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As colunas de revestimento tem funcdo essencial no ramo de petrdleo. Sdo utilizadas
principalmente com o intuito de proteger as se¢fes do pogo, sendo as mesmas
colunas geralmente feitas de metais. Neste trabalho foi explorado o uso do ago
API5CTL80. O interesse e necessidade de pesquisa nesse tipo de material deve-se a
potenciais problemas com corrosdo e a necessidade de identificar e mensurar 0s
compostos formados com o tempo de uso em regides de exploracdo petrolifera. Ao
longo do trabalho, foram caracterizados exemplos praticos de corrosdo formados
nesse tipo de coluna para diferentes condicbes de temperatura € meio corrosivo,
sendo obtida a quantificacdo de fases formadas por meio da metodologia de Difracdo
de Raios X (DRX), utilizando o método de Rietveld para a andlise quantitativa de fases
formadas em cada condicdo. Os resultados apresentados envolvem principalmente a
formagdo de compostos derivados de H>S e CO,, obtendo resultados concretos que
demonstraram corrosdo maior naquelas amostras com maiores teores de Cementita,

Mackinawita e menores de Ferrita.
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Casing strings have an essential role in the oil industry. Mainly used to protect drilled
well sections, the strings are generally made of metals, and in this work the use of the
steel APISCTL80 is explored. The interest and need for research on this type of
material is due to potential corrosion problems and the need to identify and measure
compounds formed over time in oil exploration regions. Throughout this work, practical
examples of corrosion in this type of column were characterized, obtaining the phases
quantification by the X-ray Diffraction (XRD) methodology and, using the Rietveld
method, obtaining the quantitative analysis for each sample. The results presented
mainly involve the formation of compounds derived from H.>S and CO>, obtaining results
that demonstrated a bigger corrosion in those samples whose contents of Cementite

and Mackinawite were bigger and where the Ferrite content was smaller.
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1. INTRODUCAO

De origem fossil e com necessidade de varios anos para sua formacéo, o
petréleo se origina de rochas sedimentares em areas maritimas e terrestres, advindo
dos restos de pequenas plantas e planctons que morreram nos mares antigos ha
milhdes de anos.

Ao longo dos anos, os organismos se deterioraram nas camadas sedimentares
nas quais havia pouco ou nenhum oxigénio presente. Os micro-organismos ali
presentes dividiram esses deteriorados em compostos ricos em carbono, que
formaram camadas orgéanicas. O material organico se misturou com os sedimentos,
formando a chamada, na linguagem dos petroleiros, rocha-fonte. A medida que novas
camadas sedimentares foram se depositando, elas exerciam pressao e calor intensos
nessa rocha, destilando o material organico em petréleo bruto e gas natural.

A exploracdo desses recursos envolve a identificacdo desses territorios e
rochas, conforme figura 1, com condi¢cdes favoraveis a exploracado e perfuracéo e,
exatamente essa exploracdo dos poc¢os levou a execucao deste trabalho, tendo como
principal objetivo ver as potenciais degradacdes e produtos corrosivos formados em
acos do tipo API5CTL80, mapeando precaugbes a serem tomados.

Falnlan

Figura 1 — Estrutura da rocha sedimentar, adaptado de [1]

Em certo estagio da perfuracdo de pocos de petréleo e gas, torna-se essencial
revestir as paredes do poco com tubos de aco, chamadas entdo de colunas de
revestimento. O revestimento serve a varios propositos durante o histérico de
perfuracdo e producdo de pocos de petréleo e gas, que incluem, dentre outros

motivos, segundo Rahman e Chilingarian (1995):



(i) Manter o orificio aberto, impedindo que as formagfes fracas colapsem;

(i) Proteger a formagé&o aquifera da potencial contaminagéo através de fluidos
de perfuracéo

(i) Fornecer um suporte adequado para cabecas de poco (terminacdo de
superficie do poco) e valvulas de seguranga contra vazamentos, que controlam a
presséo subterranea, e para a instalacdo de tubos e equipamentos subterraneos.

E de se esperar que os ambientes nos quais encontram-se essas colunas de
revestimentos sejam consideravelmente hostis, necessitando entdo de um material
gue fornega, entres outros, resisténcia a altas pressoes e, conforme abordado de
forma principal nesse trabalho, a corrosédo. Todos esses desafios exigem tecnologias
avancadas, equipamentos aprimorados e materiais de alto desempenho, afinal o
intuito € garantir uma producdo segura. Isso leva ao uso de acos API5SCTL80 desse
tipo no estudo de caso.

Dessa forma, o objetivo desse trabalho foi caracterizar exemplos praticos de
corrosédo formados nesse tipo de coluna para diferentes condi¢cdes de temperatura e
meio corrosivo, sendo obtida a quantificagdo de fases formadas por meio da
metodologia de Difracdo de Raios X (DRX), utilizando o método de Rietveld para a
andlise quantitativa de fases formadas em cada condi¢&o. Os resultados apresentados
envolvem principalmente a formacdo de compostos derivados de H,S e CO,, obtendo
resultados concretos que demonstraram corrosdo maior naquelas amostras com

maiores teores de Cementita, Mackinawita e menores de Ferrita.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 COLUNAS DE REVESTIMENTO

Conforme dito na introducdo, todo po¢o de perfuracdo requer revestimento.
Durante a perfuracdo é necessaria a concentracdo de grande quantidade de energia
de modo a passar pelas formagbes rochosas que existem e podem impedir a
exploragdo. Esta energia € transferida as rochas, sendo removidas do fundo do pogo e
carreadas até a superficie pelo fluxo do fluido de perfuracdo [1]. Frente as condi¢cdes
do ambiente agressivas e potencialmente com altas pressdes, formacdes instaveis,
tracdo, risco de contaminagdo, as colunas de revestimento s&o dimensionadas
considerando a resisténcia minima necessaria que os tubos devem apresentar. Podem
ser divididas em diferentes tipos ou partes desse revestimento, pois diferentes
tamanhos e tipos de revestimento sdo necessarios para diferentes profundidades e
fungBes. A figura 2 apresenta 0s quatro revestimentos gerais usados para completar

um pogo sao, principalmente:

Colunas de Revestimento

Tubo Condutor

Revestimento de
Superficie

Revestimento
Intermediario

Revestimento de
Produgéo

Figura 2 - Coluna de Revestimento do Pogo, adaptado de [2]

Tubo Condutor

O tubo condutor varia em comprimento de 12 a 150 metros quando onshore e
pode chegar até a 300 metros offshore, podendo também atingir meio metro de
diametro, estando cimentado em todo o seu comprimento. O tubo condutor é a coluna
de revestimento mais externa e de contato com a superficie. O principal objetivo é dar
suporte estrutural as formacgbes de superficie ndo consolidadas e impedir que as

mesmas venham a cair no poco, o que poderia contamina-lo. E usado para suportar os



préximos revestimentos ou entdo retirado na prépria superficie apds configurar o

revestimento de superficie. [3, 4, 5]

Revestimento de Superficie

As profundidades do revestimento de superficie podem chegar até a 1500
metros. Tem como principais fungbes manter retidas formagbes rasas nao
consolidadas (diferente das formacdes de superficie mencionadas no tépico anterior,
essas se encontram abaixo de 500 metros) que podem deslizar para dentro do poco,
isolar os suportes de dgua doce e impedir sua contaminacdo por fluidos de formacgéo
de baixas profundidades. Geralmente é fixado em rochas, por exemplo, a dolomita,
para que possa suportar qualquer pressdo que possa ser encontrada entre o

revestimento de superficie e o proximo revestimento. [4, 5, 6]

Revestimento Intermediario

O revestimento intermediario varia em comprimento de 2000 a 4500 metros,
sendo as mais longas necessérias para os casos de prevencdo de alguma possivel
flambagem ou instabilidade da coluna. Encontram-se a uma profundidade estabelecida
entre a superficie e o revestimento de producgéo, a principal razdo para té-lo sdo os
produtos formados que impedem que o pogo seja perfurado até a sua profundidade
desejada. As chamadas zonas problematicas sdo aquelas com pressdes anormais de
formacado (pressdes diferentes daquelas pressdes hidrostaticas exercidas pelo fluido
de formacgédo contido no espacgo poroso das rochas sedimentares). Quando pressdes
anormais de formacgdo estdo presentes em uma parte profunda do pogo, o
revestimento intermediario fica com a funcdo de selar as formacbes abaixo do
revestimento de superficie frente as pressdes criadas pelo fluido, dessa forma
equilibrando a presséo anormal.

Quando pressdes normais sdo encontradas abaixo das se¢des com presséo
anormal de formagdo, um novo revestimento intermediario pode ser estruturado,
permitindo o uso de fluidos de perfura¢do mais econémicos. [5,6]

A figura 3 evidencia os 3 revestimentos citados anteriormente.
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Revestimento Condutor

Revestimento de
Superficie

Revestimento
Intermediario

h S RN

Regido Problematica

Regido que deve estar
selada

Figura 3 — Revestimentos antes da Producéo, adaptado de [7]

Revestimento de Producdo

Conforme figura 4, o revestimento da producdo € estabelecido por meio das
zonas de prospeccgdo, que definem exatamente as atividades de exploracdo de
petrdleo. Mantém as formacgdes produtoras a pressdo maxima de fechamento (presséo
guando o pogo esta sem fluxo de producdo) e da prote¢cdo ao meio ambiente para o
caso de haver alguma falha da tubulacdo durante as operacfes de producao, além de
abrigar as colunas de produgdo (conduzem os hidrocarbonetos a superficie). O
revestimento de producdo é cimentado somente o suficiente, assim fornece suporte
adicional aos equipamentos subterrdneos e também evita flambagem da coluna, bem

como o revestimento intermediario [5,6].

Cimento

Revestimento de
Producdo

Zonade Producao

Figura 4 — Revestimento de Producéo, adaptado de [7]

Liner.

Y

Os Liners, conforme figura 5, sdo tubos que geralmente ndo chegam a
superficie, mas estdo suspensos a partir do fundo da coluna de revestimento mais
larga. Uma das funcbes do liner é vedar as secdes do pogco que apresentam
problemas ou até mesmo as colunas de producédo, sendo das principais vantagens a

de reduzir a capacidade de suspensédo necessaria da sonda de perfuracao. [6,8]



Colunaliner  J%
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08 r N\ " e
"‘ ,J.l’-‘:r'lC .(?!J“n, 1
Sustentagdo do

Liner

Liner nao vai todo até
a superficie

Figura 5 — Liners e suas varia¢des, adaptado de [7]

Como mostrado na figura 2, os lines estdo em profundidades diferentes e
podem ser omitidos dependendo das condi¢cdes de perfuracdo. Nas operacdes da
plataforma offshore, torna-se necesséaria a utilizacdo do chamado tubo Caisson,
responsavel por garantir a estabilidade da superficie do solo sobre a qual o tubo esta
colocado. [8]

A coluna de revestimento entdo desce e 0 espaco entre o revestimento e as
paredes do poco tem de ser cimentado, de modo que seja possivel fixar a tubulacdo
inserida e evitar que algum fluido migre. A cimentacdo tem como base uso da pasta de
cimento e agua, como comumente conhecida, podendo também incluir aditivos. A
mistura entdo adere a superficie externa do revestimento e a parede do poc¢o (nos
intervalos existentes que poderiam causar migracao dos fluidos).

A cimentacao é dividida em: primaria, quando realizada logo apés a descida de
cada coluna do revestimento; e secundaria, que corrige 0s erros cometidos na
anterior, caso o cimento ndo chegue a altura prevista, para vedar canhoneios (orificios
criados no revestimento com a utilizacdo de explosivos, colocando em contato o
interior com 0 meio externo e comunicando o revestimento do po¢co com a formacao
produtora, escoando fluidos do reservatério para dentro do pogo) abertos exatamente
nas zonas as quais se deseja isolar, ou para ser usada de tampao nos casos em que
se deseja isolar zonas inferiores ou até mesmo abandonar o pogo [9,10]. Trabalhos de
cimentagdo incompetentes podem causar atrasos na producdo de dleo e gas,
vazamentos atras do revestimento e perda de integridade do mesmo, devido a
corrosao, e, nos piores casos, levando a perda do poco. [11]



2.2 LIGAS RESISTENTES A CORROSAO

Séo ligas que contem elementos como Cromo, Cobalto, Niquel, Molibdénio e
Titdnio. Quando combinados, tais metais podem promover alta resisténcia a corrosao,
promovendo custos menores com manutengao.

2.2.1 Acos dotipo APISCT

A norma APl 5CT é especifica para tubos de aco, incluindo revestimento,
tubulacéo, material de acoplamento e acessorios, além do célculo das propriedades de
desempenho do tubo usado como tal. [13]

2.2.2 Aco L80

O aco a ser utilizado nesse trabalho, conforme mencionado na introducéo,
refere-se ao tipo API 5CT L80, existindo na norma API dados com relacdo as
diferentes composi¢des, que variam principalmente devido ao teor de Cromo [14],

conforme evidenciado para os dois casos das tabelas 1 e 2.

Tabela 1 — Composi¢cdo comum do 9Cr.

c Mn Mo C N Cu Ti p S S
Min - " 0300 " 0900 8000
r r r r r r
Max | 0150 ' 0600 1100 10000 ' 0500 ' 0250 : 0020 ' 0010 1,000

Tabela 2 — Composi¢do comum do 13Cr.

C Mn Mo Cr Ni Cu Ti P S Si v
Mn " 0150 T 0250 - 12000
F F F F F
Max 0220 1,000 14000 0500 | 0.250 : 0020 0010 1,000

O aco L80 é disponibilizado também pelo tipo 1Cr, mais barato que 9 Cr e 13
Cr, mas mais sujeito a corrosao muito pelo menor teor de Cromo presente no mesmo.
Apesar disso, o L80 Tipo 1 é comumente usado em muitos campos de petréleo e gas
devido a sua resisténcia satisfatéria para os casos de corrosdo sob tensdo na
presenca de sulfetos e menor prego. [15]. Os API 5CT L80 sdo comumente
submetidos ao processo de laminacdo, em seguida temperados e revenidos,
concluindo o seu processo de fabricacéo.

De acordo com a U. S. Steel Proprietary Oil Country Grades, conforme
apresentado na tabela 3, acos L80 devem apresentar 0s seguintes requisitos em

relacdo as propriedades mecanicas:



Tabela 3 — Valores minimos de resisténcia

Tensdo de
Limite de Escoamento(Mpa) | Ruptura (Dureza(HRC)
Min Max Min Min
550 655 655 23

2.2.2.1 Acos API 5CT L80 13Cr

Os acos inoxidaveis séo ligas de Ferro (Fe), carbono (C) e cromo (Cr) com um
minimo de 12% de Cr. Outros elementos metalicos também integram estas ligas, mas
o Cr é considerado o elemento mais importante porque atribui aos acos inoxidaveis
uma elevada resisténcia a corrosao, conforme apresentado na figura 6.

O aco API 5CT L80 13Cr é um exemplo do tipo inox Martensitico. Além dessa
classificagdo, ha outras feitas com base na fase predominante a temperatura
ambiente, sendo [16]:

1. Martensiticos: 11 a 18%Cr

2. Ferriticos: 15 a 20%Cr

3. Austeniticos: 16 a 30%Cr
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Figura 6 — Influéncia do teor de cromo e taxa de corrosdo em agos, adaptado
de [17]

Entende-se entdo que o material fonte de estudo deste trabalho, do tipo 13Cr,
realmente é do tipo inox Martensitico. Acos desse tipo sdo endurecidos por témpera
(ar, 6leo ou agua), tendo maior resisténcia mecénica e dureza e, apos témpera,
sofrendo revenimento a baixas temperaturas (150 a 400°C) para alivio de tensdes e
baixa precipitacdo de carbetos. A Figura 7 apresenta um exemplo de microestrutura
revelada apdés o processo de fabricacdo, evidenciando uma estrutura martensitica

revenida, comum nesse tipo de a¢o conforme descrito acima [18.]



Figura 7 — Microestrutura Martensitica Revenida, adaptado de [19]

A norma apresenta ainda valores referentes ao elongamento a fratura e
espessura, mas que ndo serdo aqui tratados. Em relagdo aos tratamentos térmicos, a
norma API5CT para agos L80 exige que para os mesmos haja aplicacdo de témpera e
posterior revenimento. Tomando como base o diagrama Fe-C, ha o resfriamento
rapido do aco a partir da estrutura austenitica obtendo uma estrutura martensitica, pois
devido a alta velocidade de resfriamento, ndo ha combinag&o do carbono com o Ferro
formando FesC e uma solucdo solida intersticial, mas sim deformacdo da rede
cristalina, formando a estrutura tetragonal da martensita. Finalmente entdo ocorre o

revenimento para aliviar as tensdes e obter melhores valores de tenacidade [18].

0
o0
s00

700

lwra, “C

/em),

} 8388

[ T R T TR N TR 1

| I S [
IJ(JAF.M‘/J#’&H.”{JIJJ

Figura 8 — Diagrama de Transformacao Isotérmica, adaptado de [16]

Como evidenciado na figura 9, o aumento da temperatura da témpera melhora
a resisténcia a corrosdo do aco, ocorrendo devido a solubilizacdo total do carbono e
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cromo ha solucdo enquanto a elevacdo da temperatura de revenimento reduz a

mesma, pois promove precipitacdo de carbetos ricos em Cr. [16]
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Figura 9 — Revenido e Témpera, adaptado de [16]
2.3 CORROSAO EM AMBIENTES DE OLEO E GAS

Pelo fato de em grande parte dos equipamentos envolvidos nas plataformas de
producdo de petroleo estar envolvido o uso de ago, problemas com corrosdo tém de
ser considerados. Devido ao fato da exploracdo das reservas de petroleo ocorrer
principalmente em ambiente maritmo, existem vérios fatores que podem causar
degradacgé&o nos equipamentos, como exemplo da figura 10, e, como prioridade nesse

trabalho, nas colunas de revestimento.

Figure 10 — Corrosao em tubo, adaptado de [21]

A figura 11 mostra um diagrama de Pareto que correlaciona os tipos de
corrosdo mais comuns em ambientes em questdo e que poderiam ameacar 0S
revestimentos. Os valores de corrosdo estdo em percentual, sabendo que a mesma é

responsavel por aproximadamente 33% de todos os problemas ocorridos em
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tubulacbes de ambientes de 6leo e gas [22], sendo coerente associar 0S mesmos

problemas aos que ocorrem nos revestimentos.
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Solda Erosdo Galvanu:a Interstu:ml Impacto

Figura 11 — Principais motivos de corrosdo em ambientes de 6leo e gas

E evidente entdo que a corrosdo em presenca de CO; e H,S tornam-se pontos
focais e mais relevantes quando estudadas frente ao material utilizado nos tubos,
geralmente, aco.

A corrosao no sistema Fe-C envolve a oxidacdo do Fe, que tem como equacao
anddica:

Fe —» Fe?* +2e (1)

Também h4 a reagdo no meio &cido, levando a reacgao catddica:

2HT+2e —3 H, (2)

Diante disso, pode-se abordar a presenc¢a dos chamados fluidos de perfuragéo.
Esses fluidos sé@o preparados para serem colocados no po¢o durante os intervalos da
perfuracdo, sendo o fluido ideal aquele limpo, filtrado e que ndo gere subprodutos
prejudiciais na formacado do reservatorio. S&o utilizados frequentemente como fluidos
de perfuracdo agua do mar, 4gua de producdo e, além desses, com a mesma
finalidade, a injecédo de gas natural e CO,, que muitas vezes constitui a melhor opgao
tanto economicamente quanto considerando a reducdo do impacto ambiental. S&o
usados para manter as pressdes de formacgdo sob controle, carrear 0os possiveis

cascalhos até a superficie e manter a estabilidade mecanica do poco.
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2.3.1 Corrosao por CO;

O petréleo e o gas natural do poco geralmente contem algum nivel de CO.. A
principal preocupacdo é que a corrosdo por CO; ocorre exclusivamente na presenca
de agua, sendo necessdria a mesma para promover as rea¢fes entre o metal e os
ions, exatamente o0 que pode causar falhas no equipamento, especialmente nas
principais tubulacdes, podendo interromper a producdo de petrdleo e gas. As
principais reacdes tem natureza acida, formando &cido carbénico, como mostrado nas
equacgdes abaixo [23]:

COz(g) = CO2aq) (3)

CO; + H,O — H,CO3 (4)

E se dissociando em duas etapas, como nas equacdes (5) e (6),

H,CO3—H*+HCO3 (5)

HCO3— H* + COs* (6)
Com reagdao geral:

Fe + CO; + H,0 — FeCOs3 + H;, (7)

O Carbonato de Ferro (FeCOs), quando precipitado, pode formar uma espécie
de um filme de protecdo ou nao no tubo, conforme ser& explicado mais abaixo.

2.3.2 Corroséo por H.S

O sulfeto de hidrogénio dissolvido em agua forma o &cido sulfdrico que pode
corroer 0 aco e produzir os produtos de corrosdo sulfeto de Ferro e Hidrogénio
atbmico, que podem adentrar no aco e provocar falhas/trincas, quando sob tensdes. A
formacdo da escala superficial € um dos fatores importantes que regem a taxa de
corroséo, sendo esse tipo de falha conhecida como corrosdo sob tensdo na presenca
de sulfetos.

O crescimento do filme depende principalmente da cinética da formacao. Em
contraste com a precipitacdo relativamente direta de carbonato de Ferro na corroséo
de CO,, em um ambiente de corrosdo por H»S, muitos tipos de sulfeto de Ferro podem

se formar na superficie do ago, conforme equacdes da figura abaixo [22].
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Fe+H,S - Fe+H,S_,

oived

v

Fe+H,S ., Fe+HS_ ., +Ho ..
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Fe+ HS , +H', — FeHS_, +H, Fe+HS , +H , > Fe+S_, +2H’,
v
°
FeHS , +H., — FeHS , +H_, +e Fe+S_, +2H., —> FeS_, +2H_,
v
FeHS', +H_, +e - FeS_, +2H
v v
2nFeS,, — nFe.S, = FeS o 2nkeS,, —» nFe,S, — FeS,

Figura 12 - Mecanismo de corrosao no H.S, adaptado de [22]

2.3.3 Formagao do filme

A corrosédo por CO2/H;S na superficie vai depender do tipo de pelicula formada
do produto de corroséo. A estabilidade e protecdo que estes filmes atribuem ao metal
determinam a natureza e a taxa de corrosdo, podendo ter diferentes formas [21], que

serdo explicada mais a frente nesse trabalho.

Carbeto de Ferro (FesC)

A Cementita € um componente ndo dispersado do aco, deixado para tras apés
a corroséo do Ferro a partir da estrutura de aco. Os filmes de cementita formados séo
muito porosos e nao protetores, além de condutores elétricos. Isso vem a influenciar
no processo de corrosdo de dois modos opostos, diminuindo a taxa de corroséo,
guando age como bloqueio a difusdo, ou resultando no acoplamento galvanico do
filme ao metal/ou a acidificacao da solucdo no interior do filme de corrosao.

Carbonato de Ferro (FeCO:s)

A taxa de precipitacao do carbonato de Ferro é muito lenta. A precipitacdo dele
no formato sélido ocorre quando as concentracdes dos ions Fe?* na solucdo excede o
limite de solubilidade, tendo a temperatura e supersaturacdo papeis muito relevantes
nessa taxa de precipitacdo, que, quando ocorre, da mesma forma que em um dos

casos da Cementita (dois Ultimos casos da figura 24), diminui a taxa de corrosdo
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gquando age como blogueador a difusdo das espécies quimicas para a superficie do

metal.

Sulfeto de Ferro (FeS)

Assim como no primeiro caso, pode haver também a possibilidade de melhora
ao poder reduzir a taxa de corrosdo em alguns casos. A precipitacdo de FeS em
combinacdo com outro tipo de filme ndo condutor (por exemplo, FeCO3) na superficie
do metal pode diminuir a taxa de corroséo, agindo como uma barreira de difuséo frente
a potenciais corrosivos. Se o FeS é o unico material que precipita na superficie do
metal, mesmo que o filme seja espesso, a taxa de corrosdo ndo serd baixa devido a
condutividade do filme. Nesse trabalho formas diferentes de sulfeto de Ferro se
formaram, a Pirrotita, Fe(1+xS, Monoclinica, e Mackinawita, Fe@-xS, Tetragonal.

Para todos os casos acima, fatores como cinética, pH, temperatura, pressbes
parciais dos gases envolvidos, concentracdes e regime de fluxo tem enorme

influéncia, assunto a ser tratado apds analise dos resultados nos difratogramas. [23]

2.4 RAIO X

2.4.1 Geracao de Raios x

Descobertos em 1895 por Wilhelm Roentgen, os raios x é um tipo de
radiagdo eletromagnética, que pode ser classificado como suaves (potencial de
aceleracdo dos elétrons <60Kv) e rigidos (potencial de aceleracdo dos elétrons
>100Kv) [24].
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Figura 13 — Tubo de Raio x, adaptado de [24]
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Figura 14 — Elementos do tubo, adaptado de [26]

A geracédo de raios x se baseia na aceleragéo de elétrons emitidos pelo catodo
se chocando com o alvo. Esses elétrons acelerados se encontram numa ddp
(diferenca de potencial) de V volts, possuindo energia cinética de E = e * V = m * v?/2,
sendo e a carga do elétron, V a voltagem entre catodo e anodo, m a massa e v a
velocidade. Assim que estdo indo e vao se aproximando do alvo, os elétrons comegcam
a desacelerar, havendo também colisdes com o alvo [26]. A figura 13 demonstra de
forma geral um tubo de raio x e a figura 14 os elementos desse tubo.

Elétrons que atingem o alvo desaceleram e perdem energia cinética, cedendo
parte dessa energia aos proprios elétrons do anodo e, assim, gerando energia térmica

e radiacao de Rx, chamado de Raio x continuo ou branco.
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Figura 15 — Decaimento e SWL (menor comp. de onda e maior intensidade),
adaptado de [26]

Elétrons totalmente bloqueados/parados tem toda sua energia convertida em
fétons, enquanto os outros elétrons podem sofrer desvios de sua trajetéria pelos
atomos do alvo e ceder somente parte dessa energia, ou seja, a desaceleragdo néo
ocorre ao mesmo tempo. Assim que se forma essa radiacdo branca, a medida que a
distribuicdo de comprimentos de onda perdem intensidade ao longo do tempo, inicia-

se essa emissao continua de radiagéo [25].

Ey

“ ®E2
\,

v
Figura 16 — Radiacdo Branca,adaptado de [27]
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Quando o elétron proveniente do catodo incide no anodo, ele pode também
expulsar um elétron presente em certa Orbita. Assim, a 6rbita e fato desse elétron ser
expulso ou ndo depende da energia incidente e niveis de energia do &tomo no anodo.
A lacuna deixada por este elétron que € expulso da Orbita serd preenchida por um
elétron mais externo e, neste processo de decaimento, a radiacdo X caracteristica

seréd emitida, sendo o mesmo conhecido como raio x caracteristico [27].

2.4.2 Difracdo de Raios X

Quando um feixe de Raios-X incide num material, se a energia dos
fétons do feixe ndo for o suficiente para arrancar elétrons, a radiacao sera espalhada.
Os elétrons do material séo forcados a oscilar em torno de suas posi¢des, emitindo
entdo uma onda eletromagnética e espalhando radiacdo de Raios-X em todas as
direcdes. A amostra irradiada pelo Raio-X, com comprimento de onda A, ird espalhar
Raios-X (fétons) com o mesmo A incidente do elétron. No entanto, em algumas poucas
direcbes a radiacdo espalhada se refor¢a produzindo um feixe difratado, ou seja, nas
direcdes nas quais ha interferéncia construtiva das ondas monocromaticas. A
interferéncia sera construtiva quando a diferenga de percurso for zero ou um ndmero
inteiro de comprimento de onda (mesmo A), sendo a interferéncia completamente
destrutiva quando a diferenca de percurso for de A/2.

O mecanismo de difracdo envolve respeito a Lei de Bragg (equacéo 8) e
espalhamento de planos diferentes e na mesma direcdo estarem em fase. Para
produzir difracdo significativa, 0 espacamento entre os elétrons e o comprimento de
onda da onda de impacto devem ser semelhantes em tamanho. Os Raios-X sdo
usados para produzir padrées de difracdo exatamente porque seu comprimento de
onda A é tipicamente da mesma ordem de magnitude (1 a 100 angstroms) que o

espacamento d entre os planos dos cristais.
2d sin @ = nA (8)

Aqui d é o espacamento entre os planos de difracdo, 6 € o angulo de

incidéncia, n é qualquer numero inteiro e A € o comprimento de onda do feixe. [29,30]
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Figura 17 — Difracdo de Rx, adaptado de [27]

2.4.3 Difratdbmetro de Raio-X

O tipo de difratbmetro mais utilizado € o de Bragg-Betano, representado na
figura 18. Nessa estrutura, amostra e detector giram variando 26. No difratograma,
vide exemplo na figura 19, é medido, em contagens por segundo, a intensidade do
feixe difratado em fungdo do angulo 26, podendo obter entdo fases da amostra,
parametros de célula e, pela lei de Bragg, a propria distancia interplanar, tamanho do

grao, entre outros [31].
Detector

Circulodefoco ity

LR

} Monocromador

Lémpada de
Raios X N/

o 1) B

Figura 18 — Geometria B-B, adaptado de [27]
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Figura 19 — Difratograma, adaptado de [32]

2.4.4 Método de Rietveld

Descrita por Hugo Rietveld, o método pode ser usado para determinar ou
refinar estruturas cristalinas para amostras em pd. O método minimiza a diferenga
entre os padrées observados (da amostra de interesse) e os calculados (padrdes ja
conhecidos) em cada ponto no padrdo de difracdo, ao usar uma abordagem de
minimos quadrados, seguindo a equacao

Sy=3 Wi (yi- yci)? (9)

onde Wi = 1/yi; yi é a intensidade observada no i-ésimo passo e yci é a
intensidade calculada no i-ésimo passo.

O padrédo calculado leva em consideracdo a estrutura do cristal, as
concentracdes de fase, a Optica de difracdo e os fatores instrumentais, permitindo
refino dos picos, quantificagdo das fases existentes e detectar orientagbes
preferenciais.

No ajuste da curva, o método utiliza principalmente as fun¢des de Lorentz e
Gauss, além da Pseudo-Voigt para modelar a curva e garantir o melhor ajuste [33].

A intensidade de uma fase no difratograma é determinada pelo somatério do
modelo estrutural com outras contribuicbes das vizinhancas da posicdo da reflexdo
calculada (pela lei de Bragg) com a radiacdo de fundo (background). A equacado
abaixo contém as variaveis necessérias para ajuste do padrdo de difracdo que se
ajusta ao pico [34]:
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Yei = Se 2, Lex|Fi|*0(26; — 261)PiA + yp; (10)

S; é o fator de escala;

k € o indice de Miller para reflexdo de Bragg;

Lek representa a funcéo polarizacéo e funcéo de Lorentz;

¢ € a fungéo do perfil de reflexéo;

P« € a funcdo de orientacédo preferencial;

A é o fator de absorcédo do material;

F« é o fator de forma e

Yui € a intensidade do background na i-ésima interacao.

Finalmente podemos utilizar os minimos quadrados e ajustar o padréo de difracao.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Foram utilizadas 4 amostras teste para os materiais utilizados nas colunas,
avaliando a presenca das principais fases existentes diante da corrosao, Carbonato e
Sulfeto de Ferro, bem como também outras fases a serem citadas nesse experimento.
Todas as amostras utilizadas envolveram o aco API 5CT L80 13Cr, inox martensitico,
que possui composicdo comercial caracteristica descrita conforme tabela 2 desse
trabalho.

3.2 ENSAIOS PARA OBTENCAO DOS FILMES

As condic6es de ensaio foram de um sistema submetido a pressurizacao pela
mistura CO./H,S, com temperaturas na faixa de 100°C - 200°C. Iniciou-se a
degradacdo na condicdo mais branda (com baixas concentracbes de mistura), até
alcancar-se condi¢cdes mais agressivas na relacdo CO2/H,S;

3.3 DIFRACAO DE RAIO-X

A varredura de raios X ocorre nas seguintes condigdes:
o Difratdmetro Bruker D8 Discover;
e Faixa de varredura: 10 a 110 graus;
e Voltagem e corrente : 40KV e 35mA, respectivamente;
e Step-size (passo): 0,02 graus;

e Velocidade de varredura: 0,2 s?

As principais fases presentes foram identificadas pela indexagc&o dos picos no
programa EVA, utilizando-se o banco de dados de padres de difracdo fornecido pelo
PDF +4.

3.4 QUANTIFICACAO DE FASES

A andlise quantitativa de fases das amostras foi realizada com base no método

de Rietveld [35] utilizando-se o programa Topas v. 5.0.
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4, RESULTADOS

4.1 DIFRATOGRAMAS

Nas figuras 20 a 23 sdo apresentados os difratogramas de cada corpo de

prova. Podemos identificar diferentes fases, sendo elas Siderita (Carbonato de Ferro),

Ferro Alfa (Ferrita), Mackinwita (Sulfeto), Cohenita (Cementita) e Pirrotita (Sulfeto).

A parte cinza presente na parte inferior dos gréaficos refere-se ao residuo entre

as diferencas dos padrfes calculados e observados

EZZs25oZSE2EE2E20%

lronalpha  14.81%
Mackinawite 25.48 %
Cohenite  52.79 %

Pyrrhotite 3T 6.91 %

| | Lt 1
. ' ' 4 B L | 1l i L
.“l 5 0 *® 0 i & 8 L] ® tE M 8 & L] % (!

Figura 20 — Resultados do padrao calculado x observado para a amostra 1
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Figura 21 — Resultados do padrao calculado x observado para a Amostra 2

w Ironalpha ~ 21.65 %
i Siderite 50,32 %
W Cohenite ~ 27.94 %
N Pyrrhotite 3T 0.09 %
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Figura 22 — Resultados do padrao calculado x observado para a amostra 3
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Figura 23 — Resultados do padrao calculado x observado para a amostra 4

4.2 ANALISE QUANTITATIVA

A tabela abaixo mostra a quantificacdo das fases apresentadas nos

difratogramas com base nas amostras utilizadas, obtidas por meio do Refinamento de

Rietveld:
Tabela 4 — Andlise Quantitativa das fases presentes nas superficies das
amostras
Amostra Ferrita Mackinawita Carbonato Cementita Sulfeto
/ (%) (%) de Ferro (%) (%) Pirrotita (%)
Fase
1 14,81 25,48 0 52,79 6,91
2 28,53 16,11 47,09 5,39 2,87
3 21,65 50,32 0 27,94 0,09
4 100 0 0 0 0

24




5. DISCUSSAO

e Concentracdo CO,/H,S
Em sistemas com presenca de CO/H.S, os produtos de corrosdo formados
dependem da competitividade de formacao dos filmes entre Carbonato de Ferro e a
Mackinawita. Foi descoberto que, em alta concentracao de H,S e baixa concentracéo
de Fe?*, Mackinawita é a fase predominante formada na superficie do aco. Na baixa
concentracdo de H.S e alta concentracdo de Fe?*, formam-se carbonato de Ferro e
Mackinawita [36]. Assim, o filme precipitado pode agir como uma barreira de difuséo
para as espécies corrosivas ou pode ser muito poroso e espesso e, nesse caso, ser
perigoso para a parede do tubo, pois favorece o ataque localizado ao metal [37].
e pH
A protecdo e a composicao do produto de corrosdo dependem também do pH.
Em valores mais baixos de pH (<2), o Ferro é dissolvido, o sulfeto e carbonato de
Ferro ndo sao precipitados na superficie do metal, devido a uma solubilidade muito
alta das fases dos mesmos. A formacgéo de peliculas mais estaveis de sulfeto de Ferro
ocorre a um pH tipicamente de 3 a 5, onde ja € possivel um efeito inibidor de corrosao
(MOISEEVA, 2005). A um pH mais alto, tem-se uma menor solubilidade do carbonato
e sulfeto de Ferro e, portanto, resulta no aumento da cinética de precipitacdo e
formacdo mais rapida de peliculas protetoras, reduzindo a taxa de corrosédo [21],
principalmente de FeCO:s.
Pode-se concluir que em ambientes com CO; e H,S, a menores valores de pH,
h& maior formagé&o das peliculas de FeS, ja em pH maiores (maiores que 7) é possivel
uma maior formagédo de FeCOs, sendo os filmes de FeS formados, de acordo com
Sardisco e Pitts (1965), na faixa de pH entre os pHs de 6,5 e 8,8 menos protetores.
e Temperatura
Nas condi¢cdes em que peliculas protetoras ndo se formam (tipicamente a um
pH baixo), um aumento de temperatura tende a aumentar as taxas de corrosao no
aco. Ja em condicdes favoraveis e a um pH suficientemente elevado, o aumento da
temperatura podera acelerar a cinética de precipitacdo e facilitar a formacdo de
peliculas protetoras, diminuindo assim, a taxa de corroséo [40]. Segundo o trabalho de
Yin et al (2007) as maiores taxas de corrosdo em meios com CO2/H2s ocorre até
100°C. Em temperaturas superiores, a taxa de corrosdo do metal diminuiu
gradualmente devido a formacao de peliculas protetoras.
Vale ressaltar que em relagdo ao Sulfeto de Ferro, a Mackinawita se forma
principalmente a baixas temperaturas e baixas pressdes parciais de H.S, enquanto a

formacgé&o de Pirrotita forma-se a temperaturas e pressées mais elevadas de H2S [41].
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Segundo Wikjord et al (1980), produtos de corrosao evoluem nos acos de fases ricas
em Ferro para ricas em enxofre, conforme a sequéncia: Mackinawita — Sulfeto de
Ferro cubico — Troilita — Pirrotita — Pirita, sendo a ultima fase termodinamicamente
estavel. A protecdo ao material contra a corrosdo € melhor nas fases Pirita e Pirrotita,
do que na fase inicial Mackinawita [40].

Em relacdo ao FesC, a fase Cementita é resistente a corrosdo, podendo ser
entrelagada com o filme de Carbonato de Ferro. A estrutura do filme, portanto,
depende de onde e quando a precipitacdo de FeCOs ocorre. Se isto ocorre
diretamente e o carbonato integra-se com a Cementita, entdo é formado um filme
estavel e protetor. Por outro lado, a formacdao inicial de uma camada de Cementita na
superficie seguida de um selamento parcial do FeCOs, pode acarretar um filme néo
protetor. Os produtos de corrosdo mais estaveis como FeCO; formam-se em
temperaturas mais elevadas entre 60 a 100 °C engquanto a temperaturas menores que
60 °C, o produto predominantemente formado € carbeto de Ferro (FesC), com
caracteristicas de protecdo bem inferiores que o filme de carbonato, sendo resumida
pela figura 24 [42].

néio protetor

Iatal
protetor
ﬁaﬂ + Fn'l'.:ﬂ. F.': *ml
Metal Metal

Figura 24 — Diferentes Morfologias, adaptado de [39]
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5.1 QUANTIFICACAO DAS FASES FORMADAS NAS AMOSTRAS

5.1.1 Amostral

Tabela 5 — Fases precipitadas na superficie da amostra 1 obtidas por Rietveld

Amostra | Ferrita | Mackinawita Carbonato de Cementita Sulfeto
/ (%) (%) Ferro (%) (%) Pirrotita (%)
Fase
1 14,81 25,48 0 52,79 6,91

A amostra 1 apresentou alto teor de Cementita e Mackinawita, bem como
valores considerados baixos de Ferrita e menores de Pirrotita.

Diante do que foi discutido previamente e nas condi¢cdes em questdo, pode-se
perceber que a presenca maior de Mackinawita e auséncia de Carbonato de Ferro
parece representar maiores concentragbes de H.S, formando a pelicula de
Mackinawita na superficie do ago. Ainda, exatamente pela presenca maior da
Mackinawita que Pirrotita (mais termodinamicamente favorecida), se evidencia uma
menor resisténcia a corrosao, sendo coerente também pensar que esses valores
maiores de Mackinawita podem representar também menores temperaturas, estando
entdo préximas do limite inferior de 100°C.

Além disso, a presenca de Cementita e auséncia de FeCOs; também é
indicagdo de um trabalho em menores temperaturas, evidenciando que a amostra 1
tem caracteristicas corrosivas ainda maiores, visto que o filme de Fe;C aumenta a taxa
de corrosdo em 3 a 10 vezes pela quantidade de vazios, visto que acelera a
dissolucdo do Ferro e provoca acidificacdo local (acoplamento galvanico da Ferrita
com Cementita existe, apesar de ser um a¢co martensitico, no qual mais carbono esta
em solucédo sdlida) [40]. Exatamente por ndo haver um outro filme de FeCOs, nenhuma
caracteristica de protecdo nesse caso pode ser mencionada, evidenciando a corrosédo
na amostra 1.

Acredita-se entdo, que neste caso, a maior concentracdo de H,S seja a razéo

para os teores achados.
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5.1.2 Amostra?2

Tabela 6 — Fases precipitadas na superficie da amostra 2 obtidas por Rietveld

Amostra | Ferrita | Mackinawita | Carbonato Cementita Sulfeto
/ (%) (%) de (%) Pirrotita
Fase Ferro (%) (%)
2 28,53 16,11 47,09 5,39 2,87

A amostra 2 apresentou alto teor de carbonato de Ferro e Ferrita, bem como
valores consideraveis de Mackinawita e menores de Pirrotita e Cementita.

Os resultados com maiores produtos de corrosao vindos do carbono junto a
presenca de Mackinawita comprovam que, apesar do alto teor sugerido na amostra 1,
essa amostra, de acordo com estudos anteriores, aparenta ter uma concentragdo
maior de Fe?*, sendo diferente da primeira em varios sentidos. Além disso, a presenca
maior de Carbonato de Ferro bem como teor baixo de Cementita pode significar
trabalho em temperaturas mais elevadas, tendo caracteristicas de protecao a corrosao
pouco melhores que a Amostra 1, na qual houve presenca maior de FesC e menores
teores de Ferrita, sugerindo que para essa amostra o trabalho foi feito mais proximo do
limite superior de 200°C.

A presenca do FeCOs; e também teor considerado alto de Ferrita mostra a
provavel acao de integracdo da Siderita com a Cementita, que pode ter formado um

filme no aco.

5.1.3 Amostra3

Tabela 7 — Fases precipitadas na superficie da amostra 3 obtidas por Rietveld

Amostra Ferrita | Mackinawita | Carbonato Cementita Sulfeto
/ (%) (%) de (%) Pirrotita
Fase Ferro (%) (%)
3 21,65 50,32 0 27,94 0,09

A amostra 3 apresentou alto teor de Cementita e Mackinawita, bem como

valores consideraveis de Ferrita e menores de Pirrotita, porém com teor maior de

Mackinawita.
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Novamente pode-se perceber que a presenca maior de Mackinawita e
auséncia de Carbonato de Ferro parecem representar maiores concentracdes de H,S,
formando a pelicula de Mackinawita na superficie do ago. Ainda, exatamente pela
presenca maior da Mackinawita que Pirrotita (mais termodinamicamente estavel), se
evidencia uma menor resisténcia a corrosdo, sendo coerente também pensar que
esses valores maiores de Mackinawita podem representar também menores
temperaturas de trabalho, proximas entdo dos 100°C.

Apesar disso, devido ao menor teor de Cementita, fica claro que isso
influenciou no teor de Ferrita maior que na amostra 1 e, apesar do alto teor de
Mackinawita, o teor de Ferrita em 7% maior aparenta uma corrosdo mais branda.

Acredita-se entdo, que neste caso, a maior concentracdo de H.S foi essencial

para os teores achados.

5.1.4 Amostra4

Tabela 8 — Fases precipitadas na superficie da amostra 4 obtidas por Rietveld

Amostra/ | Ferrita (%) | Mackinawita | Carbonato de | Cementita Sulfeto Pirrotita

Fase (%) Ferro (%) (%) (%)

4 100 0 0 0 0

A amostra 4 utilizada possui valor total em Ferrita, sendo a amostra “branca”
como recebida e ndo ensaiada, servindo entdo como teste para confiabilidade dos

resultados na auséncia de corrosao.

Em termos corrosivos:

Amostra 1 > Amostra 3 > Amostra 2 > Amostra 4

A partir dos dados e discussfes € possivel concluir que em termos corrosivos,
de maior degradacdo, a amostra 1 possui menor concentracéo de Ferrita e maiores de
Cementita, seguida das amostras 3 e 2, levando a conclusdo de que, na ordem citada

na parte acima, a amostra 1 teve maior corrosdo no aspecto geral.

29




6. CONCLUSAO

Por meio da técnica de Rietveld foi possivel analisar o nivel de degradacgéo das

amostras analisadas em diferentes condicoes.

- A amostra 1 aparentou ter maiores concentracdes prévias de H.S, resultando
em teores maiores de Mackinawita, bem como trabalho em menores temperaturas,
resultando em altos teores de Cementita. Pela conclusdo de acordo com estudos
prévios, essa amostra foi a que aparentou ter maior corrosao;

- A amostra 2 aparentou ter maiores concentracdes prévias de Fe?* devido aos
resultados em teores maiores de Carbonato de Ferro, bem como teor baixo de
Cementita. A conclusdo pode significar trabalho em temperaturas mais elevadas,
tendo caracteristicas de protecao a corrosao pouco melhores que a Amostra 1, na qual
houve presenca maior de FesC e menores teores de Ferrita;

- A amostra 3, semelhante & amostra 1, apresentou alto teor de Cementita e
Mackinawita. Novamente pode-se perceber que a presenca maior de Mackinawita e
auséncia de Carbonato de Ferro parecem representar maiores concentracdes de H,S,
formando a pelicula de Mackinawita na superficie do aco. Diferente da primeira, devido
ao menor teor de Cementita, fica claro que isso influenciou no teor de Ferrita maior
gue na amostra 1 e, apesar do alto teor de Mackinawita, o teor de Ferrita em 7% maior

aparenta uma corrosao mais branda.
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7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando obter resultados mais conclusivos, sugere-se para o futuro novos
trabalhos em diferentes condi¢ces de temperatura, pH e concentracao, visando obter
resultados ainda mais concretos para colunas de revestimento do tipo trabalhado,
evitando assim potenciais acidentes em pocos de petrdleo e gas e incentivando
também a pesquisa em universidades de todo o0 mundo.

E desejavel também pesquisas com outros tipos de ago, ndo necessariamente
do tipo API 5CT, porém novos tipos que promovam ainda melhor resisténcia ao
problema de antigas gerac@es envolvendo a corrosao.
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