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Abstract

The oil industry coexists with losses caused by corrosion in almost all areas. Metallic
materials are present in a wide variety of equipment in offshore and onshore areas, such as
pipelines, equipment and the oil platforms. Thus, there is a constant concern with the
application of techniques to prevent and control corrosion and with the selection of materials
in order to prevent severe corrosion process that can cause delays in schedules or, in extreme
cases, can interrupt the production. Recent discoveries in Brazil of potential oil reserves
located on depths deeper and deeper, in the pre-salt layer, can impose severe conditions that
lead to the need for development of new materials and technologies to meet the demands of
this unfavorable condition. Considering the expected aggressiveness in this new condition, a
study in the laboratory was carried out, in order to compare the corrosion rates obtained in
samples of produced water obtained in pre-salt and post-salt reservoirs and synthetic sea
water. The physico-chemical properties of these samples were analyzed, besides immersion
tests for determination and classification of corrosion rates and polarization curves.
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Resumo

A industria do petréleo convive com prejuizos provocados por corrosdo de materiais em quase
todas as areas de atuacdo. Materiais metalicos estdo presentes em uma grande diversidade de
equipamentos nas areas offshore e onshore como tubulagdes, equipamentos e as préprias
plataformas de petroleo. Com isso, hd uma constante preocupacdo com a aplicacdo de técnicas
de prevencdo e controle da corrosdo e com a selecdo adequada dos materiais de forma a evitar
que processos COrrosivos Severos atrasem cronogramas operacionais ou, em €asos mais
extremos, leve a parada de producdo. As recentes descobertas no Brasil de potenciais reservas
de petrdleo localizadas sobre 1dminas d’agua cada vez mais profundas, na camada do pré-sal,
podem representar condigdes severas que conduzem a necessidade de desenvolvimento de
novos materiais e tecnologias capazes de suprir as demandas desfavoraveis de prospeccéo.
Tendo em vista a agressividade esperada nessa nova condigéo, foi realizado um estudo em
laboratério, de forma a comparar as taxas de corrosdo obtidas em amostras de agua de
producdo obtidas em reservatérios de pré-sal, com as observadas em reservatorios de pos-sal e
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agua do mar sintética. Foram obtidas as propriedades fisico-quimicas de amostras de dguas de
producdo (pds e pré-sal), realizados ensaios de imersdo para determinacéo e classificacdo das
taxas de corrosao e realizadas curvas de polarizagdo nos diferentes meios.

Palavras-chave: corrosdo offshore, agua produzida, pré-sal, taxa de corrosdo, curvas de
polarizacao.

1. Introducgéo

A corroséo € um fendmeno que ocorre com qualquer tipo de material. Os materiais metalicos,
em funcdo de suas propriedades mecanicas, sdo 0s mais utilizados em equipamentos e
instalaces industriais. Como a maior parte destes materiais utilizados industrialmente tem
tendéncia a sofrer processos corrosivos, a determinagéo da taxa de corrosédo dos materiais em
meios especificos é de grande importancia para a definicdo das técnicas mais adequadas de
prevencdo e controle da corrosdo. Geralmente, a baixa resisténcia a corrosdo destes materiais
interfere de forma significativa em projetos industriais*?.

O controle da corrosdo € de extrema importancia para a garantia da integridade de instalacdes
industriais e confiabilidade operacional. Sabe-se que a compatibilidade material/meio é
bastante relevante para a escolha de um material metalico. O ago-carbono, embora esteja
sujeito a corrosao em meios marinhos, € uma liga de grande aplicacdo na industria offshore. A
exploracdo de potenciais reservas de petroleo localizadas na camada do pré-sal expde os
materiais metalicos a condi¢des ambientais ainda mais severas em termos de, por exemplo,
pressdo e salinidade. Aliado a isto, a agua produzida associada ao petroleo pode conter uma
grande variedade de substancias quimicas o que a torna extremamente corrosiva.

Visando determinar o grau de corrosividade esperado nessa nova condi¢cdo ambiental, foram
realizados ensaios experimentais com o objetivo de determinar a taxa de corroséo e analisar o
comportamento eletroquimico do ag¢o-carbono. De forma comparativa, esse trabalho apresenta
os resultados de ensaios gravimétricos e eletroquimicos realizados em corpos de prova de ago-
carbono imersos em agua do mar sintética e dgua produzida de reservatérios de petrdleo
provenientes do pos-sal e do pre-sal.

2. Metodologia

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Corrosdo do Departamento de Processos
Inorgéanicos da Escola de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro, a preparacdo
dos corpos de prova foi realizada no Laboratério de Quimica Marie Curie da Faculdade
Salesiana Maria Auxiliadora e as amostras de agua produzida foram fornecidas pelo
Laboratorio de Fluidos da Petrobras (Macaé-RJ).

2.1. Corpos de Prova

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados corpos de prova de aco-carbono AISI 1020
com diferentes dimensdes conforme descrito a seguir.
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2.1.1. Dimensdes dos corpos de prova

Para os ensaios de perda de massa, foram utilizados corpos de prova com as seguintes
dimensdes médias: (1,1 x 7,5 x 0,2)cm e furo de 0,7 cm de didmetro, perfazendo uma area
total de aproximadamente 16,5 cm2, como observado na Figura 01.

.y " an
Figura 01 — Corpo de prova utilizado em ensaio de perda de massa.

Para os ensaios eletroquimicos de polarizagdo, foram utilizados corpos de prova com area
exposta de 1 cm?, aproximadamente, conforme Figura 02. Para exposicao de area de tamanho
definida, foi utilizada uma fita adesiva apropriada para ensaios eletroquimicos.

Figura 02 — Corpo de prova utilizado em ensaio eletroguimico.
2.1.2. Limpeza dos corpos de prova

Para cada experimento realizado, o corpo de prova teve sua superficie tratada de forma a
remover Oxidos e impurezas, através de limpeza mecanica e quimica.

Os corpos de prova, usados nos ensaios de perda de massa, foram submetidos a jateamento
abrasivo com granalha de 6xido de aluminio. Apds o tratamento mecéanico, 0s corpos de prova
foram desengordurados por imersdo em acetona e posteriormente secos.

Os corpos de prova preparados para os ensaios eletroquimicos foram lixados até lixa 600,
lavados com agua deionizada e posteriormente secos.

2.2. Fluidos de Processo

Para a realizacdo dos ensaios foram utilizados trés tipos de fluidos: &gua produzida de
reservatorios do pds-sal, do pré-sal e agua do mar sintética, conforme Tabelas 01 e 02. As
amostras foram previamente esterilizadas e, para tanto, foram autoclavadas a temperatura de
120°C por 15 minutos.
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Tabela 01 — Constituicéo da 4gua do mar sintética®.

- Concentracao
Constituinte (/L)
Na,;SO4 2,8266
CaCl, 0,8374
MgCl,.6H,0 7,4714
KCI 0,487
NaCl 23,3780

Tabela 02 — Constituicdo dasamostras dopos-sal e do pré-sal.

Pds-Sal Pré-Sal
Constituinte Cont(:;yﬁr)agao Constituinte Conc(:;:?ir)agao
Acetato 0,663 Boro 0,216
Alcalinidade Total 0,933 Bicarbonato 0,303
Bario 0,019 Bario 0,041
Bario Total 0,021 Brometo 0,46
Caélcio 4,26 Célcio 3,37
Cloreto 58,587 Cloreto 109,257
Estroncio 0,435 Estroncio 2,31
Ferro 0,0081 Litio 0,047
Ferro Total 0,011 Ferro Total <0,001
Magnésio 0,393 Magnésio 0,276
Potassio 0,386 Potassio 2,44
Salinidade 96,582 Salinidade 180,282
Sodio 35,3 Sodio 6,669
Sulfato 0,062 Sulfato 0,09
Formiato 0,001
Manganés 0,0014
Sulfeto 0,0003

2.3. Procedimento Experimental

No presente trabalho, o comportamento do aco-carbono em agua do mar sintética e agua
produzida de reservatorios de petréleo do pds e pré-sal foi analisado através da determinacao
das taxas de corrosao e/ou de levantamento de curvas de polarizacdo anodica e catodica.
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2.3.1. Perda de massa/taxa de corrosdo

A determinacdo da perda de massa permite calcular a taxa de corrosao e, consequentemente,
avaliar a intensidade do processo corrosivo e estimar o desgaste do material metalico em dado
meio.

Para ensaios de perda de massa, os corpos de prova foram convenientemente tratados e
pesados imediatamente antes do inicio do experimento. Posteriormente ao ensaio, 0S COrpos
de prova foram cuidadosamente raspados com o auxilio de uma espatula, para remover
produtos de corrosdo presentes em sua superficie. Em seguida, 0s corpos de prova sofreram
decapagem quimica que consistiu na imersdo dos mesmos em solucdo de Clark — preparada
com 1 L de acido cloridrico (HCI) concentrado, 20 g de triéxido de antiménio (Sh,03) e 50 ¢
de cloreto de estanho Il (SnCI2).

O tempo de imerséo do corpo de prova na solucdo de Clark foi definido a partir da obtencéo
da curva de decapagem, que consiste nos seguintes procedimentos: pesagem do corpo de
prova; imersdo na solugdo por 5 segundos; lavagem com agua; secagem e posterior pesagem.
Neste trabalho, cada corpo de prova foi pesado tantas vezes quanto necessario até que o0 peso
sofresse pequena variacdo em décimo de miligrama, medido em balanca analitica digital”.

Como a perda de peso € influenciada pela area exposta e tempo de exposicdo, essas variaveis
s30 combinadas e expressas em taxa de corrosdo®. O célculo da taxa de corrosdo é realizado
conforme a equacdo 01, sendo T a taxa de corrosdo em mm/ano.

perda de massa (g) ¥ 365 (@ag/ ¥ % 1000 Emmafmaj

— (01)
F Sxtxd

Onde:

S: area exposta da superficie do corpo de prova (mm?)
t: tempo (dias)
d: densidade do corpo de prova (g/cm3)

A recomendacdo da NACE-RP-07-75° estabelece a classificagdo da corrosividade, como pode
ser visto na tabela 03.

Tabela 03 - Classificacdo da corrosividade®.

Taxa de Corrosédo .
Corrosividade

(mm/ano)
< 0,025 Baixa
0,025a0,12 Moderada
0,13a0,25 Alta
> 0,25 Severa
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A Tabela 04 apresenta outra classificacdo sugerida na literatura, com seis diferentes niveis de
classificacdo’. Ressalta-se que a unidade da taxa de corrosdo (T) utilizada nesse critério é
milésimo de polegada por ano (mpy), e pode ser calculada conforme a equacdo 02,
expressando-se a perda de massa em miligramas, area em polegadas quadradas da superficie
metéli%a exposta, o tempo em horas e a densidade do metal em gramas por centimetro
cubico’.

— perda de massa X 534
 Arsa X tempe X densidads do matal

(02)

Cabe notar que na Tabela 03 (classificagdo NACE), a taxa indica a corrosdo observada no
material. Nessa referéncia bibliografica, o critério para a classificagdo da taxa de corroséo
leva em consideracdo a resisténcia do material ao meio corrosivo. Por isso, a classificacéo
“excelente” se refere a baixa taxa de corroséo.

Tabela 04 — Classificacéo da corrosividade de acordo com literatura’.

Taxa de Corrosdo (mpy)
Classificacao Lim. Lim.
inferior Superior

Excelente 1
Otima 1 5
Boa 5 20
Regular 20 50

Ruim 50 200

Inaceitavel >200

2.3.2. Curva de Polarizagédo Potenciodinamica

Os ensaios de polarizagdo foram realizados através de potenciostato, em célula a trés
eletrodos: aco-carbono (eletrodo de trabalho), calomelano (eletrodo de referéncia) e platina
(contra-eletrodo). As curvas anodicas e catodicas, representativas das reaces de oxidagdo e
reducdo, respectivamente, sdo dadas em densidade de corrente versus potencial®.

Para cada um dos meios estudados foram levantadas curvas de polarizacdo anodicas e
catddicas. Os ensaios foram realizados com o auxilio de um potenciostato Autolab, com
velocidade de varredura de 1mV/s, em meio ligeiramente agitado com auxilio de bastéo
magnético.

As curvas foram levantadas para corpos de prova imersos em amostras de agua do mar
sintética e agua produzida de reservatérios do pds-sal e do pré-sal. As medigcdes foram
realizadas para ago-carbono sem qualquer tipo de protecdo, sendo usado um corpo de prova
para cada uma das medidas. A Figura 03 mostra a configuracdo do sistema montado para 0s
ensaios de polarizagéo.
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Figura 03 — Sistema utilizado nos ensaios de polarizagéo.

3. Resultados e discussao

Anteriormente aos ensaios, foram medidos o pH e a condutividade de cada amostra, 0s

resultados sdo apresentados na Tabela 05.

Tabela 05 — Medidas de pH e condutividade das amostras.

Sisterna Amostra Condutividade Resistividade oH Potencial
(mS/cm) (ohm.cm) (Vecs)
1 Agua do mar sintética 54,69 18,28 6,26 -0,53
2 Agua produzida do pos-sal 307,6 3,25 7,18 -0,61
3 Agua produzida do pré-sal 213,3 4,69 7,16 -0,60

Os valores de potencial e pH podem ser inseridos no Diagrama termodinamico (Diagrama de
Pourbaix®) do sistema Fe-H,O, como pode ser visto na Figura 04. Observa-se que todos os
meios analisados se inserem na regido do diagrama correspondente a corrosdo. Se tratando de
um diagrama termodindmico, onde é indicada a tendéncia do processo ocorrer, a cinética do
processo deve ser avaliada por outros ensaios. Nesse estudo comparativo, foram realizados

ensaios gravimétricos e curvas de polarizacao.
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Potential (¥ vs SHE.)

Corrosion HFe Oy

Figura 04 — Relacdo potencial/pH — Sistemas: ® 1;@® 2;@ 3.

3.1. Perda de Massa/Taxa de Corrosao

Na avaliacdo visual da superficie dos corpos de prova foi observado que o produto de
corrosdo dos sistemas 1 e 2 possuia coloragdo cinza-escuro, uniforme ao longo do corpo de
prova, porém, o produto de corrosao uniforme do sistema 3 possuia coloragdo avermelhada.

Nas decapagens dos corpos de prova do sistema 3 foram necessarios tempos superiores,
guando comparados aos dos sistemas 1 e 2, para se atingir pesos constantes, como pode ser
visto nas curvas de decapagem mostradas na Figura 05. Isso indica a formacgédo de produtos
mais aderentes que demandam maiores tempos na decapagem quimica.

A obtencdo das curvas de decapagem é importante para que sejam removidos quaisquer
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Figura 05- Curvas de decapagem.

Os resultados das taxas de corrosao, obtidos através da perda de massa dos corpos de prova
provenientes dos trés sistemas analisados, revelou uma baixa taxa de corrosdo para o sistema
1 e moderada taxa de corrosdo para os sistemas 2 e 3, classificadas segundo a norma. Isto
indica que a condutividade das amostras € uma propriedade relevante para se determinar a
taxa de corrosdo, sendo um fator importante na definicdo das caracteristicas corrosivas, uma
vez que as amostras 2 e 3 foram previamente esterilizadas. A Tabela 06 mostra as taxas de
corrosdo obtidas para cada sistema. Pode ser visto que as taxas foram bastante reduzidas e
cabe ressaltar que o ensaio foi realizado por um periodo de 144 dias, o que pode ter reduzido a
taxa em funcdo de produtos gerados nos corpos de prova. Cabe ressaltar ainda que todos os
meios foram esterilizados, de forma a ser possivel o ensaio em tempo mais longo sem
formacéo de produtos relacionados a presenca de microrganismos.

Em geral, ensaios com tempo reduzido de corrosdo apresentam maiores taxas. Nesse ensaio,
pretendeu-se avaliar em periodos mais longos, tendo em vista que equipamentos submersos,
sujeitos aos meios aqui estudados, ficam imersos por longos periodos.
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Tabela 06 — Taxas de corrosao.

Taxa de Corrosdo apo6s | Classificacdo

144 dias de imersdo quanto a
Sistema Amostra corrosividade
(mm/ano) | (mpy) do meio
NACE (6)
1 Agua do mar sintética 0,023 0,900 baixa

esterilizada
2 Agua produzida - pés-sal | 0,029 1,129 moderada

3 Agua produzida - pré-sal 0,026 1,031 moderada

3.2. Polarizagéo Potenciodinamica

Foram comparadas as curvas de polarizacdo obtidas em agua sintética e agua produzida em
camada de pré-sal, conforme Figura 06. Como visto pelas taxas de corrosao, pelo potencial de
corrosdo e pH, as aguas produzidas de pos-sal e pré-sal diferiram pouco, embora 0s
compostos quimicos presentes nesses meios apresentem divergéncias (vide Tabela 02). Desta
forma, a Figura 06 apresenta um comparativo entre as curvas em &gua do mar sintética e
produzida em regido do pré-sal.

De forma geral pode-se dizer que a curva em agua do pré-sal teve um ligeiro deslocamento
nos valores de densidade de corrente, indicando um pequeno aumento na taxa de corroséo.
Em ambos os meios, € observada a dissolucdo ativa do metal, corroborando com os valores
destacados no Diagrama de Pourbaix. Os potenciais de corrosdo em agua do pré-sal estdo
mais catddicos, o que também indicaria um meio de maior corrosividade.

Comparando-se 0s ramos catodicos das curvas, observa-se que a densidade de corrente

necessaria para alcance do potencial minimo de protecdo catddica (-0,80Vecs) é maior na
agua do pré-sal.

-10 -
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Figura 06 — Curvas de polarizacao.

4, Conclusodes

As baixas taxas e corrosdo obtidas no trabalho podem estar relacionadas a prévia esterilizagdo
dos meios e ao longo tempo de imerséo.

Diferentes classificagbes de taxa de corrosdo sdo encontradas na literatura. Os resultados
obtidos indicaram uma baixa taxa de corrosdo do ago-carbono em agua do mar sintética
esterilizada e moderada taxa de corrosdo em meios com agua produzida de reservatérios do
pos-sal e do pre-sal, classificadas segundo a referéncia NACE RP0775-2005.

As aguas de producédo apresentaram condutividade maior do que a 4gua do mar sintética. Em

termos de potencial e pH, todos os meios situam o aco-carbono em dominio de corroséo,
conforme visto no Diagrama de Pourbaix.
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