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Anélise da corrosdo do Aco API 5LX60 exposto a 6leo cru e agua do mar
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Abstract

The industry is heavily affected by corrosive processes, with an emphasis on the oil sector,
which has losses in the areas of extraction, transportation, storage and oil processing. This
studied aims to evaluate the corrosion process of the APl 5LX60 steel exposed to crude
oil/sea water mixtures in static conditions for the simulation of storage conditions. Steel
immersion tests were conducted in four different conditions: crude oil, sea water, oil and sea
water mixtures in the proportions of 20 to 50 % over 45 days, where results obtained
biweekly. To evaluate the corrosion process were performed mass loss tests; optic microscopy
and scanning electron microscopy, to evaluate the morphology, the fortnightly periods. The
results showed a higher corrosion rate for the system containing only water from the sea, there
was no significant difference between the systems containing mixtures of oil and sea water in
the proportions of 20 and 50 % and a small corrosion rate was also identified for the system
containing only oil

Keywords: corrosion, APl 5LX60 steel, oil industry.

Resumo

O setor industrial é intensamente afetado por processos corrosivos, com destaque para a
industria de petroleo, que tem perdas nas areas de extracdo, transporte, armazenamento e
processamento. Este trabalho teve como objetivo avaliar o processo de corroséo do aco API
5LX60 exposto a misturas de 6leo cru/dgua do mar em condicdes estaticas, simulando tanques
de armazenamento. Foram realizados testes de imersdo do ago em 4 diferentes condiges:
6leo cru, dgua do mar, misturas de 6leo e 4gua do mar nas proporcbes de 20 e 50 % em
volume de &gua do mar, ao longo de 45 dias. Para avaliar o processo corrosivo foram
realizados testes de perda de massa, analises de microscopias dptica e eletrénica de varredura,
para avaliagdo da morfologia, nos periodos quinzenais. Os resultados mostraram uma maior
taxa de corrosdo para o sistema contendo apenas agua do mar, ndo houve uma diferenca
significativa entre os sistemas contendo misturas de 0leo e agua do mar nas proporg¢des de 20
e 50 %, e o sistema contendo apenas 6leo apresentou a menor taxa de corrosao.
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Introducéo

A corrosao € um processo de deterioracdo de materiais, geralmente metalicos, que afeta suas
propriedades pela acdo quimica ou eletroquimica do meio. A redugdo da vida util desses
materiais pode ocasionar elevados custos e graves acidentes, tornando esse assunto de
fundamental importancia para os setores industriais (1).

De acordo com a WCO (World Corrosion Organization) os gastos mundiais com a corrosao,
no ano de 2012, superaram a marca de 2,2 trilhGes de dolares, o que representou cerca de 3 %
do PIB mundial para aquele ano. J& no Brasil, segundo Viana (2), os gastos anuais com a
corrosdo foram estimados em cerca de 10 bilhGes de ddlares, valor equivalente a 3,5 % do
PIB nacional. Tais valores apenas consideram gastos diretos com a corrosdo, como materiais,
equipamentos e servi¢os envolvidos nos reparos, ndo levando em conta danos ambientais,
perdas de producédo e acidentes relacionados aos problemas da corrosdo. Ao mesmo tempo,
especialistas concluiram que de 20 a 25 % de tais gastos poderiam ser evitados anualmente,
desde que fossem utilizados materiais resistentes a corrosdo e aplicadas medidas de protecao
desde a fase de projeto até a manutencéo.

Na industria petrolifera durante a etapa de extracdo do petrdleo, recuperacdo de pocos e
processos de separacdo podem-se encontrar produtos tais como agua que é geralmente
utilizada como fluido de injecdo, podendo essa ser doce, &gua do mar ou mesmo agua
produzida, que corresponde a agua extraida junto com o 6leo, gases e sedimentos, 0s quais
podem contribuir diretamente para intensificacdo do processo corrosivo (3). Tais produtos
devem ser removidos, mediante os processos de separacdo para isolar o 6leo e &gua, feitos
através da decantacdo das fases, na qual se estabelecem trés regides distintas: fase oleosa, fase
aquosa e interface 6leo/agua. Apresentando na regido de interface um efeito sinérgico entre a
fase Gleo e agua, que pode ocasionar um aumento nNOS Processos corrosivo e biocorrosivo (4).
O aco API 5LX60 é um material muito usado em dutos e tanques de armazenamento na
industria petrolifera pelas suas boas propriedades mecéanicas suportando uma tensao com o
valor de 60ksi. TOFOLLO (5). Devido aos graves problemas de corrosdo e os elevados custos
acarretados, e frente ao intenso uso do aco APl 5LX60 para armazenamento e transporte de
fluido, o presente trabalho tem como foco avaliar o processo de corrosdo desse material
quando exposto a Oleo, 4gua do mar, e misturas Oleo/agua do mar em diferentes
concentragoes.

Metodologia

Preparacdo dos corpos-de-provaa

Foram confeccionados corpos-de-prova com dimensdes de 30,0 mm x 10,0 mm x 5,5 mm e
com furo de 3 mm de didmetro de aco carbono API 5L X60 com a composi¢do quimica
apresentada na Tabela 1. A superficie dos corpos-de-provaa foi tratada por meio de
jateamento abrasivo com micro-esfera de vidro; seguindo-se uma limpeza em ultrassom com
alcool isopropilico, e posteriormente em acetona por 5 segundos. As amostras foram
finalmente submetidas a secagem ao ar quente e pesadas, antes de serem expostas aos meios
corrosivos (6).
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Sistemas estaticos para estudo de corrosao

Foram montados sistemas estaticos em vidro com volume atil de 1 L, nos quais 0s corpos-de-
provaa foram suspensos com nylon. Oleo e agua do mar isolados, e em misturas nas
proporgdes de 20 e 50 % de &gua do mar foram inseridos nos sistemas conforme descrito na
Tabela 2. Os corpos-de-provaa foram fixados ao sistema na regido interfacial 6leo/agua, ao

longo de 45 dias, sendo monitorados quinzenalmente. Os sistemas ap6s montagem s&o
apresentados na Figura 1.

Tabelal - Composicdo do Aco API 5LX60

Elemento C Si P S Ni Mo Cu Ti Nb Al Fe

Composicdo (%) 0,21 023 046 0,022 0,005 0,01 0,02 0,002 0001 0024 Balanco

(©) (d)

Figural - Sistemas estaticos para monitoramento do processo de corrosdo em
Diferentes fluidos: (a) Sistema S1; (b) Sistema S2; (c) Sistema S3; e (d) Sistema S4.
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Tabela 2 -Condicdes de fluidos investigadas

Sistema Condicao de fluido
S1 Agua do mar
S2 Oleo
S3 Oleo + agua do mar (20% v/v)
sS4 Oleo + agua do mar (50% v/v)

Perda de massa

Os corpos-de-provaa foram pesados em balanca analitica, antes e apOs processo de
decapagem, quando removidos dos sistemas corrosivos nos periodos de 15, 30 e 45 dias.

Os corpos-de-provaa imersos no sistema S1 foram previamente lavados com agua destilada,
em seguida foram submetidos a lavagem em acetona, utilizando um aparelho de ultrassom,
durante 1 min. Posteriormente, seguiu-se a decapagem acida em solucdo de &cido cloridrico
26 % (p/v) durante 15 s; seguindo-se a lavagem com agua corrente; neutralizacdo através da
imersdo em solucdo de NaOH a 10 % (p/v) durante 15 s e lavagem em agua corrente.

Para os corpos-de-provaa presentes nos sistemas S2, S3 e S4 foi realizada inicialmente uma
limpeza com papel toalha para a remocdo do excesso de 6leo. Em seguida, 0s corpos-de-
provaa foram lavados com detergente e agua corrente. Logo apds, foram submetidos a
limpeza em banho ultrassonico com acetona, por 10 min para 0 S2, e 5 min para 0s sistemas
S3 e S4. A decapagem em &cido cloridrico 26 % (p/v) foi realizada durante 40 s para o
sistema S2, e 20 s para os sistemas S3 e S4; seguindo-se a lavagem com agua corrente;
neutralizacdo através da imersdo em solucdo de NaOH a 10 % (p/v) durante 15 s e lavagem
em agua corrente, ap6s a lavagem em &gua os corpo de prova.

Apds essas etapas, todos 0s corpos-de-provaa foram imersos em alcool isopropilico, e depois,
em acetona por 10 s, respectivamente (6-8). Finalmente, foi realizada uma nova limpeza em
banho ultrassénico contendo acetona, por 3 min e em seguida, 0s corpos-de-prova foram
submetidos a secagem com ar quente durante 3 min. Apds secagem, foi efetuada a pesagem
dos corpos-de-provaa ao décimo de miligrama a fim de averiguar a variacdo da massa e
calcular a taxa de corrosdo em mm/ano. Os testes foram realizados em triplicata, visando-se
obter os valores de perda de massa e de taxa de corrosdo medios.

Caracterizacdo da Superficie por Microscopia

Para avaliacdo superficial das amostras apds exposic¢do ao fluido corrosivo, foi utilizado um
Microscopio Optico da marca Olympus Bx51M, obtendo-se imagens com magnificacio de
200 X. Foi realizada a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) no equipamento do
modelo TM3000 da marca HITACHI TM3000, utilizando uma magnificacdo de 500x.

Resultados e discussao

A Figura 2 apresenta graficos de perda de massa e taxa de corrosédo em fungédo do tempo para
0s sistemas investigados. Maiores valores de perda de massa foram observados para 0S
corpos-de-prova do sistema S1 devido ao meio agressivo ao que foi exposto, dgua do mar,
apresentar elevado teor de cloretos. O sistema S2 apresentou a menor perda de massa, como o
0leo € um meio com baixo teor de agua, e caracterizado por sua elevada resistividade, nele
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ocorre uma baixa troca idnica entre o meio e a superficie do metal. A corrosao eletroquimica
ocorre através de um fluxo ordenado de elétrons, como o 6leo é um meio altamente resistivo,
tal fluxo é prejudicado, diminuindo assim o processo corrosivo em tal meio (9, 10)

Nos sistemas S3 e S4 foi observada uma menor perda de massa quando comparados ao
sistema S1. Em relagcdo ao sistema S2, os sistemas S3 e S4 apresentaram maior perda de
massa, devido a presenca de agua do mar no meio. Também pode ser observado um aumento
da perda de massa ao longo do tempo para os 4 sistemas (Figura 2a).

Quando um material sofre exposi¢do continuada ao meio corrosivo, produtos de corrosdo e
biofilme se aderem & superficie do mesmo, o que cria uma barreira fisica, dificultando assim o
contato com o eletrdlito, reduzindo desse modo, a velocidade reacional (12).

Analisando a taxa de corrosdo (Figura 2b) observa-se uma redugdo nos 4 sistemas, essa
diminuicdo pode estar associada a reducdo na cinética reacional do processo corrosivo, pois
nos primeiros 15 dias a superficie dos corpo de prova estd isenta de camadas protetoras,
sofrendo assim corrosao acelerada devido a exposicdo direta da superficie metalica ao meio
agressivo.

A concentracdo de dgua ndo se tornou um fator determinante para uma modificacdo acentuada
da perda de massa e da taxa de corrosdo entre os sistemas contendo mistura de 6leo e dgua do
mar. Esse comportamento, provavelmente, ocorre devido ao sistema se encontrar em regime
estatico, o que ndo proporciona a formagdo de emulsdes e nem a troca nutricional entre o 6leo
e a agua de forma acentuada. A presenca de agitacao no sistema, provavelmente intensificaria
0 processo de corrosivo, elevando as taxas de corrosdo observadas, pois a agdo erosiva
também estaria associada a deterioracdo do material através do processo de corrosdo-erosao
(12).

Tabela3 - Taxa de Corrosdo (mm/ano) e classificagdo da corrosividade para as condicOes de ensaio de

imerséo.
Taxa de Corrosdo (mm/ano) e Classificagdo da Corrosividade com base na
Sistemas norma NACE-RP-07-75.
15 dias 30 dias 45 dias
Agua do mar 0,0621 0,0524 0,0586
Moderada Moderada Moderada
Oleo 0,0261 0,0177 0,0119
Baixa Baixa Baixa
Oleo + 50% agua do mar 0,0504 0,0318 0,0225
Moderada Moderada Baixa
Oleo + 20% agua do mar 0,0394 0,0300 0,0215
Moderada Moderada Baixa
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Figura2 - Ensaio de imersdo em diferentes fluidos- (a) Evolucdo da perda de
massa; (b) Evolucéo da taxa de corroséo.

Na Tabela 3, é apresentada a classificacdo da corrosividade dos meios em fungéo da taxa de
corrosdo média obtida ao longo do tempo para o aco API 5L X60, de acordo com a norma
NACE-RP-07-75. Nos primeiros 15 e 30 dias do ensaio de imersdo observou-se uma
corrosividade moderada para todos os sistemas S1, S3 e S4, mas pode se observar que o
sistema S2 apresentou corrosividade baixa ao longo de todo o ensaio.

Apbs de 45 dias do ensaio de imersdo o sistema S1 permaneceu com classificacdo moderada,
enquanto os sistemas S2, S3 e S4 foram classificados com corrosividade baixa, cabe ressaltar
que todos os sistemas tém uma reducdo no valor da taxa de corroséo ao longo do tempo e que
o0s sistemas S3 e S4 mostraram uma taxa de corrosdo muito proxima, tal efeito pode ser
explicado, pois no inicio do experimento 0s corpos-de-prova estdo com suas superficies
isentas de camadas de depositos, deixando-0s assim totalmente expostos a0 meio corrosivo,
tornando o processo corrosivo mais acentuado e acelerado; com o passar do tempo ocorre a
formacéo de biofilmes e deposi¢do de produtos de corrosdo sobre a superficie do material, que
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atuam como barreiras fisica para a acdo do eletrolito. Contudo, vale ressaltar que essa camada
formada ndo se trata de uma camada de passivacdo, ja que uma vez que 0s produtos de
corrosdao formados geram uma pelicula porosa. Segundo Gemelli (12), a camada passivadora
¢ um filme composto por produto de corrosdo que gera uma camada fina, compacta e
aderente, e tais requisitos ndo foram observados nessa pesquisa, 0 que ndo configura a
formacéo de uma camada de passivacao.

Caracterizacdo da Superficie

Para andlise da morfologia do processo corrosivo nos corpos-de-prova foram realizadas
imagens obtidas por microscopia dptica apos processo de decapagem acida para remogéo dos
produtos de corrosdo. A Figura 3 mostra a microscopia oOptica do corpo-de-prova apds
jateamento, sem ser exposto aos meios corrosivos para servir de padrdo comparativo.

Figura 3- Microscopia 6ptica do corpo-de-prova

apos jateamento abrasivo.

A Figura 4 mostra as imagens obtidas por microscopia Optica apds exposi¢do dos corpos-de-
prova aos meios corrosivos ao longo de 45 dias. Comparando-se a Figura 4 com a Figura 3
pode-se observar que ocorre a presenca de corrosdo localizada em todas as amostras
analisadas. Esse tipo de corrosdo é caracterizado pela formacgdo de furos ou sulcos na
superficie do metal, em pontos especificos, e pode ser classificada como sendo por placas,
alveolar ou por pites, a depender do didmetro e profundidade da cavidade (1). Néao foi
possivel classificar o tipo de corrosao, pois ndo se tinha os dados de area e profundidade das
cavidades, porém ressalta-se que a corrosdo localizada pode ter relagdo com a presenca de
micro-organismos que produzem metabolitos acidos de acao corrosiva. (14).
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(@) (b)
Oleo

(c1) (d1)

(d2)

(c2)

Figura 4 - Microscopia éptica dos Corpos-de-prova de Ago APl 5LX60 apds 45 dias de imersdo — (a)
Sistema S1; (b) Sistema —S2; (c) Sistema S3 : (c1) éleo e (c2) 4gua; (d) Sistema S4: (d1) 6leo e (d2) agua.

A Figura 5 mostra a microscopia eletronica de varredura (MEV) do corpo-de-prova apés
jateamento, o qual ndo foi exposto aos meios corrosivos e pode ser considerado como um

padrdo comparativo.
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TM-3000_1906 D5.2 x500 200 um

Figura5 - Analise superficial do através de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do
Corpo-de-prova deAgo APl 5LX60
jateado antes do ensaio de imersao.

Nas Figuras 6 (a-d) sdo apresentadas as imagens obtidas MEV de corpos-de-prova expostos
aos diferentes meios corrosivos. Comparando-se as Figuras 6(a-d) com a Figura 6, nota-se a
modificacdo da superficie analisada, confirmando-se a presenca da corrosdo localizada para
todos os sistemas num tempo de imersao de 45 dias. Apesar da corrosividade dos sistemas
serem moderadas ou baixas a corrosdo localizada se faz presente. Os sistemas investigados
simulam sistema de armazenamento tipicos da industria de petréleo, composto por duas fases
de fluido. A agua do mar por ser rica em cloretos justifica a presenca de corroséo localizada,
contudo, € interessante identificar esse mecanismo de corrosdao em corpos-de-prova expostos
apenas ao meio oleoso. Possivelmente a presenca e atuacdo de micro-organismos, por meio de
metabdlitos acidos, podem ter promovido corrosdo por pite, devido ao ataque acido por esses
compostos acidos (11, 13,14).

A presenca de corroséo localizada em todos os sistemas ressalta a agressividade dos fluidos
da industria de petréleo (6leo, agua do mar e misturas 6leo/agua do mar) frente ao processo de
corrosao, reforcando que praticas de protecdo, manutencdo e monitoramento devem ser
continuamente inseridas nesse setor industrial visando-se evitar a falha precoce do material e
acidentes.
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2015-07-17 D5.8 x500 200 um 2015-07-17 N D6.1 x500 200 um

2015-07-17 D5.9 x500 200 um

(c1) (d1)

T

2015-07-17 D6.2 x500 200 um 2015-07-17

(c2) (d2)

Figura6 - Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) dos Corpo de prova de A¢o API 5LX60 apés
45 dias de imersado — (a) Sistema S1; (b) Sistema S2; (c) Sistema S3 : (c1) 6leo e (c2) 4gua; (d) Sistema S4:
(d1) 6leo e (d2) agua.
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Conclusodes

Os maiores valores de perda de massa foram obtidos para 0s corpos de-prova expostos apenas
a 4gua do mar. Foi observado um aumento da perda de massa ao longo do tempo para os 4
sistemas analisados;

A taxa de corrosdo sofreu uma reducdo ao longo do tempo de imersdo para os 4 sistemas, 0
que pode estar associado a diminuicdo da cinética reacional do processo corrosivo,
proveniente da formag&o de depdsitos sobre a superficie do metal. Valores de taxa de corroséo
muito proximos foram obtidos para os sistemas 0s sistemas contendo misturas de 6leo em
diferentes proporgdes dleo/agua do mar. Menor taxa de corrosdo foi observada para o sistema
contendo apenas o6leo.

Em todos os sistemas foi possivel identificar a presenca de corrosdo localizada através das
técnicas do MO e MEV. Apesar de terem sido encontrados valores de taxa de corrosdo
medianos a baixos nesse estudo, ressalta-se que atencdo deve ser dada aos sistemas de
transporte e de armazenamento de fluidos na industria de petréleo, visto que tanto para meios
resistivos como o 6leo, quanto para meios de alta condutividade, como a dgua do mar, foi
identificada a presenca de corrosdo localizada, que é dificil detec¢do e pode promover ruptura
do material, levando a vazamentos e consequentemente, a graves acidentes.

-11 -
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