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Abstract

Flexible pipes are widely used as components in offshore oil and gas industry and have
become object of research since this sector was implemented in the exploitation of ultra-deep
and deepwater oil fields worldwide. However, if a damage occurs to the sheath, seawater can
flood the annulus, the gases permeated from production fluid can then solubilize into liquid
phase, leading to a potential corrosive environment to the armor wires. Currently, a massive
number of tests and standards developed for materials qualification make use of gaseous H>S,
which is flammable and highly toxic, even at low concentrations. Therefore, it requires
special facilities with specific safety features to perform corrosion tests. On the other hand, a
non-toxic, metastable anion, named thiosulfate (S,0s%) can be oxidized or reduced in order to
generate H»S. The aim of this study is to assess the applicability of the use of thiosulfate as a
substitute for hydrogen sulfide in corrosion analysis of carbon steel wires.

Keywords: H>S, thiosulfate, FeS scales.

Resumo

Tubulacdes flexiveis sdo componentes amplamente utilizados na inddstria do 6leo e gas,
tornando-se objeto de estudo desde que foram implementados na producdo de pocos de
petréleo em aguas profundas e ultra profundas ao redor do planeta. Entretanto, caso a carcaca
sofra algum dano, a 4gua do mar pode alagar o espaco anular resultando em um ambiente
potencialmente corrosivo para os arames da armadura. Atualmente, uma quantidade massiva
de testes e padrdes desenvolvidos para a qualificacdo e desenvolvimento de materiais
utilizados nessa classe de dutos utiliza o H>S gasoso, que é inflamavel e altamente toxico,
mesmo em baixas concentragdes. Em funcgéo disso, a realiza¢do dos testes de corrosdo implica
ter estruturas de seguranga especialmente projetadas para esse fim. Entretanto, um &nion meta
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estavel, ndo toxico, chamado tiossulfato (S203*) pode ser oxidado ou reduzido com o intuito
de gerar HzS. O objetivo desse estudo é avaliar a aplicabilidade do tiossulfato como substituto
ao sulfeto de hidrogénio para avaliacdo de corrosdo dos arames de aco ao carbono dessas
armaduras.

Palavras-chave: HS, tiossulfato, FeS scales.

Introducéo

A producdo de petroleo no mar implica instalacBes de arranjos submarinos que interligam
todos os pontos de interesse. Se considerarmos por exemplo, o caso onde a cabeca do pogo
estd submersa (completacdo molhada), isso envolve geralmente um conjunto de equipamentos
eletro-hidraulicos, dutos (sendo eles rigidos, flexiveis ou hibridos) para transporte de fluidos
de producéo ou injecdo, bem como cabos de transmissao de energia [1,2]. Os dutos flexiveis,
podem ser classificados por aplicacdo [3], porém sdo essencialmente compostos por tramos de
corpos tubulares multicamadas, interligados a equipamentos, plataformas, ou mesmo entre si,
responsaveis por escoar 6leo, dgua e/ou gés. De qualquer forma, a composi¢do majoritaria
dessas tubulacdes € o aco ao carbono, e uma das aplicacfes desse € como armadura de tragéo,
na forma de arames laminados normalmente dispostos em forma helicoidal ao redor das
camadas mais internas, e por toda a extensdo do duto [4,5]. Existem diversas normas que
descrevem métodos e parametros para qualificacdo de dutos flexiveis [3,6,7], e 0 H2S gasoso
é utilizado em larga escala quando se trata das avaliacdes quanto a susceptibilidade do
material a corrosdo. Esses testes sdo um desafio porque o sulfeto de hidrogénio é letal se
inalado acima de certo nivel, inflamavel e corrosivo para uma grande gama de materiais.
Portanto, a manipulacdo deste gas requer instalaces caras com caracteristicas especiais de
seguranca. Uma alternativa interessante consiste em simular as condicdes acidas atraves da
utilizacdo de substancias que geram H,S in-situ. Tsujikawa [8,9] prop06s a possibilidade de
substituir H,S apartir de tiossulfato (S20s%) no estudo da corrosdo e corrosdo sob-tensdo de
acos. Essa tendéncia foi amplamente estudada nas décadas seguintes [10-15,15-22], porém
guando a tecnologia de dutos se encontrava em outro patamar do conhecimento e aplicagéo,
utilizando tubulagBes rigidas em maior escala. Dai surge a oportunidade de estudar a
viabilidade da substituicdo do acido sulfidrico pelo tiossulfato em materiais que compdes as
tubulacdes flexiveis utilizadas atualmente, onde a tendéncia é avancarmos cada vez mais para
exploragdo e produgdo em laminas d’agua mais profundas e afastadas da costa, exigindo,
portanto, uma performance em termos de custo e desempenho muito mais complexas. Além
disso, comprovar a similaridade da acdo do tiossulfato frente ao H2S gasoso, implica expandir
a ordem de grandeza na escala de estudos, ja que a realizacdo dos testes se tornaria mais
palpavel e econébmica, que é refletida em todos os seguimentos da industria do petr6leo, bem
como na expansdo do conhecimento adquirido.
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Metodologia

Amostras de ago ao carbono do tipo AISI 1070 foram cortadas via eletroeroséo, com
dimens@es de 10 mm x 10 mm x 6 mm, lixadas com lixas de SiC em todas as faces (# 320 - #
1200) e cada amostra teve uma das faces maiores cobertas com uma resina de poliuretano
com o intuito de facilitar a operacionalizacdo das imersdes, sem que houvesse alguma
condicdo com eletrdlito ocluso.

As amostras, em duplicata, foram submetidas a ensaios com diferentes tempos de imersédo
(Lh,2h,4h,6h,8h,9h, 48h e 72 h) utilizando solucdes de cloreto de sodio 3,5 % em
massa e tiossulfato de sodio 0,01 mol/L em cloreto de sodio 3,5 %. O pH das solucdes foi
ajustado para o valor de 2,9 utilizando &cido cloridrico 0,12 mol/L. Como comparativo, duas
amostras foram submetidas a condi¢des similares, porém utilizando uma mistura gasosa
contendo 0,1 % de H>S com balango em nitrogénio (N2) até a perceptivel formagdo de filme
escuro na superficie dos corpos de prova, resultando em um tempo de imerséo de 48 h.

Foram realizadas medidas da concentracdo de ions ferrosos dissolvidos, por meio da quimica
da fenantrolina, e de pH das solugdes utilizadas no inicio e fim das imersdes. Apos retirados
das solugdes, os corpos de prova foram imediatamente secos com fluxo continuo de N, e
separados para caracterizacdo visual, morfoldgica e estrutural.

Técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV - ZEISS EVO, 20 kV) e
Interferometria (Interferometro BRUKER Contour GT-K) foram utilizadas afim de
caracterizar morfologicamente o produto de corrosdo formado, verificando a homogeneidade
dos filmes, defeitos ou porosidades e obter a rugosidade superficial.

A cinética de crescimento do filme de produto de corroséo foi avaliada através de medidas de
espessura de camada em corte transversal, para tal as amostras foram embutidas com uma
resina epoxi bicomponente contendo particulas de Oxido de Zinco, passando por preparacio
metalogréafica. Os cortes transversais foram analisados por MEV/EDS e Espectroscopia
Raman (Renishaw in Via Spectrometer).

A caracterizacdo eletroquimica foi feita com o intuito de mapear e comparar a formacao dos
filmes utilizado o H2S gasoso e através do S,03*. Foram medidos os Potenciais de Circuito
Aberto (OCP) para 0 a¢o, com e sem a adi¢do de tiossulfato de sodio, e a partir do potencial
obtido na primeira condicdo, foram levantadas as curvas de Cronoamperometria utilizando
eletrodo inerte de platina. Essas também em meios contendo ou ndo o &nion tiossulfato. Todos
0s ensaios eletroquimicos foram conduzidos em meio desaerado e realizados utilizando um
potenciostato Gamry — INTERFACE 1000E e eletrodo de Ag/AgCI como referéncia.

Resultados e discussao

Na caracterizagdo eletroquimica, as amostras de ago foram monitoradas até a estabilizacdo do
potencial de circuito aberto (OCP) para cada uma das condi¢cbes de meio, e, afora as
condicOes de estabilidade se encontrarem em faixas diferentes de potencial, ha, também,
diferengas de comportamento entre elas logo no inicio da exposi¢do. A Figura 1 mostra as trés
condicOes avaliadas na primeira hora de imersdo, onde é perceptivel um aumento similar do
potencial entre 0s meios contendo somente cloretos e com o tiossulfato até 250 segundos de
imersdo. Isso provavelmente esteja associado ao momento em que se dé o inicio da formacéo
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do produto de corroséo, enquanto para 0 meio contendo somente NaCl 3,5% observa-se uma
tendéncia de queda, tipica desse tipo de material em meios contendo cloretos. Ja o potencial
medido com a amostra submetida a injecdo de gas sulfidrico na célula se mantém
intermediério entre os demais. Inicialmente observa-se uma tendéncia de queda, sugerindo
que a corrosao do substrato pelo meio € o processo dominante, seguido de um leve aumento
proximo a 1000 s, onde possivelmente inicie a formagdo do filme de FeS, contudo ainda
existe uma tendéncia de queda do potencial, ainda que ele volte a subir levemente apds
2000 s. Isto indica que o filme que se forma ndo € continuo para baixos tempos de imers&o.
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- NaCl35%+HS

-0,58 - + NaCl3.5%+5,0"

-0.60
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Figura 1 - OCP das amostras de aco frente a meios contendo apenas NaCl 3,5%, NaCl 3,5% + S:03% e

NaCl 3,5% com injecéo de HS gasoso.

As curvas de cronoamperometria (Figura 2), foram executadas aplicando um potencial de
-645 mV, obtidos para o aco em solugdo NaCl 3,5% + S;0s* em um eletrodo de platina, com
area exposta de 0,0314 cm2.As curvas mostram um rapido aumento da corrente catddica
seguida de uma reducdo até a estabilizacdo ap6s alguns segundos de polarizacdo, indicando
uma taxa de reacdo constante.

Isoladas da interacdo com a superficie do aco, as cargas obtidas foram 128,6 C/cm?2 para o
meio contendo NaCl 3,5% + S;0s% e 69,3 C/cm? para o NaCl 3,5%. A diferenca entre os
valores obtidos (59,3 C/cm?) nos da uma ideia aproximada de carga envolvida
desconsiderando a evolucdo de hidrogénio devido ao potencial aplicado apenas no meio
contendo cloretos dissolvidos. Considerando a formacdo do gas sulfidrico através da reacao
estequiométrica de desproporcionamento do anion tiossulfato, proposta por diversos autores
[8,9,12,22,23] , o balango de matéria formada em mols de H2S por area exposta do eletrodo
de trabalho com essa carga é de 1,54 x 10 mol H2S/cm2.
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Figura 2 - Cronoamperometria medida em um eletrodo de platina com &area de 0,0314 cm?, aplicando o

potencial de -645 mV, para os meios contendo NaCl 3,5%, com e sem adicao do anion tiossulfato.

A partir dos ensaios de imersdo nas solucgdes contendo tiossulfato, observa-se a formacéao de
filmes escuros na superficie do aco, que se desprendiam mais facilmente do substrato em
maiores tempos de imersdo. Além disso, conforme o aumento do tempo de imersdo ha
também o aumento da &rea recoberta por produto de corrosdo como pode ser visto na
Figura 3, que ilustra o aspecto visual de um corpo de prova antes do ensaio, com amostras
retiradas ap0s 1 h e 72 h de imersao, respectivamente.

Figura 3 - Aspecto visual da formagdo de produto de corrosdo em relacdo ao tempo de

imersdo: (a) Antes da imerséo; (b) Ap6s 1 h de imersao; (c) Ap6s 72 h de imerséo.

O comportamento tanto do pH como da concentragio Fe?* dissolvido nas solugdes, ao final
dos diferentes tempos de imersdo, mostrou-se crescente e linear com o aumento do tempo de
ensaio (Figura 4). Essa tendéncia indica que houve corroséo continua do ferro proveniente do
substrato.
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Figura 4 - Andlises das solugdes ap6s os diferentes tempos de imersdo do ago em solucdo contendo

tiossulfato: (a) ferro dissolvido; (b) pH.

A formacdo da camada de filme sobre as amostras mostrou-se irregular para baixos tempos de
imersdo, com zonas em que é possivel detectar o substrato da camada formada. Essa
caracteristica € mostrada na Figura 5 que, combinada aos espectros obtidos por EDS das
regides supracitadas de uma amostra imersa por 1 h, torna possivel distinguir claramente essa

formacéo descontinua.

100 pm Mag= 100% Signal A = SE1 EHT = 20.00 kv
— WD= §0mm

Pt1 (b) _Pt2 [ (0

. .
E D“'
® ™ ( ®
E | © oz Mn
I :
C
il Il ‘ W c
o 1 1 3 a 5 & 7 I3 e 1 I 1 a 5 & 7 &

o ] enangy ]

Figura 5 - Formacéo irregular de filme para tempos de imerséo pequenos: (a) MEV com aumento de 100x

de uma amostra com 1 h de imerséo; (b) e (c) espectros de EDS dos pontos 1 e 2, respectivamente.
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De maneira analoga, a obtencdo das imagens provenientes de amostras com maiores tempos
de imersdo (acima de 4 h), permitem observar uma mudanca nessa tendéncia, em que 0
recobrimento do substrato passa a ser continuo, entretanto é perceptivel o surgimento de
imperfei¢des de forma globular no crescimento dessa camada (Figura 6).

10 pm Mag= 1.00KX Signal A= SE1 EHT = 2000 K ,L“"‘ Mag= S00KX Signal A = SE1 EHT = 20.00 kv
= WD = 85 mm WO = 85 mm

Figura 6 — Recobrimento continuo do substrato em amostras com tempo de imerséo de 4 h. Em
destaque a formacéo de globulos durante a formacgéo: (a) MEV com aumento de 1000x — Imerséo 4 h;
(b) MEV com aumento de 5000x — Imerséo 4 h.

A medida que o tempo de imersdo aumenta, é possivel observar o crescimento da rugosidade
média (Ra) das amostras (Figura 7), indicando uma maior quantidade de particulados na
superficie. Para longos tempos de imersdo parece ocorrer destacamento destes particulados
[24], levando a uma reducéo da rugosidade.
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Figura 7 - Comportamento da rugosidade superficial das amostras submetidas aos diferentes tempos de

imers&o em solugdes contendo o fon S203%.
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A Figura 8 mostra a micrografia em corte transversal da amostra ap6s 6h de imersdo. Em (a) é
possivel observar que se forma um filme continuo. Através dos mapas de EDS mostrados nas
Figuras 8 (b) e (c) ¢é possivel observar que o filme forma uma camada densa rica em S
proxima a superficie da amostra e que se torna menos compacta com o aumento da espessura,
existe pouca difusdo de Fe ao longo da espessura do filme, o que indica que o S
preferencialmente atravessa o filme para formar o FeS na interface com o substrato.

(b)

T T,

bl 2 R vy o b D PR g o

10um Mag= Z50KX Signal A = SE1 EHT = 2000 kv

WO = 9.5 mm

Figura 8 - Formacdo de camada de produto de corrosdo em uma a mostra imersa por 6 h em solucéo
contendo 102 mol/L de S:0:%: (a) imagem em MEV com aumento de 2500 X; (b) mapa de EDS do S;
(c) mapa de EDS do Fe.

As medidas de espessura de camada para os diferentes tempos de imersao estdo mostradas na
Figura 9. Observa-se um aumento rapido da espessura de camada para 0S primeiros
tempos de imersdo, seguido de um aumento continuo, mas com taxas cada vez menos
acentuadas. Este tipo de crescimento se adequa bem a um modelo logaritmo de crescimento
dos filmes, que por sua vez é caracteristico de processos de crescimento por difusdo de um
dos elementos através do filme, como indicado pelos resultados de EDS. A partir dos
resultados é possivel obter a taxa de crescimento dos filmes, que mostrou um valor de
12,2 um/década
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Figura 9 — Comportamento do crescimento de filmes com o tempo: (a) Espessura de filmes versus tempo
de imersdo; (b) linearizacdo dos dados de espessura seguindo um modelo logaritmo de crescimento.
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As amostras submetidas ao ensaio de imersdo, sob injecdo de H»S gasoso na solucéo,
mostraram uma cinética de formacdo mais lenta quando comparada aquelas dos meios
contendo 102 mol/L de S;032. Dessa forma, o ensaio teve duragio de 48 h, buscando obter
uma formacao significativa de produto de corrosdo aderido ao substrato do ago, e assim uma
comparacdo mais significativa.

A Figura 10 mostra que mesmo com 48 h de ensaio, a formagao de filme no substrato ainda
possui aspecto irregular, assemelhando-se aos padrGes observados em corpos de prova
expostos ao tiossulfato por 6 h.

Mag= B00KX
WD = 90mm

EHT=20.00kV

Signal A= 8E1

P

1 pm Mag= 500KX  SignalA=SE1 EHT = 200KV

VA0S =TH3 132 = Alerpia KAD0E =peM my
WD = 80mm H

mmog =0

Figura 10 - Micrografias evidenciando a morfologias dos filmes formados na superficie do ago em: (a) 48
h de imerséo com injecdo de H2S gasoso; (b) 48 h de imersdo em solugdo contendo 102 mol/L de S:03%;

(c) 6 h de imers&o em solugédo contendo 10 mol/L de S2037.

Por fim os filmes foram analisados por espectroscopia Raman, com o intuito de identificar o
tipo de produto de corrosdo formado. A Figura 11 indica o espectro Raman para os filmes
obtidos a partir das imersdes em NaCl 3,5% + S;03* e NaCl 3,5% + H.S, além dos espectros
padrdo obtidos no banco de dados RRUFF™ Project [25] para a Mackinawite [26] e Hematite
[27]. Observa-se os picos caracteristicos da Mackinawite [28-31], este produto é tipicamente
originado na corrosdo do ferro por H2S. Sendo um bom indicativo da similaridade entre os
produtos formados pelos dois tipos de agentes agressivos. Muitas das amostras apresentaram
inicio de formag&o de um produto de corrosdo avermelhado, tipico da corroséo do ferro em
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ambiente Umido, este produto pode aparecer misturado a Mackinawite [28,30,31] e mascarar 0
resultado, mas também existem diversas outras formas estveis do FeS com estruturas e
estequiometrias que variam de acordo com as caracteristicas especificas da formacéo [32,32—
37], portanto deseja-se ainda estudar os sistemas utilizando difracdo de raios-x que
possibilitard uma melhor separacdo dos produtos formados, bem como determinar sua
estequiometria precisa.

. .
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Figura 11 - Espectros Raman dos padrfes de Hematite, Mackinawite e espectros dos filmes formados a

partir das solugdes contendo o fon tiossulfato e acido sulfidrico em meios contendo cloretos.

Conclusodes

A superficie é completamente revestida para tempos de imersdo maiores que 1h em solucdo
contendo o ion tiossulfato;

O filme forma uma camada homogénea com deposicdo de particulas globulares superficiais;
A rugosidade média aumenta com o tempo de imersdo até 48h associado a uma maior
quantidade de particulas globulares;

O filme obtido a partir de H2>S gasoso se mostrou heterogéneo, com cobertura incompleta da
superficie e a espessura ndo pode ser medida;

A espessura dos filmes obtidos a partir de tiossulfato aumentou seguindo um comportamento
linear com o logaritmo do tempo;

A constante da velocidade de crescimento foi de 12,2 um/década;

A variacdo do potencial de circuito aberto mostrou tendéncia de formacdo de um filme
continuo em solugbes contendo tiossulfato, ao passo que em solugBes contendo HzS gasoso,
houve oscilagdes indicando a formacdo de filmes descontinuos.

Os espectros Raman mostraram formacdo de Mackinawite, com presenca de Hematite.

Os resultados demonstraram que é possivel obter H>S a partir da reagcdo com tiossulfato, no
entanto, na concentracdo testada, a quantidade de H>S e a seu efeito com respeito a corrosao
do aco se mostraram diferentes daqueles obtidos por H2S gasoso, ndo sendo aplicavel nestas
condigdes.
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