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Abstract

Produced water mixed with petroleum is a powerful corrosive agent in pipelines. As
evaluation method and determination of its corrosivity, gravimetric tests with corrosion
coupons is a suitable method for estimating metal loss in pipelines. The present work aimed at
comparing corrosion rates of two different materials, AISI 1020/1018 carbon steel and API
5L grade B, through laboratory and field weight loss experiments, under room temperature,
stirred and stagnant conditions. Furthermore, corrosion potential monitoring with immersion
time of both materials and pH measurement of the test solutions were also conducted in
laboratory in order to understand the probable mechanisms of corrosion products film forming
on the coupons surface. Field results showed that all materials presented corrosion rates of the
same magnitude, suggesting a similar pattern against the corrosive environment. On the other
hand, the laboratory tests performed in stirred conditions showed higher corrosion rates, what
makes believe that turbulent flow favors the removal of corrosion products and accelerates the
corrosive process. The electrochemical potential measurements and pH values could induce,
through evaluation of Pourbaix Diagrams, that FeS, is the main corrosion product formed
under agitation while FeS; and Fe(OH), are the main products under stagnant conditions.

Keywords: internal corrosion, coupon corrosion and corrosion rates

Resumo

A agua produzida misturada com petroleo é um poderoso agente corrosivo em oleodutos.
Como método de avaliacdo e determinagcdo de sua corrosividade, testes gravimétricos com
cupons de corrosdo € um método adequado para estimar a perda de massa metalica em
tubulagbes. O presente trabalho teve como objetivo comparar taxas de corrosdo de dois
materiais diferentes, aco carbono AISI 1020 e aco API 5L grau B, através de experimentos de
perda de massa em laboratério e em campo, sob temperatura ambiente, condi¢Bes de agitacao
e estagnacdo. Além disso, 0 monitoramento do potencial de corrosdo com o tempo de imerséo
de ambos os materiais e de medi¢do de pH das solugdes de teste também foram realizados em
laboratdrio, a fim de compreender os mecanismos provaveis de formacdo de filmes de
produtos de corrosdo sobre a superficie metélica dos cupons. Os resultados de campo
mostraram que todos os materiais apresentaram taxas de corrosdo de mesma magnitude, o que
sugere um comportamento similar frente a corrosividade do meio. Por outro lado, os testes de
laboratdrio realizados em condi¢des de agitacdo apresentaram taxas de corrosdo mais
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elevadas, o que faz acreditar que o fluxo turbulento favorece a remogédo de produtos de
corrosdo e acelera o processo corrosivo. As medidas de potencial eletroquimico e valores de
pH poderiam induzir, através da avaliacdo dos respectivos Diagramas de Pourbaix, que o
produto de corrosdo formado € constituido basicamente por FeS, nos meios sob estagnacdo e
FeS, e Fe(OH), nos meios sob agitacao.

Palavras-chave: corrosdo interna de oleodutos, cupom de corroséo e taxa de corrosao.

Introducéo

O processo de produgdo de petréleo e gas em &guas profundas traz & superficie uma mistura
de petrdleo, dgua e sedimentos. A agua da mistura estd na forma de agua de formacéo, que é
encontrada nas formagGes rochosas dos reservatorios de petrdleo e na forma de agua de
injecdo, que € aquela introduzida no poco para aumentar sua pressdo e, consequentemente,
facilitar a extracdo do 6leo. AplOs a extracdo e processamento primario, pode-se ainda
encontrar uma parte dessa agua livre no petroleo apresentando alta salinidade, entre (2000 e
21000) mg/L de cloreto, devido ao uso de agua do mar como agua de injecdo [1]. Na fase
gasosa, tem-se uma alta concentracdo de CO, no gas natural que ao se dissolver na agua
forma &cido carb6énico (H2CO3) e uma pequena concentragdo de sulfeto de hidrogénio (H,S)
que também se dissolve na dgua. Ambos os acidos podem reagir com o ferro, acelerando o
processo corrosivo. As principais reagdes que representam este processo sao:

H20(|) + COz(g) = H2C03(|)
Fe® + H,CO3g) = FeCOzy + Hyg)
Fe® + H,S(q) = FeSy + Hyg)

O acompanhamento da corrosdo interna em dutos de 6leo e gas se da por diversas formas,
como atraves de cupons de perda de massa, sondas de resisténcia elétrica, inspecdes por pig
instrumentado, passagens de pig de limpeza, ensaios NACE para corrosdo por O, analise do
aspecto visual e anélises quimicas e microbioldgicas de fluidos [2]. As Figuras 1 e 2 a seguir
mostram algumas metodologias aplicadas no monitoramento e inspe¢do da corrosdao em
dutos:

B (b)

Figura 1 — (a) Cupom de perda de massa e (b) sonda corrosimétrica [3].
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Figura 2 — Residuo arrastado por um pig de limpeza [3].

Dentre as metodologias citadas anteriormente, o ensaio de perda de massa em campo é
bastante aplicado por fornecer resultados acurados das taxas de corroséo interna dos dutos. A
classificacdo do potencial corrosivo de um duto é prevista em norma e € mostrada na Tabela 1
a sequir:

Tabela 1 — Classificagdo do potencial de corrosividade em dutos [2].

Potencial de Taxa de corroséo uniforme Taxa de corroséo localizada
corrosividade (mm/ano) (mm/ano)
Severo > 0,125 > 0,201
Moderado 0,025 20,125 0,127 a 0,201
Baixo < 0,025 <0,127

Segundo dados de acompanhamento das taxas de corrosdo a partir de ensaios de perda de
massa, 0 potencial de corrosividade de dutos de petréleo da empresa PETROBRAS
TRANSPORTE S.A (TRANSPETRO) vem sendo classificado entre moderado a severo [3].
Porém, os cupons de perda de massa introduzidos nos dutos sdo geralmente de aco carbono
AISI 1018 ou 1020, material diferente do duto, e com isso a validagdo dos resultados obtidos
tem sido contestada. Na realidade, os oleodutos sdo constituidos do aco APl 5L grau B que
apresenta uma composicao diversificada, com elementos formadores de uma camada passiva
mais resistente a corrosao por O,, como cromo e cobre. A composicdo quimica dos diferentes
acos se encontra na Tabela 2 a seguir.
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Tabela 2 — Composigdo quimica dos materiais metalicos [5].

Composicéo (%)

Elemento | aco AlSI Ago AISI Ago API 5L

1018 1020 Grau B
Carbono 0,18 0,20 0,28
Manganés | 0,60-0,90 0,60-0,90 1,2(méax)
Fésforo 0,04 (méx) 0,04 (méx) 0,03
Enxofre 0,05 (méx) 0,05 (méx) 0,03
Molibdénio - - 0,50
Niquel - - 0,50 (max)
Cromo - - 0,50
Cobre - - 0,50
Vanadio - - 0,15 (méax)

Metodologia

Ensaio de Perda de Massa

O ensaio de perda de massa permite medir a taxa de corrosdo de uma amostra metalica
exposta no meio de interesse em determinado periodo de tempo. Para tal, 0s materiais a serem
ensaiados passam por um preparo de superficie especifico, pesagem e medicdes de suas
dimensdes, anteriormente a introducdo no meio em que permanecerdo por um periodo minimo
definido por norma [4]. Apds esse periodo sdo retirados deste meio e sofrem processo de
decapagem quimica quando sd&o novamente pesados, de forma a definir a variacdo de massa
imposta pelo periodo em que permaneceram imersos. Os ensaios de perda de massa séo
comumente usados em programas de integridade de dutos para avaliagdo da sensibilidade de
diferentes metais em ambientes especificos.

Ensaio de Perda de Massa em Campo

Os ensaios de perda de massa foram realizados com a instalacdo de cupons circulares (Figura
1a) fabricados em aco carbono AISI 1018 ou em aco API 5L grau B (mesmo material do
duto). Foram avaliados os potenciais de corrosividade dos meios em trés diferentes dutos de
transporte (X, Y e Z). Em cada um deles foram instalados dois cupons simultaneamente, um
de aco carbono AISI 1018 e outro de agco API 5L grau B. Primeiramente, 0s cupons tiveram
suas superficies jateadas com areia para remocgdo de impurezas aderidas a superficie sendo
posteriormente medidos (didmetro interno, externo, espessura e chanfro), pesados e instalados
tangencialmente a parede interna dos respectivos dutos, em sua geratriz inferior. A insercéo
dos cupons se deu com uso de recuperador hidraulico ilustrado na Figura 3.
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Figura 3 — Recuperador hidraulico [3].

Na insercdo do cupom no duto foi necessaria a equalizacdo da pressdo entre o duto e o
recuperador. Para isso utilizou-se uma ferramenta de pressurizacdo que esta registrada na
Figura 4, a seguir.

Figura 4 — Ferramenta de pressurizacéo [3].

Ap0s o periodo de exposicdo ao meio (trés meses), procedeu-se a retirada dos cupons para dar
seguimento as etapas de decapagem quimica e pesagem final. A decapagem quimica foi
realizada com solucdo de Clark (20g Sh,O3 + 50g SnCl, + 1L HCI) para remover os produtos
de corrosdo aderidos a superficie dos cupons. Este procedimento é dividido nas seguintes
etapas:

1)  Imerséo dos cupons na solucdo de Clark por 5 segundos;

2) Retirada dos cupons da Solucdo de Clark, procedendo-se a sequéncia de lavagem em agua,
secagem e pesagem;

3) Repeticdo da etapa anterior até que a perda de massa seja praticamente constante;

4)  Plotagem do grafico de perda de massa x tempo;

5)  Defini¢do do tempo ideal de decapagem conforme o gréafico gerado.
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Com a diferenca de massas e medicdo da area superficial do cupom, calcula-se a taxa de
corrosdo (mm/ano) de acordo com a equacao a seguir [4]:

Taxa de corrosdao = K x Am
(Axtxd)

Onde,

K é uma constante = 8,76 x 10%

Am ¢ a variacao de massa da amostra em g;
t é o tempo de exposi¢do em horas;

A é a area da amostra usada cm?;

d é a densidade do material em g/cm?;

Ensaio de Perda de Massa em Laboratorio

Os ensaios de perda de massa em laboratorio foram conduzidos em cubas de vidro, nas quais
cupons dos diferentes materiais ficaram imersos na agua de formacdo oriunda de um tanque
de petréleo abastecido pelos mesmos dutos nos quais foram instalados os cupons de campo.
Desta maneira procurou-se reproduzir a condicdo dos dutos, onde os cupons instalados
permanecem na maioria do tempo em contato maior com a 4gua, pois esta se acumula na parte
inferior destes devido a sua maior densidade em comparacdo ao 6leo. Esta agua foi fornecida
pela TRANSPETRO.

Os cupons utilizados nos experimentos de laboratorio apresentavam forma retangular e
dimensGes aproximadas de 7,50 cm (comprimento) x 1,30 cm (largura) x 0,20 cm (espessura).
Todos os cupons possuiam furo em uma das extremidades, com diametro em torno de 0,6 cm,
por onde eram pendurados nas cubas. Anteriormente a imersdo na cuba, foram jateados com
granalha de ago e pesados em balanca analitica GEHAKA com precisdo de 0,1 mg. Em
seguida tiveram suas dimensdes medidas com um paquimetro digital MITUTOYO para o
calculo de sua area superficial.

Para verificar a influéncia da turbuléncia do fluido no processo corrosivo, 0s ensaios foram
realizados em meios sob agitacdo (com auxilio de uma placa CORNING com agitador
magnético) e sob estagnagdo. A Figura 5 a seguir ilustra a montagem das cubas, com 0s
cupons de perda de massa pendurados através de fios de nylon presos em furos existentes em
seus tampos. E bom lembrar que para cada material estudado (aco carbono AISI 1020 e ago
API 5L grau B) esta montagem foi realizada separadamente. Também pode-se observar na
mesma Figura corpos de prova para acompanhamento de potencial eletroquimico ao longo do
tempo. A montagem tanto dos cupons de perda de massa e dos corpos de prova utilizados para
as medidas de Potencial x Tempo, foi realizada anteriormente a inser¢do do fluido nas cubas.
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Figura 5 — Cupons de perda de massa e corpos-de-prova para acompanhamento de Potencial Eletroquimico
anteriormente ao inicio dos experimentos: a esquerda observa-se a cuba montada para experimento sob agitacéo
e a direita, cuba montada para experimento sob estagnagéo.

Em cada cuba de ensaio, 6 cupons de perda de massa permaneceram imersos por um periodo
de 17 dias, sendo que foi realizada retirada de trés cupons no tempo de sete dias para medigéo
de perda de massa intermedidria, para ambos os materiais (aco carbono AISI 1020 - com
composicao equivalente ao ago AISI 1018 - e aco API 5L grau B), tanto no meio agitado
quanto no meio estagnado. Todos os cupons passaram pelas etapas da decapagem quimica, da
mesma forma como os cupons instalados em campo.

Levantamento das Curvas Potencial x Tempo

Através do comportamento das curvas de acompanhamento dos valores de Potencial
Eletroquimico com o tempo de imersdo de cada material é geralmente possivel inferir
variacOes relacionadas a formacdo e degradacdo de camadas de filmes (de inibidores ou de
produtos de corrosdo) aderidos ao metal, uma vez que sejam conhecidas suas caracteristicas
quimicas. Essas curvas, aliadas a medicdo do valor de pH do meio, podem ser valiosas para
supor, atraves dos respectivos Diagramas de Pourbaix, os provaveis produtos formados. Neste
trabalho as medidas de potencial eletroquimico foram realizadas com auxilio de um eletrodo
de referéncia de calomelano saturado e um multimetro MINIPA. J& os valores de pH foram
aquisitados com um medidor de pH digital QUIMIS.
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Resultados e Discussao

Ensaios de Perda de Massa

Os ensaios de perda de massa de campo foram realizados em dutos de petréleo localizados em
um terminal da TRANSPETRO onde sdo feitas operacdes de importacdo e exportacdo de
petréleo e derivados. Os cupons de perda de massa instalados apresentaram 0s seguintes
resultados:

Tabela 3 — Resultados da perda de massa em cupons instalados nos dutos.

TAXADE
Duto | CUPOM ACO AMASSA 1 spea cm?) | PENSIDADE | 5pRr0sAO
() (g/cm)
(mm/ano)
X 1 API 5L grauB 0,8350 18,482 7,79
2 AISI 1018 0,9406 16,088 7,86
v 3 API 5L grauB 0,2240 18,482 7,79 0,0728
4 AISI 1018 0,3040 16,088 7,86 0,1125
5 API 5L grauB 0,1345 18,482 7,79 0,0433
Z
6 AISI 1018 0,0847 16,088 7,86 0,0313
Legenda: - Severo; - Moderado

Os ensaios realizados em laboratorio foram divididos em duas etapas: 7 e 17 dias. Os
experimentos foram feitos em triplicata e os resultados relativos & perda de massa
intermediaria estdo descritos na Tabela 4 a seguir:
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Tabela 4 — Resultados da perda de massa em laboratorio apds 7 dias de imersao.

Média da
5 TAXA DE
Meio ACO AMASSA (g) | REA |DENSIDADE| ~nppngap | Taxade
(cm?) (g/cm’) Corrosao
(mm/ano)
(mm/ano)
AISI 1020 0,0344 23,485 7,86 0,09717
AISI 1020 0,034 24,528 7,86 0,09196 0,08851
Com AISI 1020 0,0274 23,787 7,86 0,07641
agitacdo API 5L Grau B 0,0320 28,996 7,79 0,07319
API 5L Grau B 0,0321 29,049 7,79 0,07331 0,07401
API 5L Grau B 0,0329 28,900 7,79 0,07552
AISI 1020 0,0039 23,238 7,86 0,05431
s AISI 1020 0,003 22,967 7,86 0,02418 0,03327
em
; AISI 1020 0,003 23,569 7,86 0,02131
agitacao
API 5L Grau B 0,0154 28,634 7,79 0,03567
0,03425
API 5L Grau B 0,0144 29,907 7,79 0,03283
Legenda: - Moderado
Os resultados relativos a perda de massa final (17 dias) sdo mostrados na Tabela 5.
Tabela 5 - Resultados de laboratdrio da perda de massa final (17 dias).
Média da
5 TAXA DE
. A MASSA | AREA | DENSIDADE X Taxa de
Meto ACO @ | em) | (@em) oo | Corrosio
(mm/ano)
AISI 1020 0,1096 25,133 7,86 0,14465
AISI 1020 0,1057 24,199 7,86 0,14488
AISI 1020 0,1077 23,965 7,86 0,14906
Com agitacéo
API 5L Grau B 0,1242 29,320 7,79 0,11571
API5L GrauB | 10,0904 |29,216 7,79 0,08452 0,10430
API 5L Grau B 0,1204 29,190 7,79 0,11267
AISI 1020 0,0111 | 22,894 7,86 0,01324
AISI 1020 0,0092 |23,117 7,86 0,01087 0,01237
: AISI 1020 0,0115 |24,191 7,86 0,01299
Sem agitacao
API5L GrauB | 10,0382 |28,493 7,79 0,03662
API5L GrauB | 10,0356 |29,071 7,79 0,03345 0,03513
API5L GrauB | 0,0369 |28,532 7,79 0,03533

Legenda: [ - Severo; - Moderado
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Ao analisar os resultados da Tabela 3, percebe-se que no mesmo periodo de exposi¢édo os dois
materiais apresentaram taxas de corrosdo de mesma magnitude e na mesma faixa de
classificacdo em cada duto. Os ensaios de perda de massa de laboratério intermediérios (7
dias), realizados com e sem agitacdo mostram resultados de mesma ordem de grandeza para
ambos os materiais, em cada condic¢do: os valores obtidos para as taxas de corrosdo dos acos
AISI 1020 e API 5L grau B para cada condi¢cdo foram praticamente similares, com a maior
diferenca entre os materiais sendo apresentada para 0 meio agitado. De fato, 0 meio quando
submetido a agitacdo mostra resultados maiores de perda de massa para ambos 0s materiais,
consequentemente levando a taxas de corrosdo mais elevadas.

Ao final do experimento (17 dias), as taxas de corrosdo para ambos 0s materiais em meio
agitado apresentaram-se superiores as calculadas em tempo intermediario (7 dias), sendo que
0 aco carbono mostrou-se nesse caso mais susceptivel aos mecanismos de corrosdo. A
agitacdo promove uma maior aeragdo do meio o que deve levar a formacgédo de produto de
corrosdo menos aderente na superficie do aco carbono e ligeiramente mais aderente na
superficie do ago API 5L grau B, justamente por esse Ultimo apresentar elementos de liga
passivantes na presenca de oxigénio. Além disso, observa-se que em 17 dias de ensaio, 0 a¢o
API 5L grau B mostrou-se mais susceptivel a acdo corrosiva, com taxa de corrosdo de
0,03513 mm/ano e que o ago carbono AISI 1020 apresentou taxa de corrosdo de 0,01237
mm/ano, nos ensaios realizados sem agitacao.

Na auséncia de agitacdo, o que desfavorece a acdo do oxigénio, filmes constituidos
basicamente sulfetos de ferro devem estar presentes na superficie metélica devido a presenca
de H,S na &gua de formacdo. Tanto a aderéncia sobre a superficie metalica que esta associada
a suas condicdes morfoldgicas, como a propria estrutura desses filmes sdo fatores que podem
facilitar ou desfavorecer a permeacdo de ions agressivos através destes. Segundo Perdomo et
al. [6], para o caso do agco API 5L grau B uma camada de filme uniforme e compacta pode ser
formada na presenca de baixas pressdes de H,S, embora certas espécies reativas possam
atingir a superficie do metal, devido a defeitos e descontinuidades inerentes a camada em si.
Isso explica porque a elevagdo da pressdo parcial de H,S ndo garante aumento na protecédo
deste material. Desta forma, pode-se supor que sob condi¢Oes de estagnacdo, os filmes
formados sobre 0 aco API 5L grau B apresentaram descontinuidades que facilitaram o ataque
ao substrato por ions agressivos, elevando a taxa de corrosdo deste material. A Figura 6 a
seguir, mostra a coloracdo escura na superficie dos cupons de aco carbono AISI 1020 e API
5L grau B ao fim do ensaio nos meios ndo agitados, associada a formacdo de filmes
constituidos por sulfetos de ferro. J& as Figuras 7 e 8 mostram a coloracdo das solucdes
agitadas e estagnadas, respectivamente, na presenca de cupons de a¢o carbono AISI 1020 ao
término do experimento (17 dias). Vale ressalvar que esta coloracao foi idéntica nas solucdes
contendo o0 aco API 5L grau B:

-10 -
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(b)

Figura 6 — (a) Cupons de ago carbono AISI 1020 e (b) API 5L grau B ao final do ensaio de
imersao de laboratdrio (17 dias) em meio estagnado.

-11 -
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Figura 8 — Meio sem agitacdo ao término do experimento em laboratorio.

Nota-se atraves das Figuras 7 e 8 anteriores que o fluido correspondente ao meio agitado
apresentou coloracdo amarronzada, enquanto o do meio ndo agitado se manteve com a
coloragcdo amarelada escura além de apresentar forte odor caracteristico da presenca de H,S.
Isso mostra que a agitagdo no meio promove uma maior dissolucdo e homogeneizacdo do O,
além de um desprendimento de H,S do meio.

De uma forma geral, tanto os ensaios agitados quanto os ensaios nao agitados apresentaram
taxas de corrosdo de mesma ordem de grandeza, o que também foi visualizado nos ensaios de
campo. Como a diferenca entre as taxas de corrosdo ndo chegou a ser significativa entre os
materiais estudados, tanto sob estagnacdo quanto sob agitacdo, pode-se inferir que o

-12 -
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procedimento recomendado em norma para utilizar cupons de ago carbono AISI 1018/1020 na
avaliacdo da integridade de dutos constituidos por aco API 5L grau B é valido.

Levantamento das curvas de Potencial x Tempo
No decorrer dos experimentos de perda de massa em laboratdrio foi realizado o levantamento

de medidas de potencial eletroquimico para ambos 0s materiais sob as condi¢des de agitacéo e
estagnacdo. As curvas obtidas podem ser visualizadas nas Figuras 9 e 10 a seguir:

Curva de potencial
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Figura 9 — Curva E (potencial) x t (tempo) para o ago carbono AISI 1020.

-13 -
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Curvade potencial
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Figura 10 — Curva E (potencial) x t (tempo) para o aco APl 5L grau B.

A Figura 10 mostra que os potenciais eletroquimicos para 0 aco carbono, tanto em meio
agitado quanto em meio estagnado, apresentaram comportamento similar, com elevacédo dos
valores inicialmente seguido de estabilizacdo. O comportamento sinuoso da curva de
potencial do meio agitado indica que deve haver formacdo e remocao do filme aderido ao
metal, o que é esperado devido a turbuléncia do meio. A elevacdo dos potenciais tanto em
meio agitado quanto em meio estagnado observada principalmente no inicio do experimento
para 0 aco carbono indica a formagdo de filmes em sua superficie, embora com diferentes
caracteristicas quimicas, o que pode ser inferido a partir dos valores de potenciais de
estabilizacdo ao término do experimento. Essa elevacdo é mais acentuada para as primeiras 5
horas em meio agitado e 23 horas em meio ndo agitado, o que se podee supor que a cinética
de formac&o dos filmes de superficie é diferenciada e mais favorecida para 0 meio agitado.
Analisando-se os valores de potenciais de estabilizacdo ao término do experimento
(-640 MV para 0 meio agitado e -628 mV, para 0 meio estagnado) e a coloragdo dos
meios, através dos respectivos Diagramas de Pourbaix para os sistemas (Fe-H,0), (Fe-S-H,0)
e (Fe-CI-S-H,0) em valor de pH igual a 7,8 (pH dos meios durante todo o tempo de ensaio)
pode-se inferir que a presenca de cloreto e sulfeto na agua de formacdo deixa 0 meio mais
redutor favorecendo a maior estabilidade do composto FeS, nos meios sob estagnacédo
(Figuras 11 e 12). Ja a agitacdo, que favorece a oxigenacdo do meio com consequente queda
na concentragdo de H,S, pode ser responsavel pela formacéo de filme misto, contendo FeS; e
Fe(OH),, no potencial final observado e pH= 7,8 (Figura 13).

As curvas de potencial para o aco API 5L grau B mostram comportamento distinto entre os
meios agitado e estagnado: o meio agitado mostra decaimento continuo dos valores oscilantes
de potencial até estabilizagdo em torno de -700 mVs; j& 0 meio estagnado mostra uma
elevacdo de potencial até aproximadamente -600 mV.s seguida de decaimento e estabilizacdo
identicamente em torno de -700 mVe,. Da mesma forma como foi realizado para o ago
carbono, convertendo os valores de potenciais de eletrodo obtidos em relagéo ao eletrodo de
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calomelano saturado (ECS) para eletrodo padrdo de hidrogénio (EPH) e aplicando os valores
de estabilizacdo obtidos ao final do experimento nos Diagramas de Pourbaix dos sistemas,
(Fe-H,0), (Fe-S-H,0) e (Fe-Cl-S-H,0) em valor de pH igual a 7,8, infere-se que os filmes
formados na superficie desse material sdo basicamente formados por FeS, nos meios sob
estagnacdo e FeS; e Fe(OH), nos meios sob agitacdo. A maior diferenca, observada a partir
dos resultados de perda de massa encontra-se em defeitos pontuais inerentes aos filmes
formados sob estagnacdo sobre o aco API 5L grau B, que levaram a permeacgdo de espécies
agressivas (como cloretos) elevando-se a perda de massa desse material nestas condicdes.
Estes defeitos podem estar associados a existéncia de outros sulfetos na malha do filme
(devido a presenca de certos elementos de liga, como o Mn) de mais alta solubilidade, que
expdem o substrato metalico ao meio, levando principalmente a corroséo localizada.

Eh (volts)

] L L ] I ]
0 2 3 6 10 12 13

Figura 11: Diagrama E,, —pH do sistema Fe-S-H,0, 25°, 1 atm [7].
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Eh (volts)

Fe(
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Figura 12: Diagrama E;, —pH do sistema Fe-CI-S-H,0, 25°, 1 atm [7].
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Figura 13: Diagrama E, —pH do sistema Fe-H,0, 25°, 1 atm [8].
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As suposicdes da constitui¢do dos filmes em fungédo da coloracdo da solucdo e da visualizagéo
da superficie dos corpos-de-prova imersos nos meios estagnados (Figuras 6 e 8) podem ser
corroboradas através da Tabela 6 a seguir, que tem como fonte o trabalho de Smith e Miller

[9]

Tabela 6: Sulfetos de ferro e algumas de suas propriedades [9].
Substancia Mackinawita | FeS cibico* Pirrotita Greigita Smitita Marcassita Pirita
Formula Fe(1+x)8 FeS Fe(1‘x)s F93S4 FE(3+X)S4 FESz FESQ
- s deficiente
Variacao x = 0,057 . x=0,14 _ x=0 deficiente em S -
estequiométrica a 0,064 a 0,00 a 0,25 S Fe
Estrutura tetragonal ciibica afszf;t?;! @ tio-espinélio | superrede | o amnica | cibica
cristalina g de Fe romboédrica
hexagonal
marrom ou
Cor preta - preta (troilita marrom amarela amarela
—Fef)
Energia livre
‘;23;1‘;;’5 22,3 32,5 - 69,4 35,6 38,3
keal.mol” (-93.2) (-1358) (-290,2) (-148,8) (-160,1)
(kJ.mol™)
E° calculado (V) 0,043 0,264 0,0614 — 0,36 0,39

FONTE: SMITH e MILLER (1975).
*NOTA: O FeS cubico nio ocorre na natureza (espécie intermediaria entre a mackinawita e a pirrotita).

Conclusodes

A é&gua de formacgdo possui um potencial corrosivo de moderado a severo nos agos
carbono 1018, 1020 e API 5L grau B;

Os meios agitados se mostraram mais corrosivos que oS meios sem agitacdo, o que pode
indicar que uma maior turbuléncia de fluido durante o escoamento no duto facilitaria o
desprendimento dos produtos de corrosao, acelerando 0 processo corrosivo;

Os materiais avaliados apresentaram taxas de corrosdo de mesma magnitude tanto nos
ensaios de campo quanto nos ensaios em laboratério e isso infere que o procedimento
recomendado em norma para utilizar cupons de aco carbono AISI 1018/1020 na
avaliacdo da integridade de dutos constituidos por aco API 5L grau B é vélido;

Os valores de potencial eletroquimico de estabilizacdo observados nas curvas E x t
juntamente com o pH aquisitado (7,8) mostram, através dos Diagramas de Pourbaix para
os sistemas (Fe-H,0), (Fe-S-H,0) e (Fe-CI-S-H,0), que o produto de corrosdo formado
nos meios estagnados é constituido basicamente por FeS; e nos meios sob agitacdo por
FeS, e Fe(OH), para ambos 0s materiais.
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