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Abstract

In corrosion tests simulating the oil and gas extraction conditions, an alternative to the use of
H.S, a toxic and corrosive gas, is the use of nontoxic substances that can produce H,S in situ,
for example, sodium thiosulfate. In this study we compared the electrochemical behavior of
stainless steel Super 13Cr in medium containing 35 and 190 g/L of sodium chloride. A
characterization of the formed pits at 150 °C was performed in medium containing 35 g/L of
sodium chloride. It was also compared to the steel electrochemical behavior in medium
containing 190 g/L of sodium chloride and sodium thiosulphate at different concentrations
(102 and 10 mol/L). For this purpose, we used the cyclic potentiodynamic polarization
techniques, optical microscopy, scanning electron microscopy and energy dispersive
spectrometry. It was concluded that the increase of NaCl concentration in the medium led to a
significant reduction in the pitting potential and the extent of the passivation region to Super
13Cr steel. It can also be concluded that the addition of thiosulfate led to an increase in the
corrosion potential indicating a more noble steel behavior. However, steel was not passivated
in medium containing 10™ mol/L of thiosulfate ions.

Keywords: Thiosulfate, sodium chloride, supermartensitic steel, electrochemical techniques.

Resumo

Em ensaios de corrosdo que simulam as condi¢des encontradas na extracao de 6leo e gas, uma
alternativa ao uso do H,S, um gés toxico e corrosivo, é a utilizacdo de substancias ndo toxicas
que possam gerar H,S no meio, como por exemplo, tiossulfato de sodio. Neste trabalho foram
comparados 0s comportamentos eletroquimicos do a¢o supermartensitico 13Cr (Super 13Cr)
em meios desaerados contendo 35 e 190 g/L de cloreto de sédio e também o comportamento
eletroquimico do aco em meio contendo 190 g/L de cloreto de sodio e diferentes teores de
tiossulfato de sédio (10 e 10" mol/L). Para tal, foram empregadas as técnicas de polarizacio
anodica potenciodinamica ciclica, microscopia Otica, microscopia eletrénica de varredura e
espectrometria de energia dispersiva. Concluiu-se que o aumento da concentracdo de NaCl no
meio provocou uma reducéo significativa no potencial de pite e na extenséo da regido de
passivacdo para 0 aco Super 13Cr e que a adicdo de tiossulfato levou a um aumento do
potencial de corrosdo indicando um comportamento mais nobre do aco neste meio.
Entretanto, 0 ago ndo se passivou no meio contendo 10™ mol/L de fons tiossulfato.

Palavras-chave:Tiossulfato, cloreto de sédio, aco supermartensitico, técnicas eletroquimicas.
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Introducéo

O fendmeno da corrosdao acompanha a industria petrolifera desde a descoberta do petroleo
como fonte de energia até os dias atuais. O ambiente de extracdo de petrdleo e gas em &guas
profundas apresenta alta salinidade, baixo teor de oxigénio e gases corrosivos como o dioxido
de carbono (CO) e o sulfeto de hidrogénio (H2S) (1, 2). A presenga de H,S torna o ambiente
mais propicio a corrosao localizada podendo causar falhas do material devido a corrosdo sob
tensdo (3). Na busca de solucbes vantajosas no campo de desenvolvimento industrial, as
companhias de petroleo procuram materiais que apresentem menores custos e que satisfacam
as necessidades de resisténcia mecénica e de resisténcia a corrosdo. Dessa forma, uma nova
classe de aco inoxidavel martensitico que combina uma composi¢do quimica com menores
teores de carbono, adi¢Bes de niquel e molibdénio, chamado de supermartensitico (dentre eles
0 aco inoxidavel supermartensitico 13Cr ou Super 13Cr), foi introduzida na industria de
petroleo e gés (1, 4). Porém, o manuseio de misturas gasosas contendo H,S, utilizadas para
simular as condicBGes existentes em campos de producdo de petréleo e gas em aguas
profundas, deve ser realizado em laboratorios com instalagdes especiais, devido ao fato desse
gas ser toxico e inflamavel (5). Estas instalacdes possuem custo elevado o que impede que
muitos pesquisadores possam realizar ensaios de corrosdo em ambientes contendo H,S. Uma
alternativa ao uso do H,S é a utilizacdo de substancias ndo toxicas que possam gerar H,S no
meio. Tsujikawa e colaboradores (6) propuseram a utilizacdo de ions tiossulfato em
substituicdo ao H,S nos estudos da corrosdo localizada nos acos inoxidaveis ferriticos, duplex
e austeniticos. Outros autores vém utilizando o ion tiossulfato para substituir o uso do H,S em
ensaios de corrosdo sob tensdo em acos carbono e inoxidaveis(7, 8, 9). Os ions tiossulfato sdo
metaestaveis e se reduzem formando H,S na superficie do metal, esta reacdo é espontanea no
potencial de circuito aberto dos acos carbono e inoxidaveis. Neste trabalho foi comparado o
comportamento eletroquimico do aco supermartensitico Super 13Cr em meio contendo 35 e
190 g/L de cloreto de sédio, concentracdo de oxigénio dissolvido < 10 mg/L de O, pH 4,0 e
realizada caracterizacdo dos pites formados em meio contendo 35 g/L de cloreto de sédio a
150 °C. Foi comparado também o comportamento eletroquimico do aco em meio contendo
190 g/L de cloreto de sédio e diferentes teores de tiossulfato de sédio (103 e 10" mol/L). Para
tal, foram empregadas as técnicas de polarizacdo anddica potenciodindmica ciclica,
microscopia 6tica, microscopia eletrénica de varredura e espectrometria de energia dispersiva.

Metodologia

Foram utilizadas amostras de ago Super 13Cr, na condi¢do “como recebido”, retiradas de um
tubo com dimensbes de 244,00 mm de didmetro e 13,84 mm de parede. A composicdo
quimica nominal do aco é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo quimica nominal do material estudado.

Composicdo Quimica (% massa)
C Cr Ti Ni Mn P S Si Mo Fe

<0,03 115 0,15 55 0,30 <0,025 0,010 0,10 15 Bal.

Os ensaios eletroquimicos para avaliacdo da corrosdo por pites foram realizados em dois
diferentes meios:
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e Solugéo especificada na norma NACE TM 0177/2005 (10) (solugéo de teste C)
contendo diferentes concentracdes de cloreto de sddio (NaCl) - Solugbes contendo
35 g/L e 190 g/L de cloreto de sodio, 0,4 g/L de acetato de sddio (CH;COONa),
teor de oxigénio dissolvido < 107 mg/L e pH 4,0 £0,1 (ajustado com &cido
acetico).

e Solucdo especificada na norma NACE TM 0177/2005 (10) (solucéo de teste C)
com adicdo de tiossulfato de sodio (Na,S,03) - Solugdes contendo 190 g/L de
cloreto de sodio, 0,4 g/L de acetato de sddio, teor de oxigénio dissolvido
<102 mgl/L, teores de 10" e 10 mol/L de tiossulfato de sédio (NazS,03) e pH de
4,0 £0,1.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados pelo menos em ftriplicata a temperatura de
24+3 °C. Para cada ensaio a superficie de andlise foi lixada até acabamento superficial de
granulometria #360. Para a realizagdio desses ensaios foi empregado o0
potenciostato/galvanostato Metrohm Autolab PGSTAT 12 acoplado a um microcomputador
com o software General Purpose Electrochemical System (GPES®) para controle e aquisicao
de dados. Os ensaios foram conduzidos em uma célula eletroquimica convencional com
montagem de trés eletrodos, utilizando-se um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (saturado),
eletrodo auxiliar de platina (Pt) e um eletrodo de trabalho (amostra do material em estudo). O
eletrodo de referéncia usado nos ensaios eletroquimicos foi aferido de acordo com o
procedimento elaborado por Da Silva et. al. (11). Apds o ensaio a amostra foi lavada com
agua destilada, seca com alcool etilico e jato de ar quente.

Para a realizacdo dos ensaios de caracterizacdo dos pites a 150 °C as amostras foram imersas
no meio contendo 35 g/L de cloreto de sodio em autoclave de ago inoxidavel 316L. A
temperatura foi mantida a 150 °C e a pressao em 3 Bar. O tempo de exposicao foi de 30 e
60 dias. Ap0s este periodo, as amostras foram retiradas, lavadas em agua destilada e secadas.
Observou-se a morfologia dos pites formados na superficie das amostras em microscopio
eletronico de varredura (MEV) e para determinacdo dos microconstituintes existentes
utilizou-se a técnica de espectrometria de energia dispersiva (EDS).

Resultados e discussao

Na Figura 1 pode-se observar as curvas representativas de OCP nos meios contendo 35 g/L e
190 g/L de NaCl. Observa-se que a variagdo do OCP ¢é similar para os dois meios mostrando
uma tendéncia ao aumento do potencial eletroquimico com a formacdo de uma pelicula de
oxido na superficie do material e que o material no meio contendo 35 g/L de NaCl apresenta
um comportamento mais nobre, porém o valor do OCP né&o foi significativamente superior
(diferenca entre as duas condicGes de 15 mV).
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Figura 1. Curvas de potencial de circuito aberto - OCP do a¢o Super 13Cr versus o tempo, obtidas em
meios contendo 35g/L e 190g/L de NaCl a temperatura de 24+3 °C.

Na Figura 2 sdo mostradas as curvas de polarizacdo anddica potenciodindmica obtidas apos a
estabilizacdo do OCP. Verifica-se que 0 aco Super 13Cr apresentou comportamento ativo
passivo nos dois meios estudados, que houve a formacdo de pites metaestaveis na regido
préxima ao potencial de pite, evento comum observado em acos inoxidaveis em meios
contendo ions cloreto descritos em trabalhos como (1, 4, 9, 13). Nota-se também que no meio
contendo 190 g/L de NaCl ocorreu a formacdo de uma primeira regido passiva no potencial de
cerca de -350 mV e posteriormente a formagédo de uma segunda regido passiva (em potencial
préximo a -100 mV). Pode-se observar que a influéncia do aumento do teor de ions cloreto no
meio no comportamento eletroquimico do material se traduziu principalmente pelo
deslocamento da curva, no meio contendo 190g/L de NaCl, para densidades de corrente
maiores e para menores valores de potenciais indicando a ocorréncia de um processo de
corrosdo localizada mais expressiva.
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Figura 1. Curvas de polarizacéo potenciodindmica do ago Super 13Cr obtidas em meios contendo 35g/L e
190g/L de NaCl a temperatura de 24+3 °C.
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Na Tabela 2 sdo apresentados alguns parédmetros eletroquimicos obtidos nas curvas de
polarizacdo anddica potenciodindmica para as condi¢fes estudadas. Verifica-se que o
potencial de pite e a extensdo da camada passiva diminuiram quando o teor de ions cloreto no
meio foi aumentado.

Tabela 2. Parametros eletroquimicos obtidos das curvas de polarizacio anddica potenciodinamica em
meio contendo 35g/L e 190g/L de NacCl.

Concentracao de Ecorr ipass Enpite OU Eqrans AE o
NaCl (MVAQ/AQCI)  (MA/cm2)  (mVAgQ/AgCI) (mVAg/AQCI)
35g/L -462,27+ 4,64 934+0,66 63,35+276  370,65+2,76

190g/L -473,75+1,34 1440+1,97 -36,77+3,11 322,04 + 6,54

Na Figura 3 sdo apresentadas micrografias tipicas obtidas ap6s 0s ensaios em meios contendo
35 g/L e 190 g/L de NaCl. No meio contendo 35 g/L de NaCl ndo foram observados pites na
superficie da amostra apds 0s ensaios potenciodinamicos, por microscopia 6tica. No meio
contendo 190 g/L de NaCl foram observados pites isolados que podem ter sido originados do
rompimento do filme protetor causado pela penetracdo de ions cloreto, ou devido a variaveis
metalUrgicas, tais como contornos de gréos, presenca de impurezas e inclusées.

De acordo com McCaffert (12) o potencial de pite ndo é o Unico pardmetro que deve ser
utilizado para avaliar a resisténcia a corrosao por pites, outro parametro importante é a
densidade de pites (numero por unidade de area). Os pites observados na condi¢cdo contendo
190 g/L de NaCl estdo afastados entre si e grande parte da superficie se encontra passiva o
que favorece o0 aumento da velocidade de propagacéo dos pites.

Figura 2. Micrografias do aco inoxidavel 13Cr. (A) apds ensaio em meio contendo 35¢/L de NaCl, (B) ap6s
ensaio em meio contendo 190g/L de NaCl. Aumento de 200x.

Tendo em vista que no meio contendo 35 g/L de NaCl ndo foram observados pites na
superficie da amostra ap6s 0s ensaios potenciodindmicos, as amostras foram imersas neste
meio, a 150 °C, para caracterizacdo mais detalhada dos pites formados na superficie do aco
Super 13Cr, com tempos de exposicéo por 30 e 60 dias.

Na Figura 4 sdo mostradas as fotografias das amostras do aco Super 13Cr ap6s ficarem
imersas durante 30 e 60 dias em meios contendo 35 g/L de NaCl. Identifica-se que a amostra,
apos a exposicao por 30 dias, apresentou coloracdo dourada, mas sem a presenca de pites

-5.-
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visiveis a olho nu e, apds a exposicdo por 60 dias, apresentou coloragdo escura e alguns pites
visiveis a olho nu.

Figura 4. Amostras do aco Super 13Cr apds ensaio em autoclave a 150°C, em meios contendo 35g/L de
NacCl, por (A) 30 dias e (B) 60 dias.

As micrografias obtidas por MEV da superficie das amostras aco Super 13Cr apds ficarem 30
e 60 dias em contato com a solucdo contendo 35 g/L de NaCl sdo apresentadas na Figura 5.
Pode-se observar que os pites formados na amostra apds exposicdo por 30 dias tém maior
largura e menor profundidade que os pites formados na amostra ap6s exposicao por 60 dias,
sugerindo um aumento de sua penetracdo com 0 tempo. Sugere-Se que OCOrreu COrrosao
intergranular ou que trincas foram nucleadas na regido préxima ao pite.

Signal A = SE2 Aperture Size = 60.00 ym 8 16 Signal A=NTS BSD Ap 60.00 um 10 Sep 2015 CDTN/CNEN
! nento : Centro de Desen imento

10 pm
—

EHT = 10.00 KV Mag= 1.00KX VD 2 a Te et — EHT = 20.00 kV Mag = > WD= 7.3mm da Tecnologia

Figura 5. Micrografias do aco Super 13Cr ap06s ensaio em autoclave a 150°C em meios contendo 35g/L de
NaCl (A) 30 dias e (B) 60 dias.

Foi realizado um mapeamento por EDS (Figura 6) na regido de um dos pites formados na
amostra exposta durante 60 dias em meio contendo 35 g/L de NaCl, e observado que ocorreu
um aumento da concentracgdo de ferro (Fe) em seu interior e ao seu redor.
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Figura 6. Micrografias e mapa por EDS do aco Super 13Cr apds ensaio em autoclave a 150°C em meio
contendo 35g/L de NaCl.

Nas micrografias obtidas no MEV das amostras expostas por 60 dias no meio contendo
35 g/L de NaCl foi possivel visualizar os cristais formados no interior e na superficie dos pites
(Figura 7). Observa-se que existem duas principais faixas de cristais de tamanhos bem
definidos: menores cobrindo uniformemente a superficie e significativamente maiores
distribuidos sobre os demais.

Figura 7. Micrografias do aco Super 13Cr ap06s ensaio em autoclave a 150°C em meios contendo 35¢g/L de
NaCl , por 60 dias, (A) area externa do pite, (B) area interna do pite.



INTERCORR2016_110

Na anédlise por EDS apresentada na Figura 8 pode-se observar que 0s cristais maiores sdo
constituidos de ferro (Fe) e os cristais menores sdo constituidos de cromo (Cr).

N
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Figura 8. Micrografias e mapa por EDS do aco Super 13Cr apds ensaio em autoclave a 150°C em meio
contendo 35g/L de NaCl, por 60 dias.

Na Figura 10 sdo mostradas as curvas de OCP versus tempo do aco Super 13Cr em meios
contendo 190 g/L de NaCl, teor de oxigénio dissolvido < 10 mg/L de O e tiossulfato de
sodio nas concentragdes de 10 mol/L e 10 mol/L Observa-se que os potenciais iniciais
foram similares (cerca de -540 mV) e que aumentaram significativamente com o tempo
quando os meios continham ions tiossulfato. O tempo necessario para se chegar a estabilidade
do OCP foi diferente para cada condi¢cdo estudada. O periodo de tempo necessario para 0
potencial se estabilizar diminuiu com o aumento do teor de tiossulfato adicionado, sendo que
no meio com 10" mol/L de tiossulfato a estabilizagdo ocorreu em aproximadamente
4800 segundos e no meio contendo 10 mol/L de tiossulfato foi de 10800 segundos.

E também mostrado na Figura 9 que no meio sem adico de tiossulfato de sodio o potencial
estabilizou em um valor significantemente menor e mais rapidamente (OCP = -480 mV em
1500 segundos) em comparagdo com 0s meios contendo tiossulfato, indicando a influencia da
adicdo do tiossulfato na tendéncia termodindmica a corrosdo do ago. Observa-se que, nos
meios contendo ions tiossulfato, inicialmente os valores do OCP mantiveram-se constantes
até cerca de 500 segundos, e que apos esse intervalo, ocorreu uma elevacdo do potencial
continuamente com o tempo até a sua estabilizacdo. Segundo Azambuja (13) esse aumento
pode ser atribuido a um processo de formagéo e espessamento de uma camada de produto de
corrosao na superficie do aco que aumenta a sua resisténcia a corrosao.
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Figura 9. Curvas de potencial de circuito aberto - OCP do a¢o Super 13Cr versus o tempo obtidas em
meios contendo 190g/L de NaCl sem adic&o de tiossulfato de sédio e com adig&o de 10°mol/L e 10 mol/L
de tiossulfato de sodio, & temperatura de 24+3 °C.

Na Figura 10 sdo apresentadas curvas tipicas de polarizacdo potenciodindmica obtidas para os
meios contendo 190 g/L de NaCl e diferentes concentracdes de tiossulfato de sodio apos a
estabilizacdo do OCP. Nota-se que o potencial de corrosdo elevou com o aumento da
concentracdo de tiossulfato de sodio e que potencial de pite nos meios sem adicdo de ions
tiossulfato e com adicdo de 10 mol/L de fons tiossulfato s&o similares. Porém, no meio no
qual foi adicionado 10" mol/L de tiossulfato de sodio 0 ago ndo teve comportamento passivo.

Newman (14), em seu estudo do efeito do enxofre na corrosdo por pites de aco inoxidavel,
mostra que ndo ha evidencias de que o tiossulfato e outros anions de enxofre possuam agédo na
guebra da camada passiva do aco inoxidavel, sugerindo que a atuacdo do tiossulfato ocorre
apenas apds o evento de quebra da camada passiva aumentando a estabilidade e o tempo de
vida do pite formado e ndo interferindo na frequéncia da nucleacdo dos pites. O
comportamento do aco Superl3Cr e compativel com a avaliacdo de Newman (14), pois o
rompimento do filme passivo e a formacgdo de pites ocorreram em potenciais similares nos

meios contendo somente NaCl e com adicdo de 10™ mol/L de fons tiossulfato & solugdo de
190 g/L NaCl.
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Figura 10. Curvas de polarizagdo potenciodinadmica anddica ciclica do ago Super 13Cr obtidas em meios
contendo 190g/L de NaCl sem adicéo de tiossulfato de sédio e com adicédo de 10 mol/L e 10™mol/L de
tiossulfato de sodio, a temperatura de 24+3 °C.

Os parametros eletroquimicos obtidos das curvas de polarizacdo anddica potenciodindmica
em meios contendo 190 g/L de NaCl sem adicdo de tiossulfato de sodio e com adi¢cdo de
10°mol/L e 10™ mol/L de tiossulfato de sédio sdo mostrados na Tabela 3. A adicdo de
tiossulfato ao meio elevou significativamente o potencial de corrosdo fazendo com que o0 ago
tivesse um comportamento mais nobre.

Tabela 3. Parametros eletroquimicos obtidos das curvas de polariza¢do anddica potenciodinamica em
meios contendo 190g/L de NaCl sem adic&o de tiossulfato de sédio e com adicdo de 10~ mol/L e 10" mol/L
de tiossulfato de sodio.

Concentracéo de Ecorr ipass Epite OU Egrans Eprot
fons tiossulfato (mMVAgQ/AgCI)  (uA/cm2)  (mVAQ/AgGCI)  (mVAg/AgQCI)
Sem adicdo -473,75+1,34 14,40+1,97 -36,77+3,11 -64,46 +13,27
10*mol/L -32450+9,51 11,83+1,79 -43,01+12,14 -67,29+11,84
10" mol/L -287,25 + 8,69 - - -

Nas micrografias representativas obtidas apds os ensaios em meios contendo 190 g/L de NaCl
com e sem adicdo de tiossulfato de sodio (Figura 11), apos a estabilizagdo do OCP, verifica-se
que, nos meios contendo 10 mol/L de tiossulfato de sédio e sem adicdo de tiossulfato de
sodio foram observados pites isolados de dimensdes na ordem de 80 um. Os pites encontrados
no meio contendo 10 mol/L de tiossulfato de sddio tém dimensées na ordem de 150 pm.

-10 -
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Figura 11. Micrografias do aco inoxidavel 13Cr, apds ensaio em meio contendo 190g/L de NaCl. (A) sem
adicdo de fons tiossulfato, (B) com adicao de 10 mol/L de fons tiossulfato, (C) com adicéo de 10™ mol/L de
jons tiossulfato. Aumentos de 500X.

Conclusodes

Este trabalho apresentou um estudo do comportamento frente a corrosdo por pites do aco
inoxidavel Super 13 Cr, em ambiente similar ao da extracdo de dleo e gas em &guas profundas
por meio de técnicas eletroquimicas. Entre as conclus@es obtidas pode-se citar:

O aumento da concentracdo de ions cloreto pode provocar um maior nimero de eventos de
quebra da camada passiva aumentando a probabilidade da formacdo de um pite estavel. No
meio contendo 35 g/L de NaCl apo6s a exposicdo por 30 dias foram observados pites com
maior didmetro e menor profundidade que os pites observados apds 60 dias de imersdo. Uma
das possiveis explicacdes € a ocorréncia de repassivacdo das areas menos atacadas na borda
do pite e uma concentracdo das rea¢des de oxidacdo na parte interna do pite provocando um
aumento da profundidade com o aumento do tempo.

A adicdo de tiossulfato levou a um aumento do potencial de corrosdo indicando um
comportamento mais nobre do aco neste meio. Observou-se que o rompimento do filme
passivo e a formacdo de pites ocorreram em potenciais similares nos meios contendo somente
NaCl e com adicdo de 10 mol/L de fons tiossulfato & solucdo de 190 g/L NaCl sugerindo que
o tiossulfato ndo possui acdo na quebra da camada passiva do aco inoxidavel.
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