INTER

0 ABRACO

INTERCORR2016_252

4 )

Atlantico Biazios Convention & Resort
Buzios/RJ * 16 a 20 de maio

Copyright 2016, ABRACO
Trabalho apresentado durante o INTERCORR 2016, em BUzios/RJ no més de maio de 2016.
As informacdes e opinifes contidas neste trabalho séo de exclusiva responsabilidade do(s) autor(es).

LEGENDA:

Influéncia do pH na suscetibilidade ao trincamento de um ago-carbono submetido ao
sulfeto de hidrogénio
Leandro J. Paula®, Bruna S. Mingotti®, Eduardo N. Codaro®, Heloisa A. Acciari®

Abstract

The phenomenon of carbon steel embrittlement when it is subjected to hydrogen sulfide is the
major concern in the exploration and refining of oil and gas. In Brazil, especially after the
discovery of pre-salt reserves, this has been a recurring theme that encouraged the search for
extraction of fluids from this reserve. An important factor in this type of phenomenon is the
pH of the medium, which impacts the intensity of the corrosion process. This study aims to
evaluate the influence of pH of the medium in the susceptibility of carbon steel to cracking.
The samples for testing were taken from steel pipes AP 5L X52M for transport and offshore
oil extraction. Tafel curves were obtained and will also be held HIC resistance tests
(Hydrogen-Induced Cracking) at different pH values, and the incidence of cracks in each case
it will be measured and compared. Preliminary tests were made in different acidic solutions
after continuous deaeration with N, (CH3COOH, CH3COOH + NaCl, and CH3;COOH + NacCl
+ H,S) of different pH values (2.7, 2.9 and 3.4, respectively). Significant differences were
observed in the anodic profiles. The corrosion potentials decreased after the addition of NaCl
and H,S.

Keywords: Corrosion, Carbon Steel, Hydrogen-Induced Cracking.

Resumo

O fendmeno da fragilizagdo por trincamento de acos-carbono submetidos ao sulfeto de
hidrogénio é a grande preocupacdo na exploracdo e refino de petroleo e gas. No Brasil,
especialmente apds as descobertas das reservas do pré-sal, este tem sido um tema recorrente
que fomentou a pesquisa para a extracao dos fluidos desta reserva. Um fator importante neste
tipo de fendmeno é o pH do meio, o qual impacta diretamente na intensidade do processo
corrosivo ao qual o ago em questdo é submetido. Este trabalho visa avaliar a influéncia do pH
do meio na suscetibilidade do ago-carbono ao trincamento. As amostras para o0s testes foram
retiradas de tubos de aco API 5L X52MS destinado ao transporte e a extracdo de petroleo
offshore. Para isto foram obtidas curvas de Tafel e também serdo realizados testes de
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resisténcia a HIC (Hydrogen Induced Cracking) a diferentes valores de pH e, a incidéncia de
trincas em cada situacdo sera mensurada e comparada. Ensaios preliminares foram realizados
em quatro solugdes acidas apds desaeramento continuo com N, (CH3;COOH, CH3COOH +
NaCl, CHsCOOH + NaCl saturada com H,S e CH;COOH + CH;COO'Na* + NaCl saturada
com H,S) de diferentes valores de pH (2,7, 2,9 e 3,4, respectivamente). Diferencas
significativas foram evidenciadas nos perfis anodicos das diferentes solucdes. Os valores de
potencial de corrosdo diminuiram apés a adigdo de NaCl e H,S.

Palavras-chave: Corrosdo, A¢o-Carbono, testes de resisténcia a HIC.

Introducéo

O petréleo extraido da regido do pré-sal apresenta caracteristicas muito especificas, pois vem
misturado com &gua de alta salinidade e teores de H,S e CO, em elevadas pressdes. Um
aspecto importante neste tipo de fendmeno é o pH do meio, o qual impacta diretamente na
intensidade do processo corrosivo. Sulfeto de hidrogénio e outros compostos contendo
enxofre que também estdo presentes em muitos dos produtos brutos provenientes do petrdleo
e do ga&s natural devem ser tratados nas refinarias mediante um processo chamado
dessulfurizacdo. Quando dissolvido na agua, seja na forma liquida ou de vapor, o H,S(aq)
tende a diminuir o pH tornando o meio corrosivo ainda mais agressivo (1, 2).

A utilizacdo de agos-carbono de média ou de elevada resisténcia mecanica, sujeitos a esforcos
de tragdo em meios contendo pequenas quantidades de H,S, pode conduzir ao processo
conhecido como corrosao sob tensédo fraturante (SSC - Sulfite Stress Cracking), resultando em
perdas das propriedades mecéanicas até a ocorréncia de fraturas. A suscetibilidade ao
trincamento pelo hidrogénio estd particularmente relacionada a composicdo e ao
processamento do aco, na medida em que este parametro é afetado pela presenca de inclusdes
metalicas (nUmero, tipos, tamanhos e morfologias) bem como a habilidade do material em
acomodar hidrogénio (3-5).

A norma NACE MR 0175-2003 (6) estabelece requisitos para selecdo de materiais em
presenca de H,S baseados em dados de laboratdrio e de experiéncias de campo. Quando acos
de alta resisténcia e acos de baixo carbono estiverem expostos em concentracfes superiores a
1 ppm de H,S e a pressdes superiores 10000 psi (690 MPa), o risco de falha por corroséo sob
tensdo € bastante significativo. A probabilidade de fratura nos acos ferriticos aumenta
consideravelmente, quando esses mesmos materiais apresentam durezas superiores a 29
Rockwell C ou quando sdo expostos a fluidos com pH é&cido (7). Baixos valores de pH
propiciam uma maior formacdo de hidrogénio atbmico e consequentemente aumentam a
probabilidade de fraturas nos materiais.

Neste contexto, 0 presente trabalho visa estudar a corroséo localizada e avaliar a influéncia do
pH do meio na suscetibilidade ao trincamento de agos-carbono para oleodutos e gasodutos.
Para isto foram realizados ensaios eletroquimicos para caracterizar 0 processo Corrosivo em
meio aquoso. Posteriormente estes dados serdo correlacionados aqueles dos testes de
resisténcia a HIC (Hydrogen Induced Cracking).

Metodologia

Amostras retiradas de tubos de aco APl 5L X52MS destinados ao transporte e a extracdo
offshore de petroleo foram utilizadas na confeccao de eletrodos de trabalho para os ensaios de
corrosdo. As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando-se uma célula eletroquimica
da PAR-Princepton Applied Research (célula plana). Utilizou-se um eletrodo de Ag/AgCI
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como referéncia e, uma rede de platina como contra-eletrodo. Foram obtidas curvas de Tafel a
velocidade de varredura de 0,166 mV s, seguidas de curvas de potencial em circuito (OCP)
com o tempo, em solugdes aquosas desaeradas contendo NaCl 5%, CH3;COOH e H,S em
diferentes valores de pH entre 2,9 e 4,0, relacionadas de acordo com a Tabela 1. Os ramos
anodico e catddico de cada curva de Tafel foram obtidos separadamente, registrando-se
primeiramente a varredura de potenciais a partir de OCP no sentido catodico e, quando o
potencial retornou ao valor original de OCP foi iniciada a varredura anddica. Para a realizacdo
das medidas eletroquimicas foi utilizado um potenciostato/galvanostato Autolab, modelo
PGSTAT302 (Eco. Chemie B. V., Utrecht, Netherlands). Um ndmero minimo de duas
replicatas foi realizado para cada tipo de ensaio.

Tabela 1 - Solugdes utilizadas para avaliar o comportamento eletroquimico do aco APl 5L X52MS em

meio &cido.
N pH pH _—
Solugéo inicial | final Composicdo
CH3;COOH 1,25 g CH;COOH + 236,25 g H,0
CH;COOH + NacCl 59 1,25 g CH;COOH + 12,5 g NaCl + 236,25 g H,O
NACE-177A <4, 1,25 g CH3COOH + 12,5 g NaCl + 236,25 g H,0 - saturada com H,S
gasoso
NACE-177B 33 6,25 g CH3COOH + 1,025 g CH;COONa + 12,5 g NaCl + 230,25 g
' H,0 - saturada com H,S gasoso

Resultados e discussao

A Figura 1 contém exemplos do comportamento de OCP com o tempo para o aco API 5L
X52MS em meio acido. O tempo que leva para alcancar o estado estacionario depende em
parte do tipo de metal e em parte da composicao quimica do eletrélito que também influencia
a extensao desse periodo. Comparando-se os graficos obtidos verifica-se o efeito da adicao de
H,S (como em NACE-177A e NACE-177B) tornando os valores de OCP cerca de 100 mV
mais negativos por tornar o meio acido ainda mais oxidante.

A Figura 2 contém os graficos de Tafel para avaliar o comportamento do aco nos diferentes
meios em estudo. Verificou-se de acordo com os perfis obtidos que a regido catddica de cada
curva é controlada por ativacdo, pelo continuo aumento dos valores de corrente com a
varredura de potencial. Isto ocorre quando a taxa de corrosdo € determinada pela velocidade
com que o eletrodo transfere seus elétrons para as espécies eletroquimicamente ativas (EAS)
no eletrolito. Foram calculados os coeficientes de Tafel anddico e catodico (Ba e Pc,
respectivamente), assim como o potencial (Ecorr) € a corrente de corrosao (leor) €, utilizando a
relagéo de Stern e Geary, foi calculada a resisténcia a corroséo, R, (8). As inclinagdes de Tafel
Ba e Bc foram calculadas a partir das porcgdes lineares dos ramos anodico e catodico, que
ocorrem a aproximadamente 50 mV de OCP. Os resultados obtidos estdo relacionados na
Tabela 2. De acordo com esta tabela, tanto os valores de Egor COMO 0S demais parametros
calculados refletem o aumento do poder oxidante do meio, a medida que o potencial torna-se
ligeiramente mais negativo com a adicdo de NaCl e significativamente mais negativo
(variacdo de aproximadamente 100 mV) com a adi¢do de H,S até a saturacdo do meio. Além
disso, estes valores apresentam boa concordancia com aqueles registrados para OCP
alcancado no estado estacionario. A variagdo dos valores de R, e leo fOi coerente com o
aumento do poder oxidante do meio, apos a adicdo de NaCl e de H,S. A Figura 3 contém
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imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) da superficie dos eletrodos
apos obtencdo das curvas de Tafel nas solucdes NACE-177A (Figura 3A) e NACE-177B

(Figura 3B). Pites foram observados em ambas as amostras apos a remocdo da camada de
sulfeto ferroso formada sobre as superficies.

Tabela 2 — Resultados obtidos a partir das curvas de Tafel

Solugéo Ecorr (V) leorr (LA) R, (©) Ba (V/dec) Be (V/dec)
CH3;COOH -0,53 10,8 2,3x10° 0,126 0,109
CH3;COOH + -0,59 75,0 300 0,092 0,090
NaCl
NACE-177A -0,68 100,3 282 0,099 0,190
NACE-177B -0,67 86,0 288 0,093 0,147
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Figura 2 — Curvas de OCP para 0 ago em meio acido



INTERCORR2016_XXX

0.2 0.2+
— -0.34 -0.34
S) _ -03 repl 1
)] Q repl 2
< 04 =)
> U repl 1 < -044
<_ repl 2 S:"
g 051 repl 3 s 097
~ >
< -0.64 S -0.6
w L
-0.74 0.7
CH,COOH CH,COOH + NaCl
-0.8 - - - - - ! -0.8 ; ; ; ; . )
-8 -7 -6 5 -4 -3 -2 -8 7 -6 5 -4 -3 -2
Log (1/A) Log (1/A)
Solugdo NACE TM0177-A Solugdo NACE TM0177-B
-0,300 0,300
-0,400 -0,400
= -0,500 -0,500
° 5
-'E -0,600 _{I‘; -0,600
2" PR
3 2
g -0,700 E -0,700
& w
& -0,800 -0,800
-0,300 0,900
-1,000 -1,000
-8,00 -7,00 -6,00 5,00 -4,00 -3,00 -2,00 -1,00 0,00 -8,00 7,00 -6,00 -5,00 -4,00 -3,00 -2,00 -1,00 0,00
Log Corrente (A) Log Corrente (A)

Figura 2 — Gréficos de Tafel para a corrosdo do aco em meio acido

1868 mm META -BR

(b)

Figura 3 — Imagens obtidas por SEM ap6s ensaio de polarizacao nas solugdes:
(a) NACE-177A e NACE-177B

Conclusodes

Este trabalho é parte de um projeto em desenvolvimento em que se objetiva avaliar a corroséo
do aco API 5L X52MS pela obtencdo de curvas de Tafel em diferentes meios contendo
solucéo tampédo de CH3COOH e CH3COONa, além de NaCl e H,S, a fim de avaliar o efeito
do pH (2,7; 3,4 e 8,2) na corrosao eletroquimica. Os resultados parciais de OCP e E¢or (eSte
altimo obtido a partir das curvas de Tafel) refletem o aumento do poder oxidante apés a
adicdo de NaCl e H,S. Valores de lcor € de R, também corresponderam a esta mesma
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variacdo. Estes resultados seréo considerados posteriormente com mais detalhes, juntamente
com testes de resisténcia a HIC, previstos para a conclusao deste estudo.
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