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Abstract

Corrosion in oil transport is associated with the presence of water, dissolved gases, dissolved
salts, and oil composition. One of the organic acids most commonly found in oil and gas
production fluids is acetic acid. With this, the importance of studying APl 5L X65 steel,
standardized for the use of petroleum and derivative transport, evaluates the influence of high
temperatures and different concentrations of acetic acid in the formation of FeCOs film in
saturated aqueous saline environments with CO». All assays were made in a solution with 600
ppm of chloride, performed in an autoclave with partial pressure of 5 bar of CO2 during the 48
hours of immersion. The samples were submitted to three concentrations of acetic acid: 0, 100
and 600ppm; at two different temperatures: 90 ° C and 120 ° C. The analyzes were made
based on mass loss. The characterization of the formed films was done through Scanning
Electron Microscopy (SEM) and X-ray Diffraction (XRD). The results showed that the
presence of acetic acid makes it difficult to form the iron carbonate film, with a consequent
increase in the corrosion rate. The higher temperatures favor the formation of FeCOsg,
according to the results obtained. For the conditions without the presence of acetic acid, the
higher temperature reduced the corrosion rate, due to the formation of the FeCOzsfilm, acting
in a protective manner. However, for the conditions with the presence of acetic acid, the
higher temperatures increased the corrosion rates due to the low or no formation of the film,
which had no protective characteristics.
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Resumo

A corrosdo no transporte de petréleo esta associada a presenca de agua, gases dissolvidos, sais
dissolvidos, composicdo do 6leo. Um dos acidos organicos mais comumente encontrados nos
fluidos de producédo de dleo e gas é o &cido acético. Com isto, a importancia de se estudar o
aco API 5L X65, normatizado para uso do transporte de petroleo e derivados, avaliando a
influéncia de altas temperaturas e de diferentes concentracdes de acido acético na formagéo
do filme FeCO; em ambientes salinos aquosos saturados com €0,. Todos os ensaios foram

feitos em uma solucdo com 600 ppm de cloreto, realizados em uma autoclave com pressao
parcial de 5 bar de €0, durante as 48 horas de imersdo. As amostras foram submetidas em

trés concentracdes de acido acético: 0, 100 e 600ppm; em duas temperaturas diferentes: 90 °C
e 120 °C. As analises foram feitas baseando-se na perda de massa. J& a caracterizacdo dos
filmes formados, foi feita através de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Difratometria de Raios-X (DRX). Os resultados demonstraram que a presenca do &cido
acetico dificulta a formacéo do filme de carbonato de ferro, com consequente aumento na taxa
de corroséo. As temperaturas mais altas favorecem a formagéo do FeC 05, segundo resultados

obtidos. Para as condi¢Ges sem a presenca de acido acético, a temperatura mais alta reduziu a
taxa de corrosdo, devido a formacéo do filme de FeCO,, agindo de forma protetiva. Porém,

para as condi¢fes com a presenca do acido acético, as temperaturas mais altas aumentaram as
taxas de corrosdo devido a baixa ou nenhuma formacdo do filme, que ndo apresentou
caracteristicas protetivas.

Palavras-chave: Acido Acético, A¢o API 5L X65, Carbonato de Ferro, Dioxido de Carbono.

Introducéo

Grande parte do volume de hidrocarbonetos produzidos pela industria de petrdleo na
atualidade é transportado por intermédio de dutos terrestres ou submarinos. Varios
mecanismos de degradacdo passaram a ser conhecidos, muitas vezes a custa de acidentes, e
cada uma das disciplinas necessarias serviram como importantes instrumentos para
identificar, mensurar e avaliar estes mecanismos com propdsitos voltados a prevencéo,
mitigacdo ou ambos, dependendo das necessidades de cunho técnico, econémico ou de
seguranca das pessoas e das instalagdes [1].

Estudos realizados tém mostrado que os dutos de transporte em atividade no pais apresentam
sérios problemas de corrosdo interna e formacdo de depositos, tanto organicos como
inorganicos. A corrosdo no transporte de 6leo esta sempre associada a presenca de dgua, gases
dissolvidos, solidos em suspensdo, sais dissolvidos, composicdo do Gleo, nivel de agua
produzida e por parametros operacionais tais como: velocidade de fluxo, regime de
escoamento, pressao e temperatura [2].

Em busca de otimizar a producdo de petroleo, gerando assim, maior retorno financeiro,
métodos de recuperacao suplementar séo aplicados. Como a producéo de um poco de pré-sal
tem um volume elevado de CO, e sua inje¢do se tornou um método muito utilizado, gerando
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um relevante incremento na producdo de petréleo. O objetivo principal da injecdo é o
aumento da recuperacdo de petroleo, além de acelerar a producdo, produzindo esse volume
adicional com menores volumes de fluidos injetados possiveis. Evitar a producédo do fluido
injetado a0 m&ximo € um aspecto relevante no projeto. Além disso, as relaces de pressao e
vazOes e as variagOes destas com o tempo sdo aspectos fundamentais para ser avaliadas no
projeto [3].

Os gases dissolvidos (c0,, H,S e 0,) na agua promovem mudangas nas caracteristicas da

mesma como abaixamento do pH e leva a um agravamento no processo corrosivo. Entre os
gases dissolvidos, o €O, é o mais comum, promovendo a corrosdo que é um problema

comum na industria do petréleo e gas natural, onde a maior parte das instalacdes é de aco
carbono. O estudo deste tipo de corrosdo visa diminuir 0s custos associados aos reparos ou
substituicdo de equipamentos danificados pela corrosdo, mas principalmente controlar os
custos diretos decorrentes da perda do volume de petroleo produzido. Em pocos de petroleo, a
presenca de €0, nos fluidos produzidos provem da formagéo produtora ou do uso de técnicas

especiais de recuperacdo tercidria de Oleo baseada na injecdo de gas carbénico nos
reservatorios [2].

O tipo de corroséo por €0, varia de acordo com as condi¢es ambientais especificas, sendo o
pH, temperatura e a pressdo de €O, fatores externos importantes neste processo de corrosao.
As reagdes eletroquimicas sdo acompanhadas de formacéo de filmes de FeCO, (elou Fe,0,

no caso particular de altas temperaturas) que, dependendo das condi¢Ges sob as quais eles séo
formados, podem ser protetivos ou ndo protetivos [4]. Se a taxa de precipitacdo do carbonato
de ferro (FeC0;) for inferior a taxa de corroséo do aco, a camada de precipitado ndo consegue

aderir a parede metalica com eficiéncia, tornando-a porosa e ndo-protetora, mesmo com altas
espessuras [1].

O gas natural e o petroleo ndo emergem “puros” do reservatorio, pois sempre veem
acompanhado de quantidades significativas de agua, didéxido de carbono, sulfeto de
hidrogénio e &cidos organicos. O acido organico mais comumente encontrado nos fluidos de
producdo de 6leo e gas é o acido acético. Por esse motivo ele é o mais utilizado nos testes e
nas discussdes do efeito dos acidos organicos na corroséo por €0, [5]. Essas substancias se

combinam para formar um meio corrosivo muito agressivo ao aco carbono [6].
Desta forma, varios fatores influenciam diretamente na formacdo dos filmes de carbonato
como temperatura, pressao de C0,, concentragdo de de HAcC entre outros. Assim torna

importante o estudo da interacdo das variaveis envolvidas nos processos de corrosdo para a
compreensdo da cinética de formag&o desses filmes nas diversas condi¢Ges encontradas.

Metodologia
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Objetivando o estudo da influéncia do acido acético na formagdo do filme de FeCO, em

meios com €0, foram estudadas as seguintes condigdes:

e C1:600 ppm CI, 5 bar CO2, 0 ppm HACc, 90 °C;

e C2:600 ppm CI', 5 bar CO2, 0 ppm HAc, 120 °C;

e C3:600 ppm CI', 5 bar CO2, 100 ppm HAc, 90 °C;
e C4:600 ppm CI, 5 bar CO2, 100 ppm HAc, 120 °C;
e C5:600 ppm CI, 5 bar CO2, 600 ppm HAc, 90 °C;
e C6: 600 ppm CI', 5 bar CO2, 600 ppm HAc, 120 °C.

O equipamento utilizado para submeter as amostras as condi¢Ges de temperatura e presséo
estudadas foi uma autoclave de 2 | em Hastelloy.

Caracterizacéo do aco utilizado

O material selecionado para o estudo foi 0 aco carbono APl X65. Para realizar as devidas
caracterizagdes do acgo utilizado foram avaliadas medidas de microdureza através do
Microdurémetro Mitutoyo MVK-G1. Uma analise espectroscipica através do equipamento
Belec Compact Port HLC que pela técnica de faiscamento € capaz de avaliar a composi¢édo de
cada elemento presente no material, também foi realizada.

Preparacdo das amostras

Dois formatos de corpos de provas foram preparados para a realizagcdo dos testes. Os corpos
de prova utilizados nos ensaios eletroquimicos realizados na autoclave, foram usinados de
forma cilindrica (eletrodos de trabalho, contra-eletrodo e referencia). Em uma das
extremidades do cilindro foi usinada uma rosca de 1/8” BSW para que fosse possivel a
conexdo com a haste de contato da autoclave. Os corpos de prova com foram usinados com
um didmetro igual a 0,6 cm e um comprimento de 3 cm. Este modelo apresenta uma area
exposta de aproximadamente 5,94 cm2. Os corpos de prova utilizados para a caracterizacdo de
filmes formados foram usinados com 2 x 7 cm e uma espessura de 0,2 cm. Foram feitos furos
de 0,5 cm de diametro para facilitar a fixacdo. Este modelo apresenta uma area exposta de
aproximadamente 30,97 cm2.

Caracterizacdo Metalogréafica

Na microscopia Optica, foi utilizado um microscopio 6ptico de luz refletida, da marca
Olympus, modelo BX51, utilizando o software Leica Application Suite — Versdo 2.8.1. E para
as micrografias eletronicas, foi utilizado um microscopio HITACHI modelo TM 3000, com
varia¢ao de aumentos entre 100 e 4000x.

Para as analises microestruturais, as amostras foram lixadas até a lixa #1200, polidas com
alumina 1 e 0,3 um e atacadas com solugdo de Nital 3% por 10 segundos.

Teste de Perda de Massa
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Para que os corpos de prova de imersdo ndo entrassem em contato com nenhuma parte
metalica da autoclave ou com os outros corpos de prova, foi confeccionado uma haste de
polipropileno e nylon.

Os eletrodos usados para medicdo eletroquimica, foram conectados a uma haste, a qual é
fabricada de ago inoxidavel e revestida por material polimérico (teflon). Os eletrodos foram
conectados a respectiva haste com um anel de vedagao (o’ring), permitindo a conexao elétrica
e o isolamento, evitando qualquer interferéncia na obtencéo dos dados eletroquimicos.

Para a analise dos corpos de prova, realizou-se um procedimento de decapagem com pasta
abrasiva e esponja, buscando remover toda a camada de filme formada no aco, podendo
avaliar assim, a perda de massa real das amostras. Com a decapagem realizada, os corpos de
prova foram pesados novamente na balanca analitica, com a finalidade de calcular a taxa de
corros&o.

A taxa de corrosdo foi calcula conforme a norma ASTM G31-72, onde a seguinte equacao é
utilizada para tal fim:

r.c.= &2

" (AxTxD) (Ea- 1)

Onde:

T.C. = Taxa de Corrosdo em mm/ano
K = Constante;

T = Tempo de exposi¢do em horas;
A = Area do corpo de prova em cm?;

W = Perda de massa em gramas;
D = Densidade do corpo de prova em g/cm?;

Avaliacéo dos produtos de corrosao.

As amostras foram submetidas a caracterizacao final por microscopia eletronica de varredura
(MEV) com o intuito de se caracterizar as peliculas e revelar as caracteristicas dos filmes
formados ap0s 0s ensaios eletroquimicos.

Foram feitos testes de difracdo de raios X para identificar a composicdo dos filmes formados

na superficie do material. Para a difracdo de raios X, o equipamento utilizado foi Difratdmetro
de Raios X BRUKER, modelo D8 Advance.

Resultados

Os valores de dureza para o aco foram obtidos e mostrados na tabela abaixo.

Tabela 1 - Valores de dureza.

Medida de Dureza (HV) Dureza média (Vickers) Dureza méxima (Vickers)
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Aco X65 189 190

API 5L (max.) 250

Os dados das composicdes encontradas no aco utilizados foram coletados e s@o apresentados
na tabela abaixo.

Tabela 2 - Composicéo quimica do aco AP1 X65

Composigéo
Quimica (%)

Ao X65 Usado 0,090 1,450 | 0,013 | 0,002 | 0,270 | 0,010 | 0,080 | 0,070
API 5L (méx.) 0,180 1,700 | 0,025 | 0,015 | 0,450 | 0,500 | 0,500 | 0,500

C Mn P S Si Ni Cr Mo

As andlises metalograficas das amostras do aco APl X65 atacadas, mostraram uma
microestrutura composta de grdos de ferrita e perlita em uma distribuicdo homogénea como é
mostrado na Figura 1.

A disposicdo aleatdria da ferrita contribui para que esta seja uma microestrutura desejavel
para acos cuja aplicacdo demande alta tenacidade a fratura. Isso porque, as trincas sofrem
desvios ao encontrarem as placas de ferrita, e estes desvios aumentam o caminho livre médio,
Ou seja, para que as trincas se propaguem, elas percorrerdo um caminho maior [17]. N&o se
pode inferir nada sobre o tratamento térmico ao qual o material foi submetido anteriormente.

Jo .o s |
Figura 1 - Microscopia 6tica do aco API X65, aumentos (1)100x e (2)1000x.

Testes de Perda de Massa
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Os corpos de prova foram pesados no inicio do teste e no final das 48h da rotina
eletroquimica. A avaliacdo da perda de massa dos corpos de prova de imersdo foi feita de
duas maneiras. Uma pela variacdo de massa dos corpos de prova entre o inicio do ensaio e
apos a retirada da autoclave, sem remocdo dos filmes formados na superficie. E a segunda
avaliacdo, foi feita com a determinacdo da variacdo da perda de massa, em que se objetiva a
remocdo dos produtos de corrosdo para determinacdo da taxa de corrosdo. Nesta etapa, foi
realizada o procedimento de decapagem dos corpos de prova, com remoc¢do dos produtos de
corrosdo por esponja e pasta abrasiva. A Figura 2 ilustra o grafico dos valores de Am médio,
em gramas, antes e depois do processo de decapagem, para todas as condicdes avaliadas.

Perda de Massa (Antes e Depois da Decapagem)

0,35
0,30
0,25
0,20
o0
Yt 0,15
2
E 0,10
£
5 0,05 l
0,00
-0,05
-0,10
0,15 Coz, Coz; oz, Co2;
CD2;902C C02; 1208C  100ppmde | 100ppmde  600ppmde  600ppm de
HAc; S02C  HAc, 1202C  HAc; 902C | HAc; 1202C
m Antes da Decapagem (g) 0,05 -0,05 0,26 0,18 0,18 0,27
Depois da Decapagem (g) 0,27 0,20 0,27 0,28 0,28 0,28

Figura 2 - Perda de massa médio (antes e depois da decapagem)

Com base na acima, pode-se observar a diferenca entre os valores da perda de massa antes e
depois da decapagem que representa o quanto de filme foi removido do corpo de prova. As
condigdes com maior diferenca entre os valores Am antes e apds a decapagem, sdo as
condicGes que tiveram maior formag&o dos filmes na superficie das amostras.

A condi¢do C2 apresentou um Am negativo antes da decapagem, indicando um ganho de
massa em relacdo a massa inicial das amostras. Essa condi¢@o apresentou maior formacao de
filme, que serd mostrado logo a frente. As demais condi¢cdes, mesmo com a formagéo de
peliculas nas superficies, apresentaram uma perda de massa mesmo sem a decapagem.
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Com os dados de perda de massa, apos a remo¢do dos produtos de corrosdo, € possivel
calcular a taxa de corrosdo para cada condi¢do, conforme € representado na figura abaixo.

Taxa de corrosao (por perda de massa)

2,50
° 200
c
1]
Sy,
E
E 15
o
tm
()]
£
g 100
L]
o
8 050
000 C02; 100 C02; 600pp
. .. C02; 100ppm FUBEM 6. 500ppm : m
C02;90°C  €02; 120°C o0 "o de HAG; de HAc 90°C de HAC:
120°C : 120°C
= (mm/ano) 2,00 1,47 2,04 2,10 2,07 2,14

Figura 2 - Taxa de corrosdo por perda de massa

Pode-se observar que as taxas de corrosdo nos meios sem adi¢cdo de HAc (C1 e C2), foram
menores quando comparadas com 0s ambientes contendo HAc (C3, C4, C5 e C6).

Nos ambientes sem adicdo de HAc (C1 e C2), o aumento da temperatura para 120°C (C2)
proporcionou menor taxa de corrosdo, quando comparada com a condicdo com menor
temperatura (C1). Este fato, pode ser explicado devido a maior formacdo de filmes mais
protetivos na superficie do aco nesta condigdo, que serd apresentada posteriormente nos
resultados MEV’s.

As taxas de corrosdo nas condi¢Ges com adicdo de 100 ppm HAc, foram ligeiramente maiores
para temperatura de 120°C (C4), quando comparadas com a condic¢ao na temperatura de 90°C
(C3). O mesmo fato € evidenciado para as condi¢Ges concentragdo com uma maior
concentracdo de HAc, condigdes C4 e C6, ambas com 600ppm de HAC..

As condi¢Bes com menores concentragfes de HAc (100 ppm) tiveram menores taxas de
corrosdo quando comparadas com as condi¢des com 600 ppm de HAc. Uma quantidade maior
de HAc no meio, gerou uma maior agressividade ao a¢o, aumentando as taxas de corrosao.

Caracterizacéo dos filmes formados
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As analises dos corpos de prova através do MEV comprovaram a formacao de filmes ricos em
carbono e oxigénio. Esses produtos de corrosdo aderidos as superficies, possivelmente, sdo
FeC0, e suas variagoes.

Nas condicbes (C1 e C2) foi possivel observar os filmes formados. Porém nas demais
condicBes (C3, C4, C5 e C6) a andlise microscopica permitiu a visualizacdo da formacéo de
produtos ndo aderentes e baixa taxa de recobrimento da superficie do material.

N D47 x800 100um

UFSJ

Figura 4 - MEV das amostras C1 e C2, aumento de 800x.
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N D7.7 x400 200um N D75 x400 200um

N D75 x400 200um D75 x400 200um

Figura 5 - MEV das amostras C3, C4, C5 e C6, aumento de 400x.

cps/eV Mass percent (norm.) Point

- 100
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o Fe 53,7%
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8 y ! : Fe o
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1. . 10,3%

@

Figura 6 - EDS da condicédo Cl e C2
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Figura 8 - EDS da condigdo C5 e C6

Os resultados e gréaficos da C1 (90°C, sem HAc. figura 4 e figura 6), mostram uma formacéo
de uma pelicula (provavelmente de FeCO;), que gerou uma pequena reducéo na taxa de

corrosao além de uma maior variacdo de massa apds o processo de decapagem. Essa formagao
¢ comprovada pela analise de MEV, onde é possivel notar a precipitacdo de cristais
arredondados e sobrepostos, dispostos em faixas.

Observa-se a existéncia de muitos poros ou falhas na camada formada na condi¢do C1,
deixando o substrato de a¢co ainda exposto e em contato com o meio. A formacao dos filmes
ocorreu com alguns aglomerados de cristais, mesmo assim, o filme ndo é uniforme na
superficie do aco, contendo algumas areas com exposicdo do substrato. O fato da nédo

-11 -
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cobertura total do aco pela camada de carbonato justifica a alta taxa de corrosao apresentada
para essa condi¢do. A analise de EDS indica elementos de liga do substrato do ago APl X65,
além de apresentar a presenca de oxigénio em maiores quantidades nos cristais de FeC0,.

Para a condicdo de C2 (120°C, sem HAc. figura 6), mostra a formacdo de uma camada
aderente e densa sobre a superficie do aco. O filme formado apresentou uma distribui¢do de
tamanho mais heterogénea e um formato cubico. O grau de recobrimento desse filme é muito
maior em comparagéo a condicdo C1.

A formacdo desta camada mais densa na superficie, proporcionou uma reducdo da taxa de
corrosdo apresentada para essa condicdo. O EDS apresenta apenas elementos constituintes do
filme de FecCO, (figura 6). O filme formado a 120°C apresentou caracteristicas protetivas

diferentes do filme formado na condicdo C1l. Essa condicdo apresentou a menor taxa de
corrosdo dentre as demais.

Os resultados do MEV para a condicdo C3 (90°C e 100 ppm de HAc. Figura 7), evidencia que
ndo ocorreu a formacdo dos filmes aderente ao material. O EDS apresenta apenas 0S
elementos presentes na composi¢do do aco API X65, no substrato exposto.

Para C4, condicdo com temperatura de120°C e 100ppm de HAc, ocorreu a formacdo de
alguns cristais de carbonato isolados na superficie do aco, contendo grandes areas de
exposicdo do substrato. A formacao destes precipitados foi muito fragmentada, apoiando os
resultados de perda de massa indicando que na temperatura de 120°C, a formacéo do filme de
FeC0, ndo foi densa e protetora o suficiente para reduzir o efeito da corroséo.

Na condi¢do C5 (90°C e 600ppm de HAc.), semelhante a condicdo C3, ndo apresentou
nenhuma formacdo densa de produtos de corrosdo. E possivel observar uma dissolucéo
completa e uniforme da superficie do aco. Porém, para a C5 ainda foi possivel encontrar raros
cristais completamente isolados na superficie do material (fato que ndo ocorreu em C3). O
EDS também comprova a exposi¢cdo do substrato do material apresentando elementos
presentes na superficie do aco.

Para C6 (120°C e 600ppm de HAc.), semelhante a condi¢do C4, ndo demonstra a formacéo de
produtos aderentes durante o periodo de imersdo. Apenas a formagdo muito baixa de alguns
cristais foram encontrados (com uma frequéncia ligeiramente maior comparado a C4). Mas 0s
cristais formados foram muito escassos, fato comprovado pelo EDS que apresentou o0s
mesmos elementos constituintes do ago APl X65.

De maneira geral, ficou evidente que o filme encontrou maiores dificuldades para recobrir o
substrato do material nas condi¢cdes com a presenca de HAc. Adicionalmente, a temperatura
também influenciou a formacédo dos filmes. Para as temperaturas mais baixas, o filme era
poroso ou néo foi formado.

-12 -
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UFSJ N D75 x15k 50um UFSJ
Figura 9 - MEV das amostras C4 e C6, aumento de 1500x.

N D75 x1.5k 50 um

Os cristais de carbonato de ferro formados a 90°C, se precipitaram de forma mais isolada em
comparagdo aos cristais formados na temperatura de 120°C. Para o caso das condi¢Oes
expostas ao HAc na temperatura de 120°C (C4 e C6) o aumento da concentracdo de HAc
também beneficiou a formagdo do filme mesmo néo trazendo uma reducdo direta na taxa de
corrosdo (conforme figura acima).

Difracdo de Raios-X (DRX)

A identificacdo dos filmes formados foi feita através de raio X. Os difratogramas foram
analisados através do programa X’pert High Scorre Plus, com base nas cartas disponiveis no
site da AMCSD (American Mineralogist Cristal Structure Database)[8].

As figuras abaixo mostram os resultados dos difratogramas dos corpos de prova de imersdo

para as todas as condicGes. Todos os compostos foram identificados com nimero referente a
carta utilizada além de sua formula quimica.
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Figura 10 - Espectros de difracdo de Raios-X de todas as condicgdes

Tabela 3 - Estruturas, formula quimica e nimero da carta referéncia

Mome N® | Formula N" da Carta
Cementita | 1 FesC 0010505
Ferrita 2 Fe 0000670
Magnetita | 2 Fez0,4 0000945 e 0002400
Siderita 4 FeCO4 0000101
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Figura 11 - percentual das fases feitas pelas analises de Rietveld

Para a condicdo C1 e C2 (figura 10), foram encontrados picos de precipitacdo do carbonato de
ferro, ou Siderita, na superficie amostra. Um maior nimero de picos referentes de carbonato
de ferro, FeCO, pode ser evidenciado para a condi¢cdo C2. Também foi verificado a existéncia
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de picos das fases de Ferrita e Cementita o que demonstra que o filme de carbonato de ferro
ndo recobriu totalmente a superficie do ago.

O aumento no percentual do carbonato de ferro comparando-se a condi¢do C1 (81,60%) para
a condicao C2 (96,90%) demostra a reducdo da area do substrato exposto (figura 11), também
de acordo com o resultados de MEV ja apresentados (figura 4). Esse aumento na formacao de
filme FeCO, também corrobora com a reducéo das taxas de corrosdo ja apresentadas (figura

3) de 2,00 mm/ano (C1) para 1,47 mm/ano (C2).

Sun e seus colaboradores, concluiram que a formagéo do FeC O, esta relacionada com o teor
de Fe®* na solugdo. A ferrita da estrutura se dissocia primeiramente e as areas de Fe,C

expostas geram um par galvanico com a ferrita restante. E sobre a Cementita que se inicia a
nucleagdo das primeiras particulas FeC0O5 (Sun et al., 2012).

A condicdo C3 (figura 10) apresentou picos apenas de Ferrita e Cementita e a presenga de
nenhum oxido foi detectado. Um grande percentual de Ferrita foi verificado (97,50%)
conforme figura 11. Esses dados também estdo de acordo com os resultados de MEV ja
apresentados (figura 5).

A condicdo C4 apresentou picos apenas de Ferrita e Siderita (figura 10). Houve uma reducéo
no percentual de Ferrita (90,00%) em comparagdo com a condi¢do C3 (97,50%), devido ao
aumento da temperatura de 90°C para 120°C (figura 11). Nos resultados de MEV ja
apresentados para essa condigéo (figura 5), comprovam o aparecimento de pequenas regides
que indicam a formacdo de FeCO,. Essas pequenas regides corroboram com o percentual

encontrado de 10,00% de Siderita (figura 11).

A condicdo C5 apresentou estruturas de Ferrita, Cementita e Siderita (figura 10). Um grande
percentual de Ferrita foi mantido (83,90%) em comparacdo a condi¢cdo C3 que possui a
mesma temperatura de 90°C (figura 11). Porém, o aumento da concentracdo de HAc 100 ppm
para C3 e 600 ppm para C5, influenciou no aparecimento de um pequeno percentual de
Siderita (7,40%).

A condicdo C6 apresentou estruturas de Ferrita, Cementita, Magnetita e Siderita (figura 10).
A predominancia do percentual de Ferrita foi mantido (58,00%) em comparacgéo as condic¢des
gue possuem a presenca de HAc (C3, C4, C5) conforme apresentado na figura 11 . Porém,
comparando-se com a condigdo C5, o aumento da temperatura de 90°C para 120°C,
evidenciou o aparecimento de um pequeno percentual de Magnetita (9,60%), um composto
rico em ferro e oxigénio (Fe;0,). Além disso, a temperatura de 120°C, também influenciou

no aumento do percentual de Siderita (16,15%) comparado a condicdo C5 que possui a
mesma concentracdo de HAc (7,40%).

Discussao

Influéncia da temperatura
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Em geral, em um processo de corrosdo sem a formacdo de filme protetor, 0 aumento da
temperatura eleva a taxa de corrosdo. Porém, em condicdes favoraveis, o aumento da
temperatura pode favorecer a formacao de produtos de corrosao estaveis capazes de promover
uma protecéo ao metal, reduzindo a taxa de corroséo.

A temperatura tem um papel critico nos mecanismos de corrosdo e a partir dos resultados
obtidos podemos destacar dois pontos importantes. O primeiro ponto observado, € que para
ambientes sem adicdo de &cido acético (C1 e C2), o aumento da temperatura acelerou o
processo de formacdo do filme, conforme resultados do MEV. A taxa de corrosdo para a
condicdo a 90°C foi de 2,004 mm/ano e a condi¢do a 120°C teve uma taxa de corrosao de
1,47 mm/ano (reducdo de aproximadamente 26,5%).

A alta temperatura acelera a precipitacdo do produto de corroséo e a formacdo da escala de
protecdo, resultando em reducdo da corrosdo. A taxa de corrosdo é reduzida pelo carbonato
agir como uma barreira a difusdo do aco. A explicacdo para a maior facilidade e capacidade
protetiva do FeCO, com 0 aumento da temperatura esta na baixa solubilidade do carbonato

em solucgéo, quando se tem temperaturas mais elevadas [9].

O segundo ponto analisado, é que para ambientes com adicdo de &cido acético (C3, C4, C5e
C6), o aumento da temperatura aumentou ligeiramente o processo de corrosdao. Em um
ambiente com 100 ppm de HAc a taxa de corrosdo aumentou de 2,04 mm/ano para 2,10
mm/ano. J& para um ambiente com 600 ppm de HAc a variacdo da taxa de corrosdo foi de
2,07 mm/ano para 2,14 mm/ano. E possivel notar o inicio da formagdo de FeC@, para as

condi¢cBes com temperatura de 120°C conforme o MEV ja apresentado. Mas 0s pequenos
grdos formados, estavam muito dispersos deixando a maioria da area do substrato do aco
exposta, fato que ndo trouxe um carater protetor. Esse ponto também foi confirmado por
alguns autores na literatura que verificaram uma clara aceleracdo das reacdes, catddica e
anddica, com o aumento da temperatura, em solucdes contendo 100 ppm de HAc e €0, [6].

O resultado da perda de massa esta de acordo com os resultados de Sun et al [10]. O trabalho
sugere que HAc atua como uma fonte adicional de ions de hidrogénio e ndo é reduzido na
superficie.

O MEV apresentado mostra a superficie das amostras com a mesma ampliacdo para as
condicdes C1 e C2. Uma camada bastante densa de carbonato de ferro foi formado com uma
temperatura de 120°C em ambientes sem HAc (C2) diferente da condi¢do com 90°C (C1) que
apresentou alguns poros pequenos na camada formada na amostra. Na superficie da condicdo
(C4 e C6), ndo apresentou uma densa camada de carbonato de ferro, apenas alguns cristais
dispersos ao longo do substrato puderam ser identificados. Para as condi¢des com 90°C, a
dificuldade para formagédo do FeCO, foi agravada. Para a condi¢cdo C3 néo foi identificado a

formagéo de nenhum cristal. E para a condic¢do C5, cristais muito dispersos foram encontrados
no substrato do material, indicando uma baixa taxa de formacéo do carbonato de ferro.

A temperatura acelera todos 0s processos envolvidos na corrosdo: eletroquimica, quimica,
transporte, etc. Nesic concluiu, que a taxa de corrosdo aumenta constantemente com a
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temperatura, na auséncia da precipitacdo e formacdo dos produtos de corrosdo. Isso
geralmente ocorre na fase inicial dos processos corrosivos, a temperatura acelera a cinética de
todos os processos envolvidos. A situacdo muda radicalmente quando a solubilidade do
carbonato de ferro é excedida. Nesse caso, 0 aumento da temperatura acelera rapidamente a
cinética da precipitacdo e da formacédo da escala de protecdo, diminuindo a taxa de corrosédo

[4].

Influéncia do acido acético

O objetivo de adicionar diferentes concentracGes de acido acético, foi verificar a formacédo do
filme de FeCO, para as diferentes concentracdes, além de verificar em quais condigdes a

formacéo do filme foi eficaz no ambito da reducéo das taxas de corrosao.

Para as condigbes sem a presengca de HAc, houve a formagdo do filme de FeCO, e

consequente reducdo na taxa de corroséo. Para a condi¢do de maior temperatura (C2), o filme
formado era denso e impactou fortemente na reducdo da taxa de corrosdo. Para a condicdo de
menor temperatura, o filme formado ndo fez uma cobertura total do substrato do aco, fato que
ndo trouxe grandes reducdes nas taxas de corroséo.

Com adigdo de HAc no meio, as taxas de corrosdo foram maiores para a essas condi¢des (C3,
C4, C5 e C6) comparadas com as condi¢cdes sem a presenca de HAc. O aumento da
concentracdo de HAc de 100ppm (C3 e C4) para 600ppm (C5 e C6) também intensificou o
aumento da taxa de corrosao, trazendo uma ligeira influéncia neste ponto. Paralelamente, a
formacéo de filmes de FeCO, foi beneficiada pelo aumento da contracdo de HAc. Nas

condicdes com menores temperaturas (C3 e C5) houve uma maior dificuldade para a
formagéo do filme. E nas condi¢gbes com maior temperatura (C4 e C6), pequenas regides
dispersas ao longo da superficie do material sugeriu o inicio da formacao do filme.

Com adicdo do acido acético, trouxe um queda nos valores de PH. Dessa maneira, pode-se
explicar porque nas condigdes sem a presenca de HAc ocorreu maior formagéo do FeCOj,

guando comparados com ambientes com mesma temperatura com a presenca de HAc. Porém
neste trabalho, ndo foi possivel realizar medi¢des de pH “in situ”, devido ao fato que a
autoclave utilizada ndo possuia 0 equipamento necessario para realizar estas medicdes.

Além disso, uma investigacdo mostra que a taxa de corrosdo aumenta a altas temperaturas e
concentracfes de HAc. Isto é devido a aceleracdo de reacdes anddicas e catddicas quando a
temperatura aumenta. O aumento da reagdo catodica na corrosdo por CO, deve-se a

contribuicdo do HAc para ions de hidrogénio através de possivelmente dissociacéo e reducéo.
Quanto maior a concentracdo de &cido acético, maior € o nimero de ions hidrogenados
produzidos. A uma temperatura mais elevada, o coeficiente de difusdo de HAc € maior, 0 que
resulta em mais disponivel espécies [11].

De acordo com a analise de Raio-x (item 4.3.3), 0 aumento da concentra¢do de acido acético
(de 100ppm para 600ppm) favoreceu a formagéo da camada de FeC@, mesmo néo reduzindo
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a taxa de corrosdo. Esse fato é resultado da acumulacdo de Fe®*, o que pode levar a formacédo
de FeC0, na superficie metalica, uma vez que a saturagdo de FeC0, é alcancada. A medida

que o processo de corrosdo ocorre e 0s ions de ferro sdo liberados em solugédo, a camada de
FeCO, pode ser formada. A rapidez com que esta saturacdo € alcancada depende da

temperatura: os experimentos realizados 90 ° C levam a pouca ou nenhuma precipitacdo de
FeCO; e observa-se uma taxa de corrosao mais baixa, comparados com os resultados a

120°C. Este resultado esta de acordo com o trabalho de Singer et al [12].

Conforme ja mencionado anteriormente, a supersaturagédo de FeC0O,, S, pode ser expressa
abaixo [13]:

[Fe?*]=x[coZ]
Sreco, = Tk, (Eq. 3)

Onde K., indica o limite de solubilidade de FeC@,. Quando o resultado da multiplicagdo dos
valores de concentragdo das espécies de [Fe**]x[C0O3~] excedem o limite de solubilidade, a
condicéo é adequada para precipitacédo de FeC0,. Nas solu¢des que contém C@d,, as seguintes

reacOes ocorrem [14]:

CDE':Q} = CU:(aq} (Eq 4)
CO5aq) + Hy Oy & HyCOy,4y (EQ.5)

Acido carb6nico pode dissociar parcialmente, conforme abaixo:

H,CO, & H™ + HCO; (Eq. 6)
HCO; & HY + €05~ (Eq. 7)

Como mencionado anteriormente nos procedimentos experimentais, a pressao de cg, foi
mantida constante ao longo dos testes, realimentando continuamente a presenca de €03~ na
solucdo. Assim, a concentragdo de Fe?* foi um dos Unicos fatores que afetaram o nivel de

supersaturagdo K, [14].

Na presenca de 4cido acetico, a taxa de dissolucdo do ferro aumenta @ medida que a reacao
anddica acontece, o que leva a mais Fe**dissolvido. Por outro lado, HAc reduz o pH que

provoca um aumento no limite de solubilidade do carbonato de ferro e, portanto, tem um
efeito negativo no nivel de supersaturacdo [14]. O valor de Fe**dissolvido na solucéo de teste

das amostras com 600 ppm de HAc é maior do que com 100 ppm o HAc, devido a maior
dissolucao de ferro na presenca de uma maior concentragédo de HAc, o que demonstra mais
nivel de supersaturacao para a solucdo com 600 ppm de HAc.
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Os filmes reduzem a taxa de corrosdo principalmente blogueando a superficie metélica em
vez de reduzir a difusdo de espécies corrosivas. Como consequéncia disso, alguns filmes que
ndo recobriram toda a superficie do material apresentavam poucas propriedades protetoras
mesmo quando eram muito densos.

Influéncia do tempo de imerséo

Como a cinética de formacéo dos filmes de carbonato é lenta, aumentar o tempo de imerséao
poderia favorecer o crescimento de camadas mais protetivas de FeC0O;. Principalmente para
as condicdes com uma temperatura de 90°C onde os filmes ndo tiveram caracteristicas
protetivas, conforme os resultados de perda de massa dessas condicdes.

A taxa de precipitacdo do FeC0O5. tem sido descrita como um processo lento e dependente da

temperatura €, mesmo sob condi¢Bes supersaturadas, altas taxas de corrosdo podem se manter
por semanas até as camadas de carbonato de ferro se formarem, especificamente a baixas
temperaturas. A cinética de precipitacdo do FeC0O,. parece ser o fator controlador das

caracteristicas protetoras das camadas dos produtos de corrosdo. A altas temperaturas a
solubilidade do FeCO5. € reduzida e a velocidade de precipitagdo € muito rapida, permitindo a

formacéo dos filmes de carbonatos [15].
Fajardo et al. verificaram que a presenca de acido acético ndo afetou a taxa de precipitacdo do

carbonato de ferro, mas a torna mais dificil e prolonga o tempo para a formacéo de um filme
protetor [16].

Conclusodes

e O tempo de imersdo adotado na rotina dos ensaios, poderia ter sido maior, ja que o
aumento do tempo de imersdo, aumenta a concentracdo das espécies quimicas envolvidas
na precipitacdo dos filmes. Mas o tempo adotado foi aceitdvel para obtencdo de
resultados e conclusfes importantes para cada condigéo avaliada.

e A formacdo do filme de FeCO, apresentou uma boa capacidade protetiva, mas é

necessario que o filme proteja toda a superficie do aco. Para algumas condicGes seria
necessario mais tempo de execucdo da rotina para que o filme tivesse tempo suficiente
para se desenvolver por completo com a consequente reducdo na taxa de corroséo.

e A temperatura foi um dos fatores que mais influenciou nas condi¢des estudas. Para 0s
ensaios sem adicdo de HAc o aumento da temperatura favoreceu a reducdo da taxa de
corrosdo e nos ambiente com a presenca de HAc o aumento da temperatura aumentou a
taxa de corrosdo. Para todas as condi¢cbes o aumento da temperatura favoreceu a
formacdo do FeCO,.

e A presenca de HAc trouxe dificuldades para formacdo do filme FeC@,, portanto

condi¢cdes com 0 ppm de HAc desenvolveram um maior percentual de FeCO;. Para as
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condi¢des com acido acético o aumento de 100 ppm para 600 ppm de HAc favoreceu a
formacéo do filme mesmo ndo reduzindo a taxa de corroséo.

e Dentre as variaveis estudadas, o ambiente sem a presenca de HAc a 120 °C foi a
condicdo mais favoravel para a formacao do filme de FeCOs. A taxa de recobrimento do
filme sobre o ago foi de 96,9 % resultando na menor taxa de corrosdo avaliada (1,47
mm/ano).

e A quantidade de fons de Fe®* é um ponto chave para a formacdo do filme de

FeC0O,, para que a saturagdo de FeCO, seja alcangada. A rapidez com que esta saturagéo

é alcancada depende da temperatura: os experimentos realizados 90 ° C levam a pouca ou
nenhuma precipitacdo de FeC @, comparados com os resultados a 120°C.
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