrosivos do aco carbono, responsaveis pela sweet corrosion e sour corrosion
respectivamente (QURAISHI; CHAUHAN; SAJIl, 2020).

A corrosao pelo CO2, depende ndo apenas da concentracdo do gas e do tipo de
material ao qual foi submetido, mas também depende de variaveis como temperatura,

pressdo, composi¢ao quimica do fluido e fluxo.

O produto de corrosao mais comum do aco carbono em ambiente saturado de CO: &
0 FeCOs, que apos ser formado, pode aderir a superficie do aco carbono. A formacéo
de FeCOs segue a reacdo eletroquimica geral por dissolucdo anddica do Ferro e
evolucao catodica do hidrogénio proposta por NeSi¢ (2007) mostrada pela Eq. 1.

Fe + CO, + H,0 = FeCO3; + H, (1)

Por essa reacédo, pode-se notar, sob certas condigbes, a formacéo de uma camada
de carbonato de ferro sobre a superficie do aco carbono, podendo, sob determinadas
condicbes de formacdo e deposi¢cdo, agir como um anticorrosivo, dependendo da

natureza e da estrutura da camada.

Essa camada € dependente de condicdes como temperatura, pressdo, regime do
fluido, pH, entre outros fatores para ser formada, depositada e mantida aderida a
superficie do agco carbono, o que releva o tema central do estudo, que analisa os

efeitos de variaveis sobre a camada de FeCOs.
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1.1 Objetivo

Este trabalho tem como objetivo verificar o efeito da temperatura na formacgéo de
FeCOs na corrosao do ago carbono pelo COz e nas propriedades anticorrosivas deste,

além de incluir no estudo a influéncia de outras variaveis.

1.2 Justificativa

Ha muitos trabalhos da literatura a respeito da formacéo de FeCOz3 pela corrosdo por
COg., entretanto, estes sdo realizados com diversas sistematicas experimentais. Neste
sentido, o trabalho pretende consolidar resultados de diferentes estudos ao contribuir
inicialmente com a analise do fator temperatura, porém, ndo negligenciando as demais

variaveis.

1.3 Método

Foram pesquisadas nas bases de dados Scopus e Onepetro as palavras chaves mais
relevantes ao tema do trabalho e descritas no topico cluster da Scival-Elsevier T.196
(TC.196 — Corrosion; Carbon Steel; Corrosion Inhibitores) a saber: Steel; Corrosion
resistant Alloy (CRA); steel corrosion; sweet corrosion (CO:2 corrosion), FeCOs

(siderite; iron carbonate); scale

Inicialmente foi feita uma classificacdo em relacdo ao efeito da temperatura na
formagéo de FeCOs e na natureza deste (protetor ou ndo) nos estudos encontrados.

Em seguida, foi verificada a influéncia das outras variaveis nesta classificacao.

Os resultados encontrados serdo categorizados em trés intervalos de temperatura

para a corrosao do ago carbono por COz:
- Até 60°C (temperaturas baixas).
- Entre 60°C e 90°C (temperaturas intermediarias).

- Acima de 90°C (temperaturas elevadas).
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Para os trés intervalos de temperatura foi analisado se ocorre a formagéo de FeCOs
como produto de corrosao e o efeito de outras variaveis nesta formacéao, como pH,

pressao total, pressédo parcial de CO2 (pCO3), concentracdo de H2S e salinidade.

Caso a formacao de FeCOs tenha ocorrido, foi analisada a natureza do produto,
observando se houve deposicéo, se é aderente, se € uniforme, ou seja, se a camada
de FeCOs foi bem distribuida ao longo da superficie (ndo apresenta falhas), e se sua

natureza foi protetora, analisando se houve diminuicdo na taxa de corrosao.

Caso a formacéo de FeCOzs néo tenha ocorrido, foi analisado se houve a formacéao de
algum outro produto de corrosédo, como hidroxidos de ferro, que normalmente néo sao

protetores.

A figura 1 apresenta um fluxograma da metodologia descrita

Verificar se houve Analisar a
a formagéo de natureza do
carbonato de carbonato de

Verificar Verificar outras
intervalo de variaveis

S S S
temperatura analisadas ferro ferro
Estudo Até 60°C :@ pH » E aderente?
~— N~— —
S
S )
Entre 60°C e
—> o 1 Formou camada
90°C > - —p
pco2 uniforme
N—
— —
!
) )
—p Acima de 90°C —
—» Pressdototal |— L—» E protetor
——
Verificar a
N— ™ N—
formagéo de outro
produto de
—— COITOSED ——
- Se sim, o que
- Salinidade n @ formou?
N— | SEEEE——
 —
Concentragdo
P Tders’ [T
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Figura 1 — Fluxograma da metologia do trabalho (Fonte: do préprio autor)
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Corrosédo na areade 6leo e gas

A corroséo foi identificada como a maior causa de fatalidades multiplas e a segunda
maior causa de falha de equipamentos na industria de 6leo e gas (RATNAYAKE,
2012). Steinsmo e Heggelung (1993, apud OBOT et al. 2020) apontam a corrosao
como causa de 60% de custos de manutencao nas plataformas na producéo de 6leo

e gas em plataformas no mar do norte.

Diferentes tipos de corrosdo podem ser observados na Figura 2, que expressa

esquematicas exemplificadas.

Trincas induzidas Soldagem
por hidrogénio e circunferencial .
orientadas por Corroséo sob
tensio tensao

Corrosao de topo

da tubulagdo Pite

\ Corroséo preferencial
e em regioes soldadas

-------------

3
-
N
\
\
'
1
1
1
'
’
!
o
“~
By
fLH.‘:
:

Laminagdo
induzida por
hidrogénio

...............

' I
/ Ataque mesa \

Corrosao sob

Trincamento Bolhas 08
induzido por Trincamento  induzidas por depositos
hidrogénio em degrau hidrogénio

Figura 2 - Diferentes formas de corroséo interna em tubulacdes de hidrocarbonetos. Fonte: Adaptado
de Askari; Aliofkhazraei; Afroukhteh (2019).

Dentre os principais causadores da corrosdo em ago carbono encontram-se CO:2 e
H2S (QURAISHI; CHAUHAN; SAJI, 2020).
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2.2 Corroséo pelo CO2

O tipo de corrosdo mais recorrente em pocos de producao de 6leo e gas € a corrosao
por CO2, ou sweet corrosion. Lépez, Pérez e Simison (2003) apontam estudos
recentes em que 60% de todas as falhas estruturais relacionadas a corrosao,
documentadas na industria de 6leo e gas, sao induzidas por corrosao por COzq,
principalmente devido a capacidade de previsdo inadequada e a baixa resisténcia de
aco carbono e acos de liga leve a corrosdo por dioxido de carbono. Esse tipo de
corrosdo pode produzir ndo apenas corrosdo geral como também corrosao localizada,

0 que € um problema muito mais seério.

A sweet corrosion ocorre quando materiais a base de aco estdo em contato com
solucdes aquosas contendo gas CO: dissolvido (OBOT et al., 2020). Moiseeva (2005)

aponta a descoberta desse tipo de corrosao para mais de sete décadas atras.

2.3 Influéncia das variaveis na corroséo pelo CO

2.3.1 Temperatura

Abadeh e Javidi (2019) conduziram um estudo para medir a taxa de corroséo por CO:2
de quatro amostras de aco carbono submetidas a diferentes tratamentos de calor em
ambiente saturado com CO: para trés diferentes temperaturas: 40°C, 60°C e 80°C.
Este estudo mostrou que para maiores valores de temperaturas a taxa de corrosao

por CO2 aumenta.

Hua et al. (2019) mencionam que a temperaturas baixas (abaixo de 60°C), a superficie
do aco costuma estar livre de produtos de corrosdo, com excecao a casos especificos
como de pH elevado ou alta saturacdo na solucdo de produtos de corrosdo na
superficie de contato entre aco e a solucao eletrolitica
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Hua et al. (2019) também citam varios outros autores para dizer que para
temperaturas de operacgdo excedendo 60°C, o aumento na temperatura acarreta numa
taxa de corrosdo menor, com o pico de corrosao ocorrendo entre 60°C e 120°C
variando conforme as demais condi¢cbes apresentadas. Também informam, que a
temperaturas em torno de 80°C apenas FeCOs pode ser observado aderente a parede
do aco, porém, para temperaturas mais elevadas, acima de 200°C, tanto mudancas
na camada de FeCOs (como espessura e tamanho de gréo) como o aparecimento de

Fez04 ocorrem.

2.3.2 Pressao Total

Sabe-se que o CO:2 se torna corrosivo quando dissolvido em agua, sendo que em
forma de gas ndo apresenta impactos quanto a corrosédo de a¢o carbono. De acordo
com a Lei de Henry da quimico-fisica, em uma dada temperatura, o0 aumento da
solubilidade de um dado gas em tipo e volume definidos de liquido € diretamente
proporcional a pressao parcial do gas no equilibrio com o liquido. Sabendo disso, pode
se concluir que um aumento nas condicdes de pressdo exercida na solucdo aumenta
a solubilidade do gas. Sob pressfes maiores, o CO2 se torna mais solavel, o que
aumenta a pressdo parcial de CO2 (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; GOMES DE
AZEVEDO, 1999).

Um estudo de simulacao foi realizado para examinar a mudanca na pressao parcial
de CO2 em fungéo da presséo total de operagéo, resultando na figura 3 abaixo, que
mostra que a pressdo parcial de CO:2 cresce linearmente em conformidade com a
pressao total (ABD; NAJI; HASHIM, 2019).
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Figura 3 - Presséo parcial de CO2 x presséo total de operagéo. Fonte: Adaptado de Abd; Naji; Hashim
(2019)

Elgaddafi et al. (2016) em pesquisa realizada de modo a medir relagbes diretas entre
pressdo total e taxa de corrosdo, concluiram que: conforme a pressao total de

operacdo aumenta, a taxa de corrosao também aumenta.

Abd, Naji e Hashim (2019) apresentam a seguinte imagem que representa a variagao
na taxa de corroséo por CO2 em tubulagbes de gas natural a 45°C e pH=6. A Figura
4 nos mostra que a taxa de corrosao aumenta conforme a presséo total de operacao

aumenta.
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Figura 4 - Efeito da presséo de operagéo na taxa de corroséo por CO2. Fonte: Adaptado de Abd; Naji;
Hashim (2019)

2.3.3 Presséo parcial de CO, (pCOy)

A tabela 1 apresentada por Askari, Aliofkhazraei e Afroukhteh (2019) apresenta o
mecanismo dissolucdo do CO2 em agua formando um &cido fraco que pode ser
dissociado em anions de bicarbonetos. A tabela apresenta etapas de determinacao
de taxa de corrosao, que podem ser definidas como etapas mais lentas que se tornam

limitantes em quesito tempo para a reagao.



Tabela 1 — Reacdes quimicas para a corrosdo por COo.
ALIOFKHAZRAEI; AFROUKHTEH, 2019)
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Fonte: Adaptado de (ASKARI;

Reacdo quimica

Reacao proposta por:

Apud (ASKARI;
ALIOFKHAZRAEI,
AFROUKHTEH, 2019)

Notas

HCOz : H*+ e"=H,

H+H=H>

Kermani and Smith,

1997

H2COs3 + e = H + HCO3
HCO3z™ + H* = H2CO3

2H = H2

De Waard and Millians,
1975

Etapa de determinacgao da

taxa

HCOs™ + e = H + CO37?
HCOs3™ + H* + "= H2+CO372

Ogundele and White,
1987

Etapa de determinacgao da

taxa para pH > 7

2H" + 2e—= H2 Nesi¢, 2007, Gray et al., | parapH <4
1990

2H2CO3+2e = Hx+2HCO3 -

2HCO3™ + 2e” = H2 + 2C0O3% | Gray et al., 1990 para pH > 5

De acordo com o modelo de Waard-Milliams a taxa de corrosdo do a¢o carbono é

maior para maiores valores de presséo parcial de CO2 (ZHANG et al., 2012).

Zhang et al. (2012) também menciona que para valores supercriticos de pressao

parcial de CO:2 (definido no estudo como 9,5 MPa) com temperatura acima de 31,1°C,

corrosdo severa foi encontrada tanto em aco carbono como em ligas resistentes a

corrosao, o que se deve a alta corrosividade de fases aquosas quando submetidas a

valores supercriticos de pressao parcial de COo.
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2.3.4 pH

Uma pesquisa realizada por Shannon (1978, apud HUA et al., 2019) indica que,
guando submetido a uma solugéo contendo COz2, 0 ago carbono apresenta produtos
de corroséo dependentes do pH do ambiente. Em um estudo com pH 4,7 foram
examinados os produtos de corroséo a 50°C, 150°C e 250°C. Na temperatura de 50°C
nao foi possivel observar um produto de corrosdo. A 150°C foi possivel observar a
formacdo de FeCOs. E por fim, a 250°C foi possivel observar a formacéao tanto de
FeCOs como de Fe3O4. Um segundo experimento foi realizado, com o pH 7,5. Para
temperaturas de 150°C e 250°C foi possivel observar a formacédo de FeCOs e Fe304,

0 que indica que a elevacao do pH influencia no produto de corroséo formado.

FeCOs é o principal produto de corrosdo em temperaturas abaixo de 90°C, formando
também Fe(OH)2 e Fe2(OH)2COs, entretanto, a niveis elevados de temperatura e pH
pesquisadores afirmam que ha de dominancia de FeCOs, Fe2(OH)2CO3 ou FesO4
(HUA et al., 2019).

2.3.5 Composicédo da solucéo

Karimi Abadeh e Javidi (2019) estenderam o estudo apresentado acima a salmouras
com concentracdo de NaCl de 1%, 3,5% e 5% e saturacdo de CO2. Os resultados
obtidos mostraram que a taxa de corrosao por CO2 diminui conforme a salinidade
aumenta. Isso se deve ao fato de que a alta salinidade diminui a solubilidade de gases

corrosivos na agua.

O mesmo estudo mediu a taxa de corrosdo por CO2 das quatro amostras de aco
carbono quando em ambiente saturado em CO2 com trés diferentes concentragdes de
H2S: 0 ppm, 100 ppm 200 ppm. Os resultados obtidos apontam que a corroséo por
CO:2 tende a diminuir conforme a concentracdo de H2S aumenta, isso se deve a
formacéao do filme protetor formado pelo produto de reacdo FeS que se deposita na
superficie do aco (ABADEH; JAVIDI, 2019).

No geral, H2S é trés vezes mais soluvel que CO2, ambos no estado gasoso.

Entretanto, o acido formado pelo gas H2S na solucéo é trés vezes mais fraco que o
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acido carbodnico. Portanto, o efeito do H2S no que se diz respeito a reducédo do pH é
similar ao do CO2 (ASADIAN; SABZI; ANIJDAN, 2019). Outro ponto € que, diferente
da dissolucdo do CO2, H2S gasoso nao precisa ser hidratado para a formacao de

acido, o que torna a cinética da reacao mais rapida (SABZI et al., 2018).

2.3.6 Fluxo

Florez e Ferrari (2019) apontaram que o regime do fluido pode afetar tanto a formacao
guanto a deposicdo e manutencdo de uma camada protetora no material a sofrer

processos corrosivos, alterando assim, a taxa de corroséo.

O movimento relativo do fluido e/ou outras particulas contra a superficie interna de
uma tubulagéo causa corroséo por erosdao. Em regime turbulento, se a area adjacente
a superficie de uma tubulacéo € anddica, uma célula galvanica é formada. (ALAMRI,
2020)

2.3.7 Tipo de material

A taxa de corrosdo por CO2 em ambiente saturado de CO2 com demais variaveis pré-
determinadas € dependente da micro estrutura do material utilizado. Tanto sua
composicdo quimica inicial quanto tratamentos aos quais o material € submetido,
como tratamentos de calor, pode influenciar na resisténcia a corrosdo do material,

assim como seus produtos de corroséo (ABADEH; JAVIDI, 2019).

2.4 Efeito do FeCO3z na proteg&o contra a corroséo

Quando a quantidade de ions ferrosos em solucdo aquosa de CO:2 excede a
solubilidade do carbonato de ferro, este precipita de acordo com a Eq. 2:

Fe?* + C032~ = FeCO; (2)

Assim, ao ser formado, o carbonato de ferro pode se depositar na superficie do aco e
formar uma camada capaz de desacelerar o processo de corrosdo por formar uma

barreira de difusdo para os agentes envolvidos no processo de corrosdo e 0 aco,
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bloqueando uma porg¢éo da superficie do ago, o protegendo (KAHYARIAN; ACHOUR,;
NESIC, 2017).

Uma camada de carbonato de ferro, é formada durante a reacéo de ions ferros e ions
carbonato. A taxa de precipitacdo do carbonato de ferro € bem lenta. A precipitacao
do filme ocorre apenas quando ions de ferro e de carbonato estdo presentes na
solucdo acima de um limite especifico. Assim, a concentracdo de ions carbonato € um
dos principais fatores que afetam a taxa de precipitacdo da camada de carbonato de
ferro. O mecanismo de protecdo dessa camada deve-se ao fato de que a camada
forma uma barreira que impede agentes corrosivos de chegar na superficie do metal
(ASADIAN; SABZI; ANIJDAN, 2019; KOTEESWARAN, 2010)
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3 ANALISE E DISCUSSAO

Com base em dados e informacdes obtidos de trabalhos ja existentes, para fins de

discusao sobre o tema, foram elaboradas as tabelas a seguir.

3.1 Presséo parcial de CO2 (pCOy)

Ao se analisar uma amostra de aco carbono introduzida em um ambiente aquoso de
CO: sobre diferentes temperaturas e pressoes parciais de CO2, como mostra a Tabela
2, pode se notar que para 50°C, 80°C, 110°C e 130°C, a pressoes parciais de CO2 de
10 bar e 95 bar houve a formagao de uma camada aderente de FeCOs na amostra.
Entretanto, tanto para a temperatura de 50°C como para a temperatura de 80°C a
pCO:2 de 10 bar e 95 bar, essa camada foi pouco compacta com cristais de tamanhos
heterogéneos. Contudo, essas camadas ainda apresentaram caracteristicas
protetoras a corrosdo, conforme apresentado na Tabela 2, criada baseada na
consolidagéo dos dados do artigo de pesquisa de Zhang (ZHANG et al., 2012).

Tabela 2 - Caracteristicas da camada protetora de Carbonato de Ferro para diferentes valores de
temperatura e presséo parcial de CO2. Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2012)

Temperatura Morfologia da A camada é
(°C) pCO, (bar) FeCOg3 camada Srototora
50 Camada
10 pouco
i compacta
50 com cristais
95 de tamanhos
80 heterogéneos
Forma uma | Mais densa e
110 camada compacta, Sim
10 aderente | com cristais
130 mais
homoagéneos
Ainda mais
110 densa,
95 compacta,
130 uniforme e
homogénea
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A Tabela 2 também mostra que para valores mais elevados de temperatura, tais sendo
110°C e 130°C, a presséao parcial de CO2 de 10 bar, a camada de carbonato de ferro
formada é mais densa, mais compacta e possui cristais mais homogéneos quando
comparada as camadas formadas nas condi¢des de temperatura de 50°C e 80°C, o
gue é evidenciado ainda mais para valores de pressao parcial de CO2 de 95 bar,
sugerindo que tanto o aumento de temperatura quanto o aumento da pCO: favorecem

a formacéo de uma camada protetora de FeCOs.

Com base em dados obtidos do artigo de pesquisa de Hua et al. (2019), uma outra
analise envolvendo temperatura e presséao parcial de CO: foi realizada, originando a
Tabela 3 e Tabela 4 que expressa a formacdo e caracteristicas de uma camada
aderente de FeCO3 na superficie de uma amostra de aco carbono inserido em um
ambiente aquoso com CO:

Tabela 3 - Caracteristicas da camada protetora de Carbonato de Ferro para diferentes valores de
temperatura e presséo parcial de CO2. Fonte: Adaptado de Hua et al. (2019)

pH previsto Formou
Temperatura para a Presséo total Morfologiada A camada outros
(°C) temperatura pCO, (bar) (bar) FeCO, camada é protetora produtos de
apresentada corrosao
Forma uma camada Densa,
90 4.9 13,3 14 compacta e sim nao
aderente .
uniforme
Forma uma camada Densa,
150 53 14,3 19 compacta e sim nao
aderente .
uniforme

Forma uma camada  Apresenta . <

200 57 154 31 sim nao
aderente algumas falhas

Alguns cristais
250 6.3 154 55 dISPI’IbUIdOS' gderem Né&o forma ndo Fes0,
a superficie da uma camada

amostra

Camada ndo
250 49 133 Forma uma camada uniforme sim FesO,
aderente apresentando
falhas

A Tabela 3 expressa valores de temperatura acima de 90°C, sendo que para a
temperatura de 90°C e 150°C pode-se observar que ha a formacdo de uma camada
aderente de FeCOs densa, compacta e uniforme. Para a temperatura de 200°C uma

camada também é formada, porém esta ja comeca a apresentar falhas. Para 90°C,
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150°C e 200°C, a camada € protetora e ndo ha formacgéo de produtos de corrosédo

além do carbonato de ferro.

Ja para a temperatura de 250°C com presséao parcial de CO:z de 15,4 bar ndo pode-
se observar a formacdo de uma camada compacta de FeCOs, porém houve a
deposicao de certos cristais de FeCOs na superficie da amostra. Nessa situagcédo pode-
se notar que houve também a formacdo de Fe3Os4 como produto de corrosao.
Conforme apresentado no estudo de Hua et al. (2019), a taxa de corrosdo para a
temperatura de 250°C foi menor quando comparada a temperaturas menores, o que
pode significar que Fe3Oa4 oferece uma protec¢do a corrosao superior a oferecida pelo
FeCOes.

Ha também a analise de uma situacdo onde o pH e a presséao parcial de CO:2 séo, de
4,9 e 13,3 respectivamente, e a temperatura escolhida é de 250°C, de modo a se
realizar uma andlise isolando a variavel temperatura. Uma camada protetora densa,
compacta e uniforme que seria formada sob as mesmas condi¢cdes de pH e pressao
parcial de CO2 a 90°C, foi diferente para a temperatura de 250°C, apresentando uma
estrutura ndo uniforme, contendo falhas. Além disso, pode-se notar o produto de

corrosao Fez0a.

A Tabela 4 apresenta um estudo com a temperatura fixa, variando o pH e a pressao

parcial de CO2, com uma situacao isolando a variavel presséo parcial de COo..
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Tabela 4 - Caracteristicas da camada protetora de Carbonato de Ferro para diferentes valores de pH e
presséo parcial de CO2. Fonte: Adaptado de Hua et al. (2019)

pH previsto Formou
Temperatura para a Pressao total Morfologia da A camada outros
(°C) temperatura pCO2 (bar) (bar) Fecos camada é protetora produtos de
apresentada corrosao
Poucos cristais
6.4 27 18 dIS‘tI’IbIUdOS, gderem N&o forma no FesO,
a superficie da uma camada
amostra
Alguns cristais
6.1 6.5 22 dIS‘trIbIUdOS' gderem Nao forma no FesO,
a superficie da uma camada
amostra
200 57 15.4 31 Forma uma camada Apresenta sim ndo
aderente algumas falhas
Forma uma camada Densa,
54 28,5 44 compacta e sim nao
aderente .
uniforme
Alguns cristais
5.4 27 dIS‘trIbUIdOS' faderem Nao forma ndo FesCO,
a superficie da uma camada
amostra

Os resultados da tabela nos mostram que para valores menores de presséo parcial
de CO:2 e maiores de pH a formagéo da camada protetora € menor. No caso de pCO:
de 2,7 bar e pH de 6,4, poucos cristais de FeCOs aderiram a superficie da amostra,
nao sendo o suficiente para se formar uma camada protetora, havendo também a
formacgéo de outro produto de corroséao, no caso do Fe3Oas. Para o caso de pCO:2 de
6,5 bar e pH de 6,1, a situacao é semelhante, com diferenca apenas na quantidade
de cristais de FeCOs que aderiram a superficie, sendo uma gquantidade um pouco

maior, nao o suficiente para a formacéo de uma camada protetora.

Para condicOes de presséao parcial de CO2 na casa das dezenas, pode-se notar a
formacgdo de uma camada protetora de carbonato de ferro aderente, e ndo ha mais a
formagé&o do produto de corroséo FeszOa4. Para um pH de 5,4 e pCO2 de 28,5 bar, tem-

se uma camada protetora uniforme, compacta e espessa sem apresentar falhas.

Em comparacéo a essa situacao foi realizado o teste com o pH de 5,4 e a pressao
parcial de CO2 de 2,7 bar, isolando a variavel pCO2. Pode-se notar que com essa
diminuicdo de pressédo, a camada protetora ndo é mais formada, ocorrendo apenas a

deposicao de alguns cristais de carbonato de ferro na superficie da amostra. O produto
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de corrosdo Fesz04 que ndo é formado para o caso de 28,5 bar € formado quando o
pCO:2 é de 2,7 bar.

3.2 pH

Com a introdugao de uma amostra de a¢co carbono em ambiente aquoso saturado de
COg2, para valores de temperatura entre 65°C e 85°C pode-se notar a formacao de
uma camada aderente de FeCOs. J& para a temperatura de 55°C a formacao de
FeCOs n&o ocorreu para pH variando entre 5,5 e 6,5 e salinidade em 3% (m/m), como
pode-se ver na Tabela 5 contendo dados do artigo de pesquisa de Nazari, Allahkaram
e Kermani (2010).

Tabela 5 — Caracteristicas da camada protetora de Carbonato de Ferro para diferentes valores de
temperatura e pH. Fonte: Adaptado de Nazari; Allahkaram; Kermani (2010).

Temperatura . ) y . Espessura da A camadaé
C) Salinidade pH FeC0s Morfologia da camada canada protetora
55 55-65| Mo formou - -

55 Forma camada Eurm_a uma camada
. g aderente ge | Na0 uniforme e porosa
65 FeCO, Cam_al:la UM pouco 23 pm
mais compacta
55 |Forma camada
75 _ B aderente de Camada derea,
3% (m'm) FeCO- compacta e uniforme
6.5 : 32pum Sim
Camada dersa,
55 )
Forma camada compacta e uniforme
85 " aderente de Camada densa,
FeCls compacta e uniforme
comcristais ainda mais
6,5 finos 39um

A tabela 5 nos mostra que, para valores de temperatura abaixo de 60°C, a formacéao
de FeCOs nao ocorre. Ja dentro do intervalo de temperatura de 65°C a 85°C, a
camada de carbonato de ferro formada é mais compacta e densa conforme a
temperatura aumenta. O mesmo ocorre conforme o aumento do pH. Pode-se notar
também que para um valor fixo de pH como 6,5, a espessura da camada de carbonato
de ferro formada tende a ser maior conforme a temperatura aumenta. A camada de
carbonato de ferro formada foi considerada protetora para todas as situagdes dentro

do intervalo de temperatura entre 65°C e 85°C.
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3.3 H2S

Um estudo realizado por Asadian, Sabzi e Anijdan (2019) mostrou o efeito da presenca
de H2S na formacgao e deposi¢cdo de uma camada de FeCOs em uma amostra de ago
carbono introduzida em uma solucdo aquosa contendo CO2. As condi¢des
apresentadas pela solucdo na qual uma amostra de aco foi introduzida no estudo
foram as seguintes : Concentracdo de NaCl 3%(m/m), saturacdo de CO2, temperatura
de 65°C sem a presenca de H2S.

Foi notada a formacdo de uma camada aderente porém fraca e ndo protetora na
superficie do metal, e foi possivel se observar a presenca de FeCOs e FesC como
produtos de corroséo. O filme de FesC é eletricamente condutor e altamente poroso,
0 que faz com que este ndo tenha capacidades anti corrosivas. Esta camada ndo s6
ndo reduz a taxa de corrosdo como a aumenta, por aumentar locais ativos na

superficie ao formar uma ponte condutora entre o eletrodo e a amostra do metal.

Uma segunda amostra foi estudada, porém dessa vez submersa em uma solucéo
igual & primeira, acrescida de 200 ppm de H2S. Uma camada n&o aderente foi formada

na superficie do metal, contendo FeCOs e sulfeto de ferro (FeS).

A estrutura e capacidade protetora do sulfeto de ferro € dependente da concentracéo
de H2S na solucéo. Além disso, a capacidade protetora da camada depende do pH da
solugdo. Para valores de pH inferiores a 2, ferro tende a dissolver na solu¢do, o que
faz com que ndo precipite na superficie do metal, impedindo a formacdo de uma
camada. Para valores de pH entre 3 e 5, a concentracdo de H2S tem um efeito
significativo na capacidade de protecédo da camada de sulfeto de ferro, sendo que uma

maior concentracdo de H2S enfrequece a camada de FeS (MONNOT et al., 2017).

Outro estudo investigando a acdo do H2S foi realizado por Feng et al. (2016). Nesse
estudo foram analisadas amostras submersas em solu¢cdes com diferentes valores de

pressao parcial de H2S (pH2S) a uma temperatura de 85°C.
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Tabela 6 — Diferentes configuracdes de solu¢des para analise com concentracdo de H.S. Fonte:
Adaptado de (FENG et al., 2016).

pH, pH, pH, pH,
Solugéo ?Ir:(glkg—ﬂ (Nr:ﬁoi Nazﬁ(og’_ ] ?'n?fl':g_” pHxs = |PH25 = 1pH 5= |pH,s =
9-1)|(molkg=1) okpa |983KP g 3kpa |69 kPa
#1 0.9 05 0 0 79 | 79 | 79 | 77
#2 0.9 0 1 0 107 | 107 | 107 | 105
#3 0.9 0 1 1 124 | 124 | 124 | 124

Para as amostras observadas a pH2S = OkPa, os produtos de corrosao foram em geral
uma mistura de FeCOs e oxidos. A morfologia das camadas variaram nas trés
solucdes. A amostra corroida pela solugdo 1 apresentou duas camadas de produtos
de corrosdo, uma camada interna, n&o identificada no estudo, adjacente ao ago e uma
externa, constituida de FeCOs. Os produtos de corrosdo da amostra imersa na
solucdo 2 formaram uma camada fina na superficie da amostra composta for FeCOs
e Fe. A superficie corroida da amostra imersa na solugdo 3 continha relativamente

uma quantidade elevada de Oxigénio, representando um teor alto de 6xidos.

Para os valores de pH2S = 69kPa, pH2S = 0,83 kPa e pH2S = 8,3 kPa, Enxofre foi
detectado na superficie da amostra, em quantidades maiores para os maiores valores
de pH2S. Os produtos de corrosao apresentados foram uma mistura de carbonato de
ferro, sulfetos de ferro e 6xidos de ferro. Para a amostra inserida na solugéo 1, a
microestrutura dos produtos de corrosao nao se apresentou densa ou compacta. A
amostra na solucédo 2 apresentou uma grande quantidade de produtos de corroséo
em localizacGes especificas, podendo representar corroséo localizada. Na amostra na
solucéo 3 foi vista uma camada mais densa e uniforme, 0 que pode atuar como uma

barreira contra o transporte de ions reativos.

O estudo de Asadian, Sabzi e Anijdan (2019) também indica que a variacdo de
temperatura ndo apresenta efeito significativo na corrosdo por HzS. Feng et al. (2016)
aponta que isso se deve a formacdo de uma camada de sulfeto de ferro visto que a
corrosao é controlada pela presenca deste na superficie da amostra, pois, quando em
condi¢cdes favoraveis, como a elevada temperatura, o sulfeto de ferro pode formar uma

camada protetora.

Com base nesses estudos pode se analisar que a concentracdo de H2S na solucao

interfere na formacao de uma camada de FeCOs, visto que 0 aco carbono sofre tanto
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corroséo por CO2 quanto por H2S, formando os produtos de corroséo carbonato de
ferro e sulfeto de ferro. A temperaturas mais baixas a formacdo de uma camada
aderente tanto de carbonato de ferro quanto de sulfeto de ferro ndo ocorre. Também
pode ser notado que a formacgdo e natureza de uma camada de sulfeto de ferro é
fortemente influenciada pela concentracdo de H2S e pH da solugéo, visto que para

valores maiores de ambos a camada se torna mais aderente, uniforme e protetora.

3.4 Salinidade

A solubilidade do carbonato de ferro é proporcional a salinidade da solugéo (SILVA,
LIU; MILLERO, 2002; SUN; NESIC; WOOLLAM, 2009). Uma elevada solubilidade do
carbonato de ferro implica em uma taxa de precipitacdo menor, retardando a formacéao
de uma camada protetora, o que facilita a corrosdo. Ainda mesmo que haja uma
saturacdo dos ions Fe?* e CO3?", uma elevada salinidade favorece a formagdo de uma
camada porosa e pouco uniforme, o que pode aumentar a corrosao e ataques
localizados (ELGADDAFI; AHMED; SHAH, 2021).

Tais informacdes sugerem que uma salinidade maior ndo so6 retarda a formacéo de
uma camada protetora de carbonato de ferro mas também compromete suas

caracteristicas protetoras, devido a uma formacédo ndo homogénea.

Os autores Elgaddafi et al. (2015) e Elgaddafi, Ahmed e Shah (2021) conduziram dois
estudos apresentando modelagem e experimentos quanto a corrosdo de aco carbono
por COx.

Os dois estudos consistiam na introdugao de amostras de ago carbono em diferentes
solucdes. As tabelas 7 e 8 apresentam as caracteristicas das solucdes utilizadas pelos

estudos de 2015 e 2021, respectivamente.



29

Tabela 7- Diferentes configuracBes de solu¢des para analise com salinidade. Fonte: Adaptado de
(ELGADDAFI et al., 2015)

Temperatura Pressao -
°C) Total Salinidade pCO, (MPa) Fluxo
(MPa)
26 0O 10,21 |041 |0,62 [0,83
43 0O (0,21 |041 |0,62 10,83
50 0,83 2% (m/m) 0 o2t 041 lo62 los3 Estagnado
80 0O 0,21 |041 |0,62 10,83

Tabela 8 — Diferentes configuragfes de solugfes para analise com salinidade. Fonte: Adaptado de
(ELGADDAFI; AHMED; SHAH, 2021)

Temperatura Pressao -
°C) Total Salinidade pCO, (MPa) Fluxo
(MPa)
26 0O |[0,21 |0,41 |0,62 10,83
43 0O |[0,21 |041 |0,62 10,83
50 0,83 1% (m/m) 0 lo21 o041 |062 [os83 Estagnado
80 0O |0,21 |0441 |0,62 10,83

Conforme apontam os resultados dos estudos, tanto para uma salinidade de 2% (m/m)
guanto para salinidade de 1% (m/m), a natureza da camada de carbonato de ferro foi

similar.

Quando analisada a variacdo na pressao parcial de CO2 para ambos os estudos, a
corrosdo na amostra na temperatura de 26°C aumentava conforme a temperatura
aumentava, 0 que pode ser causada pela falta de uma camada protetora. Ja para
43°C, 60°C e 80°C, a taxa de corrosdao aumentou até valores de pCO: excedendo 0,62
MPa, quando comecgou a diminuir. Esta diminuicao da taxa de corrosé&o pode significar
a formacéo de uma camada protetora de carbonato de ferro. De acordo com Li, Zhou
e Xue (2013), Uma diminuicdo da taxa de corrosdo ocorre conforme os graos da
camada protetora se tornam mais finos. Hernandez, Mufioz e Genesca (2013)
apontam que conforme a pressao parcial de CO2 aumenta, ocorre a formacéo de uma

camada de carbonato de ferro mais densa e compacta, o que diminui a corrosao.

Entretanto, para valores de pCO2menores que 0,41 Mpa, a taxa de corrosao foi menor
para a salinidade de 2% (m/m) que para salinidade de 1% (m/m), porém, para valores
de pCO2 maiores que 0,41 Mpa e temperatura maior que 60°C a corrosao foi mais
severa para a salinidade de 2% (m/m). Isso ocorre pois valores de salinidade mais
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elevados dificultam a corroséo, porém dificultam também a precipitacdo do carbonato
de ferro, o que faz com que a taxa de corrosdo seja mais elevada a temperaturas onde

a formacéo da camada protetora € mais suscetivel.

Para ambos os estudos, a valores de pressao parcial menores de 0,41 MPa, a taxa
de corrosdao aumentou com a temperatura até 43°C, e diminuiu conforme a
temperatura se aproximava de 80°C. A diminuicdo da taxa de corrosdo para valores
maiores de temperatura pode se dar ao fato de que uma camada protetora € formada.
Este comportamento se estendeu para valores de pCO2 maiores que 0,41 Mpa para o
estudo com salinidade 2% (m/m).

J& para valores de pCO2 maiores que 0,41 Mpa no estudo com a salinidade de 1%
(m/m), a taxa de corrosdo diminuiu com o aumento da temperatura, podendo indicar
a formacdo de uma camada protetora. A taxa de corrosdo apresentou seu valor
méximo para pCO2 = 0,83 Mpa e T = 26°C, o0 que se deve ao fato de que com o
aumento da pCO: a taxa de corrosdo tende a aumentar (ZHANG et al., 2012), e a
solubilidade do carbonato de ferro € maior a temperaturas mais baixas (BRAUN, 1991;
GREENBERG; TOMSON, 1992; SUN; NESIC; WOOLLAM, 2009), sendo que para
26°C nado ha a formacdo de uma camada protetora de FeCOs devida a sua alta

solubilidade nestas condicdes.

3.5 Analise por intervalo de temperatura

Tomando em conta 0s casos analisados, divide-se os resultados nos diferentes

intervalos de temperatura :

3.5.1 Até60°C

Para esses valores pode-se notar que a formagéao de uma camada protetora de FeCO3
tende a ndo ocorrer, visto que baixas temperaturas favorecem sua solubilidade,
comprometendo a formagdo de uma camada protetora. Portanto em casos especificos

valores de pCO2 como no caso das tabelas 7 e 8, com valores de pCO2 maiores de
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0,62 MPa e temperaturas maiores de 43°C, o aumento da temperatura e pressao

parcial de COzfavoreciam a deposi¢cdo da camada.

3.5.2 Entre 60°C e 90°C

Dentro desse intervalo a formacdo de uma camada protetora de FeCOs tende a
ocorrer. Como pode ser observado nas Tabelas 2 e 5, a temperatura influencia nas
caracteristicas da camada, sendo que para valores maiores de temperatura a camada
tende a ser mais densa e uniforme, assim como o pH, que para valores maiores a
formacdo da camada de FeCOs é mais uniforme e densa conforme apresentado na
Tabela 5.

A Tabela 2 também aponta que a variacdo da pressédo parcial de CO2 ndo causa um

efeito significativo na natureza e estrutura da camada de carbonato de ferro.

Com base dos experimentos das solu¢cbes na tabela 6, conclui-se que a variacédo da
temperatura ndo possui influéncia significativa quanto a corrosdo por H2S, porém uma
concentragcédo maior de H2S acarreta em uma menor deposigéo de carbonato de ferro

na superficie do metal

Nesse intervalo, conforme os estudos de Elgaddafi Et Al. (2015) e Elgaddafi, Ahmed
e Shah (2021) a corroséo € menor para menores valores de salinidade. Isso se deve
ao fato de que solu¢gbes com menores salinidades sdo mais propicias a formacgéo de

uma camada protetora.

3.5.3 Acimade 90°C

Para valores de temperatura acima dos 90°C pode-se observar que para valores mais
proximos de 90°C a formacgdo da camada protetora de carbonato de ferro tende a
ocorrer, porém, com o aumento da temperatura para valores acima de 200°C, a
camada de carbonato de ferro pode comecar a apresentar falhas, como retratado nas
Tabelas 3 e 4. Como mostrado na tabela 3, para 250°C, pode-se haver a formacéao de
uma camada pouco uniforme e densa, ou até a ndo formacdo de camadas. Para

250°C também pode-se notar a formacéao de FesO4 como produto de corroséo, o qual
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atua como inibidor de corrosdo quando em condi¢des favoraveis de se formar uma

camada.

Entretanto, mesmo para situacdes de temperatura com valores de 250°C, pode-se
ocorrer a deposi¢cao de uma camada protetora de FeCOs, pois no intervalo analisado,
0 aumento da presséo parcial de CO:2 auxilia na formacdo de uma camada protetora.



33

4 CONCLUSAO

Baseado na andlise realizada pela conciliacdo de diferentes estudos envolvendo a
formacdo de um camada protetora de carbonato de ferro sobre a superficie de uma
amostra de aco carbono ao sofrer corrosdo por COg2, pode-se concluir que a
temperatura é a variavel com influéncia mais significativa sobre a formacé&o e natureza
da camada. Devido ao fato de que o carbonato de ferro tem sua solubilidade
aumentada a temperatura mais baixas, para a temperatura abaixo de 60°C, o
carbonato de ferro tende a ndo atingir saturacédo na solucéo, fazendo com que haja
pouca ou henhuma deposicdo dele na superficie da amostra.

Com o aumento da temperatura para valores entre 60°C e 90°C pode-se notar uma
influéncia um pouco mais significativa de outras variaveis quanto a morfologia da
camada. Tanto o pH como a concentracdo de H2S de uma solugéo impactam na
natureza da camada. O aumento do pH nesse intervalo faz com que a camada
formada seja mais compacta e uniforme, sendo assim, mais protetora. Quanto a
concentracédo de H2S, valores maiores alteram a composi¢dao da camada formada,

fazendo com que haja a formacao de sulfeto de ferro, além de carbonato de ferro.

Para valores entre 90°C e 150°C, pH e pCO: influenciam na natureza da camada.
Com o aumento do pH, a camada formada se torna mais compacta e densa. O
aumento da presséao parcial de CO2 faz com que a camada se torne mais homogénea
e compacta. Maiores valores de salinidade nesse intervalo acarretam em menor

precipitacdo de FeCOs e mais dificuldades na formag&o de uma camada protetora.

Para temperatura acima de 200°C a camada pode, sob determinadas condi¢des, ndo
ser formada. Quando ha a formacdo da camada, esta, normalmente, ndo é
homogénea, e apresenta falhas. Pode-se obter uma camada uniforme sob condicdes
elevadas de pCO:2 (28,5 bar) em um pH ligeiramente &cido (5,4). Para este valor de
temperatura pode também ocorrer a formacéo de diferentes produtos de corrosao,
como € o caso do Fez04, que também pode proteger contra a corrosao.
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4.1 Contribui¢cdes do trabalho

Este trabalho apresenta dados concisos obtidos por meio de uma revisdo da
bibliografica quanto ao efeito da temperatura como variavel isolada na producéo de
FeCOs como produto de corrosdo de aco carbono por CO2, analisando também o
efeito das demais variaveis sob diferentes intervalos de temperatura, assim,

consolidando informacdes de diversos estudos.

Visto que um dos principais causadores da corrosao na industria de 6leo e gés é o
COz2, e que o0 ago carbono é comumente utilizado em tubulagdes e risers, o estudo da
formacao de um produto de corrosao e possivel anticorrosivo sob diferentes condi¢des
reais de atuacdo implica em um conhecimento que pode ser utilizado diretamente na

area de Oleo e gas, facilitando possiveis predi¢des e estimativas para um caso real.

4.2 Trabalhos futuros

Verifica-se que condi¢cdes de exposicdo do aco-carbono, que favorecem a formacéo
de camadas protetoras de carbonato de ferro, tendem a reduzir a taxa de corroséo.
Entretanto, esta condicbes também podem levar a formacdo de outros tipos de

depadsitos inorganicos, como os de carbonato de calcio (CaCOs), entre outros.

Como trabalho futuro, sugere-se analisar/estudar, como as condi¢cdes propicias de
formacao do FeCOs protetor pode influenciar a formagéo de CaCOs, analisando tanto
0s impactos na questdo da integridade da estrutura metalica (corrosédo), quanto na

garantia de fluxo (incrustacao).
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Resumo

Os principais equipamentos utilizados e consolidados na industria de 6leo e gas sdo feitos de materiais
compostos de ligas metalicas ferrosas. O ago carbono é amplamente utilizado para dutos e risers,
entretanto este é altamente suscetivel a corrosdo por CO- e H.S. O didxido de carbono, quando dissolvido
em agua é o principal agente corrosivo presente em ambientes reais de producao de 6leo e gas. A corrosao
por CO; é influenciada por diversas condi¢gbes ambientais, como temperatura, salinidade da &gua, pressao,
pH, etc. Dadas essas condicdes, sabe-se que a variacdo destas pode influenciar na formacéo do produto de
corrosdao FeCOs, o qual, dadas condigdes favoraveis, pode se depositar sobre 0 ago carbono formando uma
camada protetora anticorrosiva. Este trabalho ira analisar por meio de conciliacdo de informacdes da
literatura o efeito de variagdo da temperatura na formagéo e deposicao de uma camada de FeCOgs, incluindo
no estudo, a influéncia de outras variaveis. Por meio dessa conciliacdo de informacdes se obtém uma
relagdo concisa e coerente entre a temperatura e a taxa de formacéo da camada protetora de carbonato de
ferro, assim como outros fatores. Observa-se que a temperatura tem forte impacto na formacéo da camada,
visto que para valores abaixo de 60°C a camada dificilmente é formada. Para valores entre 60°C e 200°C
a camada normalmente formada, sendo que sua densidade e homogeneidade aumentam conforme o pH e
a pressdo parcial de CO2 aumentam. Ja para temperaturas acima de 200°C a camada novamente tende a
ndo se formar, entretanto, sob condigdes especificas de pH e pCO. pode-se haver a formagdo da camada.

Abstract

The main equipment utilized and consolidated in the oil and gas industry is made of ferrous metal
alloys. Carbon steel is widely used, but is highly susceptible to corrosion by CO, and HS, or, sweet
corrosion and sour corrosion, respectively. When dissolved in water, carbon dioxide is the main corrosive
agent present in oil production environments. Sweet corrosion is influenced by some environmental
conditions, such as temperature, water salinity, pressure, pH, etc. It is well known that changing them
might affect the formation rate of the corrosion product: FeCOs, which, given favorable conditions, can
lay over the carbon steel forming a protective layer of anticorrosive product. This paper will analyze using
conciliation of information from previous papers the effect of the variation of temperature in the formation
and deposition of an iron carbonate layer, including in the study, the influence of other variables. By this
conciliation of information, a coherent and concise relation between temperature and an iron carbonate
protective layer formation rate is obtained. For temperature values under 60°C it is noticed that the layer
is usually not formed. For values between 60°C and 200°C the layer is generally formed, with its density
and homogeneity varying with pH and CO: partial pressure. For temperatures above 200°C the layer
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usually is not formed, however under specific pH and pCO- values, there might be the formation of the
layer.

1. Introducéo

Por mais de cem anos, foi incorporado na industria de 6leo e géas tubulacbes para o transporte de
hidrocarbonetos. O transporte de produtos de petréleo por tubulacGes ja foi continuamente provado pela
industria como efetivo e confiavel. Entretanto, tubulacdes sdo constituidas de ligas metalicas,
principalmente a¢o carbono e acos de baixa liga, 0os quais sdo vulneraveis & processos corrosivos por
reacdes eletroquimicas com o ambiente aos quais sdo submetidos. A taxa e tipo de corrosdo sédo
dependentes das propriedades do material e das condi¢cdes ambientais. Dentre condi¢cbes ambientais que
favorecem a corrosao, a presenga de CO- e HS sdo extremamente relevantes, visto que estes sdo dois dos
principais agentes corrosivos do aco carbono, responsveis pela sweet corrosion e sour corrosion
respectivamente.

A corrosdo pelo CO,, depende ndo apenas da concentra¢do do gas e do tipo de material ao qual foi
submetido, mas também depende de varidveis como temperatura, pressdo, composi¢do quimica do fluido
e fluxo. O produto de corrosdao mais comum do ago carbono em ambiente saturado de CO; é o0 FeCOs, que
apos ser formado, pode aderir a parede do aco carbono. A formacdo de FeCOs segue a reacdo
eletroquimica geral por dissolugdo anddica do Ferro e evolucédo catddica do hidrogénio proposta por Nesic
(NESIC, 2007) mostrada pela Eq. 1.

Fe + CO, + H,0 = FeCO; + H, (1)

Por essa reacdo, pode-se notar, sob certas condic¢des, a formacdo de uma camada de carbonato de ferro
sobre a superficie do aco carbono, podendo, sob determinadas condi¢Bes de formacéo e deposicéo, agir
como um anticorrosivo, dependendo da natureza e da estrutura da camada.

Essa camada € dependente de condi¢cBes como temperatura, pressao, regime do fluido, pH, entre outros
fatores para ser formada, depositada e mantida aderida a superficie do aco carbono, o que releva o tema
central do estudo, que analisa os efeitos de variaveis sobre a camada de FeCO:s.

2. Objetivo

Este trabalho tem como objetivo verificar o efeito da temperatura na formacdo de FeCO3 na corroséo
do ago carbono pelo CO: e nas propriedades anticorrosivas deste, além de incluir no estudo a influéncia
de outras variaveis. Sabendo que h4 muitos trabalhos da literatura a respeito da formacéo de FeCOs pela
corrosdo por CO> realizados com diversas sistematicas experimentais, o trabalho pretende consolidar
resultados de diferentes estudos ao contribuir inicialmente com a analise do fator temperatura, porém, ndo
negligenciando demais variaveis.

3. Metodologia

Com estudos obtidos por meio da pesquisa nas bases de dados Scopus e Onepetro as palavras chaves
mais relevantes ao tema do trabalho e descritas no tdpico cluster da Scival-Elsevier T.196 (TC.196 —
Corrosion; Carbon Steel; Corrosion Inhibitores) a saber: Steel; Corrosion resistant Alloy (CRA); steel
corrosion; sweet corrosion (CO- corrosion), FeCOsz (siderite; iron carbonate); scale, foi feita uma
classificacdo em relacdo ao efeito da temperatura na formagdo de FeCO3 e na natureza deste (protetor ou
ndo), categorizando os resultados em trés intervalos:

- Até 60°C

- Entre 60°C e 90°C

- Acima de 90°C
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Para cada intervalo foram analisados também se o autor estuda o efeito de outros fatores, tais como
pH, pressdo parcial de CO>, pressao total, concentragdo de H»S e salinidade.

Caso a formacéao de FeCOstenha ocorrido, foi analisada a natureza do produto, se houve deposicéo, se
é aderente, se ele é uniforme, ou seja, se a camada de FeCO3 foi bem distribuida ao longo da superficie
(ndo apresenta falhas), e se sua natureza foi protetora, analisando se houve diminuic¢ao na taxa de corrosao.

Caso a formagdo de FeCOs néo tenha ocorrido, foi analisado se houve a formacdo de algum outro
produto de corrosao, como hidroxidos de ferro, que normalmente nao sdo protetores.

4. Reviséo bibliogréfica
4.1. Corrosao na area de 0leo e gas

A corrosdo foi identificada como a maior causa de fatalidades multiplas e a segunda maior causa de
falha de equipamentos na industria de 6leo e gas (RATNAYAKE, 2012). 60% do custo de operagdo e
manutencdo nas plataformas de producéo de 6leo e gas é devido a corrosdo (STEINSMO; HEGGELUNG,
1993 apud (OBOT et al., 2020)).

Diferentes tipos de corrosdo podem ser observados na Figura 2, que expressa esquematicas
exemplificadas.

Trincas induzidas Soldagem

por hidrogénio e circunferencial s .
orientadas por orrosao sob
tensdo tensdo

Corrosao de topo
da tubulagio Pite

\
¥

Corrosao preferencial
em regioes soldadas

Laminagdo
induzida por
hidrogénio

-----------

|
/ Ataque mesa t

Corrosao sob

Trincamento Bolhas gl
induzido por Trincamento  induzidas por depositos
hidrogénio em degrau hidrogénio

Figura 1 - Diferentes formas de corroséo interna em tubulagdes de hidrocarbonetos. Fonte: Adaptado de (ASKARI; ALIOFKHAZRAEI;
AFROUKHTEH, 2019).

Dentre os principais causadores da corrosdao em ago carbono encontram-se CO- e H»S.

4.2. Corrosao pelo CO>

O tipo de corrosao mais recorrente em pocos de producdo de dleo e gas é a corrosao por CO2, ou sweet
corrosion. Aproximadamente 60% de todas as falhas estruturais relacionadas a corrosdo documentadas na
industria de 6leo e gas sdo induzidas por corrosdo por COa, principalmente devido a capacidade de
previsdo inadequada, e a baixa resisténcia de aco carbono e agos de liga leve a corrosdo por didxido de
carbono (LOPEZ; PEREZ; SIMISON, 2003). Esse tipo de corrosdo pode produzir nio apenas corrosio
geral como também corrosao localizada, o que é um problema muito mais sério.
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A sweet corrosion ocorre quando materiais a base de aco estdo em contato com solucdes aquosas
contendo gas CO- dissolvido (OBOT et al., 2020). A descoberta desse tipo de corrosdo ocorreu a mais de
sete décadas atras (MOISEEVA, 2005). Um dos principais produtos da corrosdo do a¢o carbono por CO;
é o carbonato de ferro.

4.3. Efeito do FeCOs na protecdo contra a corrosao

Ao ser formado, o carbonato de ferro pode se depositar na parede do aco e formar uma camada capaz
de desacelerar o processo de corrosdo por formar uma barreira de difusdo para os agentes envolvidos no
processo de corrosao e o aco, bloqueando uma porgéo da superficie do ago, o protegendo (KAHYARIAN;
ACHOUR; NESIC, 2017). O mecanismo de protecdo dessa camada deve-se ao fato de que a camada
forma uma barreira que impede agentes corrosivos de chegar no na superficie do metal (ASADIAN;
SABZI; ANIJDAN, 2019).

5. Andlise e discussao

Zhang et al. (2012) realizou um experimento inserindo uma amostra de ago carbono numa solucéo
aquosa obtendo os resultados apresentados na tabela 1.

Tabela 1- Caracteristicas da camada protetora de Carbonato de Ferro para diferentes valores de temperatura e pressao parcial de CO2.
Fonte: Adaptado de (ZHANG et al., 2012)

Temperatura Morfologia da A camada é
(°C) PCO2 (ban FeCOs camada protetora
50 Camada
10 pouco
% compacta
50 com cristais
95 de tamanhos
80 heterogéneos
Forma uma | Mais densa e
10 camada compacta, Sim
10 aderente | comcristais
130 mais
homogéneos
Ainda mais
1o densa,
95 compacta,
130 uniforme e
homogénea

Pela tabela nota-se que a temperaturas de 50°C e 80°C a formac&o de uma camada protetora ocorre,
porém esta é pouco compacta e é heterogénea. Nesse intervalod e temperatura a pressdo parcial de CO;
tem pouco efeito na morfologia da camada. Para os temperaturas de 110°C e 130°C as camadas
formadas sao mais densas, compactas e homogéneas. Nesse intervalo de temperatura 0 aumento da
pCO:> deixa a camada mais densa e uniforme.

Hua et al. (2019) Conduziu um estudo originando as tabelas 2 e 3.

Tabela 2 - Caracteristicas da camada protetora de Carbonato de Ferro para diferentes valores de temperatura e presséo parcial de CO2.
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Fonte: Adaptadu de (HUA et al., 2019)

pH previsto Formou
Temperatura paraa Presséo total Morfologia da A camada outros
(°C) temperatura PCO, (bar] (bar) FeCO; camada € protetora produtos de
apresentada corrosdo
Forma uma Densa,
90 4,9 133 14 compacta e sim ndo
camada aderente ;
uniforme
Forma uma Densa,
150 53 14,3 19 compacta e sim néo
camada aderente h
uniforme
Forma uma Apresenta ) .
200 5.7 154 31 camada aderente algumas falhas sim nao
Alguns cristais
250 63 154 55 d|§v|bdos'a.derem N&o forma ndo Fes0,
a superfcie da uma camada
amostra
Camada ndo
Forma uma uniforme .
250 4.9 133 camada aderente  apresentando sim Fes0s
falhas

Tabela 3 - Caracteristicas da camada protetora de Carbonato de Ferro para diferentes valores de pH e pressdo parcial de CO2. Fonte:
Adaptado de (HUA et al., 2019)

pH previsto Formou
Temperatura para a Presséo total Morfologia da A camada outros
(°C) temperatura pCOZ (bar] (bar) FeCos3 camada é protetora produtos de
apresentada corroséo

Poucos cristais
64 27 18 d|sjcr|budos. gderem N&o forma ndo Fe.0.
a superficie da uma camada

amostra

Alguns cristais
distribiudos aderem N&o forma

6.1 6.5 22 a superfcie da uma camada nao Fes0.
amostra
200 Forma uma camada  Apresenta . -
5.7 154 31 aderente algumas falhas sim nae
Forma uma camada Densa,
54 285 44 compacta e sim néo
aderente .
uniferme
Alguns cristais
54 27 d|sjcr|bundos. gderem Né&o forma ndo Fe,CO.
a superficie da uma camada
amostra

Pode-se notar pela tabela 2 que o aumento da temperatura de 150°C para 250°C comprometeu a
homogeneidade da camada protetora. Para 250°C pode-se notar também a formacdo do produto de
corrosao Fes04, além do carbonato de ferro.

A tabela 3 indica que para a temperatura de 200°C um aumento na pressao parcial de CO faz com que a
camada fique mais densa, compacta e aderente, tornando possivel a formacéo de uma camada protetora a
200°C.

Honarvar Nazari, Allahkaram e Kermani (2010) conduziu um estudo originando a tabela 4.

Tabela 4 - Caracteristicas da camada protetora de Carbonato de Ferro para diferentes valores de temperatura e pH. Fonte: Adaptado de
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(HONARVAR NAZARI; ALLAHKARAM; KERMANI, 2010)

Tempueratura Salinidade pH FeCO; Morfologia da camada Espessura da A camada &
(°C) camada protetora
55 55-6,5| Nao formou

55 Forma camada form.a uma camada
65 6 aderente de | N8O uniforme e porosa
65 FeCOs; Camgda um pouco 23 ym
mais compacta
55 |Forma camada
75 6 aderente de Camada densa,
3% (m/m) FeCO compacta e uniforme
6.5 ? 32pm sim
55 Camada densa,
' Forma camada| ¢ompacta e uniforme
85 c aderente de Camada densa,
FeCO; compacta e uniforme
6.5 com cristais ainda mais 39 pm
finos

A tabela 4 aponta que para a temperatura de 55°C ndo ocorre a formacgdo de uma camada. J& para as
temperaturas de 65°C, 75°C e 85°C a formacdo de uma camada ocorre, com um aumento na densidade e
uniformidade conforme a temperatura aumenta. Um aumento no pH também tornou a camada mais densa
e compacta.

Um estudo realizado por Asadian, Sabzie Anijdan (2019) expressou o efeito da concentracdo de HzS na
formagéo da camada de carbonato de ferro. O estudo apontou que em uma solugdo sem H»S o carbonato
de ferro é mais aderente que em uma solucdo com H2S. Variagdo da temperatura ndo apresenta efeito
significativo na corrosdo por H.S (ASADIAN; SABZI; ANIIDAN, 2019). O sulfeto de ferro pode
funcionar como protetor a corrosao sob determinadas condi¢fes (FENG et al., 2016).

A solubilidade do carbonato de ferro é proporcional a salinidade da solucdo (SILVA; LIU; MILLERO,
2002; SUN; NESIC; WOOLLAM, 2009). Uma elevada solubilidade do carbonato de ferro implica em
uma taxa de precipitacdo menor, retardando a formacéo de uma camada protetora. uma elevada salinidade
favorece a formacdo de uma camada porosa e pouco uniforme, o que pode aumentar a corrosao e ataques
localizados (ELGADDAFI; AHMED; SHAH, 2021)

Os autores Elgaddafi et al. (2015) e Elgaddafi, Ahmed e Shah (2021) conduziram dois estudos
apresentando modelagem e experimentos quanto a corrosdo de aco carbono por CO,. Os estudos
apresentaram que para salinidade de 1%(m/m) a taxa de corrosdo foi maior do que para salinidade de
2%(m/m) para temperaturas abaixo de 60°C, e menor para temperaturas acima de 60°C, o que é justificado
pela maior taxa de corrosdo devido a uma salinidade menor. Porém, tempeeraturas acima de 60°C s&o
mais propicias a formagéo de uma camada protetora de FeCOs, e como salinidades mais baixas favorecem
a precipitacdo do mesmo, a camada tem mais facilidade de ser formada.

6. Resultados

Conclui-se por meio do estudo que a embora a temperatura seja o fator determinante para a formacéo
de uma camada protetora de FeCOs, outros fatores como pH, pressdo parcial de CO2 e concentracdo de
H>S interferem na natureza e morfologia da camada. Para valores abaixo de 60°C a formagéo da camada
tende a ndo ocorrer, devida a elevada solubilidade do carbonato de ferro a baixas temperaturas, entretamto,
sob determinadas condi¢des pode-se notar a deposi¢cdo de FeCOs3 na superficie da amostra metélica.

Para temperaturas entre 60°C e 200°C uma camada tende a se formar, porém sua densidade e
homogeneidade aumentam conforme o pH e pCO:z se elevam. Nesse intervalo de temperatura também
pode-se notar que a concentracdo de H»S interfere na composicdo da camada. Maiores valores de
salinidade nesse intervalo acarretam em menor precipitacdo de FeCO3z e mais dificuldades na formacao
de uma camada protetora
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Para uma temperatura acima de 200°C a camada tende a ndo se formar, entretanto, sob condi¢cfes
elevadas de pCOz pode-se observar a deposicdo de carbonato de ferro. Neste intervalo de temperatura a
formacéo de Fe3O4 ocorre, podendo esse produto de corrosdo também atuar como protetor.
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