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RESUMO

Neste trabalho avaliou-se a corroséo do ago API L80 Tipo 1 em ambiente similar ao
pré-sal a altas pressdes (15 e 30 MPa) e alta temperatura (50°C), por 7 e 30 dias,
usando solucao salina sintética saturada com CO». As taxas de corrosdao foram
determinadas por perda de massa e as propriedades dos produtos de corroséo
foram avaliadas por microscopia eletrénica de varredura e medidas eletroquimicas
de resisténcia de polarizacdo potenciodinamica e impedancia eletroquimica. A
menor taxa média de corrosdo foi obtida para a condicdo de exposi¢cdo ao meio
corrosivo a 15 MPa, 50°C e 30 dias. Porém, o filme de produto de corrosdo que
proporcionou melhor passivacdo da superficie do aco, segundo as medidas
eletroquimicas realizadas, foi o formado a 15 MPa, 50°C e 7 dias, apresentando
resisténcia a polarizacao de 6,6x103 Q.cm?, indicando que este filme tende a atuar
como barreira para corrosdo do aco neste meio corrosivo.
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INTRODUCAO

Para a industria petrolifera a corrosdo em acos € um problema sério quando
em presenca de meio aquoso e em contato com gases dissolvidos (COz, H2S e O2),
sendo que o CO2 pode estar presente no meio devido a composi¢do natural da
reserva e/ou pela injecdo do mesmo para a recuperacdo avancada de petroleo
(EOR). No caso das exploracdes das reservas de petrdleo na camada pré-sal é
necessario desenvolvimento tecnolégico, principalmente em relacdo a integridade
dos materiais usados na construcdo dos pocos de extracdo. Em relagcdo aos
demais campos de petréleo existentes no Brasil, o controle da corrosdo no pré-sal
€ mais critico, uma vez que o petrdleo do pré-sal € produzido juntamente com agua

de alta salinidade e elevado teor de CO:2 (possivelmente superior a 60%) em altas
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pressodes e altas temperaturas. Estas condi¢cbes sdo bastante propicias para altos
niveis de corrosividade, portanto, é preciso superar os desafios tecnolégicos para a
exploracdo do pré-sal como o desenvolvimento de tecnologias para teste de
desempenho e materiais que suportem seu alto indice de corrosdo [1-5]. Além
disso, a corrosdao por CO2 é um processo complexo que necessita ter seus
mecanismos melhor compreendidos devido as inUmeras variaveis que sao
interdependentes, sendo que na literatura ainda ha poucos trabalhos publicados
sobre a corrosdo de acos por CO2 em condicbes de altas pressOes e altas
temperaturas [3, 6, 7]. A taxa de corrosdo em meios com CO2 depende do tipo de
aco, do meio corrosivo e de muitas variaveis ambientais, tais como: temperatura,
pressao parcial do CO2, pH, tempo de exposigéo, etc. Contudo, tem-se observado
que as propriedades dos filmes de produto de corrosdo formados na superficie de
acos carbono, os quais sdo geralmente constituidos por carbonato de ferro (FeCO3)
ou carbonatos mistos, sdo determinantes na taxa de corrosdo, uma vez que podem
limitar ou ndo o transporte de espécies quimicas envolvidas nas reacdes
eletroquimicas [8, 9].

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi estudar o desempenho do ago
L80 tipo 1 frente ao ambiente corrosivo por CO2, em solugdo salina com

composicao quimica similar ao pré-sal, em alta pressao e altas temperaturas.

MATERIAIS E METODOS

Os corpos de provas do aco L80 tipo 1 utilizados nos ensaios de corrosao
foram cortados nas dimensdes de (7 x 7 x 2) mm. Na Tab. 1 apresenta-se a
composicdo quimica do aco utilizado, obtida por espectrometria de emissao 6ptica
(OES). Antes de serem realizados o0s ensaios de corrosdo, 0s corpos de prova
foram lixados, até a lixa de granulometria 1200 mesh, limpos com acetona em
banho de ultrassom durante 5 minutos e pesados em balanca com precisao de
0,0001 g.

Tab. 1. Composicao quimica, em porcentagem de massa, do aco L80 tipo 1 utilizado.

C Si Mn P S Cr Mo Ni Al Co Cu Ti

0,315 0,21 | 1,76 | 0,021 | 0,014 | 0,04 | 0,11 | 0,01 | 0,015 | 0,006 | 0,004 | 0,001
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Nos ensaios de inducdo a corrosdo usou-se uma solucéo salina similar ao

ambiente pré-sal, cuja composicao quimica se apresenta na Tab.2.

Tab. 2. Composicao quimica da solu¢do salina utilizada nos ensaios de corroséo.

Sais Concentragédo (mg/L)
NaCl 11400
KCI 442
CaCl..2H.0 74
MgCl,.6H20 72

Os ensaios de inducao a corrosao foram realizados em batelada em um reator
de alta pressao, construido em liga de titanio (Ti-6Al-4V), com vaso de um litro de
volume. Para cada ensaio de corrosao foram utilizados trés corpos de provas
submersos em solucdo salina. Antes de pressurizar o sistema, a solucdo foi
previamente desoxigenada por meio de borbulhamento com N2 por uma hora e com
CO:2 por mais uma hora e posteriormente o sistema foi pressurizado com CO:2 de
99,9% de pureza (Air Products). Realizaram-se ensaios sob a temperatura de 50°C,
pressdes de 15 MPa e 30 MPa, pelo periodo de 7 e 30 dias.

Pela dificuldade do acompanhamento da corrosdo in situ, as andlises do
processo corrosivo foram realizadas a partir da caracterizagdo dos produtos de
corrosao existentes nas superficies dos acos no final dos ensaios.

A morfologia e a espessura dos produtos de corrosdo foram averiguadas por
meio de microscopia eletrbnica de varredura por emissao de campo (MEV/FEG) e a
composi¢cdo quimica dos mesmos foi confirmada através de andlises por Difragdo
de Raios X (DRX) e por Espectroscopia Raman. A fim de calcular as taxas de
corrosao, realizaram-se ensaios de perda de massa de acordo com a norma ASTM
G1-03 (2010). Além disso, foram realizadas medidas eletroquimicas de resisténcia
de polarizacdo e de espectroscopia de impedancia eletroquimica para verificar o
comportamento dos produtos de corrosdao em termos de protecdo ao ago. As
medidas eletroquimicas foram realizadas a pressdo atmosférica e temperatura
ambiente em uma célula de trés eletrodos, com eletrodo de referéncia de
calomelano saturado e eletrodo auxiliar de platina. A polarizagdo potenciodinamica
foi realizada com uma das faces das amostras submersas em Na2S0s4 0,1 M,
utilizando uma velocidade de varredura de 1 mV/s e faixa de potencial de -1 a +1 V

em relacdo ao potencial de circuito aberto. A impedéancia eletroquimica foi realizada
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também com uma das faces das amostras submersas em solucdo de Na:SOa4 0,1
M, numa gama de frequéncia de 100 kHz a 10 mHz, com 10 mV de amplitude de
perturbacdo. Todos os valores de potencial sdo referidos em relacdo ao potencial

do eletrodo de calomelano saturado.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Tab. 3 apresentam-se as taxas de corrosdo calculadas por perda de massa
para as diferentes condi¢cdes da corrosdo. Nota-se que, quando o aco foi exposto
ao meio corrosivo pelo periodo de sete dias em diferentes pressdes a taxa de
corrosao reduziu cerca de 21,5% com o aumento da pressdao de 15MPa para
30MPa. Considerando a auséncia de formacédo de filmes de corrosdo protetores a
taxa de corrosdo aumentaria com o aumento da pressao [8], porém a diminui¢do na
taxa de corrosdo observada para a pressdo mais alta pode estar relacionada com
aumento na taxa de precipitacdo dos produtos de corrosdo que conferiram maior
protecdo ao aco. Além disso, comparando os dois ensaios realizados a 15 MPa,
mas com tempos de exposicao distintos, observa-se que com o aumento do tempo
de exposicao ha uma diminuicdo significativa na taxa de corrosdo do aco utilizado
(cerca de 10x menor), o qual é um indicativo de que os filmes de produtos de

corrosdo se formam nos tempos iniciais de imersao e sao protetores.

Tab. 3. Taxas de corrosdo obtidas por perda de massa.

Condicdes da Corroséo Taxa de Corroso
Pressdo | Temperatura | Tempo (mm/ano)
7 dias 3,534
> MPa 50°C 30 dias 0,375
30 MPa 7 dias 2,774

Na Fig. 1 apresenta-se a morfologia e a espessura dos produtos de corrosao
formados sobre as amostras do agco API L80 para diferentes pressdes e tempos de
inducdo a corrosdo. Os produtos de corrosdo formados apresentam morfologia
caracteristica de carbonato de ferro (formac&o de cristais prismaticos), como tem
sido relatado na literatura [10]. Porém, o produto de corrosdo formado nas

condi¢cbes de 15 MPa e 30 dias apresenta-se mais compacto com a formacéo de
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cristais menores. O filme mais espesso foi o formado para a condi¢cdo de 15 MPa e

7 dias.

Fig. 1. Micrgafias da vista de topo ds produtos de corrsoformados a: a) 15 MPa, 7
dias; b) 15 MPa, 30 dias; c) 30 MPa, 7 dias; e de corte transversal dos produtos de
corrosdo a: d) 15 MPa, 7 dias; e) 15 MPa, 30 dias; f) 30 MPa, 7 dias.

A Fig. 2 mostra os difratogramas da superficie das amostras pré-corroidas
nas diferentes condicbes da corrosdo. Observa-se que ha semelhanca dos
difratogramas obtidos com o padrdo da siderita (FeCOs), apenas ha um
deslocamento dos picos de difracdo para a esquerda, que pode estar relacionado
com a presenca de calcio substitucional na rede de FeCOs, que tende a alterar

levemente o angulo de difracdo interplanar devido a diferenca nos raios atbmicos

[10].
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Fig. 2. Difratogramas da superficie das amostras pré-corroidas.
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Os espectros Raman mostrados na Fig. 3 confirmam os resultados obtidos por
DRX, nos quais 0s espectros obtidos para os produtos de corrosédo formados assemelham-
se com o espectro padrao disponivel para a siderita (FeCOs).

Aco L80tipo 1
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Figura 3. Espectros Raman da superficie das amostras pré-corroidas.

A Fig. 4 apresenta as curvas de polarizacdo para as amostras de aco pré-
corroidas em diferentes condicdes em comparacao ao comportamento do aco nao
corroido (denominado “cru”). Nota-se que em relacdo ao aco antes de ser
submetido a qualquer ensaio de inducdo a corrosdo (Rp: 163,75 Q.cm?), as
amostras pré-corroidas apresentaram uma maior resisténcia a polarizacao
(6,61x10% Q.cm? para 15 MPa e 7 dias; 1,05x10° Q.cm? para 15 MPa e 30 dias;
1,42x102 Q.cm? para 30 MPa e 7 dias). Porém, a amostra pré-corroida a 30 MPa
apresentou um potencial de corrosdo mais negativo (Ecorr: -0,785 mV) do que o ago
“cru” (Ecor: -0,583 mV). Além disso, ao comparar os resultados de densidade de
corrente de corrosao (jecorr) para as amostras pré-corroidas na mesma presséo (15
MPa) mas com tempos de exposicado diferentes, nota-se que embora possa tenha
sido formado um filme protetor, um maior tempo de exposicdo ao meio COorrosivo
levou a um aumento na densidade de corrente, o pode ser um indicativo da
ocorréncia da degradacdo das propriedades protetoras do mesmo (jcorr: 1,37x106
Alcm? para 7 dias e jeorr: 2,03x10°° para 30 dias).

Pelos diagramas de impedéancia eletroquimica (Nyquist e de Bode), Fig. 5,
pode-se observar comportamento distintos das amostras pré-corroidas. Em
particular, e em concordancia com os resultados das curvas de polarizacéo, pode
constatar que o filme formado sob pressédo de 15 MPa e 30 dias sofreu uma
degradacdo das caracteristicas protetoras, porém as demais amostras pré-

corroidas possuem uma impedancia maior em comparagdo ao aco antes de ser
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submetido a qualquer ensaio de inducdo a corrosao.

T T T T
= Aco L80 tipo 1 "cru”
= 15 MPa-50°C -7 dias
= 15 MPa-50°C - 30 dias
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Figura 4. Curvas de polarizacdo das amostras pré-corroidas e do ago “cru”.
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Figura 5. Diagramas de Nyquist e de Bode para o ago “cru” e as amostras pré-corroidas

CONCLUSOES

O aco API L80 tipo 1 quando submetido a um ambiente corrosivo similar ao
pré-sal permitiu a formacdo de um filme protetor em sua superficie, o qual é
constituido basicamente de FeCOs. A menor taxa média de corroséo foi obtida para
a condicdo de exposi¢cdo ao meio corrosivo a 15 MPa, 50°C e 30 dias. Porém, o
filme de produto de corrosao que proporcionou melhor passivacéao da superficie do
aco, segundo as medidas eletroquimicas realizadas, foi o formado a 15 MPa, 50°C
e 7 dias, apresentando resisténcia a polarizacdo de 6,6x10° Q.cm?, indicando que
este filme tende a atuar como barreira para corrosdo do aco neste meio corrosivo.
Um tempo maior de exposicdo (30 dias) ao meio corrosivo apresentou
propriedades eletroquimicas que evidenciam que o filme de produtos sofreu uma

degradacéao levando a reducéo das suas caracteristicas protetoras.
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PERFORMANCE OF THE API L80 STEEL FRONT THE CORROSION OF COz2 IN
ENVIRONMENT SIMILAR TO PRE - SALT

ABSTRACT

In this work evaluated the corrosion of API L80 type 1 steel in similar environment to
pre -salt in high pressures (15 and 30 MPa) and high temperature (50 °C), for 7 and
30 days, using brine saturated with CO2. The corrosion rates were determined by
weight loss and the properties of the corrosion products were evaluated by scanning
electron microscope and electrochemical measures of the polarization
potentiodynamic and electrochemical impedance. The lower corrosion rate was
obtained for corrosive condition of 15 MPa, 50 °C and 30 days. However, the
corrosion product film that provided best passivation of the steel surface, according
as electrochemical measurements performed, was the scale formed at 15 MPa,
50°C and 7 days, exhibiting polarization resistance of 6.6x10° Q.cm?, indicating that
this film tends to act as barrier for steel corrosion in this corrosive environment.

Key words: API L80, corrosion, COz2.
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