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Abstract

The effect of salt concentration was investigated on general CO, corrosion of X65 carbon
steel. The corrosion process was monitored by weight loss and potentiodynamic sweeps for
NaCl (0,1;3 and 10)wt% at pH 4, 22°C keeping dissolved CO,concentration
constant.Experiments were performed in Na,SO, solutions maintaining the same ionic
strength as brine in order to evaluate the chloride or sulfate influence on corrosion.
Experimental results showed different behaviors for carbon steel corrosion in chloride and
sulfate environments. The weight loss in NaCl slowed down in concentrations > 3 wt%. The
weight loss in Na,SO,4 enhanced with increasing salt concentration.That result was supported
by an increase incathodic current density when sodium sulfate concentration was increased.
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Resumo

O efeito da concentragéo salina foi investigado na corroséo uniforme do ago carbono X65 em
meios contendo CO,. O processo de corrosdo foi monitorado através de ensaios de perda de
massa e de polarizacao linear conduzidos em concentragfes de NaCl 0,1%, 3% e 10% m/v em
pH 4, a 22°C mantendo constante a concentracdo de CO; dissolvido. Ensaios em solucdes de
Na,SO, com mesma forca idnica que as solugdes de cloreto também foram realizados a fim de
avaliara influéncia dos anions cloreto e sulfato nessa corrosdo. Resultados experimentais
mostraram comportamentos distintos para a corrosdo do ago carbono em meio de cloreto e
sulfato. Em NaCl, a perda de massa diminuiuem concentracdes > 3% m/v. Em Na,SO, a
perda de massa aumentou com o aumento da concentracdo salina. Esse resultado foi
corroborado por um aumento na densidade de corrente catddica a medida que se aumentava a
concentragdo de sulfato de sédio.
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Introducéo

A corrosdo pelo CO, é um problema real na industria petrolifera e atua degradando os
materiais metélicos empregados na exploracdo, transporte e producdo de petréleo. No Brasil,
a maior parte das reservas de petroleo e gas esta em campos maritimos, em condicdes que
incluem elevada concentragdo de cloreto de sodio podendo alcancar até 25% m/v nos campos
pré-sal e alto teor de gases corrosivos como o0 H,S e 0 CO,. A chamada corrosdo pelo COs,
também conhecida como ‘“sweetcorrosion”, ¢ um processo complexo e que ¢ afetado por
diversos parametros como pressdo total, pH, temperatura, concentracdo salina e pressao
parcial de CO,, (1) o que torna ainda mais dificil a construcdo de modelos mais precisos
utilizados na predi¢édo da corroséo.

O efeito dos ions cloreto na corrosdo do aco carbono em meios contendo CO, é abordado
mais comumente na literatura em funcéo da sua influéncia na corrosao localizada. (2-4)Neste
caso a corrosao estd associada com a formacdoseguida de uma deterioracdo localizada da
camada de carbonato de ferro (FeCO3) na superficie do aco. Essa camada é um subproduto do
processo de corrosdo que ocorre quando a concentragdo de fons Fe?* e COs* excedeo limite
de solubilidade e precipita na forma de FeCOj3. Essa reacdo ocorre preferencialmente em
meios alcalinos, onde a concentragdo de carbonato é maior e a solubilidade do carbonato de
ferro (I1) € menor, e em condicBes experimentais que incluem elevada pressdo parcial de CO,
e elevada temperatura. (1,5)A influencia da concentracdo de cloreto na corrosdodo aco em
meios contendo CO,também foi tema de estudos com foco na corroséo localizada. (2, 6)

O efeito da concentracdo de NaClna corrosdo generalizada em solugdes saturadas com CO,em
baixa temperaturafoi investigado pela primeira vez por Fanget al. (7)Variando a concentracao
de NaClde 3% m/va 25% m/v em pH 4 e a 5°C, os autores observaram através de medidas
potenciodindmicas e RPL uma diminuicdo ndo linear na taxa de corrosdo com o aumento da
concentracdo de sal.Em trabalho posterior, Fanget al. (8) apresentaram novos resultadas a
20°C, dessa vez incluindo ensaios de perda de massa onde a mesma tendéncia foi observada.

Neste trabalho, o efeito da concentracdo salina na corrosdo uniforme do aco carbono é
investigado nas solucbes de NaCl (0,1% m/v - 10% m/v) fixando a concentracdo de CO,
dissolvido através da variacdo da pressdo parcial desse gas a 22°C. Ensaios em solucGes de
Na,SO, com mesma forca ibnica das solugdes de cloreto de sédio citadas anteriormente
também foram realizados a fim de avaliar a existéncia de alguma influéncia dos anions cloreto
e sulfato nessa corrosao.

Metodologia

Ensaios de perda de massa

Os ensaios de perda de massa foram conduzidos de acordo com o procedimento ASTM G1
(9) em autoclave de 2,2 L equipada com um sistema de controle de nivel usado para renovar a
solugdo. Através deste sistema, em média 50 L de solucdo foram usados para manter o pH
dentro da faixa de 3,91 a 4,25. O tempo de ensaio foi de 64 horas. Os ensaios foram
realizados na auséncia de oxigénio e a 22°C.As amostras utilizadas foram usinadas a partir do
aco carbono API 5L X65 com dimensdes de (20 x 13 x 13) mm.Os corpos de prova foram
preparados antes do ensaio de perda de massa através de acabamento mecénico utilizando
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lixas de SiC, na sequéncia, variando de 400 a 1200 (tamanho de gréo). Em seguida os corpos
de prova foram lavados com &gua destilada, secados com acetona grau analitico e mantidos
sob vacuo e temperatura ambiente até 0 momento de iniciar o ensaio.

Polarizagéo linear

Os ensaios de polarizacdo foram conduzidos a temperatura de 22°C, em uma célula de teste
com capacidade de 0,5 L usando um sistema de trés eletrodos com contra eletrodo de platina,
eletrodo de trabalho de disco rotatério feito de ago carbono API 5L X65 e eletrodo de
referéncia de sulfato mercuroso (-0,64 vs EPH). Os ensaios foram realizados na auséncia de
oxigénio. Antes da imersé@o na solucdo de teste, 0s corpos de prova passaram por acabamento
com SiC com tamanhos de gréo variando de 400 a 600. Em seguida os corpos de prova foram
lavados com &gua destilada, secados com acetona grau analitico e mantidos sob vécuo e
temperatura ambiente até o0 momento de iniciar o ensaio.A medida de polarizacédo foi iniciada
ap6s a medida de potencial de circuito aberto (OCP) para se determinar o potencial de
corrosdo. As curvas depolarizacdo foram realizadas com velocidade de varredura de
0,125mV/s para se obter uma curva de polarizacdo quase-estacionaria.A velocidade de
rotacdo do eletrodo foi de 1000 rpm. A queda 6hmica foi corrigida, com base em medidas de
impedancia eletroquimica realizadas previamente.

Solucéo de ensaio
As solucBes de ensaio foram NaCl 0,1%, 3% e 10% m/v e Na,SO,4 0,08%, 3,12% e 12% m/v.
A concentracdo de CO, foi mantida constante em 675 mg/L para todos os ensaios. Isso foi

feito variando a pressdo parcial de CO, e mantendo a temperatura constante em 22°C e pH 4.
Os dados das solugdes de testes sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros das solucgdes de teste

Forcaibnica Concentragéo NaCl Concentragéo Condutividade
(mmol/mol) (% m/v) Na;SO4 (% m/v) (mS/cm)
0,31 01 0,08 2
9,09 3 3,18 25
29 10 12 33

Resultados e discussao

A constante de solubilidade do CO, é uma funcdo da temperatura (T) e da forga idnica (I)
conforme equacao proposta por Oddo e Tomson: (10)

pKy = 2,27 4+ 5,65.1073T; — 8,06.107°T# + 0,075] (1)

Em que Ky é a constante de Henry, T € a temperatura em graus Fahrenheit e | € a forca idnica
1 [ - ~
(I = EZi cizl-z) para zi= carga das espéciese c= concentra¢do molar.
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Baseado na Equacdo 1 e no conceito de forga ionica, sais dissolvidos reduzem a solubilidade
dos gases. Essa relacdo conduz a um pensamento natural de que solu¢bes com maiores
concentracdes de NaCl devem ser menos corrosivas, ja que, a solubilidade do didxido de
carbono diminui com o aumento da concentracdo salina. Essarelacdo foi confirmada por
Fanget al. (7,8), que em seus resultados mostraram que a taxa de corrosdo do aco carbono em
solugdes saturadas com CO, diminui a medida que a concentracdo de NaCl aumenta de 3%
para 20% m/v. Entretanto para se avaliar um possivel efeito do sal, é fundamental manter fixa
a concentracdo de CO, para eliminar os efeitos desta variavel, o que até este trabalho, nao
havia sido considerado em nenhum material da literatura disponivel.

Os resultados dos ensaios de perda de massa em solu¢cdesde NaCl com concentracfes 0,1%,
3% e 10% m/v e em &gua destilada mantendo para todos 0os meios a concentracdo de CO,
dissolvido constante em 675 mg/L sdo apresentados na Figura 1. A perda de massa em agua
destilada apresentou um valor muito proximo da perda de massa em NaCl 0,1% m/v, sendo
levemente maior em solucdo salina devido a um aumento na condutividade da solucédo
(Tabela 1), o que favoreceu a mobilidade dos ions e consequentemente o transporte ibnico. Os
resultados de perda de massa para o0 aco imerso em solugcdo com forca iénica 0,31 mmol/mol,
foram proximos para as solugdes de Na,SO4 (5 mg/cm2) e NaCl (4,25 mg/cm?). Esse
comportamento parece razoavel, ja que, mantendo constantes a concentracdo de CO,
dissolvido e a temperatura, ao utilizar como pardmetro de comparacdo a forca idnica das
solucgdes,foi possivel eliminar o efeito da identidade dos ions. Além de todas essas
consideracOes, Barcia e Mattos (11) mostraram que em pH 4 os anions ndo desempenham um
papel relevante no mecanismo de dissolucao do ferro em meio acido.

A resposta do sistema em relagdo ao aumento da forga idnica, lembrando que a concentragédo
de CO, foi mantida em 675 mg/L, foi no sentido de diminuir a corrosdo do aco carbono em
solugdes de NaCl mais concentradas. A perda de massa do ago carbono reduziu praticamente
a metade com o aumento da forca i6nica nessas solugdes. A perda de massa passou de 4,25
mg/cm? em solucdo 0,1% m/v para 2 mg/cm? e 2,34 mg/cm? em solugdes 3% e 10% m/v
respectivamente. Esses resultados podem indicar que ha uma quantidade critica de NaCl em
que a corrosao do aco em meios contendo CO, serd mais intensa, no caso das concentraces
estudadas, 0,1% m/v. Em concentracdes de cloreto de sédio> 3% m/v é possivel que as
interagBes couldmbicascomecem a afetar 0 processo corrosivo.

A Figura 2 apresenta os resultados de perda de massa do aco carbono X65 imerso em agua
destilada e em solugdes de Na,SO,4 com concentracbes 0,08%, 3,18% e 12% m/v, com mesma
forca idnica que as solucdes de NaCl 0,1%, 3% e 10% m/v nesta ordem, mantendo para todos
0s meios a concentracdo de CO, dissolvido constante em 675 mg/L e a temperatura em 22°C.
A perda de massa do aco nas solucdes de sulfato de sddio apresentou um comportamento
linear, no qual a perda de massa aumentou com o aumento da forca ibnica (Fig.3). Esse
comportamento é bastante distinto daquele em solucdo de NaCl, entretanto coerente, ja que, a
curva catédica também aumenta com o aumento da concentracdo de sulfato de sédio como
pode ser visto na Figura 4. As razdes para isso ainda ndo sdo claras, mas indica que em meio
de sulfato de sddio,de alguma forma, a reacdo de evolucao de hidrogénio é acelerada a medida
que a concentracdo deste sal aumenta. As curvas de polarizacdo linear do aco carbono X65
em NaCl n3o apresentaram essa varia¢do no ramo catddico. E necessario buscar um melhor
entendimento para este comportamento, através de estudo complementar envolvendo
conceitos de hidratacdo do anion sulfato em relacdo ao anion cloreto. Ha indicios de que
existe uma maior facilidade do H" se desprender do eletrodo em solugdes de Na,;SOg. Isso fica
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claro com os resultados de perda de massa e, sobretudo com os valores de densidade de
corrente catddica mais elevados. Vale ressaltar que o efeito do sal na solubilidade da camada
de carbonato de ferro (I1) e na corrosdo localizada ndo foi abordado neste trabalho, ja que, as
condicdes experimentais utilizadas ndo favorecem a formacéo dessa camada.

o Agua destilada ®mNaCl0,1% m/v mNaCl 3% m/v NaCl 10 % m/v
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Figura 1- Resultados dos ensaios de perda de massa para 0 a¢o carbono X65 em agua e em solugdes de
NaCl com diferentes forc¢as idbnicas mantendo constante a concentracédo de CO, dissolvido.
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Agua destilada ® Na,SO, 0,08 % m/v = Na,SO, 3,18 % m/v Na,SO, 12 % m/v
9,00 I

8,00 -

7,00 -

6,00 ||

5,00 -

T
4,00 |
|

3,00 — —

Perda de massa (mg/cm3)

2,00 — —
1,00 —

0,00
0,002 0,31 9,09 29

Forga I6nica (mmol/mol)

Figura 2 - Resultados dos ensaios de perda de massa para o aco carbono X65 em agua e em solugdes de
Na,SO,com diferentes forcas ibnicas mantendo constante a concentracdo de CO, dissolvido.
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Figura 3 - Resultados de perda de massa para o aco carbono X65em solugfes de Na,SO4com diferentes
forcas idnicas.
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- Na,SO, 0,08% m/v  -- Na,SO, 3,18 % m/v Na,SO, 12 % m/v
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Figura 4 - Curva de polarizagéo linear para o a¢o carbono X65 em diferentes concentracdes de Na,SO, em
pH 4.
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Conclusoes

A corrosdo generalizada do aco carbono X65 em meios contendo CO, apresentou
comportamentos distintos em solucbes de cloreto e sulfato. Em NaCl, a perda de massa
reduziu a metade em concentragdes > 3% m/v em comparacdo com solugdes menos
concentradas. Em Na,SO4 a perda de massa aumentou com o aumento da concentracdo salina.
Esse resultado foi bastante coerente com as curvas de polarizagéo linear, que apresentaram
densidades de corrente catddica mais elevadas para concentracBes de sulfato de soédio
maiores.As razdes para isso ainda ndo sdo claras, mas indica que em meio de sulfato de sédio,
de alguma forma, a reacdo de evolucdo de hidrogénio € favorecida a medida que a
concentracdo deste sal aumenta. Nao foi detectada corrosdo localizada nessas condicfes
estudadas.
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