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Abstract

Recent discovery of oil reservoirs under extreme conditions led to application of materials
near their limit of use. In order to evaluate their susceptibility to corrosion under these
conditions, stress corrosion tests are widely used. The international standards NACE
MR175/ISO 15156-3 (environment 3a and 3b) and NACE TMO0177 (solution C) recommend
the use of buffering solution with 0,4 g/L of sodium acetate (CH3COONa) and pH adjusted by
addition of hydrochloric acid (HCI) that leads a total acetate content (acetic acid, sodium
acetate and ions acetate ) that may not be representative of field conditions. The aim of
buffering solution addition is to keep stable the pH during the test. The objective of the
present work is to analyze the influence of buffering solution on supermartensitic stainless
steel 13Cr (13Cr5Ni2Mo) sulfide stress corrosion cracking resistance.

Keywords: stress corrosion cracking, acetic acid, buffering solution.

Resumo

As recentes descobertas de petroleo em reservatérios em condigdes mais severas levaram a
aplicacdo de alguns materiais proximos ao seu limite de uso. Para verificar a susceptibilidade
a corrosao dos acos nas condicGes, producdo de petrdleo ensaios de corrosao sob tensdo por
sulfeto (CSTS) sdo amplamente utilizados. Para os a¢os inoxidaveis smartensiticos, as normas
NACE MR175/ISO 15156-3 (ambientes tipo 3a e 3b) e NACE TMO0177 (solucdo C)
recomendam utilizar solu¢bes de tamponamento com 0,4 g/L de acetato de sédio (NaAc), e
ajuste do pH com é&cido cloridrico (HCI), resultando em um conteido de acetatos totais (acido
acetico, acetato de sodio e ions acetato) que pode ou ndo ser representativo das condicoes
encontradas em campo. Estas adi¢Oes visam garantir a estabilidade do pH durante a realizagéo
dos ensaios. O objetivo deste estudo é verificar a influéncia da concentracdo das espécies do
tampdo acético em solucdo aquosa na resisténcia do material aco inoxidavel supermartensitico
13Cr (13Cr5Ni2Mo) a CSTS e comparar a concentracdo dessas espécies nos ensaios com
solugdes padrdes de ensaios de CSTS.

Palavras-chave: corrosdo sob tenséo, acido acético, solugdo de tamponamento.
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Introducéo

As recentes descobertas de petroleo em reservatérios em condigdes mais severas levaram a
aplicacdo de alguns materiais proximos ao seu limite de uso. Em alguns casos ha uma maior
concentracdo do acido acético nas dguas de formacao e este acido pode determinar condicGes
de maior corrosividade. Para verificar a susceptibilidade & corroséo dos agos nas condi¢des de
producdo de petréleo ensaios de corrosdo sob tensdo (CST) sdo amplamente utilizados. As
normas NACE TMO0177 (solucdo C) e NACE MR0175/I1SO 15156-3 (ambientes tipo 3a e 3b)
apresentam a solucdo de teste padronizada com a adicdo de 0,4 g/L de acetato de sodio
(NaAc) e concentracédo de cloretos, pressao parcial de H2S e pH iguais ao servico pretendido.
O pH ¢ ajustado com a adicdo de acido cloridrico (HCI) ou hidréxido de sédio (NaOH) a
solucéo (1, 2, 3).

A 4gua de formacdo, presente nos reservatorios recentemente descobertos, apresentam teor de
NaAc compreendido entre 300 e 900 mg/L. Na condi¢édo in-situ do reservatorio, 0s acetatos
ficam em equilibrio nas formas de NaAc, ion acetato (Ac-) e acido acético (HAc). O pH da
solucdo aquosa ird definir essa particdo. A medida do teor de acetatos totais da agua de
formacéo € realizada com o fluido despressurizado sendo alcalinizado de modo que todo o
acido acético passe para acetato de sddio. A medicdo do teor acetato é feita por um
cromatografo a gas (4, 5).

Recentemente, alguns estudos (6 - 12) tém demonstrado que os acetatos totais (HAc, NaAc e
Ac-) na solucdo aquosa do teste podem influenciar na resisténcia (ou susceptibilidade) dos
acos supermartensitico (SMSS) a corroséo e/ou ao mecanismo de trincamento de corrosdo sob
tensdo por sulfeto (CSTS), especialmente quando o mesmo esta sendo qualificado préximo a
seus limites de utilizag&o. Existe desacordo sobre o uso de tampéo artificial de acetatos devido
seu efeito na resisténcia a CSTS nos acos inoxidaveis supermartensitico (7). Entretanto, os
acetatos totais podem ser encontrados em concentra¢des significativas nas aguas de formacao
de alguns reservatorios e podem influenciar o ambiente corrosivo de forma a torna-lo mais ou
menos severo.

O tampdo de acetatos (artificial) pode gerar uma condicdo menos severa para 0 material
resistir a CSTS, devido a capacidade elevada do tampdo em estabilizar o pH proximo a
superficie do aco, especialmente dentro de pites nucleados, de onde trincas de CSTS poderiam
evoluir devido a diminuicdo local do pH e concentracdo de tensdes (7). Alternativamente,
pode gerar uma condi¢cdo mais severa, visto que o ion Ac- intensifica a dissolugdo do aco,
pois forma um ion complexo com o cromo (Cr) e, portanto, inibe a repassivacao da superficie
(13).

O objetivo deste estudo é verificar a influéncia da concentracdo das espécies do tampéo
acetico em solucdo aquosa na resisténcia do material aco inoxidavel supermartensitico
(13Cr5Ni2Mo) a CSTS e comparar a concentragdo dessas espécies nos ensaios com solugdes
padrdes de ensaios de CSTS.
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Metodologia

Os teores de acido acético livre (HAC) e ions acetato (Ac-) in situ da agua de formacéo e das
solugdes de tamponamento utilizadas nos ensaios de CST foram calculados por meio do
software OLI® Analyser 9.0. O banco de dados publico e 0 modelo de troca ionica de
Margules foram utilizados para realizar as simula¢6es termodinamicas em diferentes teores de
acido acetico e acetato de sodio.

Foi estabelecida a composicdo da solugdo aquosa inicial (dados de entrada) e foram
calculadas as propriedades e espécies quimicas nas fases presentes na condicdo de equilibrio
(dados de saida). Os dados de entrada para a simulacdo da composicdo da agua de formacéo
foram ajustados para obtencdo de condicdo com solucdo aquosa com pH igual a 4,5,
salinidade de 190g/L (NaCl), concentracdo de H,S de 60 ppmv e temperatura de 80°C. Para
esta simulacdo foi considerada uma presséo de CO; de 500 bar, considerada como condicéo 1
e 2. Os dados de entrada para a simulacdo das solu¢bes de tamponamento foram ajustados
para a condi¢do de solucao aquosa com pH igual a 4,5 (ajuste com HAc e HCI), salinidade de
190e 50g/L (NaCl), pH,S de 100 mbar e temperatura ambiente, considerada como condigéo 3
a condicdo 8. Néo foi adicionado oxigénio a nenhuma das condi¢6es simuladas.

Como dados de entrada também foi considerado a solu¢cdo de tamponamento da norma Nace
TM177 solucdo C, com salinidade de 50g/l (NaCl), concentragéo de 100mbar de H,S, pH 4,5,
0,4 g/l acetato de sodio e ajuste com HCI (1). Os teores de acetato de sédio adicionados,
considerados para o célculo das concentracdes das espécies HAc e Ac- em fase aquosa estdo
listadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Teores de acetato de sodio considerados para simulagdo das concentragdes de HAc, NaAc e Ac,
por meio do software OLI®.

Condicdo de Ensaio | Acetato de Sédio (g/L)  Ajuste do pH Nacl (gL)
Condicéo 1 0,3 Acido Acético 190
Condico 2 0,9 Acido Acético 190
Condico 3 4,0 Acido Acético 190
Condicéo 4 0,8 Acido Acético 190
Condicdo 5 0,4 Acido Acético 190
Condic&o 6 0,4 Acido Acético 50
Condicéo 7 0,4 HCI 50
Condicéo 8 Bicarbonato Acido Acético 190

Para avaliar a influéncia da solucdo de tamponamento na susceptibilidade a CST por sulfeto,
ensaios foram realizados segundo a norma Nace TM 177/2005 método A (1) em uma solugéo
de &gua destilada contendo 1 g/L de NaCl, pH 4,5, O,< 10 ppb). O ajuste do pH foi realizado
por meio da adi¢do de &cido acetico e acido cloridrico e foram utilizadas trés tipos de solugédo
como solucéo de tamponamento: 4g/L, 0,4 g/L, 0,8 g/L de acetato de sddio. Essas condic¢Bes
foram estabelecidas para resultar em diferentes concentracdes de acetatos e acido acético em
solugéo aquosa e permitir a avaliacdo da solugdo de tamponamento nos ensaios de CSTS.

Os corpos de prova utilizados nos ensaios de CST foram usinados de acordo com a norma

Nace TM 177/2005 (1). A carga foi aplicada via anéis de sustentacdo, proof rings, que ao
serem submetidos a uma deflexdo, geram tens@es trativas nos corpos-de-prova. Esta carga é

-3-
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funcdo do nivel de tensdo a ser aplicado, definido pelo limite de escoamento e pelo diametro
do corpo-de-prova. O valor de tensdo aplicado para este ensaio foi de 90% do limite de
escoamento minimo especificado do material. Os ensaios foram realizados a temperatura e
pressdo ambiente e a uma pressao parcial de H,S de 100 mbar, durante um tempo maximo de
720 h ou até a ocorréncia da fratura do material (1).

Resultados e discussao

Na Tabela 2 sdo apresentadas as concentracdes de HAc e Ac- em solucdo aquosa resultantes
da simulagdo no OLI®.

Tabela 2 — Teores de HAc e Ac- presentes em solugdo aquosa (ppm) resultantes da simulacéo no OLI®

Condicéo de Acetato de sddio HAc Ac-
Ensaio (g/L) (ppm) (ppm)
Condicéo 1 0,3 86 98
Condicéo 2 0,9 257 293
Condicéo 3 4 991 1381
Condicéao 4 0,8 170 236
Condicdo 5 0,4 94 132
Condicéo 6 0,4 190 175
Condicéo 7 0,4 150 120
Condicdo 8 0 63 88

Na
Figura 1 é apresentada a comparacdo entre os valores encontrados para a condicdo mais
representativa da dgua de formacé&o e os obtidos para as condi¢des de ensaio de CSTS.

Como critério foi considerado que as condi¢des mais representativas de campo seriam as que
possuissem os valores das espécies Ac- e HAc dentro dos valores do limite superior (LS),
“pior cenario” e limite inferior (LI), “cenario mais comum”, simulados para as condi¢des de
servico consideradas. Para a selecdo e qualificacdo dos materiais é importante simular as
condicBes de ensaio mais proximas das condicGes de servigo. Devido a presenca de gases
acidos (CO, e H,S) no campo, o pH in situ torna-se um parametro importante a ser
considerado nos ensaios de CSTS. Para evitar a variacdo do pH durante os ensaios de
corrosdo em laboratdrio, solu¢Bes de tamponamento de acetato sdo adicionadas a solugéo de
teste. Como na condicéo in-situ do reservatorio, os acetatos ficam em equilibrio nas formas de
NaAc, ion acetato (Ac-) e acido acético (HAc), a utilizagdo correta da solucdo de
tamponamento deve aproximar a solugdo de ensaio desta condi¢do de equilibrio encontrada
em campo (7, 14).

Foi observado que as condi¢fes com teores de acetato de sodio de 0,4g/L, 0,8g/L e a solugéo
C da norma NACE TM 177 (1), foram as solugbes de tamponamento que apresentaram 0S
valores de Ac-, HAc dentro do limite das condi¢Ges de reservatorios. Enquanto que para a
solucéo com teor de 4g/L de NaAc , estes valores ficaram acima da concentragdo considerada
como o “pior cenario” encontrado em servico. Embora o bicarbonato esteja presente em
reservatorios de 6leo e gas, os valores simulados para a condicdo com a solucdo de
bicarbonato e acido acético ficaram abaixo do limite considerado como o “cenario mais
comum” encontrado na condic¢ao de campo (7, 14).
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A norma NACE MRO0175/ISO 15156 (3) recomenda o uso de solucgdes de tamponamento de
acetato para ensaios de CSTS a temperatura ambiente. As normas mais adaptadas para 0s acos
SMSS sdo as normas Nace TM 177 solugédo C (1) e EFC 16 (2) que recomendam uma solucgéo
de 0,4 g/l de acetato de s6dio com ajuste do pH com HCI. Contudo alguns estudos tem sido
conduzidos em solucdo de 0,4 g/L NaAc com ajuste do pH com &cido acético (condigdes 5 e
6). A utilizacdo do acido acético para ajuste do pH foi questionada por Crolet e Leyer.
Segundo os autores o ajuste do pH com HCI garante a raz&o apropriada das espécies HAc/Ac-
enquanto que o uso do acido acético pode introduzir mais espécies HAc, Ac- a solucdo de
tamponamento e influéncia desta adicdo nos resultados de CSTS ainda ndo é bem
compreendido (14). Nas simulacdes obtidas esta tendéncia foi observada. Obteve-se um
aumento das concentragcfes de Ac- e HAc na solugédo de teste para a condigdo 6 (ajuste com
acido acético) em relacdo a condicao 7 (ajuste com HCI).
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Figura 1 — Comparacdo das concentragdes na solucdo aquosa obtidas para a agua de formacao (linha
continua) LS: Limite Superior — (1): 257 ppmy, (3) 293 ppm,,; LI: Limite Inferior - (2): 86 ppmw; (4) 98
ppm,, e as solugdes de tamponamento utilizadas nos ensaios de CSTS. (a) Acido Acético, (b) Tons Acetato.

Na Figura 2 sdo apresentados os valores das concentragdes de HAc e Ac- obtidas por meio de

simulagdo no OLI® para s condicdes de ensaio e os resultados de CSTS relacionados.
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Figura 2 — Efeito da solu¢do de tamponamento no ensaio de CSTS. Relagéo entre a concentracao de HAc
(a) e Ac- (b) simuladas e os resultados dos ensaios de CSTS: vermelho: reprovado; verde: aprovado.

Observa-se pelos resultados a influéncia da solugdo de tamponamento nos ensaios de CSTS.
Obteve-se a aprovagdo no ensaio em solugdes que apresentaram maiores concentracdes de
HAcC e Ac- na solucdo. Ha uma menor susceptibilidade a CSTS na solu¢do com ajuste do pH
com &cido acético, que apresenta uma maior concentracdo de HAc e Ac- do que a obtida
guando o pH é ajustado com HCI.
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Segundo Kimura, et.al. (15) a diferenca dos resultados de CSTS em solugdes com mesma
concentracdo de acetato de sddio, mas diferentes solucdes de acidificacdo (&cido acético e
HCI) deve-se pela capacidade de manter estavel o pH da solucdo durante o ensaio. Segundo
os autores, a formacéo de pites pela quebra do filme passivo durante o teste, dissolve os ions
de ferro e o valor do pH dentro do pite decresce. Esta diminuicdo do pH n&o permite a
repassivacdo do filme. O hidrogénio, gerado pela reacdo de corrosdo, permeia no material
pelo pite, facilitando a ocorréncia da fragilizagdo por hidrogénio. A estabilidade do pH da
solucé@o € menor quando utilizado o HCI para ajuste do pH, ocorrendo uma rapida diminuigéo
do pH no pite. Nas solucGes ajustadas com acido acético o pH se mantém mais alto no pite
durante o ensaio, permitindo a repassivacdo do filme e uma dificuldade a entrada de
hidrogénio no material.

A maior susceptibilidade a CSTS quando utilizado HCI para ajuste do pH € justificada por
Amaya e Ueda (6) pelo aumento da quantidade de ions de cloreto (Cl-) na solucdo. Este
aumento € mais significativo quando se simula meios com baixo teores de NaCl. Haveria uma
contribuicdo dos Cl- adicionados na instabilidade da formacao e na quebra da camada passiva
do material aumentando a susceptibilidade a ocorréncia de pites, favorecendo assim a entrada
de hidrogénio no material.

A ndo ocorréncia de CSTS em meios com concentracfes maiores de acetato de sédio (4g/L)
foi verificada por Sagara, etal. (11). Os autores estudaram o efeito da solucdo de
tamponamento (pH 4,5) na variacdo local do pH devido as reac6es de corrosdo. A composicao
da solucdo ndo afeta somente o pH como um todo, mas ocorre uma flutuacdo nos sites de
inicio da corrosdo localizada, ha uma acidificacdo local que afeta a estabilidade do filme
passivo. Para Amaya e Ueda (6), apesar da solucdo de tamponamento com 4g/L de acetato de
sodio garantir uma melhor estabilidade do pH da solucéo de ensaio (pH 3,5) durante o teste, a
estabilidade do filme passivo dos agos 13Cr SMSS ¢é afetada. A maior concentracdo de
CH3COONa e CH3COOH (consequentemente HAc e Ac-) quebra a camada passiva pela
formacdo de um ion complexo de CH3COQO™ com ions de ferro (Fe) e cromo (Cr), aumentando
a dissolucdo do aco 13Cr SMSS. Alguns autores recomendam o uso de 0,4 g/L de acetato de
sodio como solucdo de tamponamento para evitar a corrosdo excessiva do ago SMSS (6, 3,
10).

Conclusodes

Neste trabalho foi mostrada a importéncia da concentracdo da solucdo de tamponamento nos
ensaios de corrosdo sob tensdo por sulfeto (CSTS). Dependendo da concentracdo de acetato
de sodio e solugdo de acidificagdo utilizada (HCI ou CH3COOQOH) a solugéo de teste pode ndo
representar a condicao in-situ do reservatério. As condi¢cdes com teores de acetato de sodio de
0,4g/L, 0,8g/L e a solugdo C da norma NACE TM 177, foram as solucdes de tamponamento
que apresentaram os valores de Ac- (ions acetato), HAc (&cido acético) dentro do limite das
condigdes de servigo consideradas neste estudo.

A utilizacdo de acido acético para ajuste do pH pode resultar em uma aumento das
concentracdes de ions acetato na solucdo de teste. O efeito da presenca de uma maior
concentracdo destas espécies na suscetibilidade a CSTS ainda ndo é bem compreendido,
podendo inibir ou promover a ocorréncia da corrosao localizada e da corrosdo sob tensédo do
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aco SMSS. E necessario aprofundar mais na avaliagio do papel dos sistemas de
tamponamento na susceptibilidade a CSTS para um maior entendimento do fendmeno.
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