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Abstract

In petroleum industry, oil and water are produced together, that is, the petroleum’s extraction
stage is followed by the extraction of emulsified water, that in most cases has high salinity,
what makes it an extremely aggressive environment. This research purpose is assess the
corrosion process on API 5L X60 steel plates continuously immersed in statics systems with
crude oil and produced water; and with crude oil and sea water, using different proportions ,
over a period of 90 days. To make experiments system with water and oil in proportions of
20%, 30% and 40% (vol/vol) were built. API 5L X60 steel samples of dimensions 30mm x
10mm x 5 mm were used, and fixed to the static system in such a way that half of the area
was exposed to crude oil and another one to the water phase. To assess the API 5L X60 steel’s
corrosion rate of different systems the evaluation technique of mass loss was used, being
monitored every 30 days. The intensification of corrosion process was observed as function of
oil and water proportion increases.

Keywords: corrosion, crude oil, sea water, produced water, AP1 5L X 60 steel.

Resumo

Na industria de petréleo, geralmente, o 0leo e a 4gua sdo produzidos conjuntamente, ou seja, a
etapa de extracdo de petrdleo é acompanhada com a extracdo de &gua emulsionada, que em
muitos casos apresenta alta salinidade, o que faz dessa dgua um meio extremamente
agressivo. O presente trabalho teve como objetivo avaliar o processo de corrosdo em chapas
de aco API 5L X60 imersos continuamente em sistemas estaticos contendo 6leo cru e agua
produzida; e dleo cru e agua do mar, em diferentes proporgdes ao longo de um periodo de 90
dias. Para realizacdo do experimento foram montados sistemas contendo agua e 6leo nas
proporcoes de 20%, 30% e 40% (v/v). Foram utilizados cupons de aco APl 5L X60 de
dimens@es 30 mm x 10mm x 5 mm, os quais foram fixados ao sistema estatico de modo que
metade da area fosse exposta ao 6leo cru e a outra metade a fase aquosa. Para avaliacdo da
taxa de corrosdo do aco API 5L X60 nos diferentes sistemas foi utilizada a técnica de
avaliagcdo de perda de massa, sendo o monitoramento realizado a cada 30 dias. Observou-se a
intensificacdo do processo de corrosdo em funcdo do aumento da proporcao de agua em oleo.

Palavras-chave: corrosao, 6leo cru, &gua do mar, agua produzida, ago APl 5LX60.
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Introducéo

Os problemas e custos ocasionados pela corrosdo sdo frequentes e ocorrem nas mais variadas
atividades. Diversos setores industriais sdo atingidos por esse problema, sendo notério o
destaque na industria de petréleo (1,2).

No setor petroleiro, em suas inUmeras atividades como extracdo, transporte e processamento,
observam-se graves problemas provocados pela agdo corrosiva em componentes metalicos
utilizados nestas atividades, gerando considerdveis custos na substituicdo desses
componentes, além de constantemente serem apresentados vazamentos em oleodutos e
gasodutos (1,2).

Na industria petrolifera, a producédo do petroleo é normalmente acompanhada da producédo de

agua, gases e sedimentos que devem ser removidos e dispostos de forma adequada. Visando a
recuperacdo de petroleo nos reservatorios, € comum a utilizacdo de processos de injecdo de
agua nos pocos, que podem ser dgua doce, agua do mar e mesmo a agua produzida, também
chamada de agua de processo, acarretando a formacdo indesejavel de emulsdes de agua em
oleo (1, 2, 3).

Ao longo da vida produtiva do campo de petroleo, verifica-se um aumento no volume de agua
produzida, seja por agua do proprio reservatorio ou dgua proveniente de pocos injetores (1, 2).

A 4gua produzida apresenta composicdo variada, que depende das caracteristicas e
profundidade do campo produtor de 6leo. Geralmente, essa agua apresenta 6leo emulsionado,
alta salinidade, poluentes, gases dissolvidos, solidos suspensos e micro-organismos, tornando-
a um meio altamente propicio para geracao de processo corrosivo (1).

Diante da alta salinidade e agressividade da agua produzida, o presente trabalho tem como
objetivo avaliar o processo de corrosdo do ago API 5LX60 quando exposto a um sistema
estatico contendo Oleo cru e aguas salinas (dgua do mar e agua de processo) em diferentes
proporc¢des ao longo de um periodo de 90 dias, visando monitorar 0 processo COrrosivo na
zona interfacial 6leo/agua.

Metodologia

e Preparacéo dos corpos-de-provas

Nos experimentos foram confeccionados corpos-de-provas do aco API 5LX60, com
dimensGes aproximadas de 30 mm x10 mm x 5,5mm e furo descentralizado de 3 mm. Na
Tabela 1 € apresentada a composicao quimica do aco API 5LX60 utilizado nesse trabalho.
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Tabela 1 - Composi¢do do Aco API 5LX60

Composicao

Quimica C Mn P S Cr Ni Mo \Y Ti Nb Al

% 021 046 0022 0005 9895 001 002 000 0,002 0,001 0,024

Antes da montagem do sistema estatico, os corpos-de-provas foram submetidos ao tratamento
superficial de jateamento abrasivo com escéria de cobre para a remocdo da carepa de
laminacdo. Em seguida, realizou-se lavagem em alcool isopropilico por 5 segundos, depois
em acetona pelo mesmo tempo. Posteriormente, 0s corpos-de-prova foram submetidos a
secagem a 30 °C, por 30 min em estufa, e posteriormente foram mantidos em um dissecador
durante aproximadamente 30 min. Sendo por fim, realizada a pesagem inicial em balanca
analitica.

¢ Fluido de ensaio e montagem do sistema estatico

Para o sistema foram utilizados como fluidos: 6leo cru e agua de processo originarios da bacia
do Rio Grande do Norte, cedidos pela Petrobrés e agua do mar da Regido do Complexo
Industrial e Portuario de SUAPE.

Os ensaios de imersao continua foram realizados em sistemas em vidro, sendo avaliadas nove
condicdes de fluido, conforme descricdo apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 - Fluidos investigados no ensaio de corrosao estatica

Sistema Condicéo de fluido

Oleo

Agua de Processo;

Agua do Mar

Agua de processo + Oleo(20% V/v);
Agua de processo + Oleo (30% v/v);
Agua de processo + Oleo (40% v/v);
Agua do mar + Oleo (20% v/v);
Agua do mar + Oleo (30% V/v);
Agua do mar + Oleo (40% v/v);

— TOTMMUO m™>

Os corpos-de-prova foram fixados ao sistema através de fio de nylon e permaneceram
expostos ao meio ao longo de 90 dias, sendo efetuadas anélises a cada 30 dias de exposigéo.
No caso dos corpos-de-prova expostos aos meios contendo mistura de 6leo e dgua, 0S mesmos
foram dispostos parcialmente imersos no 0leo e na agua. Na Figura 1, sdo apresentadas
fotografias dos sistemas ap0s montagem.
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Figura 1 - Sistemas estaticos contendo fluido teste: (1) agua do
mar; (2) agua de processo; (3) 6leo; (4) &gua do mar + éleo (20%
viv); (5) 4gua do mar + dleo (30% v/v); (4) agua do mar + 6leo
(40% v/v); (4) 4gua de processo + dleo; (20% v/v); (4) agua de
processo + 6leo (30%o v/v) e (4) agua de processo + 6leo.

e Perda de massa

Para avaliacdo da perda de massa 0s corpos-de-prova apds os ciclos de 30, 60 e 90 dias foram
pesados apos realizacdo de tratamento de limpeza que sera descrito a seguir.

Os corpos-de-prova expostos aos sistemas contendo petroleo foram submetidos a um
tratamento de limpeza superficial. Inicialmente, foi efetuada uma limpeza mecéanica utilizando
papel absorvente para remogdo do petr6leo em excesso, em seguida os mesmos foram lavados
com detergente e &gua. Apds essa etapa, 0s corpos-de-prova foram submetidos a uma lavagem
em acetona contida em um béquer, utilizando um aparelho de ultra-som, ao longo de 1 min.
Os corpos-de-prova que ndo foram expostos a petroleo foram previamente lavados com agua
destilada, para remocdo do produto de corrosdo menos aderente.

Ap0s secagem dos corpos-de-prova, iniciou-se o processo de decapagem acida em solucdo de
acido cloridrico 26% (p/v), seguindo-se a lavagem com agua corrente. Logo apos, efetuou-se
a etapa de neutralizacdo através da imersdo em solucdo de NaOH a 10% (p/v), seguindo-se
mais uma vez a lavagem em agua corrente. Finalmente, os corpos-de-prova foram imersos em
alcool isopropilico, e depois, em acetona.
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Ao final desse tratamento, os corpos-de-prova foram submetidos a secagem, utilizando o
secador de uso doméstico, por 3 min. E em seguida foi efetuada a pesagem ao décimo de
miligrama dos corpos-de-prova, em uma balanca analitica da marca Shimadzu, modelo AY
220, com preciséo de 0,0001 g, a fim de averiguar a variacdo da massa.

A taxa de corrosdo em mm/ano foi determinada pela combinacdo da perda de massa, area
exposta e tempo de exposicdo, conforme apresentada na Equacao 1.

~ A 1
Taxa de corros&o (mm/ano) = ——. —

Equacéo 1
Sendo:

Am - perda de peso ap0s o periodo de exposicédo (g);
At - periodo de exposicao (dias);

d - densidade do ago API 5LX60 (7,85 g/cm?d)

A - area superficial do cupom (cm?).

A corrosividade dos meios em funcédo da taxa de corroséo foi classificada pela Norma NACE-
RP-07-75. Na Tabela 3 ¢ apresentada a classificagdo de acordo com esta norma.

Tabela 3 - Classificagdo da corrosividade em funcdo da taxa de
corrosao

Taxa de Corrosao Corrosividade
uniforme (mm/ano)
< 0,025 Baixa
0,025a0,12 Moderada
0,13a0,25 Alta
> (0,25 Severa

e Microscopia Optica
Para o estudo da morfologia da corrosdo e da superficie dos corpos-de-prova, ap6s ensaio de

corrosdo, foi utilizado um Microscopio Optico da marca Olympus Bx51M obtendo-se
imagens com aumentos de até 100 vezes.

Resultados e discussao

Sdo apresentados a seguir os resultados referentes ao processo de corrosao do aco APl 5LX60
exposto em condigdes estaticas a meios contendo 06leo cru e &guas salinas.

Na Figura 2, é apresentado um gréfico da evolugdo da perda de massa dos corpos-de-prova de
Aco API 5LX60 expostos as condicBes de fluido, anteriormente descritas na Tabela 2, ao
longo de um periodo de 90 dias de exposicao.
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mSistema A: Oleo
OSistema B: Agua de Processo

0,1600 - ®mSistema C: Agua do Mar
®mSistemaD: Agua de processo + Oleo (20% viv)
0,1400 - DSistema E: Agua de processo + Oleo (30% viv)
B Sistema F: Agua de processo + Oleo (40% v/v)
— 0,1200 - B Sistema G: Agua do Mar + Oleo (20% viv)
K= @Sistema H: Agua do Mar + Oleo (30% viv)
g 0,1000 - OSistemal: Agua do Mar + Oleo (40% v/v)
©
0,0800 -
E 1
[+}] |
< 0.0600
(1]
T 0,0400 -
Y
0,0200 -
0,0000 -
15 30 60 90

Tempo (dias)

Figura 2 - Perda de Massa do Aco API 5L.X60 em diferentes
condices de fluido ao longo de 90 dias.

Conforme apresentado na Figura 2, observou-se maior perda de massa para 0S corpos-de-
prova expostos totalmente em fase aquosa. A agua de processo apresentou valores de perda de
massa superiores aos observados em a dgua do mar.

A agua do mar é considerada um dos meios mais agressivos, por apresentar alta salinidade,
atuando como um eletrolito forte. A agua de processo, também apresenta caracteristicas
agressivas, podendo atingir valores de salinidade superiores aos observados em agua do mar.
Além disso, pode apresentar outros contaminantes, entre 0s quais podem ser destacados 0s
compostos derivados de enxofre, que sdo indicados na literatura com agentes altamente
COrrosivos.

Os sistemas contendo diferentes proporc6es de dgua, ndo apresentaram mudangas bruscas de
perda de massa em funcdo do aumento do percentual de agua presente em cada sistema.
Provavelmente a proporcao de agua, ocasionaria efeitos mais significativos de perda de massa
em sistemas com agitacdo, onde fatores hidrodindmicos, formacdo de emuls6es e veiculagéo
de nutrientes no petroleo intensificariam tanto o processo corrosivo, quanto biocorrosivo.

De forma geral observa-se tanto para os sistemas contendo 6leo e &gua do mar, quanto para 0s
sistemas contendo 6leo e agua de processo, uma tendéncia de aumento de perda de massa com
0 aumento da proporcdo de agua presente no meio. Para todos os sistemas investigados,
observou-se um aumento da perda de massa em fungéo do tempo de imerséo.

A evolucdo da taxa de corrosdo média para 0s corpos-de-prova expostos aos diferentes meios
investigados € apresentada na Figura 3.
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Figura 3 - Taxa de Corrosdo do Aco APl 5L X60 em diferentes
condicdes de fluido ao longo de 90 dias.

Conforme pode ser observado na Figura 3, a agua de processo apresentou em todo tempo de
ensaio taxas de corrosdo mais elevadas. Essa observacdo pode ser atribuida aos diversos
constituintes desse meio. De acordo com a literatura o teor de sais presentes nesse tipo de
fluido, pode ser superior aos valores presentes na agua do mar, que ja é considerado um dos
meios mais agressivos (3,4).

A taxa de corrosdo no sistema A, contendo 6leo cru, foi a mais baixa em todos os tempos de
teste. O petroleo, sendo um meio rico em hidrocarbonetos (aproximadamente 90% de sua
constituicdo), ndo é por si s6 um meio altamente corrosivo. Os principais fatores que
ocasionam a corrosao em petréleo sdo: a presenca de agua e os compostos sulfurados, os
quais sdo os principais responsaveis pela corrosividade do petroleo e seus produtos (1).

A corrosdo eletroquimica tem forte influéncia do teor de &gua, uma vez que este em contato
com sais e outros compostos, pode promover a formacao de um eletrolito forte (4).

No caso do sistema contendo 0leo, tem-se um meio com baixo teor de &gua, caracterizado por
baixa condutividade e consequentemente, elevada resistividade, o que contribui para uma
baixa troca ibnica entre 0 meio e a superficie do metal.

Uma vez que a corrosdo eletroquimica é acompanhada por um fluxo ordenado de elétrons, em
meios com baixa mobilidade ibnica, esse processo é diminuido, havendo assim uma baixa
corrosividade por parte desse meio.

Para os sistemas contendo agua e petroleo em diferentes propor¢des, observa-se a tendéncia
de aumento da taxa de corrosdo em funcdo do aumento do teor de 4gua de processo.
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Apesar de o sistema ser estatico (simulando situagcdes de parada de pocos de exploragdo de
petréleo ou de separacdo de fluidos), ndo havendo assim uma troca iGnica mais efetiva entre
esses dois meios, observa-se claramente que a associagdo desses dois fluidos, promove um
efeito bem mais agressivo do que o 6leo isoladamente.

Nos 15 dias de exposi¢cdo observou-se para 0s sistemas contendo adgua do mar e agua de
processo isoladamente, e para os sistemas contendo Oleo e &gua de processo, uma
corrosividade moderada. Para os sistemas contendo apenas agua de processo ou agua do mar,
a corrosividade permaneceu como moderada, mesmo havendo redugdo com o tempo. Para os
demais sistemas, observou-se corrosividade baixa. A reducdo da taxa de corrosdo com o
tempo, ndo significa que um material exposto a um meio agressivo por mais tempo corroi
menos, e sim que com o passar do tempo ocorre uma reducdo na cinética reacional de
Corrosao.

Nos primeiros 15 dias, 0s corpos-de-prova sofreram corrosdo acelerada, devido a exposicdo
direta da superficie do metal isenta de camadas protetoras, ao meio agressivo. Essa exposi¢do
promove o contato direto com o meio corrosivo, havendo nos primeiros dias a formacao de
produtos de corrosdo e/ou biofilme, surgindo assim uma barreira na superficie.

Havendo a reducdo de acessibilidade de o eletrélito atingir o metal, ocorre a reducdo do
processo de corrosdo. Contudo, apesar da formacdo de uma barreira fisica, ndo pode ser
afirmado que nos meios em questdo hd formacdo de uma camada passivadora, pois este
conceito é atribuido a uma camada de produto de corrosdo compacta e aderente (4, 5), que
ndo corresponde ao que foi observado nesse experimento para os fluidos aquosos, por
exemplo.

Na Figura 4 sdo apresentadas fotografias do sistema contendo agua do mar (A) e agua de
processo (B) apos 30 dias de imersao.

Figura 4: Corpos-de-prova apos 30 dias: (A) Agua do Mar e (B)
Agua de Processo.

Conforme pode ser observado na Figura 4, com 30 dias e imersdo ja havia corrosao
generalizada do ago API 5LX60 nos dois meios investigados.

Observa-se que no sistema contendo agua do mar existe grande depdsito de produto de
corrosdo no fundo do sistema e sobre os corpos-de-prova, também se observa a presenca de
biofilme aderido ao nylon utilizado para pendurar os corpos-de-prova.
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No caso, dos meios oleosos (6leo cru e sistemas contendo Oleo e agua) a presenca do 0leo,
também ocasiona a formacdo de uma pelicula protetora, tendo em vista que 0 mesmo por
apresentar baixo teor de agua, atua formando um filme isolante, contribuindo com o efeito
retardador do processo corrosivo.

Sendo o sistema estatico, ndo € facil a retirada dessa pelicula protetora, logo a taxa de
corrosdo diminui com o tempo de imersdo, pois a barreira (camada protetiva formada por
produtos de corrosao e biofilmes) dificulta o acesso do meio ao metal base. Contudo, ressalta-
se que havendo o rompimento dessa barreira em algum ponto 0 processo corrosivo pode ser
intensificado (5).

Na Figura 5 é apresentado um corpo-de-prova apos ser submetido a lavagem com acetona em
ultrassom, antes do processo de decapagem, demonstrando o detalhe do corpo-de-prova
exposto aos dois meios (petroleo e dgua de processo), enfatizando a zona interfacial.

Exposto a
dguade |*°
processo

» Exposto ao
Petroleo

Figura 5: Corpo-de-prova exposto em petrdéleo e agua de
processo apds limpeza em ultrassom e antes da decapagem
cida.

Observa-se na Figura 5 que o efeito de corrosdo € mais pronunciado na zona exposta a0 meio
aquoso. A verificacdo da tendéncia do aumento da taxa de corrosdo com o aumento do teor de
agua de processo ou de agua do mar provavelmente teria um resultado numérico mais
expressivo se o0 ensaio fosse conduzido num sistema dindmico, onde haveria troca idnica entre
o0s dois meios (petréleo e dgua) e renovacgdo de aeracdo, ou variando-se a area de exposicéo do
material metalico ao fluido mais corrosivo, que no caso corresponde a fase aquosa.

Em sistemas dinamicos as taxas de corrosdo geralmente sdo mais expressivas, pois além dos
fatores quimicos e microbiologicos, que podem estar envolvidos, também estdo presentes 0s
fatores fisicos, como o atrito entre 0 meio e a superficie metalica, que promovem 0 processo
de corrosdo-eroséo (4, 5, 6).

ApOs etapa de decapagem acida, foi avaliada a superficie dos corpos-de-prova através de
microscopia optica. Nas Figuras 6 (a) a 6 (i) sdo apresentadas fotomicrografias superficiais
dos corpos-de-prova apos 90 dias de exposi¢do nos meios investigados.
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Figura 6: Microscopia 6ptica superficial de corpos-de-prova
expostos durante 90 dias em: (a) 6leo; (b) agua de processo
(AP), (c) &gua do mar (AM); (d) o6leo + 20% AP; (e) 6leo + 30%
AP; (f) 6leo + 40% AP; (g) 6leo + 20% AM,; (h) 6leo + 30% AM
e (i) 6leo + 40% AM; ap6s decapagem acida.

Conforme pode ser visualizado nas fotomicrografias anteriormente apresentadas nas Figuras 6
(a) a 6 (i), os corpos-de-prova, expostos durante 90 dias nos diferentes meios investigados,
apresentaram processo de corrosdo localizada, caracterizada pela formacao de furos ou sulcos
na superficie do metal em pontos especificos. Esse tipo de mecanismo de corrosdo pode
correlacionar-se com o processo de formacdo de metabdlitos acidos gerados por micro-
organismos presentes no meio.

Conclusodes

A avaliacdo do processo de corrosao do aco APl 5LX60 utilizando 6leo, dgua de processo e
agua do mar em diferentes proporcdes permitiu concluir que:

e A analise gravimétrica para obtencdo da taxa de corrosdao possibilitou a compreensao
do comportamento do Aco API5LX60 quando exposto a fluidos da inddstria de
petréleo em condicdes estaticas;

e O oleo isoladamente foi 0 meio menos agressivo, sendo observada a menor taxa de
corroséo ao longo de todo o ensaio;

-10 -
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e Os corpos-de-prova expostos a agua de processo isoladamente apresentaram ao longo
de todo o ensaio, taxas de corrosao superiores aos demais sistemas;

e Foi observada uma tendéncia do aumento da taxa de corrosdo em fungdo do aumento
do teor de agua de processo ou de dgua do mar presente (20% v/v, 30% v/v ou 40%
vIv);

e A corrosividade dos meios investigados ap6s 90 dias de exposi¢do foi moderada para
o0s sistemas contendo agua do mar e dgua de processo e baixa para os demais;

e Através das microscopias opticas foram identificados processo de corrosdo localizada
para os diferentes sistemas investigados;

e Ocorreu uma diminuicdo da taxa de corroséo em fungdo do tempo de imerséo, o que
estd associado a formacdo de uma camada formada por produto de corrosdo e
biofilmes ao longo do ensaio, que dificulta 0 acesso do eletrolito ao metal base.
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