PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1221649/CA

YULY ANDREA HERRERA ROJAS

ESTUDO ELETROQUIMICO E
CARACTERIZACAO DAS CAMADAS DE
PRODUTOS DE CORROSAO POR CO2 EM
ACOS API5SL X80 E API 5CT P110

Dissertacdo de Mestrado

Dissertacdo apresentada como requisito parcial
para obtencdo do grau de Mestre pelo Programa
de Pés-graduacao em Engenharia de Materiais e
de Processos Quimicos e Metalurgicos do
Departamento de Engenharia de Materiais da
PUC-Rio.

Orientador: Profa. lvani de S. Bott
Co-orientador: Adriana Forero Ballesteros

Rio de Janeiro
Outubro de 2014


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221649/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1221649/CA

YULY ANDREA HERRERA ROJAS

ESTUDO ELETROQUIMICO E
CARACTERIZACAO DAS CAMADAS DE
PRODUTOS DE CORROSAO POR CO2 EM
ACOS API5SL X80 E API 5CT P110

Dissertacao apresentada como requisito parcial para
obtencdo do grau de Mestre pelo Programa de Pos-
graduagcdo em Engenharia de Materiais e de
Processos Quimicos e Metallrgicos do Departamento
de Engenharia de Materiais do Centro Técnico
Cientifico da PUC-Rio. Aprovada pela Comissao
Examinadora abaixo assinada.

Profa. Ivani de Souza Bott
Orientador e Presidente
Departamento de Engenharia de Materiais — PUC Rio

Dra. Adriana Forero Ballesteros
Co- Orientador
Departamento de Engenharia de Materiais — PUC Rio

Dra. Luciana Iglésias Lourengo Lima
Vallourec Tubos do Brasil

Dr. Javier Alejandro Carrefio Velasco
INT

Prof. José Eugénio Leal
Coordenador Setorial de Pés-Graduacdo do Centro Técnico Cientifico da
PUC- Rio

Rio de Janeiro, 06 de outubro de 2014.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221649/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1221649/CA

Todos os direitos reservados. E proibida a reproducéo
total ou parcial do trabalho sem autorizacdo da
universidade, da autora e do orientador.

Yuly Andrea Herrera Rojas

Graduou-se em  Engenharia  Metalurgica pela
Universidad Industrial de Santander (UIS) em 2012.
Ingressou no curso de mestrado em Engenharia de
Materiais no ano de 2012. Realizou pesquisa na area de
corrosdo por COa.

Ficha Catalogréfica

Herrera Rojas, Yuly Andrea

Estudo eletroquimico e caracterizagdo
das camadas de produtos de corrosdo por CO2 em
acos API5L X80 e API 5CT P110 / Yuly Andrea
Herrera Rojas ; orientadora: Ilvani de S. Bott ; co-
orientadora: Adriana Forero Ballesteros. — 2014.

167 f. :il. (color.) ; 30 cm

Dissertacao (mestrado)—Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro,
Departamento de Engenharia de Materiais, 2014.

Inclui bibliografia

1. Engenharia de materiais — Teses. 2.
Corroséo por CO2. 3. Carbonato de Ferro. 4. EIS.
5. MEV. 6. Eletroquimica. 7. Perda de massa. |.
Bott, Ivani de S. Il. Ballesteros, Adriana Forero. Ill.
Pontificia Universidade Catodlica do Rio de Janeiro.
Departamento de Engenharia de Materiais. V.
Titulo.

CDD: 620.11


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221649/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1221649/CA

Agradecimentos

A Deus por ndo me deixar cair nos momento dificeis e ser a grande luz que

ilumina meu caminho.
A minha Orientadora Professora Ivani de S. Bott pelo estimulo e ensinamentos,
mas sobre tudo pela confianca depositada em mim neste processo de

aprendizagem.

A minha Co-orientadora Adriana F. Ballesteros pelos ensinamentos e orientacéo

na realizacdo dos ensaios.

Ao IBP (Instituto Brasileiro de Petr6leo) e a PUC-Rio pelos auxilios concedidos,

sem 0s quis este trabalho ndo poderia ter sido realizado.

Ao Engenheiro do DCMM Marcos Henrique pela colaboracdo na analise por
MEV

A Karla Avellar pela sua colaboracéo na analise por MEV

Ao técnico de Laboratdrio Asafe Bittencourt pelo auxilio concedido.

A Margarita Habran pela ajuda brindada nos momentos mais dificeis longe da

minha casa.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221649/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1221649/CA

A meus grandes amigos equatorianos Marco Guaman e Patricia Porton por sua

amizade neste tempo todo e seus bons conselhos.

A Lucia e Lourdes minhas vizinhas pela sua amizade e carinho nesta experiéncia

de vida.

A minha familia toda pelas palavras de animo seu apoio e confianga nesta

experiéncia longe de casa.

A John Castellanos meu grande companheiro de vida pelo seu apoio e compressao
em todo momento, por me mostrar que a vida sempre pode ser melhor quando esta

cheia de amor e verdade.

A mis padres Ana Belcy y Luis Alberto y a mis hermanos Antonio, Claudia,
Freddy y Angie por apoyarme en todo momento y ser ese gran motor que me

impulsa a seguir adelante cumpliendo cada meta propuesta.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221649/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1221649/CA

Resumo

Rojas, Yuly Andrea Herrera; Bott, Ivani de Souza; Ballesteros, Adriana
Forero. Estudo eletroquimico e caracterizacdo das camadas de produtos
de corrosdo por COz em agos API5SL X80 e API 5CT P110. Rio de
Janeiro, 2014. 167p. Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Engenharia
de Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Neste trabalho foi estudada a formacéo de camadas de produtos de corrosao
em dois acos, 0 APl 5L X80 usado para transporte de éleo e gas e o API 5CT
utilizado em poco de petréleo “case tubing™. Foram utilizadas as técnicas de perda
de massa e técnicas eletroquimicas tais como resisténcia a polarizacéo linear RPL,
curvas tafel e espectroscopia de impedancia eletroquimica EIS foram empregadas
para determinar as taxas de corrosdo. Os ensaios foram realizados em condigdes
estaticas numa solucdo de salmoura 3% wt de NaCl sob 55 bar de pressao parcial
de CO: e total de 75bar, tempos de exposi¢do de 7, 15, 21 e 30 dias e temperaturas
de 25°C, 50°C e 75°C. Microscopia eletronica de varredura MEV foi usada para a
analise da morfologia. DRX e EDS foram utilizadas para determinar a composi¢ao
guimica. As camadas formadas foram avaliadas em funcdo da espessura,
morfologia e composi¢do quimica. Encontrou-se que a 25°C sé houve formacéo de
camada de carbonato de ferro ap6s 30 dias de imersdo para ambos 0s agos e que
para 50°C e 75°C houve formacdo de duas camadas para todos os tempos de
imersdo cuja composicdo quimica mostrou o carbonato de ferro FeCOs como
principal produto de corrosdo para os dois acos. A condicdo de teste que
apresentou menor taxa de corrosdo e maior protecdo da camada de carbonato de
ferro FeCOs foi para 75°C e 30 dias de tempo de imersdo. Os resultados de RPL e
EIS sdo semelhantes aos obtidos por perda de massa mantendo a mesma tendéncia

de redugdo com o tempo e a temperatura.
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Abstract

Rojas, Yuly Andrea Herrera; Bott, Ivani de Souza. (Advisor); Ballesteros,
Adriana Forero (Co-advisor). Electrochemical and characterization study
of CO2 corrosion scale on APl 5LX-80 and API5CT P110 steels. Rio de
Janeiro, 2014. 167p. MSc. Dissertation — Departamento de Engenharia de
Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

This study evaluated the CO> corrosion layer formation on the surface of two
different steels, the API 5L X80 used for oil and gas transportation and the API
5CT used in oil production (case tubing). Techniques such as weight loss and
electrochemical techniques as linear polarization resistance (LPR), Tafel curves,
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) were employed to determine the
corrosion rate. Tests were conducted under static conditions in a brine 3% wt
solution of of NaCl under CO. partial pressure of 55 bar and total of 75 bar,
immersion times of 7, 15, 21 and 30 days and temperatures of 25°C, 50°C and
75°C. Analysis of the scale morphology was carried out by Scanning Electron
Microscopy (SEM), and X-ray Diffraction. (XRD) and Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS) were used to determine the chemical composition. The layers
formed were evaluated as a function of its thickness, morphology and chemical
composition. It was found out that at 25°C only after 30 days of immersion there
was iron carbonate layer formation for both steels and at 50°C and 75°C there was
the growth of two layers for all immersion times, being the chemical composition
of these layers identifyed as iron carbonate FeCOs as the main corrosion product
for the two steels. The lowest corrosion rate and most protective layer of iron
carbonate FeCO3 was for the condition at 75°C and 30 days of immersion. The
results obtained of LPR and EIS were similar to those obtained by mass loss

showing the same tendency, reducing with time and temperature.
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dias de imersdo a 50°C obtidas por Microscopia eletrbnica de
varredura.

Figura 5. 44- Analise da secéo transversal do aco P110 e API X80
em 30 dias de imersdo a 50°C obtidas por Microscopia eletrbnica
de varredura.

Figura 5. 45-Difratograma apresentado para o aco P110 e X80 a
(50°C) ap6s 30 dias de imersdo (a) analise dos produtos de
corrosdo na superficie (b) analise da camada formada em p6.
Figura 5. 46-Aspecto da superficie dos corpos de prova retirados do
vaso de pressdo a 75°C apods 30 dias de imerséo.

Figura 5. 47-Aspecto da superficie do aco P110 e X80 apoés 30 dias
de imersao a 75°C obtidas por Microscopia eletronica de varredura.
Figura 5. 48- Analise da secao transversal do aco P110 e X80 apés
30 dias de imersdo a 75°C obtidas por Microscopia eletrbnica de
varredura.

Figura 5. 49- Difratograma apresentado para o aco P110 e X80 a
(75°C) apés 30 dias de imersdo (a) analise dos produtos de
corrosdo na superficie (b) analise da camada formada em po.
Figura 5. 50- Espessura das camadas a 25°C.

Figura 5. 51- Espessura das camadas a 50°C.

Figura 5. 52- Espessura das camadas a 75°C.

Figura 5. 53- Impedancia eletroquimica para o P110 a 25°C.

Figura 5. 54- Impedancia eletroquimica para o X80 a 25°C.

Figura 5. 55- Representacdo do ajuste obtido para a simulagéo do
circuito equivalente com os dados experimentais para o ago P110 a
25°C

Figura 5. 56- Curva de polarizacdao Tafel para o aco X80
(ba=0.040V/ dec, bc= 0.145 V/dec) e o P110 (ba= 0.054V/dec,
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bc=0.186 V/dec) a 25°C apoés 30 dias de imerséo a 75 bar.

Figura 5.57- Impedancia eletroquimica para o P110 a 50°C.

Figura 5. 58- Impedancia eletroquimica para o X80 a 50°C.

Figura 5. 59- Representacdo do ajuste obtido para a simulacéo do
circuito equivalente com os dados experimentais para o aco P110 a
50°C.

Figura 5. 60- Curva de polarizacdo Tafel para o aco P110
(ba=0.135V/ dec, bc= 0.170 V/dec) X80 ( ba=0.058 V/dec,
bc=0.101V/dec) a 50°C apds 30 dias a 75 bar.

Figura 5. 61- Impedancia eletroquimica para o P110 a 75°C.

Figura 5. 62 Impedéancia eletroquimica para o X80 a 75°C.

Figura 5. 63- Representacdo do ajuste obtido para a simulacdo do
circuito equivalente com os dados experimentais para o aco P110 a
75°C.

Figura 5. 64- Curva de polarizacdo Tafel para o aco X80
(ba=0.082V/ dec, bc= 0.176 V/dec) e o P110 (ba= 0.096V/dec,
bc=0.115 V/dec) a 75 °C apds 30 dias a 75 bar.

Figura 6. 1- Secéo transversal do P110 (a) e X80 (b) a 50°C e do
P110 (c) e X80 (d) a 75°C apbs 7 dias de imerséo.

Figura 6. 2-Comparacdo das taxas de corrosdo e a espessura da
camada nas trés temperaturas apos 7 dias de imerséao.

Figura 6. 3- Secéao transversal do P110 (a) e X80 (b) a 50°C e do
P110 (c) e X80 (d) a 75°C ap6s 15 dias de imersao.

Figura 6. 4- Comparacdo das taxas de corrosao e a espessura da
camada nas trés temperaturas apos 15 dias de imerséo.

Figura 6. 5- Secéo transversal do P110 (a) e X80 (b) a 50°C e do
P110 (c) e X80 (d) a 75°C ap0s 21 dias de imerséo.

Figura 6. 6-Comparacgéo das taxas de corroséo e a espessura da
camada nas trés temperaturas apos 21 dias de imerséo.

Figura 6. 7- Secéo transversal do P110 (a) e X80 (b) a 25°C e do
P110 (c) e X80 (d) a 50°C e P110 (e) e X80 (f) a 75°C apos 30 dias
de imerséo.

Figura 6. 8-Comparacgéo das taxas de corroséo e a espessura da
camada nas trés temperaturas apos 30 dias de imerséo.
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Figura 6. 9- Comportamento do pH com tempo de exposicédo (a)
25°C, (b) 50°C e (c) 75°C.

Figura 6. 10-Comportamento da taxa de corrosdo com respeito a
temperatura e tempos de imersao.

Figura 6. 11- Superficie das amostras depois da remocdo da
camada formada apdés 30 dias de imersdo. P110 a uma
temperatura de 25°C (A), 50°C (B) e a 75°C (C); X80 a uma
temperatura de 25°C (D), 50°C (E) e 75°C (F).

Figura 6. 12- Mudanca da Rp calculada por Resisténcia a
polarizacéo e Impedancia eletroquimica para os dois agos durante
os 30 dias de ensaio nas trés temperaturas de estudo.

Figura 6. 13- Graficos de Nyquist de Impedancia obtidos a 25°C
P110 (a) e X80 (b)

Figura 6. 14- Graficos de Nyquist de Impedéancia obtidas a 50°C
P110 (a) e X80 (b) e a 75°C P110 (c) e X80 (d)

Figura 6. 15- Circuito elétrico equivalente para todos os tempos de
corrosédo a (50°C e 75°C)

Figura 6. 16- Morfologia da Secao transversal ap6s 7 dias (a) 50°C
e (b)

Figura 6. 17-Comparacdes das taxas de corrosdo obtidas por meio
de Perda de massa, (RPL) e (EIS); a 25°C (a), 50°C (b) e 75°C (c).

144

146

148

150

151

153

153

155

158


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221649/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1221649/CA

Lista de Tabelas

Tabela 4. 1- Composicao quimica dos acos P110 e API

X80

Tabela 4. 2- Condi¢des operacionais para avaliar o desempenho

dos acos API X 80 e P110 em ambientes contendo CO:

Tabela 5. 1 Composicdo quimica dos acos de estudo.

Tabela 5. 2- Resultados do ensaio de microdureza em escala
Vickers HV 500g dos agcos API 5L X80 e API 5CT P110.

Tabela 5. 3- Taxas de corrosdo apos 7 dias de imersao

Tabela 5. 4- Taxas de corrosao apos 15 dias de imerséo

Tabela 5. 5- Taxas de corrosao apos 21dias de imerséo.

Tabela 5. 6 Taxas de corrosdo apo6s 30 dias de imerséo.

Tabela 5. 7- Espessura das camadas a 25°C.
Tabela 5. 8 Espessura das camadas a 50°C.

Tabela 5. 9 Espessura das camadas a 75°C.

Tabela 5. 10- Valores de Resisténcia a polarizagdo (RPL), corrente

de corroséo (Icorr), Velocidade de corroséo (Vcorr) do Ago o P110.

Tabela 5. 11- Valores de resisténcia a polarizacdo (RPL), corrente

de corroséo (Icorr), Velocidade de corroséo (Vcorr) do Aco o X80.

Tabela 5. 12-Valores de velocidade de corrosao
Impedéancia Eletroquimica para o P110 a 25°C.
Tabela 5. 13- Valores de velocidade de corrosao
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Tabela 5. 16-Valores de velocidade de corroséo
Impedéncia Eletroquimica para o P110 a 50°C.
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Tabela 5. 18- Valores de Resisténcia a polarizacdo (RPL), corrente
de corrosao (Icorr), Velocidade de corroséo (Vcorr) do Aco o P110
a 75°C.

Tabela 5. 19- Valores de Resisténcia a polarizacado (RPL), corrente
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a 75°C.
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Tabela 6. 1-Taxas de corrosao obtidas nos ensaios de perda de
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P110 e X80.

Tabela 6. 2- Taxas de corrosédo obtidas nos ensaios de perda de
massa apos 15 dias de imersdo a 25°C, 50°C e 75°C para 0 ago
P110 e X80.

Tabela 6. 3-Taxas de corrosdo obtidas nos ensaios de perda de
massa apos 21 dias de imersdo a 25°C, 50°C e 75°C para o aco
P110 e X80.

Tabela 6. 4-Taxas de corrosdo obtidas nos ensaios de perda de
massa apos 30 dias de imersdo a 25°C, 50°C e 75°C para 0 aco
P110 e X80.

Tabela 6. 5 Classificacdo da corrosao localizada (pite) segundo a
norma ASTM G46-94.

Tabela 6. 6- Parametros do circuito elétrico equivalente a
diferentes tempos de corrosdo a 50°C para o P110.

Tabela 6. 7 Parametros do circuito elétrico equivalente a diferentes
tempos de corroséo a 50°C para o X80.
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Lista de abreviaturas

AM
API

ASTM

ba
bc
Bar
CO2
Cdl
CPE
DRX
EIS
EDS
Hv
lcorr
MEV
MO
mpy
mm/y
Rp
RPL

Austenita-Martensita

American Petroleum Institute

American Society for Testing and Materials
Constante de Tafel

Tafel anddica

Tafel catddica

Unidade de presséo

Di6xido de Carbono

Capacitancia da dupla camada

Elemento de fase constante

Difracdo de raios X

Espectroscopia de impedancia eletroquimica
Espectroscopia por energia dispersiva
Dureza vickers

Corrente de corroséo

Microscopia eletronica de varredura
Microscopia Otica

Milésima de polegada por ano
Milimetros por ano

Resisténcia a Polarizacao

Resisténcia a Polarizacao Linear
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