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Resumo

O aco carbono € um material amplamente empregado na industria petrolifera devido
sua elevada resisténcia mecanica e baixo custo. Entretanto, este material ndo possui
boa resisténcia a corrosdo. Neste contexto a predicdo da taxa de corrosdao € de
extrema importancia para estimar a durabilidade desses materiais. Atualmente isto é
feito com base em dados de ensaios de perda de massa em um Unico tempo de
imerséo, estimando-se a taxa de corrosdo. Contudo, para converter os dados de
perda de massa em taxas de corrosao € imprescindivel que 0s ensaios sejam
conduzidos em diferentes tempos de imersdo e que haja linearidade entre perda de
massa e tempo. Neste trabalho a corrosdo do aco carbono em meios saturados com
CO: foi investigada através de ensaios de perda de massa em trés tempos de
imersdo diferentes, com o objetivo de avaliar essa linearidade. Dos quatro meios
corrosivos estudados, um ndo apresentou linearidade entre PM e tempo de imerséo,
sendo portanto incorreto extrapolar os dados para taxa de corrosdo. Os resultados
comprovaram que a extrapolacédo de dados de PM para taxas de corrosdo nao pode
ser aplicada sem uma prévia verificacdo da linearidade entre perda de massa e
tempo de imerséao.
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CORROSION OF CARBON STEEL IN ENVIRONMENTS CONTAINING CO2:
WHEN IT IS POSSIBLE TO ESTIMATE CORROSION RATE
Abstract
Corrosion problems are common in oil and gas industry, mainly due to the presence
of CO. gas. Carbon steel is a material widely used due to their good mechanical
properties and low cost. However, this material corrodes easily, and accordingly, the
corrosion rate prediction is very important to estimate its durability. Currently this is
done on the basis of weight loss in only one immersion time. However, to convert the
weight loss data in corrosion rate is necessary to perform experiments in different
immersion times to assure that there is linearity between weight loss and time. The
present work addresses the COz corrosion of carbon steel by weight loss in three
different immersion times in order to evaluate this linearity. Four different solutions
were investigated. One of them did not show linearity. The results showed that it is
necessary to check the linearity before extrapolating to the corrosion rate.
Keywords: Corrosion; CO2; Weight loss; Corrosion rate.
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1 INTRODUCAO

A industria do petréleo no Brasil possui inUmeros desafios no que diz respeito a
exploracdo, transporte e producao de petrdleo. A maior parte das suas reservas esta
em campos maritimos, suscetivel a condicfes agressivas tais como alta pressao,
elevada concentracdo de cloreto de sddio podendo alcancar até 25% m/v nos
campos pré-sal e alto teor de gases corrosivos como o H,S e o0 C0,. Especificamente
nos campos do pré-sal, o teor do didxido de carbono esta entre os mais elevados,
variando entre 10 e 15%. [1]

A corrosao pelo €0, na industria do petréleo e gas representa uma das principais
formas de deterioracdo dos materiais metalicos. Também conhecida como “sweet
corrosion”, este tipo de corrosdo pode produzir tanto corrosdo uniforme quanto
corrosao localizada na superficie metalica. A forma de corrosdo dependera de varios
fatores como presséao parcial de CO,, caracteristicas do material, pH, meio corrosivo,
concentragéo de cloreto e temperatura. [2]

O acido carbénico é um acido diprético que pode gerar até dois ions H* em solucéo
e é considerado um acido fraco porque ioniza parcialmente em agua para produzir
H* e HCO3, logo, a dissolugdo de CO, provoca uma reducdo no pH da solugdo. A
corrosao do agco em ambientes contendo dioxido de carbono ocorre frequentemente
em meios agquosos e as principais reacdes envolvidas no sistema CO, — H,0 séo
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Rea¢des quimicas envolvidas no sistema CO, — H,O

Dissolucao do diéxido de

carbono COz(g) = CO2(aq)

Hidratac&o do dioxido de

carbono CO2(aq) + H20() = H2C03(aq)

lonizac¢é&o do acido carbono HyCO3(aq) = HCO3(44) + Higqg

lonizac&o do bicarbonato HC03_(aq) = CO?,Z(_aq) + H(’; D

A concentracdo dessas espécies carbdnicas em meio aquoso varia com o pH e de
maneira geral quando um equilibrio é estabelecido em um determinado pH uma das
espécies esta presente em quantidade negligenciavel. Para meios mais acidos a
concentracdo de ions carbonato € proxima de zero. Para agua saturada com diéxido
de carbono em pH 4, a concentracdo de CO, € 1412 mg/L enquanto a concentracao
de bicarbonato é 7,4 mg/L e a de carbonato 0,00000295 mg/L.

Em meios contendo CO,, a formacéo de siderita (FeCO3) na forma de filme protetor
sobre a superficie do aco é relatada principalmente em temperaturas acima de 60°C.
A formacao de siderita é afetada por outros fatores além da temperatura como pH,
pressdo, concentracdo de Fe?* (formado durante o processo de dissolucdo do aco) e
concentracdo de CO3~. A elevada concentracdo dessas espécies faz com que o
limite de solubilidade dos sais seja excedido, conduzindo a precipitagdo de FeCO; na
superficie do metal de acordo com a Equacéo 1 [3].

Fe(zjq) + COg(_aq) = FQCO3(S) (1)
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O aco carbono é um material amplamente empregado em pocos, sistemas de
processamento e em dutos devido a elevada resisténcia mecanica e ao baixo custo.
Entretanto, de maneira geral, este material ndo possui boa resisténcia a corroséo.
Isso conduz a uma maior preocupacao em relacdo a sua utilizacdo na industria
petrolifera onde a predicdo da taxa de corrosdao € uma demanda recorrente realizada
com finalidade de estimar a durabilidade dos materiais em operagcao. Atualmente isto
é feito com base em dados empiricos através da extrapolacédo de resultados obtidos
de ensaios realizados em apenas um tempo de imersdo, estimando-se a taxa de
corrosdo para longos periodos. Dessa forma, para corrosédo generalizada, quando a
perda de massa do material é linear em relacdo ao tempo, é sim possivel extrapolar
os dados obtidos para taxa de corrosdao em milimetros/ano ou polegadas/ano [4].
Todavia, é imprescindivel saber se o sistema em estudo apresenta essa relacao
linear de perda de massa x tempo, pois caso contrario ndo serd possivel fazer
estimativas de taxas de corrosdo. A Unica maneira de comprovar essa linearidade é
realizar ensaios em diferentes tempos de imersao no meio corrosivo em questao.
Neste trabalho a corrosédo do agco carbono foi investigada através de ensaios de
perda em trés tempos de imersdo e em quatro meios corrosivos diferentes, com o
objetivo de avaliar a linearidade entre perda de massa e tempo de imerséo,
verificando em quais condi¢cdes € correto fazer a extrapolacdo dos dados de perda
de massa para taxas de corrosao em, por exemplo, mm/ano.

2 MATERIAIS E METODOS

Ensaios de perda de massa foram conduzidos de acordo com o procedimento ASTM
G1 [5] em autoclave de 2,2 litros equipada com um sistema de controle de nivel
usado para renovar a solucdo (Figura 1). Através deste sistema, em média
cinquenta litros de solucéao foram usados para manter o pH dentro da faixa de 3,89 a
4,25. Os tempos de ensaio foram 20, 42 e 64 horas.
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Figura 1 — Disposicao dos elementos da autoclave.



As amostras utilizadas foram usinadas a partir do ago carbono X65 com dimensdes
de (20 x 12,7 x 12,7) mm. A Tabela 2 apresenta a composi¢céo quimica deste aco.

Tabela 2: Composi¢ao quimica do ago X65 usado nos experimentos (% em massa)
C Mn Si P S Cr Cu Ni Mo Al Vv Co Ti Nb
0148 157 033 002 001 0,07 0015 0003 0,03 0,023 <0,001 0,012 0,027 0,032

Os corpos de prova foram preparados antes do ensaio de perda de massa através
de polimento mecéanico utilizando lixas d’agua, na sequéncia, variando de 100 a
1500 (tamanho de grdo). Em seguida as amostras foram lavadas com agua
destilada, secadas com acetona grau analitico (100%) e mantidas sobre vacuo e
temperatura ambiente até o momento de iniciar o ensaio.

Os experimentos foram conduzidos em quatro solugdes diferentes e para uma
melhor organizacao os estudos da corroséo foram divididos em dois grupos:

e Solucdes saturadas com CO,

a) 19% NaCl (pH ajustado com NaHCO5)
b) Agua destilada pura

e Solucbes sem CO, (purgadas com N,)

a) 19% NaCl (pH ajustado com HCI)
b) Agua destilada (pH ajustado com HCI)

Todos os ensaios foram conduzidos na auséncia de oxigénio com borbulhamento
continuo de CO, e N, de acordo com o ensaio, a temperatura ambiente e presséo de
1 atm (1,01 x 10° Pa).

Depois de realizar o ensaio de perda de massa os corpos de prova foram
submetidos a analises de imagem em Estereoscopio (aumentos de 0,65x, 1,00x e
1,6x) e Microscopio Confocal (aumentos de 100x) para avaliar o tipo de corroséao,
uma vez que, a presenca de corrosdo localizada invalida o célculo da taxa de
corrosao.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 3 apresenta os dados experimentais de perda de massa para os diferentes
tempos de imersdo. A fim de simplificar a interpretacdo, os resultados foram
separados em dois grupos: Solu¢des saturadas com CO, e solu¢cdes sem CO,. Em
cada grupo, dois experimentos foram realizados, um em agua destilada e outro em
solucédo NaCl 19%.



Tabela 3: Dados experimentais determinados por perda de massa

Perda de massa (g/cm?)

Tempo de
imers&o (h) Solugéo saturada com CO, Solugcdo sem CO,
Agua destilada NaCl 19% Agua destilada NaCl 19%
20 0.00238 0.00124 0.00073 0.00018
42 0.00556 0.00190 0.00205 0.00058
64 0.00951 0.00321 0.00310 0.00065

3.1 Solucgdes Saturadas com CO,

Os resultados de perda de massa para as solugdes saturadas com CO, sé&o
apresentados na Figura 2. A perda de massa do aco X65 para as duas solucdes
apresentou um comportamento linear com R? de 0,997 para agua destilada e 0,971
para a solucdo salina. Como o comportamento das duas curvas é linear é possivel
extrapolar os resultados para mm/ano. Esses resultados sédo mostrados na Tabela 4.
A taxa de corrosao do aco imerso em agua destilada foi mais acentuada do que para
a solucdo com elevada concentracdo de cloreto. Esse comportamento corrobora
resultados apresentados previamente na literatura [6,7]. As causas para maior taxa
de corrosdo em agua destilada comparado aos meios com elevada concentracéo de
cloreto estdo sendo investigadas no nosso laboratorio, entretanto uma possivel
hipotese seria a maior atividade dos ions Htem agua favorecendo a reacdo de
reducédo destes ions gerando H,.

Tabela 4: Extrapolacdo dos dados de perda de massa para taxa de corrosao

Saturado com CO» Sem CO;
Meio corrosivo Agua NaCl Agua
destilada 19% destilada
Taxa de
COrrosao 1,49 0,56 0,32

mm/ano
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Figura 2 — Resultados dos ensaios de perda de massa para soluges saturadas com CO,.

Apbs os ensaios de perda de massa foram realizadas imagens em microscépio
confocal e estereoscopio, conforme ilustram as Figuras 3 e 4. A imagem
apresentada na Figura 3-A2 mostra que a corrosdo foi uniforme. Comparando as
imagens das Figuras 3-A2 e 4 observa-se que a corrosao foi mais acentuada na
amostra ensaiada em agua destilada saturada com €O, do que em solucédo de NaCl
19%, concordando com os dados de perda de massa apresentados na tabela 3.

Al A2

Figura 3 — Imagens em microscopio confocal ap0s 0s ensaios de perda de massa para testes
realizados em agua destilada saturada com CO, e 64h de imerséo.



Figura 4 — Imagem representativa das amostras ensaiadas em meios contendo 19%NaCl e
saturadas com CO,, apoés os ensaios de perda de massa.

3.2 Solugdes Saturadas sem CO,

Os resultados de perda de massa para as solu¢gdes sem CO, sdao mostrados na
Figura 5. A perda de massa do agco X65 apresentou um comportamento linear, com
o coeficiente de correlacéo linear (R?) de 0,996 apenas para 0s ensaios conduzidos
em agua destilada. Para os ensaios em NaCl 19% a perda de massa néao
apresentou um comportamento linear em relacdo ao tempo de imersdo. Pode-se
observar que apés 42h de ensaio a perda de massa parece ser constante (Figura 5
e Tabela 3), entretanto ensaios de perda de massa com maiores tempos de imersao
sdo necessarios para poder fazer tal afirmacao. Este comportamento caracteriza um
caso em que os dados de perda de massa ndo podem ser convertidos em taxa de
corrosao.

Assim como nos ensaios conduzidos em presenca de CO,, a corrosdo do aco
carbono foi mais intensa em agua destilada do que em solucéo salina (ver Tabela 3).
Comparando a perda de massa dos ensaios realizados em presenca e auséncia de
CO,, pode-se observar através da Tabela 3 que a corrosao € mais intensa nos meios
saturados com este gas, 0 que corrobora 0s resultados apresentados na
literatura [7,8].
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Figura 5 — Resultados dos ensaios de perda de massa para solugdes sem CO,.
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As imagens apresentadas na Figura 6 mostram que a corrosao foi uniforme tanto
para os ensaios realizados em presenca como em auséncia de NaCl. Apesar da
imagem apresentada na Figura 6-B1 parecer corroséo localizada, a avaliagdo por
microscopia confocal, Figura 6-B2, ndo evidenciou esse tipo de corrosao.

B1 B2
Figura 6 — Analise de imagem ap6s os ensaios de perda de massa para solugdes sem CO, Al e A2)
Agua destilada em 42h de imersado e B1 e B2) NaCl 19% em 42h de imersao.

4 CONCLUSAO

Os resultados demostraram que ndo existe linearidade entre perda de massa e
tempo de imersdo para os testes realizados em meio contendo 19% de NaCl sem
C0,. Sendo portanto incorreto usar esses dados para estimar a taxa de corrosao.
Todavia, nos demais meios estudados os resultados indicaram comportamento
linear entre perda de massa e tempo de imersao, possibilitando a previsdo de taxas
de corrosao.



Os resultados comprovaram que a extrapolacdo de dados de perda de massa para
taxas de corrosdo ndo pode ser aplicada para qualquer sistema sem uma prévia
verificacdo da linearidade entre perda de massa e tempo de imerséao.
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