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Abstract

In this study the kinetics of corrosion of P-110 steel exposed to EDTA-base fluids was
evaluated. This kind of fluid is commonly used for stimulation of oil wells. Electrochemical
measurements like linear polarization and electrochemical impedance were performed at
different hydrodynamic regimes (100-1600 rpm) and different temperatures (20 °C, 40 °C, 80
°C). Working solutions comprise electrolytes prepared with 10% (w/w) disodium EDTA and
20 % (w/w) tetrasodium EDTA, independently prepared with analytical grade reagents and
distilled water. Working electrode was fabricated from a steel bar prepared as a rotating disk
electrode. A saturated calomel electrode and a platinum mesh were used as the reference
electrode and counter electrode, respectively. The increasing of temperature from 25°C to
80°C in both electrolytes increase the rate of corrosion of steel in at least one order of
magnitude; particularly in EDTA-Na2 solutions corrosion rates of 0.29x101 mm.y-1 and
1.67x102 mm.y-1 were obtained at 25°C and 80°C, respectively. The hydrodynamic regime
plays an important role in the corrosion of steel only in the disodium solution. The cathodic
depolarization effect on the EDTA-Na2 is more important than in the EDTA-Na4 solution,
making it more corrosive.

Keywords: corrosion, EDTA, stimulation fluids, electrochemical techniques, oil industry.

Resumo

Neste trabalho foi estudada a cinética de corrosdo do aco P-110 exposto aos fluidos base de
EDTA. Este tipo de liquido ¢ utilizado para a estimulacdo de pogos de petrdleo. Medigdes
eletroquimicas como polarizagdo linear e impedancia eletroquimica foram realizados em
diferentes regimes hidrodindmicos (100-1600 rpm) e diferentes temperaturas ( 20 °C , 40 °C ,
80 °C ). As solugdes de trabalho compreendem eletrolitos preparadas com 10 % (w/w ) de
EDTA di-sodico e 20 % (w/w) de EDTA tetra-sodico, preparados de forma independente com
os reagentes de grau analitico e dgua destilada. Eletrodo de trabalho foi fabricado a partir de
uma barra de aco preparado como um eletrodo de disco rotatério. Um eléctrodo de
calomelano saturado e uma malha de platina foram usados como eléctrodo de referéncia e
eléctrodo auxiliar, respectivamente. O aumento da temperatura de 25 © C a 80 °C em ambos
os eletrolitos aumenta a taxa de corrosdo de ago em pelo menos uma ordem de magnitude, em
particular taxas de corrosio das solu¢des de EDTA-Na2 de 2,9 mm.y”' e 1,67x10* mm.y"
foram obtidos a 25 °C e 80 °C, respectivamente. O regime hidrodindmico desempenha um
papel importante na corrosdo do ago apenas na solucao di-sddica. O efeito de despolarizagdo
catodica ¢ mais importante na solugdo de EDTA-Na2 do que na solugdo de EDTA-Na4,
tornando-a mais corrosiva.
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Introducéo

Uma das técnicas utilizadas nos processos de estimulagdo de pogos de petrdleo ¢ a
acidificagdo. Destina-se a aumentar a produtividade dos pocos dissolvendo pedras que
limitam, dificultam ou impedem o fluxo de 6leo durante a operacdo do poco (1). Diferentes
tipos de agentes acidos sdo utilizados no tratamento de acidificagdo convencional, entre os
quais sdo os seguintes: acido cloridrico (HCI), é4cido fluoridrico (HF), 4cido acético
(CH3COOH), acido féormico (HCOOH), acido sulfamico (H,NSOs;H) e acido cloroacético
(CICH,COOH ) (2).

Uma alternativa para o tratamento acido ¢ o uso de agentes quelantes tais como acido
etilenodiaminotetracético (EDTA ) ou acido nitrilotriacético (NTA) (3, 4). As solugdes de
agentes quelantes sdo usadas em limpeza de formagdes e na estimulacio de pogos,
particularmente nas formagdes que podem ser danificados por acidos fortes (5). Assim, os
ions quelantes podem atuar por um mecanismo diferente do que se refere ao processo de
acidificagdo, porque enquanto que as solu¢des de acidificacdo agem sobre o anido de
carbonato, os ions quelantes agem sobre os catides, especialmente em formagdes de célcio

3).

Nos processos de estimulagdo de pocos de petrdleo usando solugdes quelantes o EDTA ¢
utilizado como um agente sequestrante de catidns presentes nas formagdes. O EDTA também
aumenta o volume dos poros e inibe a formag¢ao de compostos calcarios (1, 3). Quando os
fluidos a base de EDTA trabalham em pH baixo o efeito final ¢ a estimula¢do do poco através
da dissolu¢do da matriz, aumentando o efeito de hidrogénio durante os processos de
protonagdo e quelacdo (3). Porem, os compostos de EDTA sdo considerados corrosivos e
pode aumentar a taxa de corrosao do ago (6), originando uma situacdo adversa em instala¢des
de producdo de 6leo pelo aumento da deterioragdo de ago presente na infraestrutura instalada.
O EDTA presente nos fluidos de estimulagdo pode atuar como um agente quelante de ions
ferrosos (7, 8) gerando a estabilizagdo de ions Fe*" em solugdo. Além disso, o EDTA pode
atuar como um despolarizador catédico (6) na dissolugdo eletroquimica do ferro. Ambos os
mecanismos aumentam a corrosao do ago.

Este trabalho de pesquisa foi orientado na avaliacdo do comportamento de aco P-110 imerso
em fluidos aquosos base EDTA, mediante medidas eletroquimicas. As medias foram feitas a
diferentes temperaturas e condi¢cdes hidrodindmicas, tendo em conta que existe pouca
informacao e a existente é controversa, sobre a cinética de dissolu¢do do aco carbono nesses
fluidos. Além disso, as taxas de corrosdo em fun¢do da natureza do EDTA, temperatura e
condi¢des hidrodindmicas sdo apresentadas, como contribui¢do para a tecnologia na area da
industria de producao de dleo e gas.

Metodologia

Medigdes eletroquimicas foram realizadas com os eléctrodos fabricados a partir de uma barra
de aco P-110 com a composi¢do nominal (% em peso): C 0,29, Mn 0,55, Si 0,3, P 0,016,
0,002 Cr, Mo 1,01, 0,56 de Al, 0,026 Nb, Cu 0,035, Fe balango. Os eléctrodos foram
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fabricados de modo a se obter um eléctrodo de disco rotatério (EDR) com uma area de 0,28
cm’. A superficie lateral da barra de metal foi isolada com resina epoxi. Os EDR foram
polidos manualmente com lixa 600. Seguidamente eles foram lavados e desengordurados em
agua e etanol antes do inicio das medidas. As medidas eletroquimicas foram realizadas numa
célula de trés eléctrodos utilizando como eléctrodo de trabalho o EDR de ago P-110. Um
eléctrodo de calomelanos saturado (SCE) foi utilizado como referéncia e uma rede de grande
area de platina foi utilizada como eléctrodo auxiliar. Todos os potenciais referenciados neste
trabalho sdo em relativos ao SCE.

Os eletrolitos foram preparados a partir de sais de acido etilenodiaminotetracético di-sdédico
(EDTA-Na2), 10% p/p e etilenodiaminotetracético tetra-sddico de acido acético (EDTA-Na4)
a 20% p/p. As solucdes foram preparadas separadamente com reagentes grau analitico e dgua
destilada. Foi necessaria a utilizacdo de uma menor concentracio de EDTA-Na2, devido a
baixa solubilidade do reagente em agua. Os valores de pH natural das solu¢des de EDTA-Na2
e EDTA-Na4 foram de 4,5 e 11,5, respectivamente.

As medicdes eletroquimicas tais como curvas de polarizagdo foram feitos a uma taxa de
varredura de 1 mV s, a partir de um sobrepotencial catodico de -300 mV até um
sobrepotencial anodico de 300 mV em relacdo ao potencial de circuito aberto (OCP). As
medidas eletroquimicas foram feitas usando um potenciostato Autolab 302. Antes de iniciar
as medidas de polarizacdo, o OCP foi monitorado por 45 minutos até chegar ao seu estado
estaciondrio. As curvas de polarizagdo foram realizados em diferentes velocidades de rotagao
do eléctrodo (100, 225, 400, 900 e 1600 rpm) e a diferentes temperaturas (24 °C, 40 °C e 80
°C). A partir dos ensaios eletroquimicos, parametros de corrosdo como potenciais de corrosao
(Ecorr), densidades de corrente de corrosdo (jcorr) e taxas de corrosdo foram obtidos.

Resultados e discussao

Efeitos hidrodinamicos sobre a agressividade de fluidos a base de EDTA

O efeito da hidrodindmica no sistema em estudo foi verificado por meio de representagdo
grafica das curvas de polarizagdo em diferentes velocidades de rotagdo do eléctrodo de aco P-
110. As Figuras 1 e 2 mostram as curvas de polarizagdo realizadas em solu¢des de EDTA di-
sodico e tetra-sodico, respectivamente. Observou-se um efeito pouco significativo do regime
hidrodindmico nas curvas de polarizagdo em solu¢do de EDTA- Na4. Isto significa que os
parametros eletroquimicos que ddo conta da corrosdo do metal como a densidade de corrente
de corrosdo (jeorr ) e potencial de corrosdo (Ecorr ) ndo mudam com a variacao da velocidade
de rotagdo do eletrodo. Verificou-se que o aco P-110 em solugdo de EDTA-Na4 a 25 °C
apresenta Ecorr = -0,54 V e jcorr = 2.3x10” A cm™ nas diferentes velocidades de rotagdo.
Com tudo, na solugdo de EDTA-Na2 se observou um efeito significativo da hidrodindmica
nas curvas de polarizagdo e sobre os parametros eletroquimicos do sistema. Na solucdo de
EDTA - Na2 as curvas de polarizagdo sdo deslocadas para potenciais mais anddicos; isto &,
Ecorr ¢ mais positivo com o aumento das velocidades de rotagdo do eléctrodo. Também as
densidades de corrente € as taxas de corrosdo aumentam, como € mostrado na Tabela 1.
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Figura 1. Curvas de polarizagdo do aco P-110 em solugcdo de EDTA-Na4 a 25 °C, nas
diferentes velocidades de rotagao do eletrodo.
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Figura 2. Curvas de polarizagdo do aco P-110 em solugcdo de EDTA-Na2 a 25 °C, nas

diferentes velocidades de rotagao do eletrodo.

Tabela 1. Parametros de corrosdo do aco P-110 em solugdes de EDTA-Na2 a 25 °C; extraiu-
se a partir das curvas de polarizacao.

Velocidades de . . .
rotacéio Ecorr VS. SCE (V) jeorr (Alcm™) Vel. Corr. (mmy™)
100 -0.60 1.50x10™ 1.76
400 -0.50 2.50x10™ 2.93
1600 -0.48 5.71x10™ 6.70

Um fendmeno que vale a pena destacar relacionado com o comportamento do ago P-110 de
imerso nas solugdoes EDTA di-sodica e tetra-sodica é que os primeiros processos de
passivagdo e transpassivagdo aparecem aos 30 mV e 50 mV de sobrepotencial anddico,
respectivamente. Estes processos sdo evidentes apenas em baixas velocidades de rotagdo (100
e 225 rpm) e baixas temperaturas (25 °C e 40 °C). Para altas condi¢des hidrodinamicas e altas
temperaturas tais processos desaparecem ¢ a dissolugdo anddica de metal aumenta
concomitantemente com a polarizacdo. O fato de que o fendmeno de passivagdo do ago P-110
em solugdo de EDTA-Na2 nao se manifesta em condi¢des hidrodindmicas elevadas, indica
que o processo de formagdo do filme passivo ocorre através de uma cinética de formagao de
saturagdo-precipitagdo. Na solucdo de EDTA-Na4 ndo se apresenta nenhum processo de
passivacdo anddica em todas as condi¢des analisadas.
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Efeito da temperatura sobre a agressividade dos fluidos baseados em EDTA.

As Figuras 3 e 4 apresentam as curvas de polarizagdo do aco P-110 feitas em solugdes de
EDTA di-sodico e tetra-sodico, respectivamente. Em ambas as solucdes hd um efeito
significativo da temperatura sobre a agressividade do eletrdlito. Na Tabela 2 se apresentam os
parametros de corrosdao do ago em ambas as solugdes a diferentes temperaturas € uma
condicao hidrodindmica definida para a velocidade de rotagdo do eléctrodo de 400 rpm.
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Figura 3. Curvas de polarizagdo do ago P-110 em solugdo de EDTA-Na4 a 400 rpm e
diferentes temperaturas.
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Figura 4. Curvas de polarizagdo do ago P-110 em solugdo de EDTA-Na2 a 400 rpm e
diferentes temperaturas.

O aumento da temperatura acentua a cinética de corrosdo do ago de P-110, aumentando as
taxas de corrosao do metal em as duas solu¢des de EDTA de forma significativa. Destaca-se
também em termos gerais uma mudanca do potencial de corrosdo para valores mais negativos
com o aumento da temperatura. Isto indica maior ativagao das reagdes anddicas e catodicas
que ocorrem durante a dissolu¢do do metal. O aumento da temperatura para 80 °C provoca
um aumento na corrosdo de metal em pelo menos duas ordens de grandeza em ambos os
eletrolitos.
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Tabela 1. Parametros de corrosdo do aco P-110 em solu¢des de EDTA-Na4 ¢ EDTA-Na2 a
diferentes temperaturas e 400 rpm; extraiu-se a partir das curvas de polarizacdo.

Eletrolito T (°C) Ecorr VS. SCE (V) | jeorr (A cm™) Vel. Corr (mmy™)
25 -0.53 6.43x107 7.52x10°
EDTA-Na4 40 -0.47 1.07x10° 1.25x107
80 -0.68 8.93x10° 1.04x10™
25 -0.51 2.50x107 0.29x10'
EDTA-Na2 40 -0.60 3.57x10 0.42x10'
80 -0.64 1.43x107 1.67x10°

Na solucdo de EDTA-Na2 desaparecem gradualmente as duas tangentes Tafel no ramo
catddico com o aumento da temperatura, para dar apenas uma inclinacdo catodica a altas
temperaturas. Assim, ¢ possivel que a reagdo catddica que ocorre em sobre potenciais
catodicos (redugdo de oxigénio) torna-se menos significativa, provavelmente devido a
diminui¢do da solubilidade do oxigénio com o aumento da temperatura. Isso faz com que a
reacdo de reducdo catodica de EDTA o a reducdo de hidrogénio tornam-se predominantes a
temperaturas elevadas e esta reacdo € responsavel pelo aumento na dissolu¢dao de metal.

Efeito do tipo de EDTA sobre a corroséo dos fluidos.

O eletrolito de EDTA-Na2 foi muito mais corrosivo do que EDTA-Na4 em todas as
temperaturas ¢ condigdes hidrodindmicas avaliados. Na Figura 5 sdo apresentadas as curvas
de polarizagdo para o ago P-110 a 100 rpm e 40 °C em ambos os eletrolitos. Pode ser visto
que a curva de polarizagdo em EDTA-Na2 fica em potenciais mais negativos, indicando
maior ativagdo das reacdes anoddicas e catddicas que ocorrem durante a dissolucao
eletroquimica do metal. Esta conclusdo é confirmada pela comparacdo dos valores das taxa de
corrosdo obtidos nestas condigdes nas solucdes de EDTA tetra-sodico e di-sddico, as quais
tem valores de 7.5x10” mm.ano™ ¢ 2,9 mm.ano™, respectivamente. Nas solu¢des de EDTA
di-sédico foram obtidas taxas de corrosdo muito mais elevadas, mesmo que EDTA di-soédico
estava na concentracdo mais baixa do que a solu¢do de EDTA tetra-sodico, em todas as
condicoes testadas. A diferenca na corrosividade fluido de ambos os eletrolitos de EDTA
pode ser explicado pela diferenca de poder de quelagdo de EDTA sobre os ions Fe*", em
diferentes valores de pH (9). A constante de formagdo condicional K para solu¢des EDTA
depende do valor de pH e sdo definidos pela equacao:

[Fei®"] (1)

[ —
Re = Rptt = o 10T alne

E pela reagao:
Fet'®™ = Fa®® +17* 2)

Onde K¢' ¢ a constante de formacao do complexo de [FeY?] e tem um valor de 2,0x10'. a ¢ a
constante condicional, que ¢ dependente do pH e define a frac¢do de EDTA que permanece
como [Y*]. O [EDTA]see ¢ a fragio de EDTA livre em solucgdo. Para os valores de pH
estudados neste trabalho os valores das constantes condicionais para EDTA-Na2 e EDTA-
Na4 sdo 3,67)(10"8 e 0,95, respectivamente. De acordo com estes valores, e considerando-se
uma concentragdo molar de 0,297 M de EDTA-Na2 e 0,526 M de EDTA-Na4, a proporcao
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EEE;E:]] seria 2,18x10° para o EDTA-Na2 e 1,0x10" para o EDTA-Na4. De acordo com estes
valores da concentragdo do fon livre ndo complexado Fe*™ é muito mais elevada em solugdo
de EDTA di-sédico que no EDTA tetra-sodico, o que pode explicar porque solucdo do EDTA
di-sdédico ¢ mais corrosiva.
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o 100rpm, 40°C
Sel i - - - EDTA-Na2
1E-4 5 =~ 4 ——EDTA-Nad
< 1E-5,
1E-6 4
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Figura 5. Curvas de polarizagao do ago P-110 em solugdes de EDTA-Na4 ¢ EDTA-Na2 a

100 rpm e 40 °C.

Conclusoes

O aumento da temperatura de 25 °C para 80 °C em ambos os eletrolitos de EDTA aumentam
a taxa de corrosdo de ago P-110 em pelo menos uma ordem de magnitude. Nas solugdes de
EDTA-Na4 as taxas de corrosdo a 25 °C e 80 °C foram de 7,52)(10'3 mm ano”' e 1.04x10™!
mm ano™, respectivamente. Enquanto que as taxas de corrosdo nas solucdes de EDTA-Na2
foram de 2,9 mm ano’ e 1,67)(102 mm ano 'nas mesmas temperaturas. A hidrodindmica
desempenha um papel importante na corrosao do aco P-110 apenas em solugdo de EDTA di-
sodico. Com o aumento da velocidade de rotacdo do eléctrodo tanto as densidades de corrente
como as taxas de corrosdo foram aumentadas. Nas solu¢des de EDTA-Na2 a 100 e 1600 rpm
as taxas de corrosdo obtidas foram de 1,76 mm ano” e 6,70 mm ano™, respectivamente. A
despolarizacao catodica ¢ mais importante na solu¢do de EDTA-Na2 do que na solugdo de
EDTA-Na4, sendo a solu¢do de EDTA-Na2 mais corrosiva. Da mesma forma, a concentragao
do fon livre ndo complexado de Fe*" ¢ muito mais elevada em solucio de EDTA di-sodico do
que no eletrolito de EDTA tetra-sodico, o que contribui para que a corrosividade do eletrolito
di-sodico seja maior.
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