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RESUMO

Em funcdo da agressividade aos materiais metalicos e ao meio ambiente e o
crescimento exponencial da produgdo de agua que os campos maduros passam a
produzir tornou-se necessario aprofundar os estudos de técnicas que possibilitem a
caracterizagcao e monitoragdo dos processos corrosivos deste sistema a fim de
reutilizar esta agua no proprio reservatorio de petréleo. Os estudos realizados nesta
area até hoje se depararam com uma barreira tecnoldgica, que ainda necessita ser
rompida, a presenca de precipitados organicos e inorganicos em suspensao na agua
que dificulta a utilizagdo dos métodos usuais que monitoram sistemas isentos de
residuos em suspensdo como a agua do mar. Esta dissertagao apresenta um estudo
detalhado de 04 tipos de aguas: Agua filtrada tipo Ill, 4gua salgada sintética, agua
produzida in natura com contaminantes inorganicos e agua produzida in natura com
contaminantes organicos e inorganicos. Para isso, foi realizado um estudo
experimental, utilizando uma célula de corrosido. Durante a etapa experimental foram
realizadas as seguintes analises: Ferro soluvel e total, perda de massa, taxa de
corrosdo por resisténcia elétrica (RE) e resisténcia a polarizagao linear (LPR),
oxigénio dissolvido por sensor de corrente galvanica e a interagado das variaveis do
processo no eletrdlito. E para a caracterizagdao das amostras foram realizadas a
Difracdo de Raios X e Microscopia Eletrénica de Varredura. Os resultados revelam a
influéncia dos contaminantes soélidos organicos e inorganicos presentes na agua em
relacdo as taxas de corrosdo. Os principais compostos solidos presentes foram:
Hematita, Quartzo, Halita, Woustita, Calcita, Goethita e Magnetita. O oxigénio
dissolvido foi o principal responsavel pela associacdo aos elementos para a

formagao dos compostos.

Palavras Chaves: Precipitados, Corroséo, Agua Produzida.
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ABSTRACT

Due to the aggressiveness of metal materials and the environment and the
exponential growth of water production in mature fields that are producing it became
necessary to further study of techniques that allow the characterization and
monitoring of corrosive processes of this system in order to reuse this water in the
reservoir oil. The studies in this area so far encountered a technological barrier that
stil needs to be broken, the presence of organic and inorganic precipitates
suspended in water which makes the use of the conventional methods that monitor
systems free of waste water from the suspension as March This dissertation presents
a detailed study of 04 types of water, filtered water Type Il synthetic seawater,
produced water with fresh water and inorganic contaminants produced with fresh
organic and inorganic contaminants. For this, we conducted an experimental study
using a cell corrosion. During the experimental phase were performed the following
analysis: soluble iron and total mass loss rate, corrosion resistance (RE) and linear
polarization resistance (LPR), dissolved oxygen sensor for galvanic current and the
interaction of process variables in the electrolyte. And for the characterization of the
samples were carried out X-ray diffraction and scanning electron microscopy. The
results show the influence of organic and inorganic solid contaminants present in
water in relation to the corrosion rates. The main compounds solids present were:
hematite, quartz, halite, Wustita, calcite, goethite and magnetite. Dissolved oxygen
was mainly responsible for the association to the elements for the formation of

compounds.
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CAPIiTULO 1: INTRODUGAO

1.1  Aspectos Gerais

A industria de petrdleo mundial passa por grandes transformagdes no que diz
respeito a disposicdo de seus residuos gerados durante os processos de
exploracao, producdo e refino. Entre os diversos residuos, o que é produzido em
maior quantidade durante a vida util de um campo € a agua. Este subproduto
indesejavel podera ter origem do préprio reservatorio ou associada a agua do mar
injetada para fins de recuperagdo secundaria. O volume de agua produzida
inicialmente € pequeno, mas com o tempo a curva de produgédo de agua tende a
crescer exponencialmente enquanto a de producdo de d6leo decresce na mesma
condigdo, ou seja, ao final da vida util do campo ele estara produzindo acima de
90% de agua.

Esta agua produzida podera ter varios destinos, tais como: Descarte em rios,
no mar, no solo, para irrigacao, inje¢ao no subsolo ou inje¢do no proprio reservatério
de onde saiu. Destas opgdes a que mais € utilizada hoje em todo o mundo € o
descarte no mar, porém as exigéncias crescentes de preservagdo do meio ambiente
tende em um horizonte préximo tornar este método inviavel economicamente. A
injecao no reservatério aparece como a melhor opgao futura para disposicdo dos
grandes volumes de agua, a sua compatibilidade fisica e quimica com o reservatorio
favorece esta destinagéo ja que ndo necessitara de um tratamento tao fino.

Porém existem algumas barreiras tecnoldogicas que necessitam serem
estudadas e resolvidas, dentre elas o grande potencial corrosivo deste tipo de fluido
rico em cloreto de sddio (3 a 4 vezes mais do que a fragdo presente na agua do mar
dependendo do campo) e gases corrosivos dissolvidos como Oz, H,S e COa.

O desenvolvimento de tecnologias para monitoragdo e controle de corroséo,
materiais alternativos aos existentes para equipamentos de superficie e submarinos,
a compreensao do comportamento cinético deste tipo de agua sédo os desafios

atuais para as empresas, universidades e pesquisadores.



1.2 Objetivos

O presente trabalho visa estudar, quantificar e qualificar os contaminantes
organicos e inorganicos presentes na agua produzida e a influéncia dos mesmos na
taxa de corrosdo e consequentemente a geracdo de residuos solidos que sé&o

maléficos ao reservatorio e dificulta a monitoragdo da corrosao do sistema.

1.3 Justificativas

1.3.1 Importancia Cientifica

A importancia cientifica do presente trabalho consiste em aprimorar a base de
conhecimentos hoje existentes para sistemas de agua do mar aerada e desaerada,
para fins de utiliza-las em sistemas de inje¢cdo de agua produzida, estudando a

influéncia das particulas em suspensao na corrente de corrosao.

1.3.2 Importancia Econdémica

Atualmente, os campos maduros de petroleo necessitam de inje¢do de agua
para balango de massa, ou seja, o volume produzido tem que ser compensado por
um volume igual de agua, caso contrario, a curva de produgao cai vertiginosamente
inviabilizando a produgdo do campo. Por outro lado a agua produzida juntamente
com o petréleo para ser descartada no mar necessita de um tratamento refinado
para adequar o TOG (teor de dleo e graxa) e temperatura para atender as normas
ambientais.

Uma das grandes vantagens de utilizar agua produzida para inje¢do no
reservatorio € que nao necessitaria de um tratamento tdo minucioso, logo se
economiza energia para captagao de agua do mar, produtos quimicos (bactericidas,
desoxidantes) para tratamento. Outro ganho importante € que as unidades n&o
possuem espaco fisico para equipamentos de tratamento de grandes volumes de
agua, tendo como alternativa utilizar navios aliviadores, transportando a agua para

tratar em terra, que onera sobremaneira o custo da producgao.



1.3.3 Importancia Tecnolégica

O estudo da influéncia dos contaminantes da agua produzida dos campos de
petréleo off shore na corrente de corroséo tera impacto tecnolégico significativo, pois
nao existem trabalhos cientificos conclusivos sobre o tema. Todo o esforgo
empreendido nesta dissertacdo consiste em desenvolver, adequar e validar os
equipamentos e processos utilizados em outros sistemas de agua em laboratério, a
fim de aplicar em um futuro préximo em sistema de agua produzida para reutilizagéo

deste tipo de agua no proprio reservatorio.



CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

21 O petrdleo

Thomas 2004 descreve que o petréleo € por definicdo: combustivel fossil,
Liquido, oleoso, rico em hidrocarbonetos, principalmente alcanos. Encontrado no
subsolo, ndo como uma espécie de rio subterraneo ou camada liquida entre as
rochas solidas, mas sim impregnado nas rochas sedimentares, em profundidades
que variam de poucos metros da superficie, chegando até mesmo a mais de 3 km
abaixo da superficie, tanto em terra firme, quanto em terras submersas.

Existem varias teorias para a origem do petroleo, atualmente a mais aceita é
de que tenha sido formado através do acumulo de residuos organicos, oriundos da
decomposicdo de rochas sedimentares. A American Society Techinals Materials
(ASTM) o define como: Uma mistura de ocorréncia natural, consistindo
predominantemente de hidrocarbonetos a derivados orgénicos sulfurados,
nitrogenados e / ou oxigenados, a qual € ou pode ser removida da terra no estado
liquido.

2.1.1 A histéria do petréleo

Thomas 2004 relata que o petréleo, na antiguidade era retirado de
exsudagdes naturais encontradas em todos os continentes. Na antiga babilonia
tijolos eram assentados com asfalto; fenicios faziam uso de betume na calafetagéo
de embarcacgdes; indios pré-colombianos utilizaram o petroleo para impermeabilizar
potes ceramicos e para a pavimentagcao de ruas, enquanto os egipcios utilizavam o

petroleo para embalsamar os mortos.

21.2 O petréleo no mundo

Foi publicado no portal Brasil 2010 que a industria petrolifera moderna tem
origem por volta de 1850, quando o escocés James Young, descobriu que o petrdleo
podia também ser extraido do carvdo e xisto betuminoso, e entdo elaborou

processos para sua criagao.



Em 1859 comeca a exploracdo comercial nos EUA, em um pogo que possuia
21 m de profundidade e produzia 21 m3/dia na cidade de Tittusville, Pensilvania,

descoberto por Cel. Drake (Figura 1).

Figura 1: Primeiro pogo de petroleo. Tittusville, Pensilvania — EUA

O sistema de perfuragédo no final do século XIX comegou a ser um negocio
lucrativo, devido aos entdo novos adventos, o motor a gasolina e a diesel. O
processo rotativo de perfuragdo foi inventado por Anthony Lucas, no Texas, que
encontrou petroleo num pogo de 354 m de profundidade, tal método ja possibilitou a
retirada de petréleo de pogcos com mais de 10 000 m de profundidade. Quase todo o
petroleo consumido no mundo, era produzido nos Estados Unidos ou na Venezuela,
respectivamente, maior e segundo maior produtor de 6leo. No entanto, com o novo

mapa geopolitico mundial, pds segunda guerra, a industria petrolifera também sofreu



grandes alteragdes Nos anos 50, os EUA mantém a lideranga mundial na produgéo
de petrdleo, no entanto, o oriente ja comega a surgir como um novo grande produtor.
Esta década, € caracterizada pelas incursbes no mar e sua grande atividade
exploratéria (Portal Brasil, 2010).

Na década seguinte, houve um aumento expressivo no consumo, resultado
dos baixos precos que chegavam ao consumidor, também o oriente médio e a Uni&o
Soviética comeram a obter grande sucesso na exploracéo do petréleo.

Ja nos anos 80, houve um significativo aumento nos pregos praticados para o
petréleo, o que o tornou ainda mais lucrativo, e incentivou a perfuragdo de alguns
novos pogos no Mar do Norte e no México, devido a relagdo custo beneficio, que se
tornou muito maior. Ainda nessa década ouve avangos significativos na area da
geoquimica organica, o que resultou em um conhecimento mais amplo das areas de
exploracdo e migracédo do petrdleo. Enquanto os EUA comegam a notar que suas
reservas estdo se esgotando, outros paises no que se classificaria como 3° mundo
fazem grandes descobertas de reservas (ANP, 2010).

Nas duas décadas posteriores, os custos para a producao do petréleo sofrem
grandes redugdes, devido a significativos avangos tecnoldgicos, que possibilitaram
ainda a descoberta de muitas outras novas reservas, que em 1996, ja superavam
em 60% o numero de reservas provadas em 1980. Ao entrar o século XXI o mundo
€ dependente do petroleo mais do que nunca. As noticias sobre as reservas
aproximarem-se do fim e a questdo do meio ambiente faz com que a populagao
mundial reflita sobre a utilizagdo de energias renovaveis.

Atualmente a producdo mundial de petroleo atingiu a média anual de 80

milhées de barris diarios.

2.1.3 O petréleo no Brasil

Segundo a ANP (Agéncia Nacional do Petrdleo) a histéria do petréleo no
Brasil comecou na Bahia, onde, no ano de 1858, o decreto n.° 2266 assinado pelo
Marqués de Olinda, concedeu a José Barros Pimentel o direito de extrair mineral
betuminoso para fabricacdo de querosene de iluminagao, na Provincia da Bahia. No
ano seguinte, em 1859, o inglés Samuel Allport, durante a construgcédo da Estrada de
Ferro Leste Brasileiro, observou o gotejamento de 6leo em Lobato, no suburbio de

Salvador.



Em 29 de julho de 1938, ja sob a jurisdicdo do recém-criado Conselho
Nacional de Petroleo (CNP), foi iniciada a perfuracdo do pogo DNPM-163, em
Lobato (Figura 2), que viria a ser o pog¢o descobridor de petréleo no Brasil, quando
no dia 21 de janeiro de 1939, o petrdleo apresentou-se ocupando parte da coluna de
perfuragao (ANP, 2010).

Figura 2: O primeiro pogo de petréleo no Brasil (Petrobras, 2010).

O poco DNPM-163, apesar de ter sido considerado antieconémico, foi de
importancia fundamental para o desenvolvimento da atividade petrolifera no Estado
da Bahia. A partir do resultado desse pogo, houve uma grande concentragcéo de
esforcos na Bacia do Recéncavo, resultando na descoberta da primeira acumulagao
comercial de petréleo do pais, o Campo de Candeias, em 1941.

Em 1941 jorrou petroleo comercial pela primeira vez, resultante de trabalhos
do CNP, sendo que em 1939 ocorrera a descoberta de petroleo na Bahia, em fungao
dos trabalhos desenvolvidos por Oscar Cordeiro e pelo CNP. O Pais ja tinha em
1953 um consumo de 150.000 barris por dia de derivados e contava com uma

refinaria particular do Grupo Ipiranga, de 6.000 barris por dia; e uma refinaria na



Bahia operada pelo CNP com capacidade de 3.700 barris por dia; quase no final do
debate que caminhava para a instituicdo do monopdlio da unido, trés grupos
empresariais receberam concessdes para construir trés refinarias. Foram entao
construidas as refinarias de Manaus, de 5.000 barris por dia e inaugurada em 1957,
a Refinaria de Manguinhos, de 10.000 barris por dia e inaugurada em 1954, e a
refinaria de Capuava, inaugurada em 1954, com 20.000 barris por dia.

A producado de petréleo no Pais, apds o esfor¢co do CNP, atingiu a 25.000
barris por dia, valor muito baixo quando comparado a demanda. Assim, o Pais se via
em 1953, como era a regra no mundo, exceto para alguns poucos paises, sem
producdo de petroleo e sem refino em escala suficiente para atender ao mercado
nacional. E bom lembrar que o lucro da atividade no pais estava na distribuicio de
derivados, praticamente nas maos das multinacionais e, portanto, ndo havia a
geracgéao interna de recursos para se investir no petréleo. Por outro lado, o lucro na
atividade de petréleo no mundo estava na transformacéo, em refinarias dos paises
ricos, do 6leo barato do Oriente Médio e seu manuseio até as distribuidoras dos
paises importadores de derivados, que pagavam pregos considerados elevados por
esses produtos (ANP, 2010).

Somente a instalacdo de um parque de refino no pais, com escala, poderia

reverter a situacdo de caréncia de recursos e nele desenvolver a industria
petrolifera, ja que todos os esforgos que se faziam para descobrir petréleo nao
apresentavam resultados compensadores. Além disso, o refino nacional teria que
contar com o mercado nacional, sob pena de as multinacionais continuarem
importando derivados de suas matrizes comum na época, ou por recusa de compra
de outro derivado de petréleo, o que seria fatal para o refinador. O petrdleo contém
todos os produtos e ao refina-lo todos os derivados sao produzidos; perda de
mercado para um derivado determina fechamento de refinaria.
Neste periodo desenvolveu-se a experiéncia do Grupo Ipiranga, primeira tentativa
nacional significativa para romper o fechado circulo das multinacionais. Pelas
noticias que se tém nao foi facil para a Ipiranga conseguir mercado para seus
produtos, ja que tinha que conseguir o petroleo do exterior e depender do mercado
interno dominado pelas multinacionais.

Com a instalagao da Petrobras, em 10 de maio de 1954, portanto, sete meses
apos sua criacdo, o Brasil trilhou um caminho diferente tendo nas suas proprias

maos o destino da industria que alimenta o mundo de energia. O sucesso de tal



empreitada se mostra nos resultados obtidos pelo povo brasileiro através da estatal
do petroleo. Desde que a Petrobras foi implantada descobriu petréleo em diversos
estados: Amazonas, Para, Maranhdo, Ceara, Rio Grande do Norte, Alagoas,
Sergipe, Bahia, Espirito Santo, Rio de Janeiro, Parana, Sao Paulo e Santa Catarina.
Cada década representa algo de importante a histéria do petréleo brasileiro: Na
década de 50 foram as descobertas dos campos de petréleo de Tabuleiro dos
Martins, em Alagoas, e Taquipe, na Bahia. Na década de 60 foram os campos de
Carmoéplois, em Sergipe, e Miranga na Bahia. Ainda em Sergipe: A primeira
descoberta no mar, o campo de Guaricema. Nos anos 70 a provincia petrolifera da
bacia de Campos € descoberta, RJ, através do campo da Garoupa (Petrobras,
2010).

Trés fatos de importante relevancia marcaram a década de 80: Petroleo em
Mossord, que viria a se tornar a segunda maior area produtora de petrdleo do pais;
0s campos gigantes de Marlim e Albacora em aguas profundas da bacia de campos,
RJ; descoberta do rio Urucu, no Amazonas.

Os campos gigantes de Roncador e Barracuda na Bacia de Campos, RJ,
contabilizam grandes descobertas para a década de 90. Até pouco tempo, o pais
nao tinha producgédo suficiente de petréleo para o abastecimento interno, desse
modo, era dependente do recurso importado, especialmente dos paises do Oriente
Médio, mas a partir de 2007 o pais alcangou a auto-suficiéncia. Atualmente, a
producdo € de aproximadamente 2,3 milhdes de barris ao dia, que supera o
consumo, que é de 2,2 barris diarios (Petrobras, 2010).

2.2 Processamento primario de petréleo

Thomas 2004 descreve que ao longo da vida produtiva de um campo de
petréleo ocorre geralmente a produgdo simultdnea de gas, 6leo e agua juntamente
com as impurezas.

Como o interesse econdmico é somente a produgao de hidrocarbonetos (6leo
e gas), surge a necessidade de dotar as instalagbes de facilidades de producéo,
destinadas a efetuar sob condigbes controladas o processamento primario dos
fluidos, ou seja:

o A separagéao do 6leo, do gas e da agua com as impurezas em suspensao;
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° O tratamento ou acondicionamento dos hidrocarbonetos para que possam ser
transferidos para as refinarias;

o O tratamento da agua para descarte ou re-injegao no reservatério.
2.2.1 Processo de separagao
Os fluidos produzidos passam inicialmente por separadores que podem ser

bifasicos ou trifasicos. No separador bifasico ocorre a separagdo gas / liquido,

enquanto que no separador trifasico ocorre também a separacéao 6leo / agua.

Consumidores
Compressio de gas

Refinaria

Coletor de Tratamento
produgdo Separador de dlea

Re-injegdo no reservatorio

Reservatorio

Figura 3: Fluxograma do processamento primario de fluidos, adaptado de Thomas
2004.

2.2.2 Agua produzida
A agua produzida, assim chamada por estar associada a producédo de

petréleo é um subproduto indesejavel, mas sempre presente nas extragdes de

petréleo. Ela gerada quando grandes quantidades de agua contida nas rochas
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subterraneas séo produzidas junto com o petroleo. Ao efetuar o tratamento do 6leo
produzido reduzindo o teor de agua em torno de 1% em volume, entdo é separada
grande quantidade de agua contendo um residual de o6leo e graxas, residuos
quimicos e sélidos em suspensao de origem organica e inorganica.

Webb & Kuhn, 2004 explica que a agua produzida pode ser descrita em
termos de elemento ion, composi¢cdo molecular e isotopica, além de propriedades
fisicas, apresentando consideraveis variagdes em relagao a todos estes pardmetros

em cada campo petrolifero:

ions maiores: Na, Ca, K, Sr, Mg, Ba, CI, SO,*, HCO5’
fons menores: Li, Fe, Zn, Si, B, Mn, Pb, F, etc.
Gases dissolvidos: O,, CO,, H»S, CH4, CsoHg, etc.

Compostos organicos: acidos graxos (RCOOH), hidrocarbonetos aromaticos

W DN =

policiclicos (PAHS), benzeno, tolueno, etil benzeno, xileno (BETX), aftenatos,
etc.

5. Propriedades fisicas normalmente determinadas: resistividade (Rw), sélidos
dissolvidos totais (SDT), densidade, viscosidade, etc.

6. Razdes isotdpicas: 8'Sr/%°sr, 80 /%0, **s /328, 2H /' H, etc.

Segundo Thomas 2004 a quantidade de agua produzida associada ao 6leo
varia muito, podendo alcangar valores da ordem de 50% em volume ao até mesmo
proximo de 100% ao fim da vida econdmica dos pogos. O tratamento da agua tem
por finalidade recuperar parte do 6leo presente na emulsao e condiciona-la para re-
injecao ou descarte.

Nos ultimos anos, a quantidade de agua injetada e produzida nas empresas
de petréleo tem crescido consideravelmente. No Brasil, a Petrobras gerenciou no
ano de 2006 cerca de 720 mil m3/dia (Figura 4), sendo cerca de 400 mil m3dia

correspondentes a agua injetada e o restante em agua produzida (Costa, 2008).
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Figura 4: Evolugédo do volume de agua gerenciado pela Petrobras (Costa 2008).

Nos campos terrestres gerenciados pela Petrobras, 80% da agua injetada é
agua produzida. Na bacia de Campos, a re-inje¢do de agua produzida teve inicio em
2003, em dois campos maritimos. A tendéncia é que novos projetos sejam sempre
avaliados com essa opc¢éo devido a crescente produgdo de agua nos campos que
vao ficando maduros. (Souza et al., 2004).

Dentre os possiveis beneficios da re-injecdo podem ser citados: auxilio na
manutengdo da producdo de o6leo em plataformas onde o tratamento de agua
produzida, para descarte no mar, € limitado; minimizagdo da captagdo da agua do
mar para injegao; simplificacdo do tratamento necessario para re-injegdo e redugao
do custo em relagdo ao da agua do mar somado ao da agua produzida para
descarte. Este ultimo beneficio ocorre devido a menor necessidade de retirada de
sélidos, de redugdo de Oleo e graxa, dessulfatagdo, desaeragdo e compatibilidade

entre as aguas de injecao e da formagao (Costa, 2008).
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2.2.3 Tratamento de agua produzida para descarte ou reaproveitamento

De acordo com a legislagdo de cada pais, as opgdes potenciais para a
disposicdo ou reciclagem da agua produzida s&do basicamente as seguintes:
Disposicao no solo, disposicdo em rios, irrigagdo, agua potavel, descarte no mar,
descarte no subsolo ou injetar no proprio reservatorio de onde ela saiu ja que as
condigdes fisico-quimicas se assemelham. Hoje esta ultima opg¢do € uma grande
aposta por parte das empresas produtoras de petrdleo, ja que a legislagdo ambiental
vem aumentando as exigéncias e exigindo um maior controle por parte das

empresas e dos orgaos fiscalizadores (CONAMA, 2010).

o Disposi¢ao no solo

A Agua Produzida tende a ser disposta sem tratamento prévio, no solo, com
resultados previsiveis, tais como:
Contaminacao de aquiferos e cursos de agua, deposi¢cao de sal no solo tornando-o

improdutivo para agricultura (Allen e Robinson,1993).

o Disposicao em rios

A Agua Produzida, quando lancada em rios, tende a contamina-los, caso
estes sejam de pequeno a médio porte, em razdo da baixa capacidade de
autodepuracao desses corpos hidricos. Além de impactar negativamente os
mananciais, pde em risco a vida das espécies aquaticas e causa impactos estéticos.

A poluigdo de um rio pode contaminar as aguas subterraneas e comprometer

os sistemas de agua potavel (Allen e Robinson,1993).

o Irrigacao

Apds tratamento adequado, o uso da Agua Produzida para irrigacdo pode
suplementar as reservas de agua de regies de baixo indice pluviométrico. E
utilizado na Califérnia em uma regido onde a média de chuvas se situa entre 100 e

200 mm por ano (Allen e Robinson,1993).
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. Agua potavel

A Agua Produzida, para adequar-se ao uso como agua potavel, teria de ser
submetida a tratamentos onerosos com vistas a eliminacido de hidrocarbonetos,

metais pesados e outras impurezas (Allen e Robinson,1993).

. Descarte no mar

Tem sido feito até o momento, de acordo com critérios de cada pais, muitas
vezes, nao claramente definidos por o&rgédos governamentais. No mundo,
companhias petroliferas adotam suas préprias normas, as quais nem sempre sao
embasadas cientificamente. Tais procedimentos visam basicamente evitar possiveis
efeitos visuais decorrentes do descarte.

Segundo Allen e Robinson 1993, o assunto conclui desde a inexisténcia de
efeitos nocivos (particularmente onde haja condi¢cdes para diluigdo do efluente) a
possibilidade destes em longo prazo, o que ainda ndo esta totalmente avaliado. A
porcentagem global de poluigdo € pequena, porém as quantidades localizadas sao
enormes e podem causar danos ambientais préximos aos locais de langamento,
mesmo assim é o método ainda mais utilizado no Brasil e no mundo.

A principio, o método de descarte no mar pode ser utilizado, depende de cada
legislagdo em particular; ndo podendo haver generalizagdo por causa da grande
variagdo de impactos ambientais reportados.

No Brasil para que a agua seja descartada no mar ha uma especificagéo
regulamentada pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA, 2010) que em
sua resolugcdo 393/2007 estabelece que descarte de agua produzida devera
obedecer a concentragdo media aritmética simples mensal de 6leos e graxas de ate
29 mg/L, com valor maximo diario de 42 mg/L, além dos demais limites para

contaminantes orgénicos e inorganicos conforme tabela: 1 abaixo.

Tabela 1: Parametros para lancamento de efluentes, adaptado da resolugéo
393/2007 do CONAMA.
PARAMETROS INORGANICOS VALOR MAXIMO
Arsénio total 0,5 mg/L As
Bario total 5,0 mg/L Ba
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Boro total 50mg/L B
Cadmio total 0,2 mg/L Cd
Chumbo total 0,5 mg/L Pb
Cianeto total 0,2 mg/L CN
Cobre dissolvido 1,0 mg/L Cu
Cromo total 0,5 mg/L Cr
Estanho total 4,0 mg/L Sn
Ferro dissolvido 15,0 mg/L Fe
Fluoreto total 10,0 mg/L F
Manganés dissolvido 1,0 mg/L Mn
Mercurio total 0,01 mg/L Hg
Niquel total 2,0 mg/L Ni
Nitrogénio amoniacal total 20,0 mg/L N
Prata total 0,1 mg/L Ag
Selénio total 0,30 mg/L Se
Sulfeto 1,0 mg/L S
Zinco total 5,0 mg/L Zn
PARAMETROS ORGANICOS VALOR MAXIMO
Cloroférmio 1,0 mg/L
Dicloroeteno 1,0 mg/L
Fendis totais (substancias que 0,5 mg/L CsHsOH
reagem com 4- aminoantipirina)
Tetracloreto de Carbono 1,0 mg/L
Tricloroeteno 1,0 mg/L

Descarte no subsolo

E uma opgédo adotada em todo o mundo. Trata-se da injegdo do efluente em
zonas delimitadas, sem contato com o lencol freatico ou portadores de agua doce.
Deve-se ter cuidado com a isolagdo da zona de descarte, bem como das zonas
atravessadas pelo po¢o. Pode ser uma solucdo ambientalmente aceitavel, desde
que seja realizado um estudo geoldgico criterioso para a correta interpretagao e
delimitacdo da zona em que se fara o descarte. Deve-se, no entanto, verificar a

possibilidade de contato com algum manancial de agua doce.
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o Inje¢ao no reservatério

Esta disposigéo revela-se como uma das mais eficazes e promissoras, pois é
utilizada em processo de recuperacao adicional de oleo, com a inje¢do da agua
produzida no horizonte de onde foi retirada. O risco ambiental preocupante, com
essas manobras, € a contaminacdo de aquiferos. Porém, mediante a utilizagao
correta de revestimentos para os pogos injetores, minimiza-se a possibilidade de
contaminacgao.

Um reservatério de petrdleo esta submetido a diferentes esfor¢cos em todo
seu volume pelo fato de ser um corpo geoldgico soterrado a grandes profundidades
(Figura 5). Segundo Valké e Economides (1995), antes de perfurar um pogo, o
reservatorio esta submetido a um estado de esforgos uniformes e compressivos, e
logo depois da perfuragdo e a produgdo / injegdo de fluidos as propriedades
petrofisicas da rocha mudam devido a variagdo do campo de tensoes in situ. Estes
efeitos tém sido reportados em diferentes casos de campo e no caso da injecéo de
agua a pressao do reservatorio incrementa-se e, em alguns casos, alcanga-se a

pressao de iniciacdo de fratura da formacéao.

I

Figura 5: Camadas envolvendo um reservatorio adaptado de Silva 2010.

Costa, 2008 relata que a agua produzida esta repleta de contaminantes
organicos e inorganicos, torna-se evidente a necessidade de trata-la para atender

aos requisitos de disposicao do efluente, quer sejam estes legais ou operacionais,
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0s primeiros sao impostos em legislagcao especifica para protegdo ao meio ambiente
enquanto que os outros requisitos sdo definidos pela formagdo rochosa onde se
pretende injetar a agua, na tabela 2, abaixo mostra os valores minimos e maximos

dos contaminantes encontrados durante analise quimica da agua produzida.

Tabela 2: Contaminantes inorgénicos presentes na agua produzida antes do

tratamento adaptado Gomes 2009.

PARAMETROS INORGANICOS MINIMO MAXIMO
Alcalinidade 136 mg HCO4/L 632,4 mg HCO4/L
Bario 19 mg/L 46 mg/L
Calcio 1880 mg/L 7340 mg/L
Cloreto 12691,4 mg/L 66409 mg/L

Ferro total 7,5 mg/L 12 mg/L
Magnésio 284 mg/L 516 mg/L
pH 5,28 8,10
Potassio 178 mg/L 502 mg/L
Saédio 28100 mg/L 37700 mg/L
Sulfato 31 mg/L 178 mg/L
TOG 4 mg/L 443 mg/L
Salinidade 20914 mg NaCl/L 109434 mg NaCl/L

2.3 Corrosao

Telles (2003) define corrosdo como sendo um conjunto de fendbmenos de
deterioragdo progressiva dos materiais, principalmente metalicos, em consequéncia
de reacdes quimicas ou eletroquimicas entre o material e 0 meio circunvizinho.

De acordo com Nunes (2007) dependendo do tipo de agdo do meio sobre o
material, os processos corrosivos podem ser classificados em dois grandes grupos,
abrangendo quase todos os casos de deterioragao por corrosao:

o Corrosao Eletroquimica — € o processo de corrosdo mais frequente na
natureza. Estes processos eletroquimicos se realizam na presenga de agua liquida
devido a formacao de pilhas ou células de corrosdo em temperaturas abaixo do

ponto de orvalho.
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o Corrosdao Quimica — processo que se realiza na auséncia de agua, em
temperaturas acima do ponto de orvalho da agua devido a interagao direta entre o
metal e 0 meio corrosivo.

Ainda segundo Nunes (2007) a constituicdo de pilhas de corrosdo
eletroquimicas sao baseadas em quatro elementos fundamentais:

o Area anddica: superficie onde se verifica o desgaste do material devido as
reacdes de oxidacdo, ou seja, a corrosao propriamente dita;

o Area catddica: superficie ou regido da interface onde ocorrem as reagdes de
reducdo. No caso de transferéncia de elétrons € onde o contaminante do meio
corrosivo recebe elétrons do material corroido;

o Eletrolito: solugdo condutora ou condutor ibnico que envolve simultaneamente
as areas anodicas e catddicas;

o Ligacédo elétrica entre areas anddicas e catodicas.

Embora ar atmosférico seja 0 meio mais comum, solu¢des aquosas, incluindo
aguas naturais, na atmosfera, chuvas, agua do mar, aquiferos, solugdes feitas pelo
homem, sdo os ambientes mais frequentemente associados a problemas de
corrosao eletroquimica. Isto por causa da condutividade ibnica do ambiente, ja que a
corrosao ocorre devido reagdes eletroquimicas (Marek, 1987).

No que se refere as superficies metalicas de ferro ou agco em meios aquosos,
Sarin et al. (2001) define corrosdo como a oxidagdo do ferro metalico resultando
num processo ou de liberacdo de ferro para dentro da solugao, ou incrustacoes de
ferro. Nestes sistemas a corrosdo pode atacar a superficie metalica (corrosédo
uniforme) ou ela pode ser localizada em pontos especificos. Enquanto a corrosao
uniforme resulta no desenvolvimento de incrustagdes uniformes, a corrosao
localizada produz pequenas camadas crescentes chamadas tubérculos.

Gentil (2003) define que os processos de corrosdo s&o geralmente
espontaneos e de superficie. Sendo assim os produtos de corrosdo formados
controlam a corroséo na interface metal / meio, ja que o composto metalico formado
pode agir como barreira. A corrosdo pode ocorrer sob diferentes formas, e o
conhecimento delas é muito importante no estudo dos processos corrosivos. A
caracterizagdo segundo a morfologia € a mais utilizada no esclarecimento de
mecanismos e na aplicacdo de medidas adequadas de protecdo, dai serem
apresentadas, com exemplos na figura 6, as caracteristicas fundamentais das

diferentes formas de corrosao:
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LInitorme

Filifarme Por esfoliagie
Dezincificag 2o Ermpolaments pelo Erntorne de solda
Ridrogenio

Figura 6: Formas de corroséo (Gentil 2003).

2.3.1 Potencial de eletrodo

Quando os metais reagem, eles tém tendéncia a perder elétrons, sofrendo
oxidagdo e, consequentemente, corrosdo. Verifica-se experimentalmente que os
metais apresentam diferentes tendéncias a oxidacdo. E, portanto, de grande ajuda
para o estudo ou previsdo de alguns processos corrosivos dispor os metais em uma
tabela que indica a ordem preferencial de cessdo de elétrons. Esta tabela é
conhecida por tabela de potenciais de eletrodo e pode ser vista na Tabela 3 (Gentil
2003).
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Para se obter potenciais de eletrodos se atribui um valor arbitrario a um deles,
que se toma como referéncia. Os demais sao medidos verificando-se a diferenca de
potencial que adquirem quando ligados ao eletrodo de referéncia. O sinal depende
do sentido em que ocorre a reacao do eletrodo. Por convencéo, os potenciais de
eletrodo se referem a semi-reacdo de redugao. O potencial € considerado positivo
quando a reagao que ocorre no eletrodo (em relagdo ao de referéncia) € a redugéo,
e negativo quando é a oxidagao (corrosao). O eletrodo mais comum que se toma
como referéncia para tabular os potenciais de eletrodo é o par H* (aquoso a uma
concentragdo 1M = atividade unitaria) /H, (1 atm), que se denomina eletrodo de
referéncia ou normal de hidrogénio, o qual possui valor = 0 Volt (Kelly, 2003).

No caso do ferro, o potencial de eletrodo é -0,44 (nas condigbes
padronizadas: ferro em contato com a solucdo 1M = atividade unitaria de seus ions a
298K e 1 atm).

Através da tabela de potenciais pode-se fazer previsdo de reacgdes, e as
seguintes consideragdes sdo importantes (Nunes, 2007):

o Quanto mais acima na tabela, ou seja, potencial de redugdo mais negativo,
mais facilmente oxidavel;

o Metais na parte superior sdo fortes agentes redutores, ou seja, mais
propensos a sofrer corrosao;

o A forma reduzida de um metal superior pode reduzir a forma oxidada de um
metal inferior;

° A previsdo de reacdes pode também realizada pela soma algébrica dos
potenciais de oxidagao e redugcdo dos metais envolvidos. Quando a soma algébrica
for negativa, a reagdo sera espontanea, e quando a soma algébrica for positiva, a

reacao nao ocorrera.



Tabela 3: Potenciais de eletrodos padréao (Gentil 2003).

Semi-reaccio

Li*(aq) + e-
K'(aq) + e-
Ba’*(aq) + 2e-
Sr’*(aq) + 2e-
Ca’'(aq) + 2e-
Na'(aq) + e
Mg™(aq) + 2e -
Be?*(aq) + 2e-
Al*(aq) + 3e-
Mn**(aq) + 2e-
2H50 + 2e-
Zn**(aq) + 2e-
Cr*(aq) + 3e-
Fe? (aq) + 2e-
Cd*(aq) + 2e-
PbS04(s) + 2e-
Co”*(aq) + 2e-
Ni¥*(aq) + 2e-
Sn?*(aq) + 2e-
Pb* (aq) + 2e-
2H+(aq) + 2e-
Sn**(aq) + 2e-
Cu?(aq) + e-

S0,%(aq) + 4H'(aq) + 2e-

AgCl(s) + e-
Cu?(aq) + 2e-
O5(g) + 2H,0 + 4de-
lo(s) + 2e-

MnOy (aq) + 2H,0 + 3e-

0,(g) + 2H (aq) + 2e-
Fe™(aq) + e-

Ag'(aq) + e-
Ho.™(aq) + 2e-

2Hg* (aq) + 2e-

NOs (aq) + 4H'(aq) + 3e-

Bry(l) + 2e-
O,(g) + 4H'(aq) + de-

MnO.(s) + 4H'(aq) + 2e-
Cr,0+7(aq) + 14H*(aq) + Be-

Cly(g) + 2e-
Au™*(aq) + 3e-

MnO4 (aq) + 8H"(aq) + 5e-

Ce**(aq) + e-

PbO,(s) + 4H'(aq) + 8042' (ag) + 2e-
H,0,(aq) + 2H*(aq) + 2e-

Co™(aq) + e-
Os3(g) + 2H" (aq) + 2e-
Fa(g) + 2e-

Para todas as semi-reacede

N T e S A A A I M I A A S

1

Li(s)
K(s)

Ba(s)

Sr(s)

Ca(s)

Na(s)

Mg(s)

Be(s)

Al(s)

Mn(s)

Ha(g) + 20H (aq)
Zn(s)

Cr(s)

Fe(s)

Cd(s)

Pb(s) + SO;*(aq)
Co(s)

Ni(s

Sn(s)

Pb(s)

Ha(g)

sn*’(aq)

Cu'(aq)

SO,(g) +2H:0
Ag(s) + Cl'(aq)
Cu(s)

40H-(aq)

2I'(aq)

MnOy(s) + 40H(aq)
H,0»(aq)
Fe*(aq)

Agd(s)

2Ha(l)

Hg™ (aq)

NO(g) + 2H,0
2Br (aq)

2H,0

Mn%(aq) + 2H,0
2Cr*(aq) + 7H,0
20(aq)

Au(s)

Mn*(aq) + 4H20
Ce™(aq)
PbSO,(s) + 2H,0
2H,0

Co™(aq)

02(g) + H:0(l)
2F (aq)

e°(V)

-3,05
-2,93
-2,90
-2,89
-2,87
-2,71

-2,37
-1,85
-1,66
-1,18
-0,83
-0,76
-0,74
-0,44
-0,40
-0,31

-0,28
-0,25
-0,14
-0,13
0,00

+0,13
+0,15
+0,20
+0,22
+0,34
+0,40
+0,53
+0,59
+0,68
+0,77
+0,80
+0,85
+0,92
+0,96
+1,07
+1,23
+1,23
1,33
+1,36
+1,50
+1,51
+1,61
+1,70
+1,77
+1,82
+2,07
+2,87

5 a concentragdo das espécies dissolvidas € 1 M e a pressio dos gases é 1 atm,

21
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Podem-se ainda prever reacdes pela variagdo de energia livre de Gibbs (AG),

que acompanha a reagao eletroquimica, que é dada pela expressao (Gentil 2003):

AG =—-nFE (Equacéo 01)

Onde,

AG = Variagao de energia Ivre (Joule/mol).

n = Numeros de elétrons envolvidos na reacéo.

F = Constante de Farady (96 500 Coloumb)

E = Potencial da pilha de corrosao (V), que é obtida pelo potencial de oxidagao do
anodo (V) + potencial de redugao do catodo (V).

Logo, quando o E for negativo, a reagao sera espontanea.

Fatores termodindmicos determinam sob quais condigcdes as reagdes estio
em equilibrio eletroquimico e, se ha um desvio do equilibrio e, neste caso, em que
diregdo a reacdo ocorre. As leis cinéticas das reagdes quimicas s&o
fundamentalmente relacionadas as energias de ativagao das reagdes, transporte de
massa, e propriedades basicas da interface metal/ meio, tais como resisténcia dos
filmes formados na superficie (Marek, 1987).

Como as reacbes eletroquimicas sdo na realidade reagdes quimicas, as
concentracdes das espécies envolvidas bem como a temperatura determinardo a
termodinamica das reacdes. A equacao de Nernst descreve esta dependéncia
(Kelly, 2003).

Através da equacdo de Nernst é possivel obter valores de potenciais
diferentes dos potenciais padrées onde as concentracdes ibnicas das espécies
presentes sao iguais a 1M ou atividade unitaria. A equacédo de Nernst € mostrada
abaixo (Gentil, 2003):

0,059 1 AEst.Oxid.
———— *log
n AEst.Red.

E=E°+ (Equagéao 02)

Onde,
E = potencial observado

E° = potencial padrao
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n= numero de elétrons envolvidos ou numero de elétrons recebidos pelo agente
oxidante ou cedido pelo agente redutor
acs.oxia = atividade do estado oxidado da espécie

acs.rea.= atividade do estado reduzido da espécie
2.3.2 Equacao de Nernst

De acordo com Fontana (1986), a Equacao de Nernst pode ser aplicada a

qualquer reagao eletroquimica do tipo descrito a seguir:

IL+mM — rR+qQ+ne (Equacéo 3)

Onde, |, m, r, q sdo respectivamente os coeficientes estequiométricos dos
espécimes L, M, R e Q que participam da reacéo, € n.e” € o numero de elétrons
envolvidos na reacao.

A Equacédo de Nernst para uma reacédo desse tipo é a descrita a seguir
(Landolt, 2006):

E=FE + (RT/nF)*{in[(a®. ar)/(a..au")]} (Equac&o 4)

Onde,

ag” = atividade idnica de Q elevada ao expoente q.

ar’ = atividade i6nica de R elevada ao expoente r.

a. = atividade iénica de L elevada ao expoente I.

ay™ = atividade idnica de M elevada ao expoente m.

R = constante universal dos gases, que para 25°C é igual a 8,314 Joules / Kelvin.
moles.

T = temperatura da solugdo onde ocorre a reagdo, na escala absoluta - em 25°C
seraigual a 273,5 + 25 = 298,2 K.

F = constante de Faraday de transferéncia de elétrons nas reagdes eletroquimicas,
que para 25°C vale 96.500 Coulombs.

n = numero de elétrons que participa da reacdo, apdés seu balanceamento

estequiométrico.
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Assim, para uma temperatura da solugdo de 25°C, aplicando os valores das
constantes R e F e transformando o logaritmo na base neperiana para a base

decimal, a Equacéo 4 fica conforme a Equacéao 5:

E= E° +(0,0591/n) *{log.[(ac®.ar )/ (a. .au™)]} (Equacéo 5)
2.3.21 Aplicagdo da Equacao de Nernst nas reagées anddicas e
catédicas

Para qualquer sistema de corrosdo a reacdo anddica é sempre uma reacao
do tipo (Fontana, 1986; Landolt, 2006):

M - M +n.e (Equagéo 6)
Aplicando-se a Equacgéo de Nernst na reagdo anddica acima teremos:
Ey=E y+ (00591/n)*log. [ (ay' ")/ an] (Equacéo 7)
Como a atividade de um atomo é igual a 1, ou seja, um atomo n&o tem
mobilidade numa solucdo, portanto ay = 1. Substituindo-se na equag¢ao acima
teremos:
Ev =E°y + (0,0591/n) *log [ (an™)] (Equacéo 8)
Ainda, segundo Fontana (1986), as reagbes catddicas dependem dos
constituintes do meio ao qual o metal esta exposto. Abaixo seguem deducdes para
os trés tipos de meios corrosivos mais usuais.
2.3.2.2 Aplicagdo da Equacao de Nernst para meios acidos aerados
A reacao catddica em meio acido aerado que deve ocorrer em maior
quantidade é a reacao de reducdo do cation hidrogénio em presenga do oxigénio,

com formagdo de moléculas de agua, como mostrado a seguir (Pourbaix, 1974;
Landolt, 2006):
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2H" + 2. + % O, - H,0 (Equagéo 9)
Aplicando-se a Equacéo de Nernst nessa equacao eletroquimica teremos:
Eoorzo = E°oomz0 +(0,0591/2)*log. {(amzo) /[ (an+)? * (a0 2)"? ]} (Equagado 10)

mas.: Eoo 2/H20 = 1,23 \Y (Tabela 1)
log an+ == pH

aoz = pressao parcial do oxigénio dissolvido na solugao (atm) = po2
awzo = 1 - a mobilidade de uma molécula numa solugcédo é considerada desprezivel

quando comparada a mobilidade iénica.

Aplicando-se os valores acima na Equacdo de Nernst, junto com as
propriedades logaritmicas do logaritmo de um produto, logaritmo de uma fragéo e o
logaritmo de uma poténcia, temos a expressdo matematica a seguir como resultado.
Eoxroo = 1,228 - 0,0591*pH - 0,0148% log. ( poz ) (Equacao 11)
23.2.3 Aplicacao da Equagao de Nernst para meios aquosos

A principal reagdo catddica em meio aquoso € a reagao eletroquimica de

redugdo do oxigénio ao radical oxidrila, como descrito a seguir (Pourbaix, 1974;
Landolt, 2006):

HO +720, +2e — 20H (Equacéao 12)

Aplicando-se a Equacao de Nernst na equacao eletroquimica acima teremos a

expressao a segquir:
Eozion- = Eooz/OH- + ( 0,0591/2 )* Iog { (aOH' )2 / [ (aHzo) * (802)1/2] } (Equagéo 13)
mas.: Eooz/OH- = 0,40 \Y (Tabela 1)

log. (aon-) = 14 - pH - equacgao derivada da expressdo pH + pOH = 14

aoz = pressao parcial do oxigénio dissolvido na solugao (atm) = po2



26

anzo = 1

Aplicando-se esses valores na Equacao de Nernst, junto com as propriedades
logaritmicas de produto, fracdo e poténcia, teremos como resultado a expressao
matematica descrita pela Equagao 14.

Para meios neutros ou basicos desaerados, a reacao catddica é dada pela
Equacéao 14.

2 H,O + 2e- — Hy + 20H (Equacao 14)

24 Diagramas de Pourbaix

A informacédo basica, de que uma reagdo quimica ou eletroquimica pode
ocorrer ou ndo, pode ser obtida por calculos eletroquimicos. Os diagramas de
Pourbaix ou diagramas potencial — pH, sao mapas que sumarizam essas
informacgdes termodinamicas (Reffass et al., 2006).

O diagrama potencial de corrosdo e pH é derivado da Equagao de Nernst,
visto no item 2.3, para as reagdes quimicas de ocorréncias mais provaveis e
solugdes contendo um elemento especifico. Estes diagramas apresentam
possibilidades para se prever as condicbes sob as quais se pode ter corrosao,
imunidade ou possibilidade de passivacao, além de compostos oriundos da corroséo
que serao formados (Protopopoff e Marcus, 2003).

Pourbaix (1974) descreveu, por exemplo, diagramas das reagbes possiveis
de corrosao, a 25°C e sob pressédo de 1 atm entre o ferro e a agua, para valores
usuais de pH e diferentes valores de potencial de eletrodo (potencial de corros&o).
Os parametros potencial de eletrodo e potencial de hidrogénio (Eq e pH), s&o
representados para os varios equilibrios, em coordenadas cartesianas, tendo Ey
como ordenada e pH como abscissa. As reacdes que sO dependem do pH sao
representadas por um conjunto de retas paralelas ao eixo das ordenadas. As
reacdes que s6 dependem do potencial (Ey) séo representadas por um conjunto de
paralelas ao eixo das abscissas. As reacdes que dependem do pH e do potencial
sao representadas por um conjunto de retas inclinadas. As equagdes destas retas
decorrem da aplicacdo da Equacédo de Nernst as reagbes em questdo (Pourbaix,
1974; Gentil, 2003).
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A familia de retas paralelas inclinadas em relagdo ao eixo das abscissas
representam situacdo onde n&o ha substancias gasosas ou substéncias dissolvidas
e ha somente ions H* em solucdo e, conforme visto no item 2.3, o coeficiente
angular é igual a -0,0591.

Os diagramas de Pourbaix representam os varios equilibrios quimicos e
eletroquimicos que podem existir entre o metal e o eletrdlito liquido. Como
representam condicdes de equilibrio, ndo podem ser usados para prever a
velocidade de corroséao, limitagdo que Pourbaix ndo deixou de acentuar. Esse autor
apresentou inumeros exemplos de aplicagdo dos diagramas de equilibrios
eletroquimicos no estudo dos fendbmenos de corrosédo (Pourbaix, 1974).

A Figura 7 representa o diagrama de equilibrios eletroquimicos E — pH

relativo ao caso do ferro em presenca de solugdes aquosas diluidas a 25°C.

Potential, V
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Figura 7: Diagrama de Pourbaix para o ferro: equilibrio potencial — pH para o
sistema Ferro — Agua a 25°C (Protopopoff e Marcus, 2003).
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Gentil (2003) assim descreveu o diagrama de Pourbaix para o sistema Ferro —
Agua a 25°C:
o A linha a, de inclinacdo -0,0591, representa a condicdo de equilibrio das
reacdes eletroquimicas representada na Expressao 9.

o Ja a linha b, paralela a linha a, representa a condi¢ao de equilibrio dada pela
Equacéao 15:

2H0 — Op+4H + 4e (Equacéo 15)

o Abaixo da linha “a” correspondendo a pH; = 1atm, a agua tende a se

decompor por redugao gerando H,. Acima da linha “b” correspondendo a pO; = 1
atm, a 4gua tende a se decompor por oxidagao gerando O, conforme a Equagao 15.
o A regido compreendida entre as linhas a e b € o dominio da estabilidade
termodinamica da agua.

o As linhas tracejadas 1°, 27, 37, 4, ... representam os limites de predominancia
relativa dos corpos dissolvidos. Por exemplo, a linha 4 representa as condi¢des de

igualdade de atividade das espécies Fe?* e Fe** na reacao:
Fe* + e — Fe** (Equacao 16)

Onde a condicéo de equilibrio, para o potencial padrao de reducgao do Fe¥* =
+0,771 V, é dada por (Pourbaix, 1974; Gentil, 2003; Landolt, 2006):

3+
E =0,771+0,0591*log I;e2+ (Equagéao 17)
e
o Abaixo desta linha o ion ferroso Fe?* predomina e acima desta os ions

férricos Fe®*" sdo predominantes.

o As linhas 13 e 17 separam os dominios de estabilidade relativa dos corpos
sélidos considerados Fe, Fe3zO4 e Fe2O3. Finalmente, as familias de linhas 20, 28, 26
e 23 representam as condugdes de equilibrio para log [atividade ionica] =0, -2, -4 e -
6. Essas linhas sdo conhecidas como linhas de solubilidade do composto

considerado.
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o O diagrama potencial — pH, representado na Figura 7, define regides onde o
ferro esta dissolvido principalmente sob a forma de ions Fe?*, Fe** e HFeO,, e
regides onde o metal € estavel sob a forma de uma fase soélida tal como o metal puro
ou um de seus 6xidos. Se o pH e o potencial de eletrodo na interface metal/ solugao
sdo tais que correspondem a regido onde os ions Fe®* sao estaveis, o ferro se
dissolvera até que a solugdo atinja a concentragcdo de equilibrio indicada pelo
diagrama. Tal dissolugao nada mais € do que a corrosao do metal. Se as condigdes
correspondem a uma regido onde o metal € estavel (dento da regido inferior do
diagrama), o metal n&o se corroera e sera imune contra corrosgo. Finalmente, se as
condigdes de interface correspondem a uma regiao de estabilidade de um éxido, por
exemplo, Fe;O3, e se este é suficientemente aderente a superficie e compacto,
formara na superficie do metal uma barreira contra a agao corrosiva. Tal situagao &
chamada de passivagéo.
o Os ions FeO,4? sdo de improvavel existéncia, exceto nos casos de elevado pH
(Jambo e Fofano, 2008).

Ainda segundo Gentil (2003), a Figura 8 permite estabelecer as seguintes
consideracgdes:
° O ferro presente em solugdes aquosas isentas de oxigénio ou de outros
oxidantes tem um potencial de eletrodo que se situa abaixo da linha a, o que implica
a possibilidade de desprendimento de hidrogénio. Com ph acido e pH fortemente
alcalino, o ferro se corréi com redugdo de H*. Se o pH compreendido entre
aproximadamente 9,5 e aproximadamente 12,5 o ferro tende a se transformar em
Fe3O4 com desprendimento de hidrogénio;
o A presenga de oxigénio dentro da solugdo tem por efeito elevar o potencial do
ferro a valores baixos de pH, a elevacido do potencial sera insuficiente para provocar
a passivagdo do ferro; para valores de pH superior 8, o oxigénio provoca a
passivagcao do ferro, com formagdo de um filme de oOxido que sera geralmente
protetor em solugdes isentas de CI,
° No caso da protecdo por passivacdo, protecdo anddica, o metal sera
recoberto por um filme de éxido estavel (FesO4 ou Fe;03, segundo as circunstancias
de potencial ou de pH); a protegao sera perfeita ou imperfeita, dependendo do filme
de 6xido que pode isolar perfeitamente ou imperfeitamente o metal do meio. No caso
de protecao imperfeita, a corrosao ocorrera nos pontos fracos do filme passivante e

havera entdo um ataque localizado. A protegdo por passivacao pode ser
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extremamente perigosa em meios contendo ions agressivos como CI, pois a
corrosdo localizada tem controle e diagnosticos mais dificeis do que a corroséo
generalizada.
o Pourbaix (1974) ainda cita que agua pura isenta de oxigénio é corrosiva em
relacdo ao ferro. A corrosao progride até que a solugao apresente um pH de 8,3 e
um teor de ferro dissolvido de 0,2 mg/L, o que corresponde sensivelmente as
condicdes de equilibrio entre o Fe e Fe30q4.

O diagrama de Pourbaix é normalmente simplificado conforme mostra a
Figura 6, representando as regiées de corrosédo, imunidade e passividade. Este
diagrama simplificado mostra de forma sumaria o comportamento previsto para um

metal imerso em agua pura.

ElV)

+1.5

.6 TR e
14

0.2 F E*
a0 e |

o2 S
0.4

0.6
0,8

= 1,0

e

e

Fa 0,
FASSINIDADE

Figura 8: Diagrama simplificado de potencial e pH para o sistema Fe-H,O
(Modificado de: Gentil, 2003).
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Os diagramas de equilibrios eletroquimicos potencial e pH s&o extremamente
uteis no estudo da corrosdo e da protecdo contra corrosdo dos metais em meio
aquoso. Entretanto, por si s6 ndo sao suficientes para explicar todos os fendmenos
quimicos e eletroquimicos ocorrendo na interface metal-meio. E necessario também
que se faca um estudo cientifico das reagdes ocorrendo na superficie do eletrodo,
assim como analises dos produtos de corrosao e observagdes da superficie corroida
(Gentil, 2003).

2.5 Influéncia da temperatura e do oxigénio dissolvido na taxa de corrosao

Um dos principais contaminantes relacionados a processo corrosivo em
sistemas de injecao de agua, principalmente em linhas em ago carbono, é o oxigénio
(Dunlop, 1987). Oldfield & Todd (1979) revelam que a presenga deste gas aumenta
significativamente a corrosividade da agua e €& um dos pontos mais criticos
relacionados a corrosao, pois, além de possibilitar aumentos de dez vezes na taxa
de corrosdao do agco em meio desaerado, gera solidos insoluveis que levam a
formacgao de células de aeracgédo diferencial. As Figuras 9 e 10 mostram o efeito do
aumento da concentragdo de oxigénio dissolvido (em niveis de parte por bilhdo,
ppb), da temperatura e da velocidade de fluxo sobre a taxa de corrosdao do ago
carbono em salmouras. A corrosao pelo O, é, ainda, acelerada em meios acidos e

com altas concentragcdes de CO; livre (Srinivasan & Cook, 1999).
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Figura 9: Efeito de diferentes velocidades de fluxo e teores de oxigénio na taxa de

corrosdo do ago em salmoura, 3% NaCl (Srinivasan & Cook, 1999).
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Figura 10: Efeito da concentracao de oxigénio e da temperatura na taxa de

corrosdo do aco (Srinivasan & Cook, 1999).

De acordo com Gentil (2003) os produtos de corrosao (6xidos de ferro)
formados quando o processo corrosivo € influenciado, exclusivamente, pela
presenga de oxigénio no fluido aquoso, dependem do teor de O, do meio, das
condicbes de pH, pressdo, temperatura e velocidade. Considerando-se uma
tubulacdo de aco carbono onde a parede da tubulagdo esta em contato direto com a

agua, as possiveis reagdes eletroquimicas que ocorrem sao:

REACOES ANODICAS (tubulag&o)

Fe — Fe*? + 2¢” (Equacao 18)
REACOES CATODICAS (fluido transportado)

1) MEIO ACIDO
%0, +2H" +2¢° — H,0 (aerado) (Equacéo 19)

2H" +2e" — Hj(ndo-aerado) (Equacéo 20)
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2) MEIO NEUTRO OU BASICO

H,O + 7% O, + 2e” - 20H (meio aerado) (Equacéo 21)
2HO +2¢ — H,+ 20H (n&o-aerado) (Equacao 22)

Os ions metalicos Fe™ migram em diregdo ao catodo, os ions hidroxilas OH"
em diregdo ao anodo e, numa regiao intermediaria esses ions se encontram
formando Fe(OH)

Fe*?+ 20H — Fe(OH), (Equacao 23)

O Fe(OH), formado sofre transformacgdes (de Fe™ para Fe™) e, de acordo

com o teor de oxigénio presente, pode se ter:
3Fe(OH), — Fes04 + 2H,0 + H;, (meios deficientes de Oj) (Equacao 24)

2Fe(OH),+ 2 O, + H,O — 2Fe(OH)s ou Fe,03.H>0 ou FeO.OH (meios aerados)
(Equacéo 25)

O Fe»03.H,0, que é um oxido hidratado, existe sob duas formas, a-FeO.OH
(goethita) ndo-magnético, e o y-FeO.OH (lepidocrocita), magnético. A a-Fe,Os3
(hematita) e a p-FeO.OH (akaganeita) sdo 6xidos ndo hidratados. Estes oxidos,
considerados nao-protetores, quando presentes nos produtos de corrosdo podem
ser indicativo de contaminacdo dos fluidos produzidos por O,, ou oxidagdo da
amostra. Ja a magnetita, de cor verde, se hidratada, ou preta, se anidra, geralmente
esta relacionada a formacéo de filmes protetores (Pourbaix, 1987).

A goethita é mais estavel termodinamicamente que a lepidocrocita. Em
microscopico eletrénico de varredura, MEV, a primeira forma camadas em forma de
estalactites, enquanto a segunda em forma de esponja. Ja a akaganeita esta
associada com a expansdo do volume do filme formado causando quebra e
esfoliagdo das camadas de corrosdo formadas (Zise et al., 2007).

Em todos compostos acima o ferro esta na forma férrica (Fe*?), ja a magnetita

(Fes04) tem um Fe*? e dois Fe** em cada molécula (Sarin et al., 2001).
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2.6 Efeito da presenca de cloreto na corrosao por O, em ago carbono

A presencga de sais de cloreto na 4gua do mar se da principalmente na forma
de cloreto de sddio. Em média, a salinidade da agua do mar é 3,5% ou 35.000 ppm.

O aumento da concentragdo de NaCl tem dois efeitos no que se refere a taxa
de corrosdo. Concentragdes elevadas podem ocasionar aumento da viscosidade da
solucdo favorecendo a redugao da taxa de reagdo. E, em contra partida, pode
causar o aumento da dissolugcdo anddica do ferro devido a influéncia do cloreto na
formacdo de pites, pois ele penetra na superficie de fiimes protetores,
desestabilizando-os e aumentando a corrosdo localizada nas areas descobertas. E,
no entanto, este ultimo mecanismo que predomina, € 0 aumento da taxa de corrosao
em aco carbono é observado neste caso (Caceres et al., 2007).

Ja Gentil (2003), cita que o principal efeito do cloreto do sodio é o fato deste
sal ser um eletrolito forte ocasionando aumento de condutividade, que é fundamental
no mecanismo eletroquimico de corrosdo. Em &agua aerada, em temperatura
ambiente, observa-se que a taxa de corrosdo inicialmente cresce com a
concentracao de cloreto de sodio e depois decresce, 0 maximo sendo a 3% de NaCl.
Em salinidades maiores aumenta o efeito da redugao da solubilidade do oxigénio (e,
por consequéncia, do potencial de corrosdo) com o aumento da salinidade.

Ainda, segundo Gentil (2003), em agua destilada, logo de baixa
condutividade, anodos e catodos devem estar relativamente proximos e,
consequentemente, os ions OH" formados nos catodos devem estar relativamente
préximos dos ions Fe*? formados nos anodos, ocasionando a formacédo de Fe(OH),
adjacente a superficie metdlica. Esse precipitado funciona como uma barreira a
difusdo. Em solugdes de NaCl, a condutividade é grande, dai anodos e catodos
poderem estar mais distantes e, neste caso, os ions OH" ndo reagem imediatamente
com os ions Fe*? se difundindo na solugéo até reagirem para formar o Fe(OH),, fora

da superficie metalica, e, evidentemente nao exercendo ag¢ao protetora.
2.7 Influéncia do pH na corrosao por O, em ago carbono

Conforme ilustra a Figura 11, existe pouca diferenga na taxa de corrosao de

agcos em agua aerada com valores de pH entre 4,3 e 10 em temperatura ambiente.
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Nesta faixa de pH, para efeitos de mitigagdo da corrosédo, o controle dos
teores de oxigénio é o mais adequado. Para pH’s até 4,3, a velocidade de corrosao
€ bastante alta, com o ferro sofrendo dissolugcdo em meio acido. Para pH’s maiores
que 10, a taxa de corrosdo diminui devido a passivagao do ferro, até um valor
minimo de 12. A partir deste ponto, a taxa sobe com o aumento do pH, devido ao
ferro reagir com solugdes fortemente causticas, liberando hidrogénio e formando o
jon ferroato, FeO4? (Jambo e Fofano, 2008; Pourbaix, 1974).

N

Taxa de corrosao

. N\
43 bH 10 12 7/

Figura 11: Efeito do pH na taxa de corrosao do ferro em agua aerada e em

temperatura ambiente, esquematico (Jambo e Fofano, 2008).

2.8 Corrosao em sistemas de agua e sua influéncia nos reservatorios de
petréleo.

2.8.1 Monitoragao da corrosdao em sistemas de agua.

Segundo Sander et al. (1997) o estudo de produtos de corrosdo em sistemas
de escoamento de agua é importante em sistemas de distribuicdo como parametro
para monitoramento da qualidade da agua para consumo. De acordo com o autor a
distingdo entre problemas inerentes a origem da agua e aos produtos de corrosao é
necessaria na investigacao de problemas relacionados a qualidade da agua para

consumo. Por exemplo, quanto maior o pH da solugcdo, em fung¢ao da presenca de
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carbonato de calcio, maior a tendéncia da formacao de filmes protetores e estaveis
nas paredes internas da tubulagdo, em funcdo da formacdo da magnetita (Fe3O4)
estavel, denso e protetor.

Lin et al. (2001) realizou estudo em material acumulado no interior de duto de
aco de transporte de agua para consumo com mais de 40 anos de operagdo em
North Melbourne (Australia). O duto possui % de polegada de didmetro interno e o
trecho amostrado estava completamente obstruido com residuo denso laranja
escuro. O pH da solugao estava em torno de 7,5, o teor de oxigénio medido foi em
torno de 6 ppm (ou 6000 ppb) e a temperatura do sistema operava em torno de
15°C. Para essas condi¢cdes de pH quase neutro e meio aerado foi detectado que
mais de 79% do residuo era produto de corrosao, sendo que em torno de 90% eram
compostos de Fe*3, os 10% restante eram Fe*? e ferro livre + amorfo. Os resultados
também mostraram que o material predominante do produto de corrosdo era
composto por goetita (a-FeO.0OH -75,6%), magnetita (Fes04-21,5%) e lepidocrocita
(y-FeO.OH -2,9%).

As amostras do trabalho de Lin et al. (2001) foram analisadas pelas técnicas
de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e difragao por Raios X (DRX), a fim de
avaliar suas microestruturas, composi¢cdes elementar da superficie interna da
tubulacdo, composicdo elementar do residuo amostrado e composicdo da fase
cristalina da amostra respectivamente.

Ja Sarin et al. (2001) fizeram estudo da composi¢cédo ao longo de camadas de
corrosdo formadas, da mais interna para a mais externa (em contato com o fluido),
em dutos antigos de distribuicdo de lllinois e Boston-USA, com mais de 70 anos de
operagdo. Alguns dutos continham diédmetros de 8 polegadas e os outros 1,25
polegadas. Os valores de pH variaram de 7 a 9 e os meios eram aerados com teores
de oxigénio de 1 a 8,5 ppm.

Sarin et al. (2001) perceberam que na camada mais externa havia altas
concentragdes de lepidocrocita e magnetita, enquanto nas camadas mais internas
predominava magnetita. Além disso, percebeu que ions ferrosos (Fe*z) diminuiam na
medida em que se aproximava das camadas mais externas.

A justificativa para o aumento da concentragcdo de magnetita nas camadas
mais internas é a diminuicdo dos teores de oxigénio no interior das camadas
formadas, o que justifica o aumento da quantidade de Fe*? nas camadas mais

internas, ja que Fe*? também esta presente na magnetita.
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Ainda segundo Sarin et al. (2001) a liberagao do ferro referente ao transporte
de ions da incrustacdo de produtos de corrosdo ou da superficie metalica para o
interior da solugao se da na forma soluvel ou material particulado. E esta liberagao
se da através ou da corrosdao do metal, ou da agao hidraulica do fluxo de agua sob
os produtos de corrosao aderidos a superficie metalica, ou ainda da dissolu¢cédo de
componentes das incrustagdes formadas.

Tang et al. (2006), a partir de células de corrosdo com corpos de prova
inseridos, fizeram estudo piloto de 1 ano de duragao onde foram propostos modelos
estatisticos relacionando pardmetros da agua com a perda de massa dos corpos de
prova. Os modelos revelaram, por exemplo, que o aumento dos teores de cloreto na
agua ocasionava um aumento na perda de massa dos corpos de prova.

Estes trabalhos revelam a importancia do conhecimento da composi¢cao da
agua e dos produtos de corrosao no estudo do processo corrosivo de um sistema de
escoamento de agua. Revelam ainda uma dependéncia direta das camadas de
produtos de corrosao formadas ao longo da superficie com a presencga de oxigénio,

além de ressaltarem o efeito do cloreto no aumento da corrosio.

2.8.2 Caracterizagao da agua para injecao, parametros de controle e seus

efeitos no reservatorio.

O termo qualidade da agua tem muitos significados, a maioria dos quais s&o
definidos pela finalidade da agua em questdo. Em sistemas de inje¢do em campos
petroliferos, a qualidade da agua é usualmente definida em termos da tendéncia de
plugueamento da agua. Logo, a qualidade da agua deve ser tal que nao haja
plugueamneto no reservatério e, portanto, evite perda de injetividade durante o
periodo de producédo do campo (Patton, 1988).

Segundo Barkman & Davidson (1972) os principais responsaveis pela perda
de injetividade em sistemas de injegdo de agua séo os solidos suspensos originados
de depdsitos sedimentares, argila, incrustagdes, 6leo e bactérias, que atuam na

perda de injetividade segundo os seguintes mecanismos ilustrados na Figura 12:

1. Os solidos formam reboco externo na regido dos canhoneados;
2. Os solidos invadem a formacao e formam um reboco interno;

3. Os solidos depositam por gravidade e acumulam no fundo do poco;
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4. Os solidos formam plugues dificultando o fluxo.

% SOLIDS \‘

SOLIDS

\‘\\ 4

Figura 12: Tipos de mecanismos de perda de injetividade causados por solidos

suspensos (Barkman & Davidson,1972).

Bedrikovetsky et al. (2005) citam modelo no qual sugerem quatro estagios de
perda de injetividade. No primeiro estagio ha a filtragdo profunda de particulas em
suspensao, no segundo estagio formagdo de reboco externo, onde a perda de
injetividade é mais pronunciada, no terceiro estagio ha a erosao deste reboco e no
quarto estagio deposi¢ao no fundo do pogo de injecéo.

Segundo Patton (1988) em sistemas de injecdo de agua, o monitoramento do
fluido é extremamente importante e deve comecar imediatamente apos o inicio da
injecdo. O objetivo é detectar qualquer deterioragdo na qualidade da agua
rapidamente para que correcbes possam ser feitas ante que danos sérios
comprometam o sistema. Dessa forma, os seguintes dados devem ser monitorados:
o Composigao quimica da agua: medidas de pH, teores de carbonatos, oxigénio
dissolvido e gas sulfidrico (H2S) dissolvido, que podem ser realizados na mesma

amostragem;
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° Sélidos suspensos: concentragdo e composicao;

o Corrosividade da agua: monitorada através de cupons de corroséo,
provadores de corrosdo como de resisténcia elétrica e polarizagao linear que sao
comumente usados para monitorar taxas de corrosao;

o Populacao bacteriana: Determinacdo de culturas bacterianas através de
técnicas individuais como exame microscopico, ou em combinacdo a fim de
monitorar atividade bacteriana. A presenca de H,S pode ser um indicador. Se

oxigénio dissolvido estiver presente, o crescimento de bactérias aerdbicas é

possivel.
o Teor de 6leo;
° Parametros operacionais: temperatura, pressao e vazao.

Além disso, o sistema deve ser inspecionado a fim de identificar produtos de
corrosao, incrustagdes e depodsitos. Amostras de qualquer depdsito devem ser
analisadas em laboratorio.

Moghadasi et al. (2004) a partir de testes laboratoriais concluiram que a
queda permeabilidade de um reservatério petrolifero pode variar de em torno de
30% a mais de que 90% da permeabilidade inicial, a depender da composi¢cdo da
agua, temperatura, vazao, permeabilidade inicial e periodos de injecdo. Em seus
ensaios foram utilizadas diametros de particulas de vidro de 285 a 480 ym a fim de
avaliar perda de permeabilidade nos testemunhos utilizados em laboratodrio.

Modelos analiticos desenvolvidos na avaliacdo e reducao de danos a
formacgao evidenciam a importancia do monitoramento de paradmetros da agua como
sélidos suspensos. O modelo desenvolvido por Altoé et al. (2006) para filtragdo
profunda, por exemplo, € dependente, além de outros parametros, da concentracéo
de particulas suspensas.

Santos et al. (2008) a partir de testes laboratoriais utilizando membrana
porosa e solugdes analiticas, propuseram modelo micro analitico que incorpora a
distribuicao de tamanho de poros e particulas em suspensdo. O modelo assume que
a captura da particula no meio poroso em fungdo do didmetro da particula (size
exclusion) é mecanismo dominante para bloqueio dos poros e redugdo da
permeabilidade.

Assim fica evidenciada a importancia do monitoramento e caracterizagao da
agua de injecdo, como solidos suspensos e outros parametros relacionados, de

forma a avaliar danos a formagao e poder evitar perda de injetividade.
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2.8.3 Perda de injetividade pela contaminagao da agua com particulas de ferro

De acordo com Byars & Gallop (1979) a contaminacdo da agua de injegao
com oxigénio é o principal responsavel pela geragao de particulas de ferro. Estes
contaminantes originam incrustagdes, depdsitos e plugueamento do reservatorio.

Segundo Al-Bazzaz & Gupta (2005) quatro areas de investigacdo sao
necessarias para um completo entendimento da perda de injetividade originada por
particulas de ferro na agua de injegdo. A primeira inclui um estudo detalhado das
propriedades petrofisicas da rocha. A segunda area sugere um estudo da quimica
da agua identificando inclusive contaminagao com ferro. A terceira area visa medir o
dano de formacao devido as particulas de ferro. E a investigagao final envolve o
célculo da velocidade critica do fluido de injegdo contaminado para se obter um dano
de formagao.

Apesar das plantas de injecdo em geral possuirem torres de desaeracéo e
facilidades para injecao de sequestrantes de oxigénio, a fim de quer os teores
figuem abaixo de 10 ppb, condigdes indesejadas de processo, como paradas
operacionais nao programadas (shut-downs) podem fazer com que os valores
figuem acima do desejado, aumentando os riscos de dano a formagao. A taxa de
corrosdao em ago carbono em sistemas com agua de inje¢cao aerada (maior que 10
ppb) aumenta com a temperatura e concentragdo de oxigénio e diminui com o
tempo. A concentracdo de particulas também aumenta com o aumento da

concentragao de oxigénio (Chen et al., 2008).

2.9 Metodologia aplicada na avaliagao da corrosao em sistemas de inje¢ao

de agua

2.9.1 Analise de oxigénio dissolvido

Segundo Byars e Gallop (1979), a monitoragéo direta do teor de oxigénio em
agua é uma das formas de monitoramento da qualidade de inje¢do. Alguns pontos
importantes devem ser checados em analises de oxigénio dissolvido: calibragao do
instrumento e influéncia da temperatura, quanto mais baixa a temperatura maior o

teor de oxigénio dissolvido.
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Um dos métodos para a determinagéo da concentragcédo de oxigénio dissolvido
em aguas é o metodo eletrométrico. Neste método, empregam-se aparelhos
chamados de oximetros ou medidores de oxigénio dissolvido, em que a sonda do
eletrodo possui uma membrana que adsorve seletivamente o oxigénio, tendo por
base o seu raio de difusdo molecular (Piveli, 2000).

Nestes aparelhos, dois eletrodos metalicos sdo mergulhados em um eletrdlito
contido em uma membrana seletiva. A membrana impede a passagem de agua e de
sélidos dissolvidos, sendo que o oxigénio e outros gases se difundem através dela.
Sob a acdo de uma diferengca de potencial entre os eletrodos e na presenca de
oxigénio no eletrolito, a reagcdo anddica € descrita pela Equagdo quimica 6, e a

reacao catddica pela Equacao 15. Desta forma a reacgéo global fica:

72 02+ M + H,O — M(OH), (Equacéo 26)

A intensidade da corrente elétrica gerada € proporcional a concentracéo de
oxigénio dissolvido dentro da membrana (influenciada pela temperatura) que, por
sua vez, é proporcional ao oxigénio dissolvido da amostra onde o sensor encontra-
se mergulhado (Piveli, 2000).

A monitoragdo direta do teor de oxigénio em agua é uma das formas de
monitoramento da qualidade de injegdo. Alguns pontos importantes devem ser
checados em andlises de oxigénio dissolvido: calibragdo do instrumento, e
medidores de oxigénio sdo sensiveis a temperatura e corregées devem ser feitas
quando a temperatura varia (Byars & Gallop, 1979).

No caso de testes em laboratério e da injegdo de uma vaz&o conhecida de
oxigénio a solubilidade no liquido sera proporcional a pressao parcial do gas acima

do liquido. Este é o enunciado da lei de Henry, que pode ser escrita:

[C]=K*P (Equacido 27)

Onde:
[C] = fracdo molar de equilibrio do gas em solugao (sua solubilidade);
P = presséo parcial na fase gasosa;

K = constante de proporcionalidade, ou constante da lei de Henry.
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Tabela 4: Valores da constante da lei de Henry na dgua (Kx10° atm")

Gas 0°C 20°C 40°C 60°C
Ho 1,72 1,46 1,31 1,21
N2 1,86 1,32 1,00 0,874
O, 3,98 2,58 1,84 1,57

A lei de Henry aplica-se somente quando a concentragdo do soluto e a sua
presséo parcial sdo baixas, isto €, quando o gas e sua solugdo s&o essencialmente
ideais, e quando o soluto ndo interage fortemente de nenhuma maneira com o

solvente.

2.9.2 Anadlise do potencial de hidrogénio (pH)

O termo pH é definido como logaritmo (base 10) da concentracdo de ion
hidrogénio expressa em molaridade, ou seja pH = -log [H'] (Shugar e Dean, 1989).

Os métodos disponiveis para determinagdo do pH sdo fundamentalmente
colorimétricos e eletrométricos. Apesar de estes ultimos serem utilizados quase que
exclusivamente hoje em dia, os métodos colorimétricos foram favorecidos por muitos
anos devido a falta de conhecimentos técnicos que pudessem fazer dos métodos
eletro métricos algo rotineiro (Gama e Afonso, 2007).

O principio dos medidores de pH atuais € a determinacido da forca
eletromotriz (F.E.M) de uma célula eletroquimica constituida por uma solugao cujo
pH se deseja medir e dois eletrodos. Um deles é o eletrodo de referéncia, cujo
potencial independe do pH da solugédo. O outro é o eletrodo indicador, o qual adquire
um potencial dependente do pH da solugdo sob exame. O eletrodo de vidro é o
modelo mais usado para as medidas de pH (Gama e Afonso, 2007).

A medicao da F.E.M. de uma célula pode ser expressa por:

F.E.M (Volts) = [ Eviaro(Volts) — Ereferéncia(Volts)] (Equacéo 28)

Entre pH 2 e 11, faixa 6tima de operacédo, a dependéncia do potencial do
eletrodo de vidro com o pH pode ser expressa segundo a Expresséo 29.

Evidgro = Eviaro® - 0,059*pH (Equagéo 29)
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Onde E,iqro° € 0 potencial padréao do eletrodo de vidro. Esse valor varia para
cada instrumento, dependendo também da conservagao e do uso do eletrodo.

2.9.3 Utilizagcao da técnica de perda de massa ou massa de referéncia na

avaliagcao da corrosividade da agua

Segundo Jambo e Fofano 2005, esta € uma boa técnica avaliagao e estudos
de processos corrosivos, pois além de expressar a perda de massa, permite também
obter informagdes a respeito da morfologia do processo corrosivo e a natureza dos
depdositos.

Esta técnica consiste em preparar um corpo de prova (amostra do metal ou
liga) que é pesado e exposto ao meio que se deseja acompanhar a corrosividade.
Apoés um intervalo de tempo razoavel, o cupom é retirado, limpo até ficar isento de
todo o produto de corrosao e novamente pesado. A perda de massa € convertida em
perda de espessura total, ou taxa de corrosao generalizada.

De acordo com o valor, o processo corrosivo pode ser classificado como

baixo, moderado, alto ou severo conforme mostra a Tabela 5.

Tabela 5: Classificagcdo qualitativa da corrosividade de um fluido ao ago carbono
baseado na taxa de corrosdo (NACE RP - 0775, 2005).

* perda de espessura em mm/ano

TAXA DE CORROSAO UNIFORME CLASSIFICAGAO
mm/ano * QUALITATIVA
< 0,025 BAIXA
0,025 -0,12 MODERADA
0,13a0,25 ALTA
>0,25 SEVERA

Para obter a taxa de corrosdo por perda de massa, deve-se determinar a
variagéo (perda) de massa do cupom e dividi-la pelo produto da densidade do metal,
pela area total exposta e tempo de exposicdo. As formulas de calculos, bem como

preparo da superficie e limpeza sao especificados pela norma NACE RP-0775
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(2005). A taxa de corrosao pode ser obtida por milimetros de penetragdo por ano

(mm/ano) da seguinte maneira:

_365*1000* AM
S*t*p

C (Equacéo 30)

Onde AM, a diferenga de massa antes e apds a exposicado ao meio Ccorrosivo,
€ dada em grama (g); S é a area exposta do corpo de prova, dada em milimetros
quadrados (mmz), t € o tempo de exposi¢cdo em dias e p, a massa especifica do
material do corpo de prova em g.cm'3 qgue no caso do aco carbono este valor € 7,86
glcm?®.

O tempo de exposigdo em campo deve ser definido em fungdo do grau de
corrosividade do meio.

A NACE RP-0775 orienta para corrosao uniforme ou generalizada de 15 a 45
dias, na pratica industrial para avaliagbes de longo prazo este tempo varia de 45
dias a 6 meses.

Gentil (2003) sugere que em ensaios laboratoriais quando a composi¢ao do
meio corrosivo € fixada com maior exatiddo, podem-se manter constantes as
condi¢des do ensaio e reduzir a duragao dos experimentos, para se obter resultados
mais rapidos.

De acordo com Jambo e Fofano 2005, podemos calcular o tempo do ensaio
se a priori soubermos que a taxa seja de moderada para baixa pela equagéao 31,

descrita abaixo:

t(dias) = ;CS (Equacéao 31)

Sendo t o tempo em dias e TC a taxa de corrosao estimada.

2.9.4 Utilizacao da técnica de resisténcia elétrica para monitoragiao de

sistemas de agua

Segundo Nunes (2007), a técnica de resisténcia elétrica (ER) é uma das

técnicas mais empregadas para medir taxa de corrosao depois da técnica de perda
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de massa. As sondas ER podem ser consideradas como sondas de perda de massa
automaticas, fornecendo dados de perda de metal continuamente.

A medicdo da taxa de corrosao € realizada a partir da variacdo da area
provocada pela corrosao da secao transversal do elemento sensor exposto ao meio
€ que ocasiona variacao na resisténcia elétrica deste sensor.

O desgaste da area exposta reduz a secgdo transversal do sensor, logo a
perda de secdo faz com que a resisténcia elétrica do metal varie. Este método esta

fundamentado na equacgao a seguir (Jambo & Fofano, 2008):

R= p*ﬁ (Equacéao 32)
a

Onde,

R = Resisténcia (ohm)

P = Resistividade do material (ohm.cm)
! = Comprimento (cm)

a= Area da secdo transversal (cm?)

Ainda, segundo Nunes (2007), no método de resisténcia elétrica, o provador
€ colocado no meio corrosivo e a evolugao da corroséo é realizada por um circuito
baseado na ponte de Kelvin. O elemento resistor € o sensor, que tem a variacédo da
resisténcia medida contra um resistor de referéncia que também esta imerso no
meio corrosivo, no entanto, encapsulado. O fato de o elemento de referéncia estar a
mesma temperatura do elemento sensor elimina o efeito de variagcdo de
temperatura.

As variagdes da resisténcia elétrica sdo, entdo, medidas cumulativamente ao
longo do tempo, tendo-se como base a medida de resisténcia inicial do sensor
(Jambo e Fofano, 2008).

O uso de sensores de resisténcia elétrica complementa os resultados obtidos
com cupons. Esta técnica permite um acompanhamento bem mais preciso de
alguma anormalidade na taxa de corrosao correlacionando com algum evento
operacional (vazdo, temperatura, pressao, aumento da concentragdo de agentes
corrosivos, etc.). Os sensores de resisténcia elétrica sdo programados por meio de
um equipamento especifico que armazena as medidas, sendo depois transferidas

on-line ou manualmente (Nobrega et al., 2002).
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Uma das limitagbes das sondas ER €& o fato de depdsitos condutores
poderem recobrir o sensor, reduzindo a leitura de resisténcia e, consequentemente,
a leitura de perda de massa, ou até mesmo apresentando um aumento aparente de
massa (Jambo e Fdéfano, 2008). Os oOxidos de ferro hematita e magnetita, por
exemplo, sdo considerados materiais condutivos, sendo que a magnetita tem maior
condutividade (Hearst e Nelson, 1985).

A Figura 14 exemplifica o grafico ER. A curva vermelha refere-se a perda de
espessura do elemento sensor, integrando os valores desta curva obtém a taxa de
corrosdo média ao longo do periodo de exposigdo do sensor ao meio. A variagéo
desta com o tempo resulta na taxa de corrosao instantanea representada pela curva
azul. As retas representam os limites de corrosividade, abaixo da linha verde taxa
baixa (0 a 0.024 mm/ano), entre a linha verde e a laranja taxa moderada (0.025 a
0.12 mm/ano), entre a linha laranja e linha vermelha taxa alta (0.13 a 0.25 mm/ano)

e acima da linha vermelha taxa severa (> 0.25 mm/ano).

LA

i g Sep
VA g AT

Figura 13: Exemplo de graficos de sensor ER, obtido do software Multitrend
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Taxa
Maxima

Perda de massa
(aumento da resisténcia elétrica)

Tempo

Figura 14: Modelo de representacéo de resultado adaptado de Jambo e Fofano,
2008.

2.9.5 Monitoramento da presenga de oxigénio na agua por sensores

galvanicos ou amperimetro de resisténcia nula (ZRA)

Em meados da década de 1780, o anatomista Luigi Galvani em Bolonha,
Italia, foi estudar os efeitos dos relampagos. Um dia, em seu jardim, prendeu
ganchos de bronze entre a medula espinhal de uma ra dissecada e uma grade de
ferro. Para seu espanto as pernas do sapo tremeram violentamente, ndao sé quando
aconteciam os reldampagos, mas também quando o céu estava calmo. Galvani
interpretou erradamente os seus resultados em termos de eletricidade animal e
proclamou que o musculo manteve um "Nervo elétrico”. Apesar da pesquisa nao ter
chegado a conclusdes seguras, houve um grande debate entre os cientistas na
Europa aprofundando o estudo, e a mais significativa consequéncia desta
descoberta de Galvani foi o conceito de Galvanismo, que se refere a produgao de
corrente elétrica a partir do contato de dois metais em um ambiente Umido. Na
verdade, as pernas de ra dentro do eletrélito era uma via para permitir a passagem
corrente galvanica entre o bronze e o ferro. Quando dois metais diferentes s&o
imersos em uma solugdo condutora, desenvolve entre eles uma diferengca de

potencial, esta diferenga é a forga motriz para a corrente galvanica. O mais propenso
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a corrosao dos dois libera elétrons e o metal menos propenso prepara uma situagao
favoravel para as reagdes catddicas, onde os elétrons s&o consumidos.

Reacbes catddicas incluem a redugdo de oxigénio e desprendimento de
hidrogénio, nenhum dos quais consomem metal. Um eletrodo, que esta corroendo e
consumindo metal é chamado o anodo. A série galvanica é uma classificagédo
relativa de cerca de trés dezenas de metais e ligas metalicas em agua do mar
(Fontana, 1986). Amperimetros como pode ser verificado na Figura 15, indicam
corrente medindo a tensdo através de uma resisténcia conhecida e, em seguida,
converte a leitura da tensdo em corrente pela Lei de Ohm. No entanto, este método
pode interferir com o fenbmeno a ser medido através da redugédo da forga motriz
global em potencial. Um amperimetro de resisténcia zero ou nula (ZRA) vai
alterando a atual tensao, usando um loop de retroalimentagao para trazer a queda
de tensao entre os terminais de entrada a “zero” e consequentemente contornar esta
limitagdo (Klassen R. D., e Roberge P. R., 2008).

Em termos de teoria de potencial misto de acordo com a expressao 32, a
diferenga entre os potenciais de equilibrio em regides anddicas e catddicas € a soma
das seguintes componentes: (a) sobre potencial anddico, (b) queda de IR entre as
regides anodicas e catodicas; (c) sobre potencial catédico, concentragao e (d) sobre
potencial catédico. As regides podem estar num mesmo eletrodo ou em eletrodos
diferentes. A corrente galvanica ocorre quando as regides aparecem em diferentes
metais. A queda do IR é devido a condugédo i6nica de carga entre as regides

anddicas e catddicas. O somatério dos termos relevantes em potencial é:

Ecgc-Eeqa=iRs*+Balog (i/loa)+Bclog (i/1oc) *+ N conc (Equacao 32)

Onde:

Eeq.c - Potencial de equilibrio da regido catddica em (V).

Eeqa - Potencial de equilibrio da regido anddica em (V).

i - Corrente galvanica em (A).

| 0,a- Corrente de troca da regiao anddica em (A).

| oc- Corrente de troca da regido catodica em (A).

B a- Inclinagdo da curva de Tafel regido anddica em (V / década).
B a- Inclinagado da curva de Tafel regido catédica em (V / década).
R s - Resisténcia da solucéo.

N conc - SObre potencial da concentracio catddica.
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A substituicdo atual € o produto da troca de densidade de corrente
(A/cmz) e a area da regido apropriada (cmz). O tempo do sobre potencial da

concentragao catédica no caso de difusao de oxigénio o limitante é:
N conc = (2;303 RT) /'7F /0910[ 1- (I/IL )] (Equagéo 33)
Onde:

T - Temperatura.
n - Numero de elétrons envolvidos na reacéo.
F - Constante de faraday.

i - Corrente em que a difusao do oxigénio controla a taxa de corrosao.

De acordo com a equacgdo 33, a magnitude da corrente galvanica depende
principalmente da magnitude da diferenga de potencial dos eletrodos em
um eletrdlito comum e das cinéticas anddicas e catddicas. No entanto, é
também afetado pela resisténcia da solugao e se ha disponibilidade de oxigénio para
a reagao catodica que é pelo processo de redugao de oxigénio. Ambos os fatores
podem reduzir a corrente galvanica para zero (Klassen e Roberge, 2008). Outra
consideragao é a probabilidade de uma diferenga na resisténcia da solugao entre os
eletrodos do que em cima de cada eletrodo.

Quando a resisténcia da solugao entre eletrodos é muito maior do que entre
as regides anddicas e catddicas em cada eletrodo, a unido atual permanece dentro
de cada eletrodo criando uma ponte, ou seja, um circuito ZRA. Neste caso, o anodo
que corroeu é detectado eletronicamente. Um esquema de um circuito de medigao
da corrente entre dois eletrodos um ZRA é mostrado na figura 15.

A corrente eletrbnica medida é equilibrada pela corrente ibnica entre os
eletrodos através do eletrélito. A Tensdo no eletrdlito entre os eletrodos segue

equacao de Laplace 34

V¥ =0 (Equacéo 34)

O padrédo de gradiente de voltagem dependente da geometria entre os
eletrodos com a magnitude dos gradientes de tensdo em fungdo da magnitude
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da diferenca de tensdo global. A densidade de corrente, em qualquer ponto,
depende da resistividade do eletrdlito (p), e gradiente de tenséao,

i=—VV (Equacéo 35)

Provavelmente o mais simples circuito ZRA ja foi descrito por Baboian e
Prew (1993). Além de uma fonte de alimentagdo e voltimetro, os dois unicos
componentes eletrébnicos sdo um amperimetro e um resistor. Um desenho
esquematico do circuito € mostrado na figura 15. Os terminais de entrada s&o
mantidos em zero, a diferenca de potencial e a corrente necessaria para fazer isso é
proporcional a tensao entre as saidas. Com um resistor de 1 kQ, 1 mA de corrente

galvanica correspondera 1 V entre os terminais de saida.

R1 1k2,

Eletrodo | , ~ i
de trabalho 1/ & 5= L

1 voli= 1mA

+

Entradas

Suprimento
de energia

Eletrodo .
de trabalho 2| ® o :

5 L ) -

Figura 15: Desenho esquematico de montagem de um amperimetro de resisténcia
nula ZRA (Klassen R. D., e Roberge P. R., 2008).

Segundo Moore e Byars (1990), a técnica de correntes galvanicas tem sido
amplamente aplicada em sistemas de injegdo de agua onde a concentragdo de
oxigénio dissolvido é uma preocupagao fundamental. As leituras de uma sonda

galvanica mostrardo um valor baixo e estavel das correntes galvanicas enquanto o
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nivel de oxigénio dissolvido no produto que esta fluindo for baixo. Esta corrente
galvanica é dada em mA. O ingresso de oxigénio no sistema sera indicado como um
forte aumento na corrente galvanica, e no grafico sera mostrado como um pico nas
leituras, até que o nivel de oxigénio caia novamente. Assim, as sondas galvanicas
monitoram qualitativamente a entrada de oxigénio no sistema (Silva et al., 2007). A

Figura 16 mostra um exemplo de grafico de sonda de correntes galvanicas.

| ald i
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Figura 16: Exemplo de grafico de sonda de correntes galvanicas em sistema de
injecdo de agua do mar. No periodo de 27/12/2006 a 27/03/2007, a sonda esteve
desligada, durante manuteng¢ao nas desaeradoras do sistema de injegao. Grafico

obtido do software Multitrend (Silva et al, 2008).

2.9.6 Monitoramento da corrosdo pelo método de resisténcia a polarizagao
linear (LPR)

Jambo e Fosfano 2008, descreve que o método da resisténcia de polarizagao
linear (LPR) se baseia nas reagbes de eletrodo durante pequenos intervalos de
polarizagdo e se presta @ medicdo de taxas de corrosdo em tempo real. E sabido
que a densidade de corrente associada a uma pequena polarizacdo do eletrodo é
diretamente proporcional a taxa de corrosao deste eletrodo. Para um pequeno
desvio do repouso (Ecorr), OU Seja, a polarizagdo de um eletrodo entre + 5 a + 20 mV,

a densidade de corrente é definida como:
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Jeore =B/ Rp (Equacao 36)

Obs.: Como se pode verificar, o valor de B s6 pode ser obtido experimentalmente,

ou seja, possui deferentes valores para sistemas eletroquimicamente diferentes.

Onde: Jgorr = corrente de corroséo; B = combinagdo dos coeficientes de Tafel
anodico e catddico (bg, bg) e Rp = resisténcia de polarizagdo (ohm.cm?), definida

pela analogia a lei de Ohm, ou seja, R, =AE/Al ou R, =E,/J,
B=(b,*b,)/[2,303(b, *b,)] (Equacéao 37)

O valor de Rp depende do valor da sobretenséo, Ep, aplicada ao potencial de
corrosdo do metal. A densidade de corrente, J|, € lida apos esta polarizagédo. Assim,

temos a seguinte relacao:
R,=E,/J, (Equacao 38)

A figura 17 representa o circuito equivalente da técnica de polarizagéo linear.
O valor da capacitancia determina o tempo de carregamento em que a densidade de
corrente alcanga um valor constante, j, quando uma pequena diferenca de potencial
é aplicada entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar (contra-eletrodo). Na
pratica, este tempo pode variar de segundos a horas. E importante a determinagao

do valor da resisténcia da solugéo, Rg, quando esta se aproxima do valor de Rp. A

determinacao do valor da resistividade de solugdo aquosa pode ser comparada com
a norma ASTM D -1125.



53

)
N
—
v

=
j§o==

7\
U

1
()

Cdce R, Cdce

Figura 17: Circuito equivalente para o sensor de resisténcia de polarizacao linear.

Onde:

Rp = Resisténcia de polarizagao;

Cdce = Capacitancia da dupla camada elétrica;

Rs = Resisténcia da solugao;

R, = Resisténcia ndo compensada entre os eletrodos de trabalho T e o de referéncia
R;

CE = Contra eletrodo.

Sensores compostos por dois eletrodos tém seus eletrodos de referéncia
equidistantes uns dos outros e necessitam de circuitos eletrdnicos especiais para a
compensagdo da Rg. Em um meio com condutividade de moderada a alta, o efeito
da Rg, contudo, n&o é significativo.

Existem sensores compostos de trés eletrodos, que compensam Rg através

da variagao da distancia entre os eletrodos de trabalho e de referéncia. Com esta

aproximacdo, o efeito de Rg pode ser diminuido em até dez vezes, aumentando-se

assim, os limites de utilizagdo do sensor.
Sensores com dois eletrodos, munidos de circuitos para leituras de
impedancia eletroquimica com alta frequéncia de curtos-circuitos sobre a dce,

também podem estimar a Rg, aumentando a sensibilidade dos sensores. De

qualquer forma, existe um limite de compensacgéo da Rg, acima do qual, em meios
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de alta resistividade, o método de LPR n&o pode ser usado. A figura 18 mostra o
limite de utilizacdo deste tipo de sensor relacionando a taxa de corrosdo com a

condutividade do meio (Jambo e Fosfano 2008).

dgua do mar  igua de refrigeracio  4gua potavel agua de chuva agua destilada

100

f=)

=

I
|
|
1
:
Regidp de utiligagio
:
|
|

Taxa de corrosdo [mm/ano]
=)

1

1

I

I

. I
Regu‘io:nﬁo utilizayel

I

I

I

I

1

1

1

1

I

I

I I

1

0,01

10 000 1000 100 10 1

Condutividade [micro mhos/cm]

Figura 18: Limite de utilizacdo do sensor LPR, levando em consideragao o meio, a

taxa de corrosdo e a condutividade.

210 Instalagdes de sensores de corrosao em plantas de injegao de agua

Como visto nesta dissertacao, os sistemas que utilizam o aco carbono como
material de construcdo podem se constituir em fonte de geragdo de solidos em
suspensao na agua a ser injetada e, consequentemente, de deterioragdo de sua
qualidade. Especificamente em sistemas de injecdo de agua, o programa de
monitoragao realizado em sistemas de injecdo de agua consta da medigao periddica
de parametros da agua (pH, O, dissolvido e residual de cloro), e na utilizagdo de
sensores para determinacéo da taxa de corrosao, podendo-se utilizar as técnicas de
resisténcia a polarizagao linear (LPR), de resisténcia elétrica (ER) e cupom de perda

de massa, ou na determinagao on-line da corrente galvanica.
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Estes sensores s&o instalados em tomadas de monitoramento conforme
ilustra a Figura 19. Os mesmos sao introduzidos nas tubula¢gdes em operagao por
meio de equipamentos especiais denominados “conjunto recuperador e valvula”
(Simor e Novais, 2002).

Figura 19: llustragdo esquematica da monitoragao de corrosao em sistema de

injecdo de agua (Silva et al, 2007).
2.11 Analises de ferro soltvel e ferro total

Uma das formas de se determinar ferro em agua é através da
espectroscopia de absorcdo atdmica. Este método permite ndo sé a identificagcado de
ferro total como ferro dissolvido e ions ferrosos soltveis, Fe*? (ASTM, 2005).

A absorgéao atébmica ocorre quando um atomo absorve energia na forma de
radiacdo eletromagnética em um comprimento de onda especifico e € elevado a um
estado excitado. O espectro de absor¢cao atbmica de um elemento consiste de uma
série de linhas de ressonancia, iniciando com o estado estavel e terminando em
varios estados excitados. Usualmente a transicdo entre o estado estacionario e o
primeiro estado excitado é a linha com a mais forte absorvidade, e € a linha
usualmente usada (Shugar e Dean, 1989).

Transigdes entre o estado estavel e os estados excitados ocorrem somente

quando a radiagao incidente da fonte é exatamente igual a frequéncia especifica de
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transicdo. Parte da energia da radiagdo incidente P, é absorvida. A radiagéo
transmitida P € dada por:

P=P*e ™™ (Equagéo 39)

Onde kv é o coeficiente de absorcdo do elemento analitico e b é o
comprimento padréo horizontal da radiagdo emitida através da chama. A absorgéo
atdbmica € determinada pela diferenca na poténcia da linha ressonante na presenca
e auséncia de atomos na chama.

A quantidade de energia absorvida de um feixe de radiagédo no comprimento
de onda de uma linha ressonante aumentara tanto quanto o niumero de atomos do
elemento selecionado no padrao de luz aumenta. A relagdo entre a quantidade de
luz absorvida e a concentragcdo da amostra presente na amostra pode ser
determinada. Concentragcdes desconhecidas nas amostras sdo determinadas pela
comparagao da quantidade de radiacdo que eles absorvem pela radiagcao absorvida
conforme padrbes. A leitura do instrumento pode ser calibrada para que o visor
mostre as concentragdes das amostras diretamente (Shugar e Dean, 1989).

A analise do teor de ferro em agua é dificultada pelas varias combinagdes das
formas quimicas e fisicas nas quais o ferro pode existir: ferroso (Fe?*), férrico (Fe*")
ou ambos; em suspensao, coloidal ou precipitado. Sob condi¢cbes redutoras, o ferro
existe no estado ferroso (Fe®*). Na auséncia de complexantes (Wollynec, 2003), o
jon férrico (Fe**) ndo é significativamente soltivel a ndo ser que o pH seja muito
baixo. Caso seja exposto ao ar ou a substancias oxidantes, o ion ferroso é
prontamente oxidado ao estado férrico, podendo hidrolisar-se para formar o
composto insoluvel 6xido de ferro hidratado. Por causa desta instabilidade as
amostras devem ser preservadas em acido nitrico com pH 2 ou menos, logo apés a
coleta. No caso da determinagao de ferro soluvel a amostra deve ser filtrada através
de membrana de 0,45 uym antes da acidificagcdo (ASTM - American Society for
Testing and Materials, 2005).
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212 Técnicas de analise de superficie para entendimento do fenémeno e

mecanismos da corrosiao - DRX

As amostras de residuos depositados nos filtros foram submetidas a difracao
de raios X (DRX) para identificacao dos compostos formados a partir da oxidagao de
metais em contato com a agua, compostos orgénicos provenientes do odleo e
compostos inorganicos provenientes da precipitagdo (sendo mais comumente
encontrados (carbonato de calcio e de sédio, sulfato de bario e de estréncio, sulfeto
de ferro e de silicio e 6xidos de ferro). Para a realizagao desta analise, utilizou-se o
difratdmetro de raios X do laboratério de Materiais do LAMAV/CCT/UENF(Figura,
20), equipamento XRD700 modelo da SHIMADZU, com radiagdo Cu-Ka, com 40 kV
e 110 mA. A varredura 26 variando entre os angulos de 20° a 100°. As amostras
foram analisadas e os resultados cujos difratogramas foram comparados com
valores tabelados pelo JCPDS (Joint Comitee of Powder Diffraction Standards).

Figura 20: DRX — equipamento SHIMADZU, modelo XRD700

Segundo Brundle et al (1992) a técnica de difragdo por raios X permite o
estudo de estruturas cristalinas, permitindo o entendimento referente aos arranjos
atébmico e molecular em sélidos. A difragao ocorre quando uma onda encontra uma
série de obstaculos regularmente espagados, que sao capazes de espalhar a onda,
e tém espagamentos que sdo comparaveis em magnitude ao comprimento de onda.

Além disso, difracdo € uma consequéncia de correlagdes fisicas especificas que séo
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estabelecidas entre 2 ou mais ondas que foram espalhadas pelos obstaculos. Um
exemplo de manifestacéo de difragdo é mostrado na Figura 9.

Uma técnica comum de difracdo emprega uma amostra em pd ou
policristalina consistindo de muitas particulas finas e randomicamente orientadas
que sao expostas a radiagao-X monocromatica. Cada particula do p6é é um cristal, e
a existéncia de um grande numero deles com orientagdes randémicas assegura que
algumas particulas estdo apropriadamente orientadas de tal maneira que todo
conjunto de planos cristalograficos possiveis estardo disponiveis para difragao.

O difratbmetro é um aparelho usado para determinar os angulos nos quais a
difracdo ocorre para amostras em po. Suas caracteristicas estido representadas
esquematicamente na Figura 21. A amostra S na forma de uma placa plana é
suportada de maneira que rotagdo ao redor do eixo denominado o seja possivel.
Este eixo é perpendicular ao plano da pagina. O feixe de raios-X monocromatico &
gerado no ponto T e as intensidades dos feixes difratados sdo detectadas com um
contador denominado C na Figura 22. A amostra, a fonte dos raios-X, e o contador

sao todos co-planares (Callister Jr., 2003).
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Figura 21: (a) Demonstragdo de como 2 ondas (denominadas 1 e 2) que tém o
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mesmo comprimento de onda e que remanescem em fase apds o espalhamento
(ondas 1' e 2') se interferem de modo mutuamente construtivo. As amplitudes das
ondas espalhadas se somam na onda resultante. (b) Demonstragdo de como 2
ondas (denominadas 3 e 4) que tem 0 mesmo comprimento de onda e que se
tornam fora de fase apos o evento de espalhamento (ondas 3' e 4') se interferem
mutuamente de modo destrutivo. As amplitudes das 2 ondas espalhadas se

cancelam mutuamente (Callister Jr., 2003).

Figura 22: Diagrama esquematico de um difratdmetro de raios-X, T = fonte de raio-
X, S = amostra, C = detetor, e O = 0 eixo ao redor do qual a amostra e o detetor

fazem a rotacgao (Callister Jr., 2003).

O contador € montado num carro movel que pode também ser girado ao redor
do eixo O. Sua posi¢cao angular em termos de 20 é marcada numa escala graduada.
O carro e a amostra estdo mecanicamente casados de tal maneira que uma rotagcao
da amostra através © é acompanhada por uma rotacdo 2 © do contador; isto
assegura que os angulos de incidéncia e de reflexdo sejam mantidos iguais entre si.
Colimadores estao incorporados dentro do caminho do feixe a fim de produzir um
feixe bem definido e focado. Utilizacdo de um filtro fornece um feixe praticamente
monocromatico (Callister Jr., 2003). Um exemplo de padrdo de difratograma de
produtos de corrosao em interior de duto de distribuigdo de agua € mostrado Figura
23.
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Figura 23: Padrao de difragao de produtos de corrosdo em interior de duto de
distribuicdo de agua (Tang et al., 2006).

2.13 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi empregada para a obtengao
da analise morfolégica das amostras e também para ratificar a identificacdo de
elementos quimicos apresentados nas mesmas. O equipamento utilizado foi
SSX5550 (Figura: 24), modelo Shimadzu, acoplado com um sistema de analise
espectroscopica de energia dispersiva (EDS).

As amostras foram analisadas 02 amostras de cada tipo de agua, uma
coletada antes do inicio do experimento e outra ao final do experimento, obtida da
mesma forma que as utilizadas para difragao de raios-X. Antes de serem colocadas
na porta-amostra, elas foram secas em estufa, a uma temperatura de
aproximadamente 70° C para secagem. Apds esse procedimento, as amostras
foram colocadas em um porta-amostra recoberto com fita de carbono, em seguida, o
porta-amostra e as amostras foram metalizados com ouro e guardados em um

dessecador até serem analisadas.



Foto 24: MEV equipamento Shimadzu, modelo SSX5550
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CAPITULO 3: MATERIAIS E METODOS
Matérias primas
para ensaios
Preparada em Coletada no campo
Laboratorio {LENEPR) {Plataforma)
Agua filtrada Agua salgada Extragio de fase
Tipo Il sintética Organica (oleo)
¥ ¥
2 . Agua produzida com
boua progurte com || Cotaminanss
i e, Organicos e
inorganicos E RS
1- Perda de massa
2- SensorER Ensaio expeﬁmentai}
3- Sensor LPR P citsan
4- Sensor Galvanico)
1- Ferro solivel e total
L

Coleta de am ﬂﬁtmsl 2- Oxigénio dissolvido

[ RIS G0 3- Condutividade elétrica

1- Ferro solivel e total
4- pH

2- Oxigénio dissolvido

Coleta de amostra 5]

3- Condutividade eletrica Pés-ensaio

4- pH

5-Filtragem (MEV e DRX)

Figura 25: Fluxograma das etapas experimentais
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3.1 Sistema de filtragao da agua

Os meios utilizados nesta dissertagdo foram preparados a partir de agua
destilada deionizada (agua tipo Ill) obtida no sistema de filtracdo Millipore Direct Q
ilustrado na Figura 26 e localizado no Laboratério de Fluidos do LENEP. No caso da
agua salina foi adicionado sal na mesma concentragédo de uma agua produzida tipica
(835 g/L de NaCL) para isso foi pesado previamente em balanca analitica. A agua
produzida foi coletada no campo e um inventario passou pelo processo de extragao
da fase orgéanica por solvente, a agua tipo llll é adequada para a maior parte do
trabalho laboratorial de quimica umida e de preparagéo de solugbes reagentes (ISO
— International Organization for Standardization, 1987). No Milipore é obtida por

destilagcado simples seguida pela passagem da agua por resinas trocadoras.

Figura 26: Fotografia do sistema de filtracao da agua — Milipore Direct-Q, para

preparagao de agua filtrada tipo Ill.

3.2 Célula de corrosao

As Figuras 27 e 28 mostram a célula de corroséo, localizada no Laboratoério
de Fluidos do LENEP, com os principais componentes operacionais. A célula é
dotada de bomba centrifuga, controladores de vazao e temperatura, e locais para

instalacdo dos sensores e cupons de corrosdo. A capacidade € de 7,6 litros e
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temperatura maxima de operacédo de 80°C. A mesma foi adaptada para os ensaios
utilizando agua como fluido principal, operando em circuito fechado. Periodicamente
foi realizada limpeza em todo sistema a fim de evitar acumulo de produtos de
corrosdo. A célula de corrosdo também é dotada de ponto de amostragem onde
foram coletadas amostras para medidas de pH, oxigénio, contagem de particulas e

analises de ferro total e soluvel.

Figura 27: Célula de corrosao, visao frontal mostrando vaso reservatério, pontos

para instalagao de cupons, sensores e controladores de vazao e temperatura.

Principais componentes operacionais:

Controlador de rotagdo da bomba centrifuga (rpm)
Indicador de velocidade (m/s)

Controlador/ indicador de temperatura

Sensor LPR (Resisténcia a polarizagéao linear)
Sensor de resisténcia elétrica

Alojador dos corpos de prova

Reservatoério da célula de corrosao

Aquecedores

© ©® N o o~ ODN-=

Armazenadores de dados das sondas de corrosdo

10. Sensor Galvanica
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Figura 28: Célula de corroséao, visao da parte traseira mostrando bomba centrifuga

e parte elétrica dos controladores / medidores.

Principais componentes periféricos:

1-

3.3

Bomba centrifuga (adaptada de lava louga)
Medidor de velocidade de fluxo
Componentes dos indicadores / controladores

Ponto de amostragem.

Cupons de corrosao

A Figura 29 mostra o tipo de cupom usado na célula de corrosédo. A cada

ensaio foram instalados trés cupons, conforme ilustra a Figura 30. Os mesmos foram

pesados em uma balanga de precisdo com 4 casas decimais e identificados antes

da exposicao.
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Figura 29: Fotos dos tipos de corpos de prova utilizado na célula de corrosao
durante ensaios, antes da exposigao ao fluido (1), com produtos de corrosao aderido

(2) e corroido apés decapagem quimica para retirada dos residuos de corroséo (3).

Figura 30: Foto dos corpos de prova antes de instalados na célula de corrosao.

Cada corpo de prova tem 160 mm de altura, 22 mm de largura, 3 mm de

espessura e um furo de 12 mm de didmetro centralizado em relagéo a largura e com
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o centro distante 13,5 mm da extremidade mais proxima. Em funcédo da instalacao
na célula de corrosao, os cupons laterais ficam com 7834 mm? de area total exposta,
enquanto o cupom central com 7406 mm?, totalizando uma area média de 7691 mm?
por corpo de prova.

Ao final de cada ensaio, depois de retirados e fotografados, os cupons eram
imediatamente colocados em embalagens VCI (Volatile Corrosion Inhibitors) a fim de
cessar processo Ccorrosivo apos a exposigcao ao meio. Estas embalagens estédo

ilustradas na Figura 31.

Figura 31: Fotos dos cupons em embalagens com VCI.

Uma balanga analitica, com precisdo de quatro casas decimais, fornece o
peso do cupom apds 0s ensaios e limpeza dos residuos aderidos, ja que os mesmos
sao pesados previamente, esta diferenga de massa (inicial e final) resultara na taxa
de corrosao.

A limpeza dos residuos foi feita através de um processo de decapagem
quimica, onde os cupons sao imersos em uma solugao de Clarke (1 Litro de acido
cloridrico, 20 gramas de triéxido de antiménio e 50 gramas de cloreto estanhoso) até
a remocgao dos residuos aderidos. Ao mesmo tempo € inserido um cupom
testemunha, com as mesmas dimensdes do cupom exposto durante a decapagem,
para medir a perda de massa provocada pela solugdo decapante. Esta perda de

massa deve ser adicionada a massa final do cupom exposto (ASTM, 1999).
3.4 Ferro soluvel e ferro total
As analises de ferro total e sollivel foram realizadas no Laboratério de Fluidos

da Bacia de Campos. A caracterizacdo foi pelo método de teste padrao para

elementos na agua por espectroscopia de absor¢cdo atbmica, de acordo com a
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Norma ASTM D1068 (2005). As amostras para analises de ferro foram coletadas

inicialmente antes de abastecer a célula e outra ao final do experimento.

3.5 Sensores de corrosao

Na célula de corroséo foram instalados 03 sensores, um de resisténcia elétrica,
que mede a taxa de corrosdo, um de polarizacao linear que também mede a taxa de
corrosdo, porém de forma indireta e outro galvanico, que indica a entrada de
substancias potencialisadoras do eletrolito que em nosso caso seria o oxigénio

dissolvido. Os trés modelos de sensores estdo ilustrados na Figura 32.

a b c

N

Figura 32: Sensores de corros&o, a) Sensor de resisténcia elétrica (ER), b) Sensor
de resisténcia a polarizacédo linear (LPR) e c) Sensor Galvanico ou amperimetro de

resisténcia nula.

As informagdes dos sensores sdo enviadas para um armazenador de dados,
Corrlog com capacidade para armazenar até 1500 dados, podendo estas serem
realizadas até de 1 em 1 minuto, posteriormente estes dados séo descarregados em
um coletor e deste para transferido para um microcomputador onde esta instalado o

software para tratamento dos dados. As Figuras 33, 34 ilustram estes passos.
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(a) (b)

Figura 34: (a) Armazenador de dados dos sensores de corrosao e (b) transferéncia

das informagdes do coletor de dados para software de tratamento dos dados dos

sensores de corrosio.

Em todos os ensaios as leituras da perda de espessura do elemento sensor
serao obtidas a cada 05 minutos totalizando uma média de 576 por experimento.
A taxa de corrosdo instantédnea sera calculada levando em consideragéo 12

leituras, ou seja, intervalo de 1 hora.
3.6 Meios utilizados
A etapa de preparacdo dos meios sera realizada no Laboratério de

Reservatdrio e Quimica Inorgéanica do LENEP, conforme ilustrado no fluxograma das

etapas experimentais, Figura 25.
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3.6.1 Agua destilada tipo lll

As etapas para execucao do ensaio foram:

1. Obter a partir do destilador quantidade de agua suficiente para realizagdo dos
ensaios (20 Litros);

2. Calibrar o analisador de oxigénio, o condutivimetro e pHmetro;

3. Coletar uma amostra de 2 litros de agua depois do inventario pronto para as
seguintes analises iniciais: 02 frascos de 0,1L para analise de ferro soluvel e ferro
total e 01 frasco de 0,5L para analises de oxigénio dissolvido, pH e condutividade;

4, Abastecer a célula de corrosdo com a agua preparada;

5. Ligar célula de corrosao e registrar as seguintes variaveis: temperatura, vazao
e nivel por 48 horas ininterruptas.

6. Coletar a cada 04 horas 01 frasco de 0,5L para analise de oxigénio dissolvido,
condutividade e pH;

7. Coletar ao final do ensaio uma amostra de 2 litros de agua para as seguintes
analises finais: 1 litro para filtragem em (filtro 45 ym) para analise de MEV e DRX, 02
frascos de 0,1L para analise de ferro soluvel e ferro total, 01 frasco de 0,5L para

analises de oxigénio dissolvido, pH e condutividade.

3.6.2 Agua salgada sintética preparada em laboratério

As etapas para execucao do ensaio foram:

1. Obter a partir do destilador quantidade de agua suficiente para realizagdo dos
ensaios (20 litros);

2. Preparar 20 Litros de agua do mar sintética adicionando cloreto de sédio
considerando uma salinidade de 35. Isto significa que para cada litro de agua
deveréao ser adicionados 35 gramas de cloreto de sodio;

3. Calibrar o analisador de oxigénio, o condutivimetro e pHmetro;

4. Coletar uma amostra de 2 litros de agua depois do inventario pronto para as
seguintes analises iniciais: 02 frascos de 0,1L para analise de ferro soluvel e ferro
total e 01 frasco de 0,5L para analises de oxigénio dissolvido, pH e condutividade;

5. Abastecer a célula de corrosdo com a agua preparada;
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6. Ligar célula de corroséo e registrar as seguintes variaveis: temperatura, vazao
e nivel por 48 horas ininterruptas.

7. Coletar a cada 04 horas 01 frasco de 0,5L para analise de oxigénio dissolvido,
condutividade e pH;

8. Coletar ao final do ensaio uma amostra de 2 litros de agua para as seguintes
analises finais: 1 litro para filtragem em (filtro 45 ym) para analise de MEV e DRX, 02
frascos de 0,1L para analise de ferro soluvel e ferro total, 01 frasco de 0,5L para

analises de oxigénio dissolvido, pH e condutividade.

3.6.3 Agua produzida de campo petrolifero com contaminantes inorganicos
As etapas para execucao do ensaio foram:

1. Obter do campo de petroleo off shore quantidade suficiente de agua para
realizacado dos ensaios (20 litros);

2. Utilizar recipientes plasticos para néo haver contaminagao da agua por 6xido

de ferro apos coleta;

3. Fazer a extragdo da fase organica com solvente;
4. Calibrar o analisador de oxigénio, o condutivimetro e pHmetro;
5. Coletar uma amostra de 2 litros de agua depois do inventario pronto para as

seguintes analises iniciais: 02 frascos de 0,1L para analise de ferro soluvel e ferro
total e 01 frasco de 0,5L para analises de oxigénio dissolvido, pH e condutividade;

0. Abastecer a célula de corrosdo com a agua preparada;

7. Ligar célula de corrosao e registrar as seguintes variaveis: temperatura, vazao
e nivel por 48 horas ininterruptas.

8. Coletar a cada 04 horas 01 frasco de 0,5L para analise de oxigénio dissolvido,
condutividade e pH;

9. Coletar ao final do ensaio uma amostra de 2 litros de agua para as seguintes
analises finais: 1 litro para filtragem em (filtro 45 uym) para analise de MEV e DRX, 02
frascos de 0,1L para analise de ferro soluvel e ferro total, 01 frasco de 0,5L para
analises de oxigénio dissolvido, pH e condutividade.
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4 Agua salgada de campo petrolifero com contaminantes organicos e

inorganicos

As

1.
rea
2.

etapas para execuc¢ao do ensaio foram:

Obter do campo de petréleo off shore quantidade suficiente de agua para
lizacdo dos ensaios (20 litros);

Utilizar recipientes plasticos para nao haver contaminagao da agua por 6xido de

ferro apds coleta;

3.
4.

Calibrar o analisador de oxigénio, o condutivimetro e pHmetro;

Coletar uma amostra de 2 litros de agua depois do inventario pronto para as
seguintes analises iniciais: 02 frascos de 0,1L para analise de ferro soluvel e
ferro total e 01 frasco de 0,5L para analises de oxigénio dissolvido, pH e

condutividade;

5. Abastecer a célula de corrosdo com a agua preparada;

6. Ligar célula de corrosao e registrar as seguintes variaveis: temperatura, vazao e

3.7

3.8

do

nivel por 48 horas ininterruptas.

Coletar a cada 04 horas 01 frasco de 0,5L para analise de oxigénio dissolvido,
condutividade e pH;

Coletar ao final do ensaio uma amostra de 2 litros de agua para as seguintes
analises finais: 1 litro para filtragem em (filtro 45 ym) para analise de MEV e
DRX, 02 frascos de 0,1L para analise de ferro soluvel e ferro total, 01 frasco de

0,5L para analises de oxigénio dissolvido, pH e condutividade.

Ensaios laboratoriais

Esta etapa e as demais subsequentes estéo ilustradas na Figura 25.

Analises preliminares

Esta etapa também sera realizada no Laboratério de fluidos do LENEP, Antes

inicio dos testes na célula de corrosao devera ser executadas as seguintes

atividades:
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1. Pesar previamente os 03 corpos de prova em balanca de precisdo com no

minimo 4 casas decimais, registrar em planilha o numero e a massa inicial,

2. Medir os teores de oxigénio dissolvido;

3. Medir o pH;

4. Medir a condutividade elétrica da agua;

5. Instalar as sondas de resisténcia elétrica, resisténcia a polarizagao linear e

corrente galvanica;
3.9 Simulacao utilizando a célula de corrosao

Abaixo segue tabela 7 que compara os dados operacionais da célula de
corrosdo e um sistema de re-injecdo de agua tipico de uma plataforma. A duragéo

de cada ensaio sera de 48 horas.

Tabela 6: Dados operacionais da célula de corrosdo e de sistema de reinje¢do de

agua produzida tipico do campo analizado.

Célula de corrosao Sistema de injecao de
agua produzida tipico
Local LENEP Bacia de Campos
Temperatura (°C) 25 40
Velocidade (m/s) 0,3 3,1
Pressao (kgf/cm?) 3a5 100
Tempo de operagao 48 horas 03 anos

3.10 Acompanhamento dos parametros

As taxas de corrosdo da sonda de resisténcia elétrica, de resisténcia a
polarizacédo linear e os resultados da sonda de corrente galvanica sdo gerados
automaticamente a cada 5 minutos para fins de comparacdo com a condutividade
elétrica medida e a taxa de corrosédo final dos corpos de prova.

Os teores de oxigénio dissolvido e pH s&o monitorados 6 vezes ao dia, ja que

0s meios nao sofrem alteracdes significativas destas variaveis.
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3.11 Analise de ferro

Durante o ensaio sera retirada 02 amostras para envio ao Laboratério de
Fluidos da Bacia de Campos, para analise de ferro soluvel e ferro total. As amostras

devem ser encaminhadas imediatamente apds o ensaio.
3.12 Analise por microscopia eletronica de varredura (MEV)

Antes e apds cada ensaio, sera filtrado o volume de 01 litro do tipo de agua
experimentado, o filtro passa pela analise de MEV a fim de qualificar e quantificar os
elementos solidos impregnados.

3.13 Analise por difragao de raio X (DRX)
Antes e apds cada ensaio, € filtrado o volume de 01 litro do tipo de agua

experimentado, o filtro passa pela anélise de (DRX) a fim de identificar quais os tipos

de composto.
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CAPIiTULO 4: RESULTADOS

A seguir sado apresentados e comentados os resultados da presente

dissertagao sequenciado conforme fluxograma da figura 35.

ANALISE DOS

RESULTADOS

l

Aqua produzida Agua produnda
Agua filtrada Agua salgada guap com contaminantes
com contaminantes
Tipo lll sintética Organicos e
inorganicos
|norgan|cos

—

Variaveis do Analise de Analise sensores Perda de
processo ferro HEV e DRX
A4
e —
Andlisede O, |_ | Ferro soluvel Resisténcia |, | Analise
dissolvido e Ferro total Elétrica (ER) morfologica
— e
r_\ _\
- Polarizagéo
Ne— —
 EE— EE—
Analise Sensor
Condutividade . Galvanico b
— —

Figura 35: Fluxograma da etapa analitica

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante
0 ensaio experimental em célula de corrosdo adaptada e instalada no laboratério de
fluidos e de quimica inorganica do (LENEP) da Universidade Estadual do Norte
Fluminense em Macaé, as analises de ferro soluvel e ferro total foram realizadas no
laboratorio de fluidos também em Macaé.

As analises dos corpos de prova ou cupons de corrosao (corrosion coupons)
foram realizadas no LENEP de acordo com a norma NACE RP 0775 de 2005.

As amostragens de residuos sélidos para caracterizagdo foram realizadas
antes e apds os experimentos, por meio de filtragem a vacuo e posterior secagem

em estufa a temperatura controlada de 75° C.
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As analises por MEV e DRX foram realizadas no laboratério de materiais
avangados (LAMAV) da Universidade Estadual do Norte Fluminense em Campos.

4.1 Analise e discussao dos resultados utilizando agua destilada

tipo Il

O volume de fluido utilizado foi de 7,7 Litros, a temperatura do fluido medida
durante o experimento variou entre 23,1 e 24,1 °C, vazao calculada aproximada de
0,8 m®hora e a press&o considerada como atmosférica ja que nao havia instrumento
preciso o suficiente para medir pressdes tdo baixas, além disso, a influéncia seria

desprezivel nos resultados.
4.1.1 Influéncia das variaveis do processo na taxa de corrosao
Para efeito de comparagao com os dados dos sensores de corrosao (ER,

LPR e Galvanico), foram realizadas 12 analises com periodicidade de 04 horas, os

resultados estao registrados no grafico da figura 36.

Variaveis do Processo

10 10
+9
°] qu I
2 I
E 10§
'g 4 4 2
o 13 O
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-+ 1
0 0
1172 ,3/4|5|6|7|8|9/|10(11|12 |13
—=— Condutividade Elétrica |6,3/7,8/6,7/6,8/7,7/7,16,9/69/7,17,17,2/6,7/6,6
—e— Oxigénio Dissolvido 85/82| 8 8481 8 81 8 |79/75/73|74\74
Potencial de Hidrogénio |5,6/5,6 5,7/59|5,8/ 6 | 6 |5,6|5,7/59/5,6|5,8/5,7

Figura 36: Graficos das variaveis de processo influentes na taxa de corrosao
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A analise dos parametros fisico-quimicos apresentou resultados coerentes,
Cerqueira at al. 2010, durante testes de condutividade a 20°C para varios tipos de
agua mediu em laboratério um valor de 7,87 uS/cm para agua destilada. De acordo
com grafico da figura 36: a condutividade elétrica obteve uma média de 6,9 uS/cm
demonstrando baixa condutividade o que era esperado, por se tratar de uma agua
destilada e teoricamente pura.

Porém nota-se na analise de ferro tabela 7, que ainda havia um residual de
ferro insoluvel de 0,1 mg/L e na analise por MEV presencga de silicio, podemos
afirmar que apesar da filtragem fina ainda temos algum residuo sélido presente na
agua.

O oxigénio dissolvido foi o principal elemento corrosivo, apresentando valores
entre 7,3 e 8,5 mg/L que influenciou as taxas de corrosao por perda de massa e
também dos sensores. A evidéncia da presenga do oxigénio foi demonstrada pelos
resultados das analises manuais com o oximetro e registrados na figura 36: e
também no mapeamento realizado por MEV.

Pelo método galvanico figura 37: ndo apresentou resultado significativo, pois
o manual do fabricante estabelece que nesta analise qualitativa, os picos que devem
ser considerados sdo aqueles que ultrapassam a 10 vezes o valor minimo medido,
durante o ensaio nao foi notado nenhum com esta intensidade. Observa-se que esta
técnica em aguas com condutividade muito baixa ndo tem sensibilidade suficiente
para detectar o oxigénio dissolvido.

O potencial de hidrogénio medido médio foi de 5,76 enquanto a literatura
estabelece que a agua destilada teoricamente pura tenha um pH = 7, porém o
grafico da figura 11 mostra que em agua aerada com pH entre 4,3 e 10 a
temperatura ambiente (muito préxima da temperatura de testes que foi de 23,1 a
24,1 °C) a taxa de corrosao seria muito estavel, existem publicagdes mais antigas

inclusive que considerava como constante em pH entre 4 e 10.



78

HA
0.5

0.4

L] 1 1.l ' o 1
Wl o T i g 0l e i fo

1 b : f ]
Ing et e e sl Vgl LN Nt
Wed 14:00 Wed 17:00 Wed 20:00 Wed 23:00 Thu02:00 Thu05:00 Thu08:00 Thu11:00 Thu14:00 Thu17:00 Thu20:00 Thu23:00 Fri02:00 Fri05:00 Fri08:00 Fri11:00
26/05/2010 to 28/05/2010

[oX

Figura 37: Analise de oxigénio dissolvido pelo método galvanico

41.2 A geracao de ferro durante o experimento e a influéncia no eletrélito

experimentado

Os resultados indicam pequeno crescimento tanto do ferro soluvel como do
insoluvel, apresentando um teor inicial de 0,18 mg/L no inicio do experimento e de
1,34 mg/L no final, a quantidade de ferro na forma precipitada iniciou com 0,10 mg/L
e ao término 0,24 mg/L, de acordo com registros da Tabela 7. Apesar dos corpos de
prova apresentaram uma taxa severa e os compostos ferrosos predominantes (FeO
e Fey03) apresentarem baixa aderéncia houve pouco desprendimento dos oxidos
para a agua provavelmente devido a baixa velocidade de fluxo (0,09 m/s).

Tabela 7: Resultados das analises de ferro escoando agua Tipo Il

Ferro Soluvel | Ferro Total | Ferro insoluvel
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
0,18 0,28 0,10
INICIAL
1,34 1,58 0,24

FINAL
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Analise das taxas de corrosao por Resisténcia elétrica e polarizagao linear

A figura 38 apresenta os resultados referentes a taxa de corrosdo do sensor
ER (curva vermelha) e sensor LPR (curva azul).

A taxa do sensor ER no periodo do experimento manteve-se a maior parte do
tempo dentro da faixa moderada no intervalo compreendido entre a reta verde e
laranja, por dois periodos passou a alta, porém por um curto periodo de tempo. Em
nenhum momento a taxa chegou a ser severa como na técnica de perda de massa
(média de 0,28 mm/ano). Esta diferenga pode ser explicada pela diferenca de area
entre os sensores, enquanto os corpos de prova possuem uma area total exposta de
7691 mm?, a area exposta do sensor ER & de 105 mmZ.

A taxa do sensor LPR manteve-se muito baixa durante todo o experimento,
em momento algum ultrapassou a reta verde, de acordo com o capitulo 2.9.6,
podemos verificar que em eletrdlito com baixa condutividade esta técnica fica
limitada. Isto explica a discrepancia entre os valores de taxa ER (moderada e em
alguns momentos isolados alta) e LPR (baixa).

O grafico da figura 18 mostra os limites de utilizagdo da técnica LPR, a agua
destilada pura estaria fora, porém este teste foi uma forma de validar a técnica e de
saber se apds a contaminagao com ferro haveria alguma mudancga significativa no

potencial de eletrdlito.

miny meny
030 030

0z : i : A : 3 : ;. i ! : 02

024

onl . |Baxa . <0025mmlano
Moderada ' 0,025 - 0,12 mmliano ! i i

020 . Alta 3 . 0,13._. 025 mm’-anb . Cieeiae T . Vi vaad i oz

amdo..| Severa.... >0, 25 mmlano. ... A S . .. . NS SIS a1

LR 15 SE

AT

o2

o1

ang

006

(1117 e

ooz

oo oo
Wed 08:00 Wed11:00 Wed 1400 Wed 1700 Wed2000 Wed23:00 Thul200 Thu(500 ThuO800 Thull0d Thuld00 Thei?00 The20:00 ThuZd00  Fa0200 Fr0s:00 Fi 08:00
Z6/57200 (1 o 227572010

[=——_SONDAER Comosion Rate [mmdy]  ——— SONDALPR Conosion Rate {mm/y)
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4.1.4 Resultados da técnica de perda de massa

A técnica de perda de massa (Jambo e Fofano, 2008 e NACE RP — 0775,
2005) foi utilizada para efeitos de comparagdo com as demais técnicas utilizadas
neste experimento, assim como para visualizar a morfologia e aspecto dos
processos Corrosivos.

Os corpos de prova apresentaram uma corrosao uniforme bem distribuida em
suas superficies, com coloragdo em tom laranja bem caracteristica de wustita (FeO)
e hematita (Fe;O3) que pode ser observado na figura 39, estes compostos ferrosos
tem por caracteristicas a formacao de filmes de baixa aderéncia ao metal que nao
contribuem para a diminuigcdo da taxa de corrosdo. Apds a exposicdo do metal ao
meio e havendo um elemento oxidante sempre presente vai ocorrer um processo
continuo de oxidacéo, desprendimento do 6xido, meio exposto, nova oxidacao etc.

O tipo de agua objeto desta analise possuia baixos teores de elementos
influentes nos processos corrosivos tais como: Cloreto de sdédio, gas carbdnico,
carbonatos e sulfatos. O unico contaminante presente e comprovado pelas analises
do residuo e pelo proprio aspecto visual do corpo de prova foi 0 oxigénio dissolvido.
Fazendo uma analogia com a figura 10, pode-se verificar que mesmo em teores
muito baixos de oxigénio dissolvido (200 ppb) com velocidade de fluxo de 2 m/s a
taxa de corrosdo passaria de 1 mm/ano, de acordo com o grafico da figura : o teor

de oxigénio chegou a 8,5 ppm.

Figura 39: Corpos de prova 19, 20 e 39.

A tabela 8 mostra os resultados das taxas de corrosdo, a média calculada
pelo método de perda de massa foi de 0.2836 mm/ano se posicionando dentro da

faixa de corrosao severa. A literatura estabelece uma faixa que varia de 0,15 a 2,5
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mm/ano para este tipo de agua aerada para velocidades de fluxo inferiores a 1 m/s,
a velocidade tedrica calculada para a regido onde foram instalados os corpos de

prova foi de 0,09 m/s.

Tabela 8: Resultados do calculo da Perda de massa

Corpo de Massa Massa Perda de Area Taxa de
Prova Inicial (g) Final (g) Massa (g) Exposta Corrosao
(mm?) (mm/ano)

19 88,0472 87,9464 0,1008 7691 0,3039

20 88,1292 88,0475 0,0817 7691 0,2463

39 87,9629 87,8632 0,0997 7691 0,3006

Média 88,0464 879524 0,0941 7691 0,2836

4.1.5 Anadlise dos residuos solidos precipitados apoés filtragem por

microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O mapeamento mostrou os elementos esperados, exceto o silicio por se tratar
de uma agua destilada. Porém a agua que abastece o purificador mostrado na figura
24 vem do sistema de abastecimento publico de Macaé, e sempre contém ferro e
silicio, este ultimo em pequenas proporgoes.

O oxigénio e o ferro sdo os elementos mais representativos do ensaio, pois o0
oxigénio estava dissolvido na agua, ja que o sistema era aerado. O ferro é
proveniente das reac¢des de oxidagao principalmente dos corpos de prova, devido a
grande darea exposta ja explicado anteriormente. A combinagdo Fe®”** e O,
dissolvido podem ser mais bem compreendidas na analise por difragcao de raio x.

O carbono esta associado ao filtro que é produzido a base de celulose, a idéia
inicial era de compactar o p6é e utilizar um suporte amorfo, para melhorar a
confiabilidade, porém nao foi possivel gerar volume suficiente de residuo para este

fim.
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Figura 40: Mapeamento do residuo da agua destilada tipo .

4.1.6 Analise dos residuos soélidos precipitados apods filtragem por difragao de

raios-X (DRX)

As analises de DRX completam o entendimento do processo corrosivo

predominante para este tipo de agua, o angulo de analise foi de 20 a 120° onde

apareceram os picos significativos.
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No difratograma da figura 41, foi possivel identificar os seguintes compostos:
hematita, goethita e wuestita. A presenca da hematita oxi-hidroxi (Fe,O3; + H>0),
ocorreu devido a umidade, ja que a temperatura de secagem do filtro foi de 70°C,
nao podendo exceder este valor por ser a base de celulose.

Estes compostos insoluveis e instaveis (Gentil 2003) comprovam que o
principal processo corrosivo deste tipo fluido € a oxidagado do ferro pelo oxigénio
dissolvido na agua (equacgao 18) ou pela reducédo do oxigénio em hidroxido (equagéao
21).

O silicio encontrado no MEV, né&o foi detectado na difragdo provavelmente

pela quantidade muito pequena e disperso no filtro analisado.
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Figura 41: Difratograma da amostra final de agua destilada tipo Il
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4.2 Analise e discussao dos resultados utilizando agua salgada

sintética

O volume de fluido utilizado foi de 7,8 Litros, a temperatura do fluido medida
durante o experimento variou entre 21 e 26 °C, vazao calculada aproximada de 0,8

m>/hora e a pressao considerada como atmosférica.
4.2.1 Influéncia das variaveis do processo na taxa de corrosao

Para efeito de comparagcdo com os dados dos instrumentos de monitoracao
da corroséao, foram realizadas 12 analises com periodicidade de 04 horas.

Variaveis do Processo
48 10
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-; 44 \ - 6 (_)
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Potencial de 77,7666 |6|7,7|7|6|7|7
Hidrogénio

Figura 42: Graficos das variaveis de processo influentes na taxa de corrosao

De acordo com gréfico da figura 42: a condutividade elétrica da agua salgada
sintética em comparagdo com a agua destilada teve um aumento proximo de seis
vezes, pois obteve uma meédia de 42,6 uS/cm durante os testes na célula de
COrroséao.

Cerqueira et al publicou em 2010, resultados de condutividade para a agua do
mar com uma salinidade média de 35 g de NaCl / litro H,O de 47 uS/cm. A diferenca
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a maior para os resultados obtidos pelo presente estudo pode ter sido causada pelos
demais ions presentes na agua do mar natural conforme tabela 09.

A agua salgada sintética objeto deste estudo foi destilada e em seguida
acrescentado somente o cloreto de sédio, outros ions como ja foi explicado no
capitulo anterior como o Si, podem ser provenientes do proprio NaCl ou que passou
pelo sistema de destilagéo.

Tabela 9: Concentragdo média dos ions principais de agua do mar tipica, adaptado

de Cerqueira at al, 2010.

Componente Concentragao (mg/L)
Cl- 18 980
Br— 65
SO, 2649
HCO; 140
F~ 1
H3;BO; 26
Mg ™ 1272
(- 400
St 13
K+ 380
Na*t 10 556

O oxigénio dissolvido ficou em meédia de 7,3 mg/L que associado as
condicdes favoraveis de condutividade foram responsaveis pela taxa de corrosao
alta. A evidéncia da presencga do oxigénio foi demonstrada também pelos resultados
do mapeamento por e quantificagdo realizado por MEV e também nas formacgdes
dos compostos principalmente ferrosos por DRX.

A andlise de oxigénio pelo método galvanico figura 43: ndao apresentou
resultado satisfatorio, ndo registrando nenhum pico que ultrapassasse a 10 vezes o
valor minimo medido. Fica evidente que esta técnica em laboratério ndo seria mais
recomendada, pois o eletrolito € potencialmente alto e deveria registrar a presenga
de oxigénio principalmente quando a curva azul do sensor LPR referente a taxa de
corrosao apresenta tendéncia de alta, pois utiliza o mesmo principio de

funcionamento em relagéo ao eletrdlito.
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O potencial de hidrogénio medido médio foi de 6,5 levemente acido, sendo
um pouco inferior ao medido por Finamore et al 2007 durante experimento com agua

do mar natural obteve um valor de pH de 7,7 levemente alcalino.
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Figura 43: Analise de oxigénio dissolvido pelo método galvanico

4.2.2 A geragao de ferro durante o experimento e a influéncia no eletrélito

experimentado

Os resultados indicam crescimento teor de ferro soluvel em 5 vezes,
apresentando um teor inicial de 0,46 mg/L no inicio do experimento para 2,1 mg/L
no final, a quantidade de ferro na forma precipitada iniciou com 0,38 mg/L e ao
término 14,3 mg/L, de acordo com registros da Tabela 10. Este aumento
exponencial de ferro insoluvel mostra que apesar da velocidade de fluxo ser a
mesma do experimento anterior, houve muito mais desprendimento de compostos
ferrosos para a agua. Este crescimento também ajuda a entender as taxas de
corrosao elevadas apresentadas pelos trés métodos utilizados, principalmente por

perda de massa.
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Tabela 10: Analises de ferro total e soluvel na célula de corrosdo escoando agua
Salgada sintética.

Ferro Soluvel | Ferro Total | Ferro insoluvel
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
0,46 2,84 0,38
INICIAL
21 16,4 14,3
FINAL

4.2.3 Anadlise das taxas de corrosao por Resisténcia elétrica e polarizagao

linear

A figura 44, apresenta os resultados referentes a taxa de corrosdo do sensor
ER (curva vermelha) e sensor LPR (curva azul).

A taxa do sensor ER teve uma tendéncia exponencial de alta ao iniciar o
experimento atingindo uma taxa de 0,75 mm/ano, porém apdés 6 horas do inicio a
taxa comecou a cair em tendéncia simétrica inversa, se mantendo no patamar
moderado entre as retas verde e laranja.

As 08h00min da amanha quando se coletou amostras e completou o nivel da
célula, nota-se uma tendéncia alta, as duas explicacbes mais provaveis sio: a
entrada de oxigénio do ar e a turbuléncia gerada pela entrada de ar facilitando a
remogao de oOxidos do elemento sensor. A taxa sobe e atinge também um valor
severo de 0,49 mm/ano, ficando em média 36 % inferior ao valor atingido
inicialmente.

A partir das 16h00min horas do segundo dia a taxa cai até o patamar
moderado da mesma forma que ocorrera no primeiro dia.

Analisando os dados do sensor LPR podemos observar, que quando a taxa
de corrosdo é moderada os dois sensores (LPR e ER) possuem valores coerentes,
dentro de uma mesma faixa. Nos periodos onde o ER apresentou taxa severa o LPR
apresentou taxa alta, de acordo com o capitulo 2.4 sobre o diagrama de Pourbaix se
as condigdes de interface dos eletrodos corresponderem a uma regido de
estabilidade de um Oxido, por exemplo, Fe;O3; e se este for suficientemente

aderente a superficie e compacto, formara na superficie do metal uma barreira



88

contra a agao corrosiva, ou seja, ocorre a passivagao desta area reduzindo a taxa de

CcOorrosao.
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Figura 44: Graficos das taxas de corrosao por ER e LPR

4.2.4 Resultados da técnica de perda de massa

Os corpos de prova da figura 45: apresentaram um aspecto de perda de
massa mais localizado e menos distribuido que o ensaio anterior. De acordo com
teor de ferro insoluvel final da tabela 10, podemos afirmar que estes locais foram os
que mais ficaram expostos, havendo um desprendimento de Oxidos em regides
preferenciais.

Os compostos presentes na analise do residuo foi predominante o cloreto de
soédio (NaCl) e hematita (Fe20s;).

A agua salina sintética preparada com agua destilada possui dois elementos
com maior influéncia na taxa de corrosdo que s&o: o cloreto de sodio (potencializa o
eletrélito) e o oxigénio dissolvido (oxidante do ferro). O corpo de prova 54
apresentou uma taxa acima dos corpos de prova 49 e 50, como teoricamente sdo do

mesmo material este pode ter sofrido uma maior incidéncia do fluxo de agua.
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Figura 45: Corpos de prova 49, 50 e 54.

De acordo com a tabela 11 a taxa de corrosdo média calculada pelo método
de perda de massa foi de 4,11 mm/ano, altamente severa.

Em comparagdo com os demais métodos, a taxa por perda de massa foi
aproximadamente 82% maior que a taxa do ER e 94% maior que do LPR, esta
diferenca s6 podera ser proveniente da passivagdo, ja que todas as demais

condigdes fisicas e quimicas sao idénticas.

Tabela 11: Resultados do calculo da perda de massa

Corpo de Massa Massa Perda de Area Taxa de
Prova Inicial (g) Final (g) Massa (g) Exposta Corrosao
(mm?) (mm/ano)
49 87,9069 86,6353 1,2716 7691 3,8340
50 87,7489 86,5780 1,1709 7691 3,5304
54 87,9629 86,3158 1,6471 7691 4,9662
Média 87,8729 86,5097 1,3632 7691 4,1102

4.2.5 Andlise dos residuos solidos precipitados apods filtragem por

microscopia eletronica de varredura (MEV)

De acordo com o mapeamento os elementos identificados na matriz foram os
que realmente estavam presentes na agua destilada tipo Ill, ou que estavam

presentes juntamente com o cloreto de sddio ao ser diluido.
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Observando a matriz do ferro e do oxigénio, podemos ver que ocupam as
mesmas regides, indicando que realmente houve a combinagdo dos elementos, o
mesmo fendmeno ocorreu entre o cloro e o sddio. Outra evidéncia da presenca de
grandes volumes de sal precipitado sdo as laminas com formatos geométricos
caracteristicos dos cristais do NaCl.

A presenga do ferro e oxigénio ja foi explicada no capitulo anterior, o cloro e o
sédio, sao provenientes da dissolugdao de 3,5% de NaCl na agua durante a
preparac¢ao da agua salgada sintética.

A presenca de tragos de carbono acredita-se que provém do filtro como

explicado anteriormente.
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—— 20um
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Na : Si

Figura 46: Mapeamento do residuo da agua salgada sintética

4.2.6 Analise dos residuos sélidos precipitados apoés filtragem por difragao de
raios-X (DRX)

No difratograma da figura 47 do residuo proveniente da filtragem da agua
salgada antes do ensaio de corrosdo, a presenga apenas de halita (NaCl), o que
realmente era esperado, ja que o fluido objeto deste ensaio foi preparado com agua
destilada tipo Ill, com adi¢éo de 35 g/L de NaCl.

Esta analise inicial foi executada para posterior comparagao com a analise do
residuo apos o ensaio de corrosdo apresentado na figura 48.
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Figura 47: Difratograma do residuo antes do ensaio de corros&o
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Comparando o difratograma da figura 48, com a analise de MEV da figura 45
verifica-se uma predominancia do NaCl, outro parametro que pode-se comparar €
que a quantidade de ferro insoluvel da tabela 10 é de 14,3 mg/L, enquanto a de
NaCl é 35 mg/L aproximadamente 59% superior.

Os compostos encontrados, além do NaCl, foram a hematita e a goethita em

menores concentragoes.
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Figura 48: Difratograma do residuo apés ensaio de corrosao
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4.3 Anadlise e discussao dos resultados usando agua produzida

com contaminantes inorganicos

O volume de fluido utilizado foi de 7,8 Litros, a temperatura do fluido medida
durante o experimento variou entre 21 e 26 °C, vazao calculada aproximada de 0,8

m3/hora.

4.3.1 Influéncia das variaveis do processo na taxa de corrosao

Para efeito de comparagcdo com os dados dos instrumentos de monitoracao
da corroséao, foram realizadas 12 analises com periodicidade de 04 horas.

Variaveis do Processo
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Figura 49: Graficos das variaveis de processo influentes na taxa de corrosao

A agua produzida analisada nesta dissertacdo possui uma salinidade
comprovada pela andlise quimica de 100.000 mg de NaCl / litro de agua, em
comparagado com a tabela 2, onde estabelece uma faixa de cloreto de sédio para
este tipo de agua de 20.914 a 109.434 mg/L, o valor encontrado esta muito préximo
do maximo.

A condutividade elétrica média foi aproximadamente de 120 uS/cm conforme
mostra a figura 49, demonstrando um aumento significativo em relacdo aos

experimentos anteriores, sendo 94% superior a condutividade da agua destilada tipo
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[l e 64% acima da agua salgada sintética, uma publicagdo de 2010 apresentou um
valor de 123,4 uS/cm durante experimentos com agua produzida (Cerqueira et al,
2010).

O oxigénio dissolvido com este tipo de agua obteve média de 3 mg/L,
acredita-se que esta diminuicdo em relagdo aos ensaios anteriores provavelmente
ocorreu devido a migragdo deste oxigénio para combinar na reagao para formagéo
dos compostos encontrados na difracdo de raio x: Magnetita (Fe;O4), Wuestita
(FeO), hematita (Fe2O3), Goethita (FeOgOH), Quatzo (SiO,), Halita (NaCl), Calcita
(CaCOsy).

Pelo método galvanico figura 50: apresentou apenas um pico significativo no
inicio do experimento, mas logo retornou a condigdo dos demais experimentos, nao
havendo nenhuma mudanca na tendéncia.

O potencial de hidrogénio medido médio foi de 6,7 havendo poucas variagdes
durante o experimento. Para este tipo de agua existe uma longa faixa de pH,
podendo variar de 5 a 8, dependendo principalmente das concentragdes de Ca, Mg
e Ba que elevam o pH para a faixa alcalina e dos gases principais CO, e H,S que

caso estejam dissolvidos na agua reduzem a faixa acida.
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Figura 50: Analise de oxigénio dissolvido pelo método galvanico
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4.3.2 A geracao de ferro durante o experimento e a influéncia no eletrélito

experimentado (agua produzida com contaminantes inorganicos)

O teor de ferro soluvel que foi de 2,2 mg/L no inicio do experimento subiu
para 7,1 mg/L no final, a quantidade de ferro na forma precipitada iniciou com 1,6
mg/L e ao término 4,9 mg/L, como esta registrado na tabela 12.

Tabela 12: Analises de ferro total e soluvel na célula de corrosdo escoando agua

Produzida com contaminantes inorganicos.

Ferro Soluvel | Ferro Total | Ferro insoluvel
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
2,2 3,8 1,6
INICIAL
7.1 12 4,9
FINAL

Esta amostra foi coletada no campo e passou por tubulagdes e equipamentos
de aco carbono, antes mesmo do ensaio ja havia um teor de ferro, porém até abaixo
do que era esperado, antes de colocar esta agua na célula o recipiente foi agitado
para evitar que os sélidos que decantaram voltassem a homogeneizar no fluido.

O aumento do ferro insoluvel final em relacdo a agua salgada sintética foi
quase 70% menor, logo a taxa de corrosao foi menor (os corpos de prova perderam
menos massa), esta evidéncia esta comprovada na comparacgéo da tabela 13 com a

tabela 11 e da tabela 12 com a tabela 10.

4.3.3 Anadlise das taxas de corrosao por Resisténcia elétrica e polarizagao

linear

A figura 51 apresenta os resultados referentes a taxa de corrosao do sensor
ER (curva vermelha) e sensor LPR (curva azul).

O sensor ER apresentou um aumento e uma queda subita as 12 horas do
primeiro dia, saindo da faixa moderada e indo a severa (2,1 mm/ano), e logo
retornou a faixa de corrosao baixa, abaixo da reta verde as 13h00min, logo volta

subir atinge novamente a faixa severa (1,9 mm/ano), estabiliza por um tempo e cai
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até atingir a curva de corrosdo moderada laranja, que é a taxa esperada para este
tipo de agua.

Outro fendmeno que pode explicar o decréscimo da taxa de corrosao € que a
solubilidade do oxigénio decresce em altas concentragées de NaCl (100.000 mg/L)
(Gentil 2003) e dados de O, dissolvido medidos durante o experimento (figura 50).

O sensor LPR, assim como na agua destilada, ndo apresenta resultados
satisfatérios em agua com presenga de residuos organicos, nota-se que o0s

aumentos de taxa pelo sensor ER, nao é sentido pelo sensor LPR.
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Figura 51: Graficos das taxas de corrosao por ER e LPR

4.3.4 Resultados da técnica de perda de massa

Os corpos de prova da figura 52 apresentaram aspectos corrosivos
diferenciado, o cupom 37 foi corroido mais em algumas regides, enquanto 0 46 e o
65 tiveram uma corrosdo mais uniforme, apesar da aparéncia de maior corrosio, a

taxa de corrosao foi menor que dos demais.



Figura 52: Corpos de prova 37, 46 e 65.

Fazendo uma comparacédo entre os métodos de ER e perda de massa,
podemos verificar que a taxa maxima registrada pelo sensor ER é de 1,9 mm/ano e
da perda de massa de 2,8 mm/ano. Estes resultados estdo dentro da mesma faixa
de corrosédo severa acima da reta vermelha, porém como a area do sensor € muito
menor pode ocorrer uma barreira fisica mais intensa dos compostos ferrosos

(hematita e wuestita), além do carbonato de calcio.

Tabela 13: Resultados do calculo da perda de massa

Corpo de Massa Massa Perda de Area Taxa de
Prova Inicial (g) Final (g) Massa (g) Exposta Corrosao
(mm?) (mm/ano)

37 88,2112 87,3126 0,8986 7691 2,7094

46 88,1455 87,2021 0,9434 7691 2,8445

65 87,2937 86,3277 0,9660 7691 2,9126

Média 87,8835 86,9475 0,9360 7691 2,8222

4.3.5 Andlise dos residuos sodlidos precipitados apods filtragem por

microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Diferentemente dos dois ensaios anteriores, esta agua foi coletada do campo
€ passou apenas pela etapa de extragao da fase organica.

O resultado da analise por MEV apresentou os seguintes elementos: ferro,
calcio, oxigénio, sddio, silicio e cloro. De acordo com a tabela 2, outros elementos
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como bario, magnésio e potassio que apresentam menores teores ndo foram
detectados, pode ser que os métodos analiticos usados nao foram capazes de
identificar, ou na fase de extracdo eles tenham sido removidos juntamente com o
Oleo.

A origem do silicio encontrado neste tipo de agua € do proprio reservatorio,
pois as rochas onde fica armazenado o petréleo como pode ser visto na figura 5,
também ha quartzo (areia) que acaba sendo produzida junto com o petréleo e como
possui uma densidade alta vai para as regides inferiores do separador (figura 3) e é
carreada juntamente com a agua.

Observando o mapeamento figura 53, fica clara a formagdo dos compostos
exibidos pela difragao, ja que os elementos que se combinam ocupam as mesmas
regides no mapa.

A auséncia de carbono € que a reagédo de formagao da calcita (CaCOs), que
geralmente ocorre dentro do separador, tenha o consumido totalmente, outra
explicacdo cabivel € que as concentragbes eram pequenas, ja que praticamente
todos os elementos de origem organicos foram extraidos deste tipo de agua com

solvente.
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Figura 53: Mapeamento do residuo da agua produzida com inorganicos

4.3.6 Analise dos residuos sélidos precipitados apoés filtragem por difragao de
raios-X (DRX)

Quando analisamos o difratograma da figura 54, verificamos que antes de ser

realizado o ensaio, ela ja possuia diversos compostos, provenientes das reacdes
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quimicas ocorridas ainda no reservatério e durante a produgido, observamos um
grande consumo de oxigénio em todos os compostos, exceto NaCl o que nos ajuda
a entender os resultados baixos de oxigénio dissolvido apresentados na figura 50.

Os compostos encontrados foram: quartzo, halita, calcita, hematita, wustita.
Na identificagdo houve registros coincidentes de dois compostos, a halita e a calcita
com 31,81° e halita e wustita em 37° aproximadamente.
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Figura 54: Difratograma do residuo antes do ensaio de corrosao

Em comparagdo com o difratograma anterior, podemos verificar que o da
figura 55, ao final do ensaio mostra os mesmos compostos, porém em menores
intensidades, isto explica a queda da taxa de corrosdo observada na figura 51,
podemos chegar a conclusdo que uma fragdo destes compostos ficou aderido aos
sensores diminuindo a area exposta a corrosdo. A corrosdao severa apresentada
pelos corpos de prova é proveniente de sua maior area, que demanda maior tempo

para que fosse recoberto.
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O aumento do teor de ferro insoluvel da tabela 12 confirma que realmente
houve corrosdo, porém quase nao notamos diferenca na intensidade entre os dois

difratogramas.

OK")
<
1000 — S
O
4 ©
zZ
800 -
g 4
) o,
% 600 2 T
g . s 9
o T o " L
@ O
©
% 400 - 3
—_— ON
| 3 )
> O
200 - o o, |& 0o
% o . - '
i L 6 Q ON L
bl b e ek
T : 1

?
T T T T T

80

o

N
o
N
o
D
o
-
o
o

Figura 55: Difratograma do residuo apés o ensaio de corrosao
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4.4 Anadlise e discussao dos resultados usando produzida in

natura com contaminantes organicos e inorganicos

O volume de fluido utilizado foi de 7,6 Litros, a temperatura do fluido medida
durante o experimento variou entre 22 e 23 °C, vazao calculada aproximada de 0,8
m>/hora e a pressdo considerada como atmosférica ja que n&o havia instrumento
preciso o suficiente para medir pressdes tdo baixas, além disso, a influéncia seria

desprezivel nos resultados.

4.4.1 Influéncia das variaveis do processo na taxa de corrosao

Para efeito de comparagdao com os dados dos instrumentos de monitoracao

da corroséao, foram realizadas 12 analises com periodicidade de 04 horas.

Variaveis do Processo
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Figura 56: Graficos das variaveis de processo influentes na taxa de corrosao

A condutividade elétrica medida foi aproximadamente de 114,3 pS/cm
conforme mostra a figura 56, sendo 5% inferior ao da agua isenta de produtos
organicos.

O oxigénio dissolvido com este tipo de agua obteve média de 2,2 mg/L, como

explicado no ensaio anterior esta diminuicdo provavelmente ocorreu devido a
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migragcdo deste oxigénio para combinar na reagdo para formagdo dos compostos
encontrados na difracao de raio x.

Pelo método galvanico figura 57, apresentou apenas um pico significativo as
12 horas do segundo dia, mas logo retornou a condi¢ao dos demais experimentos,
nao havendo nenhuma mudanga na tendéncia, a evidéncia de que ocorreu entrada
de oxigénio neste momento pode ser visto na figura 58, que mostra uma subida na
taxa de corrosao neste mesmo horario tanto no sensor ER quanto no LPR.

O potencial de hidrogénio medido médio foi de 6,6 ndo variando praticamente
em relagdo a agua com inorgénicos. Como visto no capitulo anterior este variar de 5
a 8, dependendo principalmente das fracbes de contaminantes alcalinizantes ou
acidas (Gentil 2003).
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Figura 57: Analise de oxigénio dissolvido pelo método galvanico

4.4.2 A geracao de ferro durante o experimento e a influéncia no eletrélito

experimentado (agua produzida com contaminantes organicos e inorganicos)

Como esta agua é a mesma do ensaio anterior, sendo que apenas foi
extraida a fase orgéanica para o ensaio de corrosdo anterior, os valores iniciais de

ferro deveriam ser proximos, esta discrepancia nos valores, pode ter sido causada
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durante a extracdo no laboratério que fez a analise porque o volume era pequeno
apenas 0,1 L, enquanto no ensaio anterior a fase organica foi extraida de 20 litros e
apos que retirou amostra de 0,1 L para analise de ferro.

Como a taxa de corrosdao deste experimento por perda de massa foi
praticamente a metade em relagdo ao ensaio anterior e a geragdo de ferro

praticamente o dobro, podemos afirmar que houve erro na execug¢ao desta analise.

Tabela 14: Analises de ferro total e soluvel na célula de corrosdo escoando agua

produzida com contaminantes organicos e inorganicos.

Ferro Soluvel | Ferro Total | Ferro insoluvel
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
1,8 2,4 0,6
INICIAL
6,8 15 8,2
FINAL

4.4.3 Anadlise das taxas de corrosao por Resisténcia elétrica e polarizagao

linear

A figura 58 apresenta os resultados referentes a taxa de corrosdo do sensor
ER (curva vermelha) e sensor LPR (curva azul).

Durante o experimento, notamos uma subida da taxa de corrosao, foi o unico
experimento que os sensores apresentaram tendéncias muito proximas, porém o
LPR (curva azul) sempre respondendo mais rapido. A partir das 18 horas notamos
que as curvas sdo quase paralelas, porém em intensidades diferentes, enquanto o
ER esta na faixa severa (acima da reta vermelha) o LPR esta na faixa alta (entre a
reta laranja e vermelha).

Este experimento foi 0 que mais aproximou as taxas de corrosdo maxima de
todos os métodos. A perda de massa meédia registrada na tabela 15 é de 1,36
mm/ano, a maxima registrada pelo sensor ER foi de 1,25 mm/ano e o LPR registrou

uma maxima de 1,2 mm/ano.
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O mesmo fenbmeno da solubilidade do oxigénio explicado no experimento
anterior também influencia no decréscimo da taxa de corrosdao do presente
experimento, ja que a salinidade € a mesma, o que difere é apenas a presenga de

precipitados organicos.
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Figura 58: Graficos das taxas de corrosao por ER e LPR
4.4.4 Resultados da técnica de perda de massa
Os corpos de prova da figura 59, apresentaram aspecto corrosivo uniforme,

muito parecido com os corpos de prova expostos a agua destilada tipo Ill da figura
39.

Figura 59: Corpos de prova 08, 14 e 22.
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A taxa de corrosao foi severa como pode ser observada na tabela 15, porém
inferior em mais de 50% em relagdo a agua com residuos somente inorganicos. Esta
constatacao é importante para a pratica, pois a remog¢ao de quase todo o 6leo da
agua produzida pode contribuir para o aumento da taxa de corrosdo e

consequentemente a geracéo de solidos que para injecdo n&o é desejavel.

Tabela 15: Resultados do calculo da perda de massa

Corpo de Massa Massa Perda de Area Taxa de
Prova Inicial (g) Final (g) Massa (g) Exposta Corrosao
(mm?) (mm/ano)

08 87,5292 86,9758 0,5534 7691 1,6686

14 87,0100 86,6974 0,3126 7691 0,9425

22 87,0662 86,5754 0,4908 7691 1,4798

Média 87,2018 86,7495 0,4523 7691 1,3636

4.4.5 Anadlise dos residuos solidos precipitados apoés filtragem por

microscopia eletronica de varredura (MEV)

O mapeamento figura 60, mostrou os seguintes elementos: oxigénio, cloro,
sédio, silicio, ferro, calcio e carbono.

Dos compostos encontrados na difracdo, apenas a halita (NaCl) esta
ocupando regides destacadas no mapa, demais elementos estdo totalmente

dispersos em todas as regides analisadas.
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Fe Ca
Figura 60: Mapeamento do residuo da agua produzida com inorganicos

4.4.6 Analise dos residuos sélidos precipitados apoés filtragem por difragao de
raios-X (DRX)

No difratograma da figura 61 encontramos os compostos: quartzo, halita,
hematita, como esta agua € a mesma do ensaio anterior, porém sem a extragao da

fase orgéanica era esperado encontrar também a calcita e wustita. Pode ser que



108

tenham sido encoberta pelo residuo orgénico, ja que no MEV houve um pico de
grande intensidade de carbono.
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Figura 61: Difratograma do residuo antes do ensaio de corros&o

Comparando os difratogramas observados antes (figura 61) e apds o ensaio
(figura 62), ndo sofreram mudancas na formag&o dos compostos. Pode-se observar
entre eles apenas uma mudanca de intensidade, comprovando assim como no
ensaio anterior da agua com inorganicos que uma parte dos precipitados aderiu aos
sensores e corpos de prova, outro parametro que comprova este argumento é que a
taxa de corrosdo ao final do experimento caiu drasticamente como pode ser

observado no grafico da figura 58.
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Figura 62: Difratograma do residuo apés o ensaio de corrosao

4.5 Caracterizagao do filtro de celulose por MEV

O filtro utilizado para analise dos residuos foi fabricado a base de celulose. A
figura 63 mostra a quantidade crescente de residuo a cada 12 horas, a analise para
caracterizagao do filtro novo, foi executada em uma amostra logo que foi retirado da
embalagem. Passou pelo processo de metalizagéo a vacuo e em seguida foi levada

ao microscopio eletrénico de varredura.

Figura 63: Filtro de celulose utilizado para caracterizagao de residuos soélidos
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Como pode ser observado na figura 64, o mapeamento registrou apenas a
presenca de oxigénio e carbono, estda analise auxiliou na interpretacdo dos
resultados principalmente da agua filtrada tipo Ill que durante a filtragem depositou
uma camada muito fina sob a superficie do filtro, na analise por MEV e DRX
aparecia o carbono e seus compostos que nao teria explicagdo de origem se n&o

fosse do proprio filtro.

[Wewsanpled]
[Peak]

—— 20 um

O C

Figura 64: Mapeamento do filtro de celulose
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CAPITULO 5: CONCLUSOES

1- Os resultados obtidos revelaram que os precipitados organicos e
inorganicos possuem atuagdes distintas em relagcdo a corrosdo. Na comparagao
observa-se que a taxa média de corrosao é diretamente influenciada pela separagao
da fase organica, sendo de 2,82 mm/ano (precipitados inorgénicos) e 1,36 mm/ano

(precipitados organicos e inorganicos).

2- Os métodos utilizados hoje para monitoragcdo de corrosdo em sistemas
aquosos apresentam diferengas significativas nos resultados, estas variagdes
dependem: da técnica empregada (perda de massa, Resisténcia a polarizagéao
Linear, Resisténcia Elétrica ou Sensor galvanico), area do elemento sensor e a
quantidade e caracteristicas de precipitados presentes na agua.

Para aguas sem a presenga ou com baixas concentragdes idnicas e de
solidos em suspensao, possuindo baixas condutividades como a destilada tipo llI,
fica evidente que as técnicas eletroquimicas (LPR e Sensor Galvanico) mesmo
sendo recomendados por autores como (Sankara et al, 2008) e norma internacional
(ASTM G-96), os resultados dependem de uma analise muito profunda e de outras
técnicas auxiliares como a geragado de ferro insoluvel e a consolidada técnica de
perda de massa para as tomadas de decisdes na escolha de materiais e tratamentos

quimicos.

3- As analises comprovaram que o potencial de hidrogénio (pH), na faixa
que foi medido durante os experimentos e que variou de 5,76 a 6,7 nao influenciou
significativamente as taxas de corrosdo, comprovando o que esta descrito no
capitulo 2.7 da reviséo bibliografica que para valores de pH entre 4,3 e 10 em agua

aerada a temperatura ambiente ndo ha grandes variagdes, apesar da acidez.

4- Outro pardmetro importante que podemos destacar € que nem sempre a
maior condutividade do meio traduz-se em maior taxa de corrosdo, de acordo com
ensaios com agua produzida com contaminantes inorganicos (120 uS/cm), agua
produzida com contaminantes organicos e inorganicos (114,3 puS/cm) e agua

salgada sintética (42,6 pS/cm), esta ultima apesar ter uma condutividade 64,5%
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inferior a primeira e 62,7% inferior a segunda, registrou uma taxa de corrosao 31,4%

superior a primeira e 66,9% superior a segunda.

5- A agua produzida para ser reutilizada para inje¢ao no reservatério pode ser
observado durante a comparagao dos resultados que a remoc¢ao do 6leo pode ser
maléfico causando um aumento na taxa de corrosdo em quase 50%, além de

favorecer a aderéncia de compostos inorganicos nas regides metalicas.

6- O método de corrente galvanica ou de resisténcia nula, apresentou poucas
variagbes mesmo em meio onde a presenca de oxigénio dissolvido foi alta como
agua destilada tipo Ill e agua salgada sintética, demonstrando que o método
eletrométrico (figura 36, 42, 50 e 57) € mais preciso e mais confiavel para analise

quantitativa.
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CAPITULO 6: SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A\

Realizar um estudo apenas com agua produzida em temperaturas préximas da
condigdo de campo (entre 40 e 80°C), para validar os resultados para aplicagao
pratica;

Realizar um teste onde os 02 métodos utilizados (perda de massa e resisténcia
elétrica) tivessem a mesma area exposta a corrosao;

Realizar ensaios com sensores on line, para medicdo de oxigénio dissolvido,
condutividade elétrica e pH juntamente com os sensores de corrosdo que ja sao on
line, para que a analise fosse feita a cada leitura e intervalo;

Realizar ensaios variando a velocidade de fluxo;

Analisar estatisticamente a dispersao dos valores encontrados nas analises;
Analisar através do calculo de forga idnica, a influéncia dos ions presentes na
condutividade elétrica.

Executar analise dos depdsitos sob os corpos de prova para comparagao com a

analise dos residuos impregnados nos filtros.
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