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RESUMO

Revisdes sistematicas da literatura e estudos sobre corroséo estdo se tornando cada
vez mais comuns na Engenharia de Petréleo e, portanto, torna-se ainda mais
importante buscar a confiabilidade de tais estudos. O objetivo deste trabalho é
apresentar a andlise de estudos publicados sobre o processo de corroséo pelo 0, na
area de 6leo e gas, para assim avaliar a confiabilidade do valor limiar de 1-10 ppb de
contaminacao, valor este adotado como senso comum dentro da &rea, bem como
apontar alguns desafios relacionados a este tema na Engenharia de Petrdleo. A
pesquisa é baseada na analise aprofundada de publicacbes como papers, artigos
cientificos, banners e outros materiais que abordam o tema em questéo. Verificou-se
neste trabalho a influéncia de diversos fatores influenciadores na corroséo por 0, e
buscou-se discutir acerca do valor limiar de contaminacéo, ou seja, maxima tolerancia
a concentracdo de oxigénio para que 0 processo apresente minima corrosao causada
por ele. A partir dos resultados analisados podemos concluir que, embora estudos de
corrosao sejam importantes, a ndo-sistematizacdo dos procedimentos experimentais
ou de estudos simulados dificulta a comparacao dos resultados, além do fato de que
parametros operacionais de campo podem alternar de maneira imprevisivel. Péde-se
também encontrar questdes que precisam ser mais aprofundadas futuramente, para
gue assim, seja possivel transformar uma situacdo tedrica 0 mais préximo possivel de

uma situacao real.

Palavras-chave: corroséo, 0,, valor limiar, Engenharia de Petrdleo.



ABSTRACT

Systematic reviews of the literature and studies on corrosion are becoming
increasingly common in Petroleum Engineering and, therefore, it becomes even more
important to in pursuing these analyzes. This work presents an analysis of works
published elsewhere on the process of corrosion by O: in the oil and gas area, to
evaluate the limit values of 1-10 ppb of contamination (value adopted as common
sense in the area), as well to point out some challenges related to this theme in
Petroleum Engineering. The research is based on the analysis of publications, such as
papers, scientific articles, and other materials that address the topic in question. It was
verified that, despite studies referenced the same theme, there are nonsystematic
approaches when dealing with such a relevant and recurring subject today. From the
results analyzed, we can conclude that, although corrosion studies are important, we
cannot always fully use their results, as each study considers the specific and
theoretical conditions for its tests, meanwhile, the reality has characteristics that can
alternate from unpredictable way. You can also find the questions that need to be
further investigated in the future, so that it is possible to get as close as possible to a

hypothetical situation that is as close as possible to a real situation.

Keywords: corrosion, threshold value, O, Petroleum Engineering.
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1 INTRODUCAO

A corrosao dos metais ocorre rotineiramente nas tubulacdes e equipamentos
da industria de petréleo, devido as reacfes de oxirreducdo entre 0s metais e outros
agentes do processo, que acontece devido aos diferentes potenciais de reducgéo entre
eles. Atualmente, a economia esta cada vez mais competitiva entre seus diversos
setores. Assim, muitas empresas buscam vantagens que as diferenciem do resto do
mercado. Entende-se que para as empresas continuarem aumentando suas margens
de lucro, varias medidas podem e devem ser tomadas. Neste aspecto, tém-se que a
redugcédo de custos é de suma relevancia segundo Simbolon (2012), e podem ser
realizadas incluindo as técnicas e materiais para protecdo e prevencdo contra a
corrosao.

Um dos estudos publicados no congresso nacional realizado pela WCO (World
Corrosion Organization), demonstrou que para o ano de 2012, o valor gasto com
corrosao foi de aproximadamente 3% do PIB mundial, superando a marca de 2,2
trilndes de dolares (WCO, 2019). Em todas as fases de producao de 6leo e gas, como
na injecao, extracao, refino, transporte e estocagem, percebe-se que 0s equipamentos
sofrem ataques constantes de corrosdo. Essa industria possui uma grande variedade
de ambientes corrosivos, segundo Lasebikan (2011). Considerando esse gasto com
perdas relativas a corrosdo e seu impacto econémico, € de extrema importancia
estudar métodos de controle e mitigacao da corrosao.

Entre os diversos agentes causadores de corrosdo pode-se citar o CO, (gas
carboénico), o H,S (sulfeto de hidrogénio), o 0, (oxigénio), que sao influenciados pelo
fluxo, salinidade, liga metélica e temperatura, segundo Eggum (2015). A corrosao
por CO, (diéxido de carbono) é um dos maiores problemas encontrados na industria
do petrdleo. O CO, seco ndo apresenta caracteristicas corrosivas, porém, ao se
dissolver em agua, forma o H,CO, (Acido Carbdnico). O é&cido na forma aquosa
dissociado, ao entrar em contato com superficies metalicas desencadeia reacdes
eletroquimicas que abrangem a dissolucédo anddica do metal e a evolucao catédica
do hidrogénio provocando a corroséo (Quintela, 2010). Ambos CO, e H,S sao fatores
preocupantes na producao de Oleo e géas, ou seja, na extracdo, ja que podem estar
presentes em altas concentragfes nos reservatorios, especialmente o C0,. Jad 0 0, €

o principal agente causador de corrosao durante operacgoes de injecao, prejudicando
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diretamente a vida Gtil de tubulac¢des e equipamentos destes cenarios, e, sera o objeto
principal de estudo deste presente trabalho.

A industria de 6leo e gas assume valores e medidas para estabelecer padrdes
de andlises para a tomada de decisfes. Um exemplo de padrdo adotado na area de
prevencdo de corrosdo, € o limite de concentragdo de oxigénio dissolvido em agua
utilizado para a escolha dos materiais mais apropriados. O valor de concentragéo de
oxigénio dissolvido selecionado pelo mercado abrange a faixa de 1-10 ppb (parte por
bilh&o), segundo Qing (2017). Levando em consideragdo os altos custos para
realizacdo das operacOes de sequestro do oxigénio, a literatura busca desenvolver
ferramentas que auxiliem a fundamentar este valor limiar de contaminacao por 0,
uma vez que é o mais utilizado.

Tendo em vista 0s aspectos mencionados anteriormente, formaram-se 0s
objetivos do trabalho. O objetivo geral consiste em apresentar uma discussédo a
respeito do limite do oxigénio dissolvido na industria do petréleo. Contudo, a fim de
fornecer um resultado mais eficiente a este objetivo geral, outros objetivos mais
especificos também foram delineados. Os métodos procederam-se a partir de uma
revisao sistematica da literatura por meio de pesquisa bibliografica de obras e artigos
publicados no periodo de 1903 a 2017, utilizando as bases de dados ScienceDirect,
OnePetro, Medline, Lilacs, SciELO.

Com isso, a pesquisa em questao, inicia-se abordando a corroséo na industria
de 6leo e gas e o efeito do oxigénio neste processo, segue pela analise da literatura
a qual retrata principalmente os agentes influenciadores do limite de oxigénio
dissolvido e os seus desafios na industria de petréleo. Finalmente, dado os conceitos
praticados hoje pelas empresas, a hecessidade de reconhecer os pros e contras em
torno deste tema, faz-se necessario. Desta forma, este trabalho de concluséo de curso
tem como base a seguinte questdo: Quais os fundamentos para a concentracéo
adotada e a importancia dos limites do valor de oxigénio dissolvido, aplicados pela
industria de 6leo e do gas? Acredita-se como uma possivel hipotese, que essa seja
uma medida crucial, onde as empresas passam a investir na reducao da corrosao,
visando usufruir de alguns beneficios desta estratégia posteriormente, a qual a longo
prazo podera proporcionar aos tubos e equipamentos uma vida util mais prolongada,
e consequentemente diminuir as despesas com manutencdo e/ou troca de tubos e

equipamentos.
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Também, utiliza-se neste trabalho, a industria nuclear para fazer comparacgées
acerca do tema, ja que nesta industria, devido ao uso de trocadores de calor em
condicdes de elevadas temperaturas e pressdes, € necessdria a utilizacdo de agua
ultrapura, ou seja, em concentracdes menores de 0, do que na industria de éleo e gas
(Honeywell, 2013).



11

2 OBJETIVO

2.1 Objetivo geral:

Este trabalho tem como objetivo, sistematizar e analisar alguns trabalhos
publicados sobre a corrosao pelo 0, na area da Engenharia de Petroleo, levantando
uma discussao acerca do valor limiar de 1-10 ppb de contaminagdo, mas nao restrito
somente a este valor, visto que outros fatores como o fluxo, a temperatura, a
salinidade e as ligas metalicas também serdo considerados no ambito deste tipo de

corroséao pelo Oa.
2.2 Objetivo especifico:

-Identificar quais s&o as ligas e os agos mais utilizados na area do petroleo e

gas, atraves de pesquisa bibliografica.

-Comparar os diferentes niveis de concentracdo de oxigénio dissolvido e suas
diferentes consequéncias em diferentes ligas resistentes a corrosdo (CRAs -

corrosion resistant alloys).

-Analisar como as consequéncias da presenca de diferentes niveis do 0,
influenciam nas ligas e acos que constituem os dutos e as maquinas, através de

pesquisa bibliogréfica.

-Verificar como os efeitos do fluxo, salinidade e a temperatura influenciam na

corroséo por 0,.

-Realizar uma comparacdo com uma industria que também usa oxigénio em

baixas concentracdes, como € o caso da industria nuclear.

-Analisar medidas de mitigacdo e de sequestrantes de oxigénio.
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3 JUSTIFICATIVA

7

A corrosdo € um tema que se faz presente em algumas disciplinas da
graduacado das diversas areas da engenharia. No caso da Engenharia de Petroleo,
sabe-se que este € motivo de preocupacao desde o inicio da vida Gtil de qualquer
exploragao, seja onshore, seja offshore. Seu grau de influéncia e complexidade séo
bastante relevantes na Engenharia de Petroléo, estudar este tema faz-se necessario
para profissionais que desejam prolongar a vida Gtii de um material e mitigar
problemas causados pela corroséo.

O publico alvo deste projeto sado, principalmente, os estudantes do curso
Engenharia de Petroleo, empresas e profissionais relacionados a area.
Pesquisadores, professores, e membros da SPE (Sociedade de Engenheiros de
Petrodleo).
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4 METODOLOGIA

Para formulacéo deste trabalho, buscou-se definigcdes, conceitos e pesquisas
visando embasar o tema “corroséo pelo 0, na area de 6leo e gas: discusséo sobre o
valor limiar de contaminacdo”. E um trabalho de reviséo sistematica das literaturas e
dos fundamentos presentes nas diferentes referéncias acerca do tema da corroséo
por 0,. Para tal, analisou-se artigos publicados de 1903 a 2017, utilizando as bases
de dados ScienceDirect, OnePetro, SciELO, entre outras.

Desta forma, a pesquisa em questao, inicia-se abordando a corrosdo na area
de 6leo e gas, o efeito do oxigénio neste processo, segue para andlise da literatura a
gual aborda principalmente o limite de oxigénio dissolvido e os seus desafios na
industria, verificando como o fluxo, a salinidade, a liga metdlica e a temperatura
influenciam neste valor. Finalmente, dado os conceitos praticados hoje pelas
empresas, a necessidade de reconhecer os prés e contras em potencial desta
abordagem deve ser compreendida.

A seguir, o esquema de alguns temas chaves buscados nas pesquisas, sempre
buscando identificar o papel da contaminacdo do oxigénio nos resultados obtidos,

verificando como cada fator influencia na corrosao causada pelo 0,:

Figura 1. Esquema dos temas abordados.
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5 REVISAO BIBLIOGRAFICA

5.1 Corrosédo na area de 6leo e gas

A reacgdo de reducao do oxigénio sobre os materiais ferrosos tem altos impactos
na industria de 6leo e gas. Sabe-se que quando ha o contato entre um meio aquoso
contendo espécies corrosivas (ex.: H* ou O2) e um ago-carbono ocorre a corroséo.
Neste processo, os atomos do metal cedem elétron em uma regido do material
denominada como anodo, enquanto esse elétron cedido é absorvido por &tomos na
regiao catddica, sendo que ambas as regides podem ocorrer em um mesmo material.
A solucéo eletrolitica € o meio que permite que ambos os eletrodos entrem em contato,
portanto € um meio para que haja essa troca de elétrons afim de balancear as cargas
positivas e negativas. Nesse contato sdo gerados ions com cargas positiva, que em
contato com a solucdo eletrolitica podem se ligar com outros grupos de atomos

carregados negativamente (Popoola et al., 2013).
Reacado anddica para o aco e o ferro, segundo Popoola et al. (2013):
Fe = Fe?*t + 2e™ (1)

Ao liberar os elétrons, pelo maior potencial de reducéo em relacéo ao ferro, ha
guatro reacfes catodicas comuns. Segundo Popoola et al. (2013), na reacao (2)
ocorre a reducdo do oxigénio em solucao acida, na reacao (3) ocorre a reducédo do
oxigénio em solucdo neutra ou basica, na reacao (4) ocorre a evolucéo do hidrogénio

em solucao acida e na equacao (5) ocorre liberagdo do hidrogénio em agua neutra.
0, + 4H* + 4e = 2H,0 (2)
=0, + H,0 + 2¢ = 20H™ (3)
2H* + 2e = H, (4)

2H,0 + 2e = H, + 20H~ (5)
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Das reacdes catddicas anteriormente apresentadas, verifica-se também a
importancia da acidificacdo do meio nos processos corrosivos. Na industria de 6leo e
gas, € muito comum a presenca dos gases corrosivos como CO; e H>S e em meio
aquoso. Quando esses componentes se combinam, segundo Popoola et al. (2013) as
seguintes reacgdes globais do processo corrosivo podem ocorrer para o CO, e para o

H,S, respectivamente:

Fe + H,CO5 — FeCO5 + H, (6)

Fe + H,S + H,0 — FeS + 2H (7)

Existe a possibilidade de ocorrerem as duas reacgfes (6 e 7), caso ambos 0s
gases estejam presentes, além daquelas apresentadas para a reducéo do oxigénio (2
e 3). Em relacdo as demais espécies corrosivas, Heiderbach (2011) menciona que o
oxigénio € o mais corrosivo. O autor mostra que a taxa de corrosdo do aco-carbono
pelo oxigénio, na faixa de concentracéo de 1 ppm até 8 ppm, € maior do que pelo CO.,
mesmo este Ultimo gas estando presente numa maior concentracdo (de 50 ppm a 400
ppm).

Classificar os processos de corrosdo na industria de 6leo e gas é complexo, ja
gue essa classificacdo pode ser dividida pelo mecanismo de ataque, pela aparéncia
dos danos da corrosdo, por qual area da indastria ela ocorre e por quais sao 0s
métodos preventivos que devem ser tomados. Em todos os casos de corroséao, o
eletrélito deve estar presente para que a reacdo ocorra, além das espécies corrosivas
mencionadas anteriormente (Li et al., 2017).

A temperatura, a geometria da tubulacdo, o local do processo, a composicao
do fluido, a velocidade do fluxo séo todos fatores que influenciam o mecanismo de
corrosao (Popoola et al., 2013). Quanto aos mecanismos, de acordo com Oxford e
Foss (1958), na industria de 6leo e gas, os mais conhecidos sdo: corrosdo sob tensao
(stress corrosion cracking), corrosdo microbiolégica (microbiologically induced
corrosion), corrosdo por erosdo (erosion corrosion), corrosdo por fresta (crevice
corrosion), corrosao galvanica (galvanic corrosion), corrosdo por oxigénio (oxygen

corrosion), corrosao acida (sour corrosion) e corrosdo pelo CO; (sweet corrosion).



16

5.1.1 Corroséao sob tenséo (stress corrosion cracking)

Devido as falhas causadas por varios fatores aliados ao ambiente ao redor do
material do tubo, a corrosédo sob tensédo (SCC) € um tipo de falha assistida pelo meio,
segundo Poopola et al. (2013). Em um estudo realizado por Baker (2004), dentre as
formas de se identificar esse tipo de corrosdo, as mais caracteristicas sao:
aparecimento, na parte externa do tubo, de inimeras rachaduras paralelas e alto pH
do ambiente circundante.

Esse tipo de corroséo ocorre de forma localizada e acaba induzindo fissuras
(falhas) em metais pela acdo conjunta de uma tensao de tragdo e um meio corrosivo
para um determinado material. Sua velocidade de propagacdo varia muito, mas
abrange o range de 0,01 a 10 mm/h, dependendo da situacdo especifica de cada
ambiente e de cada material envolvido (Wilhelm, Kane, 1987).

Liu et al. (2010), estudo a respeito do efeito do O dissolvido na corroséo sob
tensao de tubulagcdes de aco-carbono X70, em meio com pH proximo da neutralidade,
menciona que o oxigénio pode influenciar tanto os processos anédicos como 0s
catédicos, aumentando o risco de corrosdo sob tensdo do material. Como exemplo,
no processo anodico, 0 aumento do Oz pode afetar o filme passivo e sua composigao,
consequentemente agravando a corrosdo. Neste mesmo estudo, embora muita
atencao tenha sido dada as investigacdes da corrosdo sob tensdo nestas condicdes
de pH préximo da neutralidade, o efeito do oxigénio ainda ndo € muito claro na
corrosao sob tenséo.

No ambito da industria nuclear, Weeks et al. (1985), menciona que, em relacao
ao meio, o oxigénio tem papel fundamental para a ocorréncia de corroséo sob tenséo
intergranular, em reatores com regides sensitizadas de aco inoxidavel de agua
fervente (BWR — boiling water reactor), tanto na iniciacdo quanto na propagacao das
falhas. Os autores enfatizam que o oxigénio tem efeito sobre o potencial eletroquimico
do aco inoxidavel sensitizado: uma vez formada, a falha continua a se propagar, ao
menos que o potencial eletroquimico seja alterado pela reducao do nivel de oxigénio

no meio.
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5.1.2 Corrosédo induzida microbiologicamente (microbiologically induced

corrosion)

Esse tipo de corrosd@o ocorre devido as atividades bacterianas, que resultam
em gases corrosivos como C0,, H,S e acidos organicos, que sdo agentes causadores
de corrosdo nos tubos e equipamentos, além de contribuirem para 0 aumento da
toxicidade do fluido que passa pelos tubos, segundo Ossai (2012).

Nalli (2010), em seu trabalho sobre a corrosé@o e sua mitigagédo na industria de
Oleo e gés, enfatiza que a atividade das bactérias pode gerar maior corrosdo em
pontos especificos, caracteristicos por possuirem agua neutra estagnada, levando a
maior formacao de colonias nesses ambientes, que permite a maior corrosao sob elas.
Segundo Lazar (1985), abundante flora microbiana (colbnias) foi encontrada em
aguas de formacdo de campos petroliferos, contendo uma vasta quantidade de
espécies. Uma das espécies, a Escherichia, esta associada com a despolarizacdo do
hidrogénio catodico (desaparecimento do hidrogénio que se forma no eletrodo
catodo), devido a presenca de uma enzima conhecida como hidrogenase, que por sua
vez utiliza hidrogénio molecular, consequentemente causando corrosao de acos e
tubos na area de Oleo e gas, segundo Gates e Parent (1976).

Outras espécies de bactérias, quando se unem, formam um depdsito com
aparéncia de uma grande massa escura, chamada de limo (conjunto de
polissacarideos). A aderéncia de limo nas paredes dos poros dos pocos de petroleo
pode causar obstrucao (Singer, 1985).

E importante mencionar também que a atividade das bactérias, como as sulfato
redutoras, possuem atividade em meio anaerdbio. Neste sentido, o controle de
oxigénio (reducéo de oxigénio) para se evitar a corrosao por este gas em sistemas de
injecdo, deve ser acompanhado pelo uso e controle com biocidas (Poopola et al.,
2013).
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5.1.3 Corroséo por erosao (erosion corrosion)

Segundo Hassani (2012), esse mecanismo de corrosdo ocorre quando ha a
remocao progressiva da camada passiva de produtos de corrosao da parede do tubo,
gerando o aumento da taxa de corrosdo. Essa remocao € resultado do cisalhamento
e alta turbuléncia na parede dos tubos. O filme de camada passiva € uma fina camada
de produto de corrosdo que acaba por contribuir na estabilizagdo do processo
corrosivo corrosao e, com isso, diminuindo sua velocidade.

Segundo Nalli (2010), a corrosao por erosao é frequentemente vista em locais
com regime de fluxo turbulento. As taxas de corrosdo nesse regime sdo maiores,
segundo Ajeel e Ahmed (2008), e dependem também da taxa de fluxo do fluido, da
forma e densidade dos materiais solidos presentes no fluido.

Esse tipo de corrosdo costuma ser esquecido, ou reconhecido como sendo
causado por desgaste. Portanto, altas velocidades e presenca de material abrasivo
nos fluidos utilizados na industria de Oleo e gas contribuem para este processo de
corrosao. Como o fluxo facilita 0 acesso do oxigénio na superficie do metal, este tem

bastante influéncia sobre o0 mecanismo de corrosao pelo oxigénio.

5.1.4 Corroséo por fresta (crevice corrosion)

Esse tipo de corrosdo ocorre de forma localizada em frestas, quando o fluido
fica estagnado nesse local. Este processo é devido a uma diferenca de concentracéo
das espécies que causam a corrosdo sobre a superficie de um metal, segundo
Roberge (2000) e, as diferencas de concentracdo de oxigénio dentro e fora da fresta
levam a este tipo de mecanismo. Neste caso, dentro das frestas ha uma deplecéo de
oxigénio e fora da fresta ha uma maior concentracdo de oxigénio, o que resulta na
corrosdo dentro da fresta (anddica) em relacdo a regido fora da fresta (catédica)
(Hudgins, 1969).
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5.1.5 Corroséao galvanica (galvanic corrosion)

A corrosao galvanica ocorre quando dois materiais com diferentes potenciais
eletroquimicos entram em contato num eletrélito. Neste cenério, o metal com menor
potencial de reducéo serd o &nodo, eletrodo que perde ions metélicos para equilibrar
o fluxo de elétrons, segundo Martin (1982) e Nalli (2010). Os problemas se agravam
proporcionalmente ao quanto a area do eletrodo céatodo for maior que a area do

eletrodo anodo, segundo Brondel (1994).

5.1.6 Corroséao por oxigénio (corrosion)

Este tipo de corroséo, que sera o mais abordado durante o estudo, € um dos
principais problemas enfrentados hoje na industria de dleo e gas, principalmente, mas
nao restritos, aos sistemas de injecdo de agua, devido a reacdo de reducdo de
oxigénio, que também pode consumir 0s elétrons provenientes da reacdo anodica do
ferro (Reac&o 1). E um problema comum também em sistemas que usam trocadores
de calor.

Em seu livro, Panossian (1993) diz ser inevitavel a reducdo do oxigénio nas
solucbes aquosas em contato com o ar. A reacao de reducdo do oxigénio depende de
inUmeros outros fatores, como por exemplo, o pH da solucao.

Para meios neutros e alcalinos, ou seja, solucbes com pH>7, temos:
0, + 2H,0 + 4e = 40H~, com E"y,, o4~ = 0,401V (8)
Para meios acidos, ou seja, solu¢cées com pH<7, temos:
0, + 4H* + 4e = 2H,0, com E’,_ o = 1,229V (9)

Como estes potenciais de equilibrio (E°) referem-se somente as a¢des destes
elementos presentes nas reacfes, sabe-se que na pratica encontrada na industria, as
condi¢Bes normalmente sdo distintas, portanto torna-se de suma importancia verificar
o grau de dependéncia desse potencial de equilibrio para com os elementos
envolvidos.

Segundo Panossian (1993), a equacdo de Nernst para a reacao (9), € uma
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reacao que relaciona o potencial de redugao de oxigénio (E,,,oy-) apenas com a
constante de Faraday (F), com a atividade (a), com a pressao parcial do oxigénio (P,,)

e com o pH da solucgdo, isso para qualquer pH:

_ ] E P02
EOz/OH_ - E OZ/OH_ + 4F lTl a4’0H— (10)

Eo,/0n- = 1,23 — 0,059 pH + 0,015 log P,, (11)

Analisando a equacédo 11, verifica-se que o potencial de equilibrio de reducao do

oxigénio diminui quanto mais acida apresentar-se a solucao.

5.1.7 Corroséo acida (sour corrosion or H,S corrosion)

Esse tipo de corrosdo é muito prejudicial a tubulacdo de perfuracéo. O sulfeto
de hidrogénio (H,S) se torna um agente corrosivo quando na presenca de agua,
segundo Ray (1978), podendo levar a falhas por fragilizacdo nos tubos (Nalli, 2010).

O H,S, quando presente na agua, é dissolvido (funcionando como fonte de ions
hidrogénio) e € um acido fraco. Como produtos da corroséo séo gerados os sulfetos
de ferro (FeSx) e hidrogénio, em baixas temperaturas o sulfeto gera uma escama que
pode ser uma barreira contra a corrosao, retardando a reacéo (Brondel, 1994).

A equacao global da corrosdo acida pode ser expressa pela equacédo 12 a

seqguir:

H,S + Fe + H,0 — FeSx + 2H + H,0 (12)

5.1.8 Corroséao pelo €0, (sweet corrosion ou €0, corrosion)

A corroséao pelo €0, tem sido um dos maiores problemas nos equipamentos de
producédo e transporte de 6leo e gas por muitos anos, segundo Kermani e Harrop
(1996), pois 0 CO, é um dos maiores agentes corrosivos nessa industria (Nalli, 2010).
O mecanismo se assemelha com o da corrosdo acida, o gas seco em si ndo é
corrosivo nas condigbes normais de producdo na industria de 6leo e gas, mas
dissociado em uma fase aquosa é quando promove uma reacdo eletroquimica entre

0 metal e a fase aquosa (Kermani e Smith, 1997).
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O gés carbbnico se mistura na agua, formando o &cido carbbénico, que é acido.
Esse tipo de corrosdo € influenciado por diversos fatores, como por exemplo,
temperatura, aumento do pH, composi¢do da mistura aquosa, condicao de fluxo e
caracteristicas da liga, segundo Nalli (2010), e € a maior forma de ataque encontrada
na producdo na industria de 6leo e gas (Kermani e Smith, 1997). Em temperaturas
elevadas, é formada uma camada de carbonato de ferro na tubulacédo que funciona
como uma medida de protecdo. Mais adiante, sera visto neste trabalho como o 0,
pode influenciar nessa camada passiva de protecéao.

Essa corrosao pode aparecer de duas maneiras principais: ataque tipo mesa,
corrosao localizada presente em fluxo de média velocidade; por pites, corrosédo
localizada que gera uma penetracdo maior e retirada de metal em uma area pequena

(Dunlop, 1984).

5.2 Efeito do oxigénio na corrosao na area de 6leo e gas

Sabe-se que o oxigénio é um forte oxidante e um grande causador de corrosao
em tubos e maquinas na industria de Oleo e gas, onde ele se encontra dissolvido nos
fluidos. Sua infiltracdo no sistema pode ocorrer de varias maneiras, como por
exemplo, em certas aberturas de processo, vazamentos, revestimentos. Como
despolarizador e aceptor de elétrons, o 0, acelera a destruicdo anddica do metal
(Weeter, 1965). A corrosédo por oxigénio € uma das maiores ameacas nos sistemas
de injecdo de agua, particularmente quando se injeta agua do mar para manter a
pressao do reservatorio, segundo Eggum (2015).

Segundo Snavely (1971), fluidos de perfuracdo com fluxos de alta velocidade
sobre as superficies de um tubo de perfuracao, fornecem ininterruptamente oxigénio
ao metal e sdo agravantes para a estrutura em concentracfes baixas de
aproximadamente 5 ppb. Logo, alguns artigos utilizados apresentaram-se como um
dos primeiros estudos que foram capazes de demonstrar dados sobre um
determinado valor de concentracdo de oxigénio. Ha indicios pouco elucidados e
discutidos que demonstram que esse valor é utilizado como forma de precaucéo, para
gue nao haja corrosdo em nenhum lugar do sistema, segundo Popoola et al. (2013).

No estudo realizado por Eggum (2015), foram usadas abordagens sobre

modelagem mecanicista (modelagem tedrica) e semiempirica (parte da modelagem



22

tedrica e aproxima-se da modelagem prética por meio de aproximacfes) para
corrosao por oxigénio em ambientes aquosos, e tentou abranger uma vasta
guantidade de plataformas sobre varias condi¢cdes diferentes (concentracbes de
oxigénio, velocidades de fluxo, temperaturas). No trabalho, o valor limiar de 50 ppb de
0, dissolvido, mencionado na norma NACE para controle e monitoramento de
corrosao em sistemas de injecdo de agua do mar (SP0499 — 2012) foi o utilizado como
referéncia para comparac¢des nas modelagens.

Neste mesmo estudo de Eggum (2015), foi utilizada a modelagem preditiva de
corrosao interna (ICPM), que ndo exige o desligamento do equipamento de processo,
para fornecer um modelo viavel que operadores e consultores possam usar para
prever a taxa de corrosdo em um sistema real, prevendo alteracdes nas variaveis
operacionais, e mostrou que a manutencdo de uma concentracdo de oxigénio
dissolvido em concentragdo menor que 10 ppb é fundamental para evitar perdas
graves de metal, porém sabe-se que isso nem sempre € possivel, devido a problemas
no sistema, desligamento rotineiro do equipamento removedor de oxigénio, falhas de
equipamento, o que pode levar a corrosao (a qual pode ser maior caso haja cloro
residual utilizado para controle bacteriano).

Costuma-se utilizar a concentracao de oxigénio de 10 ppb no caso da injecao
de agua controlada. Porém quando é realizada a injecdo de biocida (levando a
presenca de cloro residual na agua), a remocado de oxigénio € temporariamente
paralisada o que pode elevar o teor de oxigénio dissolvido para 300 ppb. Nestas
condi¢cdes, os modelos tedricos ndo ajudam tanto, entrando os modelos mais praticos

para atuar (Eggum, 2015).

5.3 Corroséo pelo oxigénio e influéncia de outros fatores

Neste topico serdo apresentados o0s principais agentes influenciadores na
corrosao por oxigénio, buscando entender detalhadamente como eles influenciam no
processo de corrosdo, como eles influenciam nos testes feitos com diversas ligas, e
como eles influenciam no limite de oxigénio dissolvido para que a corrosdo no

processo seja mitigada.
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5.3.1 Fluxo (sistemas sob agitacéo)

Nas modelagens mecanicista e semiempirica para corrosao por oxigénio em
ambientes aquosos citadas anteriormente e realizadas por Eggum (2015), tentou-se
abranger uma vasta quantidade de plataformas sobre varias condicdes diferentes
(concentracdes de oxigénio, velocidades de fluxo, temperaturas), e foi visto que a
pratica padrdao da NACE para controle e monitoramento de corrosao em sistemas de
injecdo de agua do mar (SP0499 — 2012) recomenda, para padrdes operacionais
seguros, menos de 6 m/s de velocidade de fluxo.

No estudo feito por Li et al. (2017), com objetivo de analisar o efeito da
velocidade do fluxo na reacéo de corrosao dos materiais, foi feita uma analise de um
aco muito utilizado na producéo de dutos na industria de 6leo e gas, o aco inoxidavel
super 13-Cr, em uma solucdo aquosa de cloreto de sodio (NaCl), no qual foram
medidas suas caracteristicas com um sistema de fluxo em diferentes velocidades,
com o potencial de circuito aberto e a curva de polarizacdo sendo verificados
constantemente. Os resultados deste estudo mostraram que o0 aumento da tensao de
cisalhamento da parede causado pela alta velocidade de fluxo acabaram por gerar a
guebra dos filmes passivos e por fim, a exposi¢cdo de metal no meio corrosivo, o que
gerou 0 aumento da taxa de corrosao.

Além disso, no estudo de Li et al. (2017), foi observado que a taxa de corrosédo
aumenta significativamente quando a velocidade do fluxo é inferior a 0-10 m/s, mas
diminui ap6s atingir um valor maximo. Foi observado que quando o fluxo era mantido
em baixas velocidades, a quebra local do filme passivo na superficie do metal resultou
em dissolucéo e corroséo por penetracao do aco. Quando a velocidade de fluxo foi de
aumentada para 10 m/s, gerou aumento da tenséo de cisalhamento da parede, o que
levou ao estreitamento da camada de difusdo da concentracdo de oxigénio, com o
gas atingindo cada vez mais uma superficie metalica, de modo que a taxa de corrosdo
pelo fluxo aumenta. Com a velocidade do fluxo, na faixa de 10,0-21,4 m/s, o aumento
na velocidade do fluxo faz com que a tensao de cisalhamento continue a aumentar e
mais oxigénio seja fornecido a superficie do eletrodo.

Essas conclusdes ja haviam sido citadas por Yong e Lin (2002), confirmando
gue a quebra dos filmes passivos da superficie do metal é causada pela participacéo

do oxigénio na reacao de passivagado anddica. O processo de corrosao é alterado de
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controle catédico para anédico, o que tem como resultado a diminuicdo na taxa de
corrosdo, a medida que a velocidade do fluxo aumenta. A figura 2 a seguir, representa
um gréfico adaptado do efeito da velocidade do fluxo na taxa de corrosdo do acgo
inoxidavel super 13Cr, com uma solucdo 3,5% NaCl e angulo de injecao de 45°.

2,5

1,5
CR (mm/a)

Taxa de corrosdo (mm/a)

0,5

0 5 10 15 20 25

Velocidade do fluxo (m/s)

Figura 2. Adaptado da fonte Zhen Li et al. (2017). Efeito da velocidade do fluxo de fluido na taxa de
corrosao do aco inoxidavel super 13Cr - Camada protetora.

A figura 3 a seguir, adaptada de Eggum (2015), mostra a taxa de corrosdo em
funcdo da concentracdo de oxigénio dissolvido. As curvas representam diferentes
taxas de fluxo de 1 a 10 m/s, intervalo apropriado para sistemas de injecdo de agua.
Percebe-se duas tendéncias claras previstas pelo modelo, a taxa de corrosao
aumenta monotonicamente com a concentracdo de oxigénio e aumenta

monotonicamente com taxa de fluxo.
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Figura 3. Adaptado da fonte Eggum (2015). Taxa de corrosdo como func¢éo do oxigénio dissolvido e

taxa do fluxo de injegé&o.

E possivel observar que abaixo de 10 ppb de oxigénio dissolvido, uma ampla
gama de taxas de fluxo sdo aceitaveis e leva a taxas de corrosédo baixas e moderadas,
e acima de 50 ppb quase qualquer taxa de fluxo razoavel leva a corrosédo severa. O
grafico adaptado esta em mpy (mils per year), convertendo para 0 sistema
internacional de medidas, temos que 5 mpy séo 0,127 mm/ano e, portanto, 1 mpy sao

cerca de 0,0254 mm/ano.

5.3.2 Interferéncia do 0, na camada protetora na corrosédo por €0, ou H,S

Para explicar o mecanismo de formacdo da camada de carbonato de ferro
(FeCO0) foi utilizado o estudo realizado por Ferreira (2016). Tendo em vista que € um
processo complexo que envolve a dissolucédo anddica do aco e a evolugéo catodica

do hidrogénio, o mecanismo pode ser dividido em quatro etapas:
i) As reacdes quimicas no seio da solucao:
COy¢g) = COyaqy (13)
COyaq) + H,0 = H,CO5 (14)

H,CO; = H* + HCO3 (15)
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HCO3 = H* + C0%™ (16)
H,0 = H* + 0H™ (17)
ii) Transferéncia de massa das espécies corrosivas para superficie do aco:
HSotcaoy = Hisuperficiey (18)
HyCO03(501u¢30) = H2CO03¢5uperficiey (19)
HCO3501650) = HCO3(superficiey (20)
iil) Reacdes eletroquimicas na superficie do aco:
Reacdes catodicas:
2H,C05 + 2e = H, + 2HCO3 (21)
2HCO3 + 2e = H, + 2C0% (22)
2H* + 2e = H, (23)
Reacdes andodicas:
Fe = Fe?* + 2e (24)

iv) Transporte dos produtos de corroséo para o seio da solucao:

Fe(zs;perficie) = Fe(zst)lugao) (25)

CO??(_superficie) = COZ?(_solugao) (26)
A reacao global é:
Fe+ CO,+ H,0 = FeCO5 + H, (27)

Sabe-se pela cinética eletroquimica e pela energia livre de Gibbs que, em uma
solucdo quimica onde as espécies se encontram em altas quantidades, o limite de
solubilidade do sal pode ser ultrapassado e, com isso, ocorrer formacéao de carbonato

de ferro (FeC03) por meio da precipitagdo na superficie do aco. No estudo realizado
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por Ferreira (2016), viu-se também que o processo de precipitacdo envolve
inicialmente uma nucleagcdo heterogénea na superficie, seguida de uma nucleacéo
homogénea no interior dos poros originados, ap0s essa fase, tem-se o crescimento
ordenado e cristalino da camada superficial que pode ser protetora, controlando e/ou
reduzindo a taxa de corrosao do ago.

Na corrosdo por C0O,, quando a concentracéo dos ions Fe?te CO%~ excede o
limite de solubilidade na solugdo aquosa, a solucdo apresenta-se instavel, pois o
potencial quimico dos ions em solucdo é mais alto do que na fase solida (Ferreira,
2016).

Por isso, com respeito a formacdo da camada de carbonato de ferro, a
supersaturacéo € a principal forca dessa formacéo, porém, foi visto por Mozart (2015)
gue, existem outras variaveis para as quais a camada de carbonato de ferro
apresentara efeitos adversos — para tal, pode-se citar a presenca de determinadas
espécies em solucdo. A presenca de oxigénio condiciona a formacao de oxidos de
ferro, que resulta na diminuicdo da quantidade de ferro disponivel para a camada de
carbonato de ferro (Mozart, 2015).

No estudo realizado por Yue (2017), verifica-se o efeito e tracos de oxigénio
dissolvido (10 — 1000 ppb) na estabilidade do filme passivo gerado no ago inoxidavel
super 13Cr sob condicdes de CO,/H,S elevados (cenario predominante na producao
de petrdleo e gas), utilizando caracterizacéo eletroquimica (por exemplo, polarizacéao
ciclica e analise de superficie).

O aco inoxidavel citado € predominantemente usado em condicdes
anaerobicas (sem oxigénio) nas industrias de petréleo e nuclear, devido a sua alta
resisténcia a corrosao resultante do filme de passivacéo Cr,05; formado com a adi¢cao
de aproximadamente 13%Cr. No entanto, segundo Yue (2017), estudos para testar
seus limites ainda permanecem sem solucdo devido a complexidade dos fatores
operacionais e ambientais.

Sabe-se que, em solu¢des de salmoura de cloreto de sodio, o 0, interfere
consideravelmente nos filmes de passivacao superficial dos acos inoxidaveis. Nos
estudos de Mozart (2015) verificou-se que, até 10 ppb de oxigénio dissolvido aumenta-
se o potencial de corrosdo dos agos inoxidaveis a altas temperaturas, alterando assim
os produtos de pelicula externa de oxido. Assim, pode-se inferir que o baixo
desempenho de resisténcia a corrosdo desses materiais seja devido as varia¢cdes no

filme passivo da superficie.
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No estudo realizado por Yue (2017) foi mostrado que tracos de 0,, isto é,
aproximadamente 50 ppb, produziram efeitos mais altos na estabilidade de
passivacdo da superficie de acos inoxidaveis duplex e super duplex (tipos de acos
inoxidaveis que apresentam a maior resisténcia a corrosdo ao ambiente marinho,
devido a sua habilidade em se passivar, ou seja, acionar a camada superficial que é
responsavel pela protecdo do aco em meios agressivos), e apresentam também
elevados niveis de resisténcia mecanica, segundo De Melo e Filho (2017), do que 2
bar de CO,. Inclusive, a acdo combinada do oxigénio e cloreto dissolvidos acelerou
bastante as taxas de crescimento de trincas por corrosao sob tenséo (SCC) em acgos
inoxidaveis.

De acordo com Yue (2017), em seus testes de laboratorio com metais com
resisténcia a trincas por estresse de sulfeto, o limite maximo permitido de oxigénio
dissolvido € de 50 ppb, porém, a temperatura, o tipo de material, o valor de pH e o
meio, alteram o efeito do oxigénio dissolvido nas propriedades de passivacdo da
superficie de acos inoxidaveis, ficando complicado determinar sua exclusiva
influéncia.

Nesse estudo realizado por Yue (2017), foi verificado o impacto de niveis (10-
1000 ppb) de oxigénio dissolvido sob condi¢bes de C0,/H,S no ago inoxidavel super
13Cr, em ambientes com raros niveis de oxigénio dissolvido, com efeito passivo
reduzido, quando o oxigénio dissolvido aumentou de 100 ppb para 1000 ppb sob
condi¢cbes de CO, e H,S a temperatura ambiente. O oxigénio dissolvido tornou-se o
fator dominante na corrosdo quando ele estava a 1000 ppb. Entretanto, em altas
temperaturas, seu efeito foi menos significativo. Sob condi¢cbes saturadas de C0O,, 0
efeito do oxigénio dissolvido dependeu, principalmente, do valor do pH, que por sua
vez depende da solubilidade do C0O,. Embora 100 ppb de oxigénio dissolvido terem
influenciado pouco as propriedades de um aco super 13Cr a temperatura e pressao
ambiente, o nivel sensivel de oxigénio dissolvido foi inferior a 100 ppb a 120°C, e bem
abaixo de 10 ppb a 140°C (Ferreira, 2016).

Por fim, a influéncia do H,S na resisténcia a corrosao de um super 13Cr esta
relacionado a adsorcéo de &tomos de enxofre no filme de passivacdo. Nesse caso, 0
oxigénio dissolvido ajudou a geracdo de atomos de enxofre, diminuindo as
propriedades de passivagéo e re-passivacdo do aco em 100 ppb. Em solucdes livres

de CO,/H,S, o efeito do oxigénio dissolvido reduziu a estabilidade da passivagédo a
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temperatura e pressdo ambiente. Assim, apenas 10 ppb de oxigénio dissolvido
reduziriam a inclinagéo da curva de passivacao em altas temperaturas (120 e 140°C)
e alta pressao (1,5MPa). O efeito do oxigénio dissolvido refletiu-se principalmente na
reducdo das propriedades de re-passivacdo, ao aumentar os niveis de oxigénio
dissolvido de 10 para 100 ppb (Yue, 2017).

5.3.3 Temperatura

No estudo realizado por Song (2012), os efeitos do 0, e, implicitamente, das
espécies de enxofre oxidado na corrosdo acida foram avaliadas em uma série de
experimentos com células de vidro de dois estagios em diferentes temperaturas
diferentes (25, 40, 60 e 80°C). No estagio |, as solu¢cdes aquosas foram purgadas com
uma mistura de gas sulfeto de hidrogénio (H,S) e oxigénio. As quantidades de ions
S0;~ aumentaram com o0 aumento da temperatura. No estagio Il, os cupons de
corrosao foram expostos nas salmouras resultantes do estagio I. As taxas mais altas
de corrosado foram observadas a 60°C. A presenca dos produtos de reacdo de H,S e
0, teve um efeito mais significativo em relacdo a corrosdo localizada em altas
temperaturas. Ataques pequenos foram observados em temperaturas mais baixas
(25°C, 40°C), enquanto que a 60°C e 80°C ocorreram pites grandes e ataques
localizados profundos.

A taxa de corrosdo € dependente da temperatura, com um aumento da
temperatura ocorre 0 aumento na taxa de corrosdo. Isso decorre de um aumento na
taxa de difusdo de oxigénio para a superficie, uma diminuicdo na quantidade de
energia que precisa ser adicionada para atingir a energia de ativacao para a reacao
eletroquimica e alteracdes na viscosidade do fluido (Eggum, 2015).

A figura 4 mostra a mudanca na taxa de corrosdo prevista para diferentes
temperaturas, a uma vazao de 7 m/s. Como esperado, a taxa de corrosdo para uma

dada concentracédo de oxigénio é sempre mais alta em uma temperatura mais alta.
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Figura 4. Adaptado da fonte Eggum (2015). Taxa de corrosédo como funcéo da concentracéo de

oxigénio dissolvido e temperatura para fluxo de 7 m/s.

5.3.4 Influéncia do cloro na corrosao por 0,

No estudo realizado por Eggum (2015), foi visto que pode ser prejudicial a
integridade dos tubos ter residuos de cloro na agua injetada, pois ela contribui para a
taxa de corrosao interna. Normalmente, a agua do mar é tratada com cloro, passada
através de colunas de desaeracdo e produtos quimicos sequestrantes de oxigénio,
antes que o fluido seja injetado para reduzir o efeito da corrosao por 0,.

No estudo realizado por Fischer et al. (1996), em trabalho experimental sobre
corrosao de oxigénio em sistemas de agua do mar desoxigenada, mostraram que a
presenca de cloro residual criou condicdes em que a taxa de corrosdo era mais
dependente da velocidade do fluxo e, era também maior que a taxa de corrosao
prevista para diferentes concentracbes de oxigénio, dissolvido em diferentes
condicdes.

O cloro € adicionado aos sistemas de injecdo de dgua do mar para eliminar as
bactérias e, normalmente, € injetado antes da desaeracéo. A adicdo de sequestrante
de oxigénio, normalmente ap0s a desaeracdo, também elimina o cloro residual. Na
pratica, quando o cloro residual esta presente, a degradagédo do material torna-se mais

um problema de erosao-corrosao, segundo Eggum (2015).
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Nesse caso, uma abordagem mais util é utilizar uma erosdao APl RP 14E
modificada Eggum (2015), cuja expressédo governante é:

Ve = —— (28)

PmO>5

Onde, Ve é a velocidade de erosdo (m/s), Pm é a densidade do liquido na
pressdo e temperatura da operacao (Kg/ms3), e C é um coeficiente empirico. Em
sistemas de injecdo de agua de aco carbono, o coeficiente C pode ser calculado

segundo Eggum (2015):

1,11
€=33091+ (1) +e™0022T (29)

Co

Onde C, € a concentracao de oxigénio (em ppb), T é a temperatura (em °C), e R

€ a taxa maxima de corrosao desejada (mm/ano).

Eggum (2015), mostrou em seu estudo que, se a taxa maxima de corrosdo é 5
mpy (0,127 mm/ano), com oxigénio em concentracdes de 10 ppb e sem a presenca
de cloro, o limite de velocidade de corrosdo-eroséao € de 8,17 m/s. No entanto, quando
o cloro esta presente como residuo (0,5 ppm), o limite de velocidade cai para 3,76
m/s. Porque esses residuos muitas vezes entram nas linhas de fluxo e colunas de
tubulacdo durante os periodos em que o eliminador de oxigénio € interrompido, os
limites de velocidade caem ainda mais devido ao aumento dos niveis de oxigénio, por
exemplo, para 0,29 m/s com oxigénio de 100 ppb e cloro residual.

Nas figuras 5 e 6 a seguir, s&o mostrados os resultados de taxas de corrosao
para sistemas com e sem a presenca de cloro dissolvido. A taxa de corrosao aumenta
com o aumento da concentracdo de oxigénio e da taxa de fluxo, porém a contribuicédo
relevante do estudo de Eggum (2015), € a aproximada duplicacédo da taxa de corroséao

em sistemas com cloro residual.
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Figura 5. Adaptado da fonte Eggum (2015). Taxa de corroséo (sem cloro residual) como funcdo do

oxigénio dissolvido e do fluxo de injecéo.
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Figura 6. Adaptado da fonte Eggum (2015). Taxa de corrosdo (com cloro residual) como funcéo do

oxigénio dissolvido e do fluxo de injecéo.

5.3.5 Efeito das CRAs (Corrosion Resistant Alloys na industria)

Segundo Eggum (2015), foram usadas abordagens sobre modelagem

mecanicista (tedrica) e semiempirica (teérica com constantes tentando simular a
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realidade) para corrosdo por oxigénio em ambientes aquosos, e tentou abranger uma
vasta quantidade de plataformas sobre varias condi¢des diferentes (concentracdes de
oxigénio, velocidades de fluxo, temperaturas), e foi visto que a pratica padrao da
NACE para controle e monitoramento de corrosdo em sistemas de injecao de agua do
mar (SP0499 — 2012) recomenda, para padrdes operacionais seguros, que linhas de
aco carbono sejam projetadas com uma vida Gtil de cinco a sete anos antes que
reparos sejam necessarios.

As ligas resistentes a corrosédo (“CRA — Corrosion Resistant Alloys”) também
podem sofrer com a corrosdo localizada em solugdes salinas contendo oxigénio,
dependendo da liga empregada, a tolerancia ao nivel de oxigénio dissolvido pode
variar. Segundo Qing (2017), foram realizados testes de corrosao por pite para
determinar o limite de oxigénio dissolvido para aco inoxidavel austenitico 316L (ASS)
(UNS S31603) e aco inoxidavel super duplex de 25% Cr (UNS S32750) (SDSS) em
solugcbes salinas. As variaveis foram temperatura, concentracdo de ion cloreto,
concentracdo de oxigénio e acabamento da superficie. UNS S31603 foi suscetivel a
corrosao por pites nas duas solucdes de sal (9,6 e 61g/L ions cloreto) com 100 ppb
de oxigénio dissolvido a 50 e 60°C. Contudo, UNS S32750 foi resistente a corrosédo
por pite nas duas solucdes de sal (101 e 152g/L ions cloreto) com 100 ppb de oxigénio
dissolvido a 50 e 60°C.

Os niveis aceitos para o oxigénio dissolvido sao especificados por alguns
padrdes, por exemplo, 10 ppb sdo recomendados para aco inoxidavel
supermartensitico (SMSS) a 13% Cr (UNS S41000) e um nivel abaixo de 20 ppb para
0 aco inoxidavel duplex (DSS) a 22% Cr (UNS S31803) para injecdo de agua
produzida, e um range de 20-80 ppb é geralmente recomendado para o sistema de
injecdo de agua, segundo Eggum (2015).

Sendo assim, a industria de O6leo e gas utiliza uma abordagem mais
conservadora para especificar o limite superior de 10 ppb de oxigénio dissolvido, que
€ usado como regra geral na selecdo de materiais e na avaliagdo de desempenho.
Porém, é provavel que ocorram violacdes intermitentes do limite superior as vezes em
servigco, como o processo de injecdo de inibidor que pode introduzir oxigénio ao
sistema (Qing, 2017).

Em alguns casos, o eliminador de oxigénio adicionado pode ser insuficiente
para reduzir os niveis de oxigénio dissolvido abaixo de 10 ppb. Niveis mais altos de

oxigénio dissolvido, por exemplo, 50 a 500 ppb podem ser encontrados no sistema de
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injecdo de dgua mista (mistura de agua de produgcdo com agua do mar desaerada),
segundo Eggum (2015).

Quando ha um risco potencial de ultrapassar o limite superior da operacéo,
geralmente, é selecionado um aco de maior resisténcia a corrosao, por exemplo, o
UNS NO06625, consequentemente, impactando o custo dos componentes. Dessa
forma, entende-se que sdo necessarios mais trabalhos para estabelecer os limites de
oxigénio dissolvido para SDSS e outros CRAs (por exemplo, acos inoxidaveis duplex
e 22%Cr e acos inoxidaveis martensiticos 13% Cr, segundo Qing (2017).

5.4 Corroséo naindustria nuclear: medi¢cfes de potenciais para controle

corrosivo dos sistemas

Na industria nuclear € necessaria, aléem da utilizacdo de agua ultrapura,
concentracbes menores de 0, do que na industria de 6leo e gas. Neste trabalho, o
tema é abordado para efeitos de comparacdes a respeito do tema e para introduzir as
medidas eletroquimicas normalmente realizadas, além das medidas realizadas pelos
medidores de oxigénio dissolvido.

Chegar préximo de um valor limite para a concentracdo de oxigénio nessa
industria pode significar ser um valor menor do que o utilizado na industria de Oleo e
gas, ja que nesta ndo € necessaria a utilizacdo de agua ultrapura. Buscando mostrar
como realizar as medicbes de oxidacao/reducdo nos sistemas, para verificar as
diferencas e transicdes em varios pontos do sistema e como as variaveis geram
influéncia.

Segundo Honeywell (2013), a medida do Potencial Redox (ORP) vem sendo
muito utilizada nas plantas de energia nuclear para mostrar o potencial de corrosao
de um sistema, assim como o Potencial Eletroquimico (ECP) e o Potencial de
Corrosdao. As reacgdes do sistema e a resposta dos medidores dependem de uma série
de fatores semelhantes a industria de 6leo e gas, como por exemplo, as espécies
oxidantes (oxigénio e cobre), as espécies redutoras (hidrogénio e sequestradores de
oxigénio), fluxo, temperatura, entre outros. Sabe-se que, distribuir os medidores pelo
sistema, ajuda a comparar o potencial de oxidacao/reducéo para diferentes variagoes
e transicbes do sistema, conseguindo aumentar a precisdao do experimento, e

descobrir quanto determinado fator esta influenciando. A medida do potencial redox
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(ORP), utiliza um eletrodo de referéncia Ag/AgCl com um eletrodo de platina para
medir o potencial, enquanto o ECP utiliza o mesmo eletrodo de referéncia com o
sistema metallrgico em si como eletrodo medidor (trabalho). O primeiro € muito usado
na industria de 6éleo e gas, enquanto o segundo € muito utilizado na inddstria nuclear,
segundo Honeywell (2013). Neste mesmo trabalho, foi visto que em uma planta de
energia nuclear, a concentracdo de oxigénio € mantida abaixo de 10 ppb no
condensador principal, porém quando ele é desligado para limpeza, resulta em um
crescimento de até 50 ppb, com os medidores de ORP captando mudanca em seus
sinais (-200mV SHE para -100mV SHE). Quando o condensador volta para operacéo
normal, a concentracao de oxigénio chega a 20 ppb e o ORP capta mudanca em seus
sinais.

No entanto, € possivel observar que diferentes propriedades de planta para
planta, como por exemplo, concentracdo de oxigénio, temperatura, concentracao de
sequestradores de oxigénio, pH e diferente metalurgia geram reacdes diferentes no
ORP em cada area do processo, por isso devem existir diversas medi¢cbes em

diversas partes dos processos de producao.
5.5 Uso dos sequestrantes de oxigénio e mitigagcéo

Para analisar os métodos de remocao de oxigénio, foi utilizado o estudo
realizado por Popoola et al. (2013). Esses métodos de remocao podem ser mecanicos

ou métodos quimicos, segundo Snavelly (1971).

Inicialmente, Frank e Speller (1922) descrevem que um dos mais comum e
econdmico na industria de 6leo e gas é o quimico e trata-se da adicdo de sulfito de

sodio ou diéxido de enxofre:
Na,S0; +5 0, = Na,S0, 0u SO, + H,0 + 0, = H,S0, (30)

No entanto, os mesmos fizeram experimentos e verificaram que essa reacao
dos ions sulfito era muito sensivel a catalisadores. Fuller e Crist (1941) fizeram novos
experimentos e concluiram que era necessaria a presenca de catalisador para essa
reacdo, e que ela independia da concentracdo de oxigénio. Pye (1947) testou alguns

catalisadores e verificou que foram eficientes, ion cobalto, ion cobre, manganés, entre
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outros. Porém, Winkemann (1955) usou métodos poligraficos para estudar essa
mesma reacao do ion sulfito e acabou por verificar que a taxa da reagéo € proporcional
ao pH. Entretanto, Popoola et al. (2013) mostrou a impossibilidade em se prever a
cinética da reacdo, visto que a 4gua do mar contém uma grande quantidade de
particulas dissolvidas que acabam por influenciar a reacao, as vezes positivamente,
ou seja, acelerando-a ou negativamente (diminuindo) ou até prevenindo a reacao de
ocorrer, o que dificulta os pesquisadores de aprofundar os estudos.

Um fator a ser considerado € como realizar as medi¢des de oxidacao/reducao
nos sistemas, e 0 quao importante € compara-las para verificar as diferencas e
transi¢cdes nos diferentes pontos do sistema e como as variaveis influenciam. Nesse
momento tanto as reacdes do sistema quanto a resposta dos medidores dependem
de uma série de fatores, como por exemplo, as espécies redutoras (hidrogénio e
sequestradores de oxigénio), as espeécies oxidantes (oxigénio e cobre), fluxo,

temperatura, entre outros (Popoola et al., 2013).

5.6 Risco e prevencao na producdao offshore

Simbolon (2012), especializado em Tecnologia Offshore e especializado em
gerenciamento de riscos, discorre sobre os KPIs (Key Performance Indicators),
altamente necessarios para avaliar o desempenho da integridade dos materiais,
sendo selecionados os indicadores mais fundamentais a integridade do material, por
isso eles acabam sendo uma analise para gerenciamento de risco a corrosdo. Por
meio da andlise da Probabilidade de Falha (PoF - Probability of Fail) e da
Consequeéncia da Falha (CoF - Consequence of the Failure) para sistemas
especificos, sabe-se que qualquer alteracdo nos parametros do processo certamente
afetara essa analise e o sistema de gerenciamento de corroséo, e sera detectada nos
KPIs.

O objetivo desta tese do Simbolon (2012) é melhorar o sistema de
gerenciamento, desenvolvendo indicadores de desempenho de todos os mecanismos
de degradacdo internos plausiveis, e seus respectivos limites. Nesta tabela 1,
tolerdncia a corrosdo refere-se a perda de espessura permitida da tubulagdo, CS

refere-se ao aco-carbono, sendo o menos resistente contra a corrosédo segundo a
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tese, SSC refere-se ao cracking por estresse de sulfeto, MIC refere-se a corroséao

microbiologicamente influenciada e UDC refere-se a corrosdo sob deposito.

Tabelal. Adaptado da fonte Force (2011). Ameaga de corrosao interna em uma

Alvheim FPSO.
Material | vo/&r@ncia de Seryico Ameacas de COITQSao
a Corrosan, st interna
Estabilizacio e Corrosao pelo co,, E‘:SC,
20 separacéo de MI(.:’ .UDC' Corrqsau
6leo bruto Gajuanlca, Cgrmsao por
eroséaoe, Corrosao por fadiga
Corroséo pelo co,, S5C,
21 Medicio de MIC, UDC, Corrosao
Gleo bruto Galvénica, Corroséo por
eroséo, Corroséo por fadiga
Corroséo pelo co,, S5C,
23 Re- MIC, UDC, Corrosao
Compressao Galvanica, Corrosao por
eroséo, Corroséo por fadiga
Corroséo pelo co,, S5C,
24 Desidratacéo MIC, UDC, Corroséao
de gas Galvanica, Corroséo por
eroséao, Corroséo por fadiga
Corroséo pelo co,, 55C,
27 Exportacag de MIC, UDC, Corroséo
CS aas Galvénica, Corrosao por
erosao, Corrosao por fadiga
- Corroséo pelo 0,5, MIC,
41 Mﬁlﬁde I UDC, Corroséao Galvénica,
Corrosao por erosao
Ventilaciao, Corroséo pelo co,, S5C,
43 recuperacao e MIC, UDC, Corrosao
gas de Galvénica, Corrosao por
cobertura eroséo, Corrosao por fadiga
Corroséo pelo co,, S5C,
: MIC, UDC, Corrosao
45 azalna Galvéanica, Corrosao por
eroséoe, Corrosao por fadiga
46 Metanol Nenhum
63 Al comprimido Nenhum
64 45 | Nenhum
16 Linhas de fluxo S5C e corrosao por erosao

de topo




| Tolerancia | Numere - Ameagas de comosao
Material 3 = ~do Servico intema
COURSA0 | sistema _
Estabilizacao e
20 separacido de | SSC e corrosio por erosao
oleo bruto
27 m‘fgﬁde SSC e cormos&o por eroséo
29 jecéo de & SSC e cormoséo por erosao
29Cr Iniecao de daua a0 po
0 mm 44 ﬂ_g_gg produzida | SSC e cormosao por erosao
Duplex 5 de alta
>3 Dressao Nenbum
56 Dreno aberto Corroséo pelo o,
57 Dreno fechado | SSC e corroséo por erosao
; Corrosao pelo 0, e corrosao
50 Agua do mar por eroséo
25CT H6 Dreno aberio Corroséo pelo 0.,
0 mm Processo de = =
Dupl -
uplex 16 descompressio SSC e corroséo por erosao
Estabilizacéo e
20 separacao de S50 e CoImosao por erosao
oleo bruto
23 . Re- SSC e corroséo por eroséo
24 de gﬂﬁ S5C e cormoséo por erosao
27 %@“e SSC e cormoso por eroséo
42 Nenbum
21655 0 Ventilac&o,
mm recuperacéo e = "
43 gés de S5C e cormrosao por eroséo
cobertura
46 _Mefanol Nenhum
53 Agua fresca Nenhum
57 S5C e cormrosao por eroséo
62 Oleo diesel SSC e corrosdo por eroséo
63 | Arcomprimido Nenhum
64 Gas inserdo Nenhum
65 Qleo hidraulico | SSC e cormoséo por eroséao
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Como mostrado na tabela 1, o aco inoxidavel duplex (22Cr e 25Cr) no sistema

exposta a 4gua do mar € suscetivel a esse mecanismo de degradacéo interna. A agua
produzida a partir dos separadores € inserida no reservatorio para que possamos
concluir que o sistema de injecéo de dgua ndo tem suscetibilidade a corrosédo por 0,.
O ranking de PoF para corrosdo € mencionado na tabela 2 a seguir. Essa tabela 2 é
obtida diretamente do Force (2001) e nenhuma avaliacdo adicional é feita. Enquanto

isso, Norsok (2004) recomenda que o nivel maximo equivalente seja de 50 ppb por
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90% de seu tempo em operacao e 200 ppb por 10% de seu tempo de operacdo em
um sistema néo continuo e Roberge (2007) afirma que a reducéo de niveis de oxigénio
abaixo de 20 ppb tém um efeito significativo na corrosédo de tubos de aco carbono.

Nesse caso, Roberge (2000) confirma o limiar de 0, de Force (2001).

Tabela 2.Classificacdo PoF para corrosdo por O2 em agua do mar e sistema de

drenagem aberto (Force, 2011).

PoF

Material . Critério
Ranking

Alto 0, =220 ppb and Cl, = 100 ppb
22Cr Médio 0, 2 20 ppb and Cl, < 100 ppb
Baixo 0, <20 ppb and Cl, <100 ppb
Médio 0, 220 ppb and Cl, 2 100 ppb
2230& Baixo 0, =20 ppb and Cl, < 100 ppb
Negligivel 0, <20 ppb and Cl, <100 ppb

Consultores de engenharia precisam determinar os danos internos nos
materiais e dutos para assim prever a vida util dos mesmos. Costuma-se usar o
modelo mecanicista (tedrico) para condicbes padrbes do sistema, por exemplo
guando um operador injeta agua a 10 ppb e 6 m/s. Neste caso, quando é realizada a
injecdo de biocida onde o eliminador é impedido, levando residuo de cloro, o oxigénio
dissolvido fica em 300 ppb. Nesta situacdo, o modelo mecanicista ndo ajuda muito,
sendo necessaria a utilizacdo do modelo pratico (empirico). Para isso, segundo

Eggum (2015), utiliza-se a férmula abaixo:
Perda Total de Metal = Y.[(Taxa de Perda de Metal)x(Tempo de Operagio)] (31)

Dessa forma, a previsdo da perda de metal pode ser mais precisa e determinar
a perda acumulativa de metais fazendo recomendacdes para melhorar o desempenho
futuro, seja na selecéo de taxas de fluxo em diferentes condicbes operacionais, ou a
otimizacdo da dosagem, duracao do inibidor ou efeitos diversos os quais permitem
gue os operadores estendam a vida util das instalagdes. Logo, este modelo de dano
acumulativo permite que os operadores e consultores determinem antecipadamente
o efeito da alteracdo de parametros operacionais como vazdo, temperatura,

eliminador de 0, e biocida — essa técnica € por meio da modelagem preditiva de
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corrosao, dessa forma, ndo ha interrupcdo na operacdo do equipamento. (Eggum,
2015)
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6 DISCUSSAO

Visando relacionar as presencas do cloro (Cl,), fluxo, salinidade, temperatura
e do tipo de material (liga) com suas respectivas influéncias diretas no limiar de
concentracdo de oxigénio presente no processo de injecao na industria de 6leo e gas,
foram analisados diversos artigos, revistas, papers, buscando fazer uma ordem
cronolégica a fim de chegar a uma conclusao.

Na busca pelos efeitos causados pelo fluxo, verifica-se que o aumento da
tensdo de cisalhamento na parede de tubos, gera uma quebra dos filmes passivos,
expondo o material no meio corrosivo, o que leva ao aumento de corrosdao. Na norma
NACE (National Association of Corrosion Engineers), na pratica padrao (SP0499 —
2012), para sistemas operacionais seguros, recomenda-se a velocidade de fluxo
abaixo de 6 m/s. Os estudos de Eggum (2015) e Zhen Li et al. (2017) correlacionam
os valores de taxa de corroséo, velocidade do fluxo e concentracdo de oxigénio, em
gue observou-se que abaixo de 10 ppb de oxigénio dissolvido, uma ampla gama de
taxas de fluxo (1 - 10 m/s) sdo aceitaveis e gera taxas de corrosao baixas e
moderadas, e acima de 50 ppb quase qualquer taxa de fluxo razoavel gera corrosao
severa.

A temperatura possui uma relacdo diretamente proporcional aos niveis de
corrosao. Devido ao aumento na taxa de difusdo de oxigénio para a superficie, o que
torna menor a quantidade de energia que precisa ser adicionada para que seja
atingida a energia de ativacdo da reacdo, ou seja, a reacdo ocorre com maior
facilidade. Em seu estudo, Eggum (2015) considera que um fluxo padrdo de 7 m/s,
em temperaturas acima de 50 °C e uma concentracao de oxigénio acima de 10 ppb ja
é suficiente para tornar a taxa de corrosao expressivamente elevada.

O cloro é utilizado nos sistemas de inje¢cdo como desinfetante, visando evitar a
corrosao microbioldgica (Ossai, 2012). No entanto, a presenca de residuos de cloro
faz com que a taxa de corrosado seja maior para diferentes concentracfes de oxigénio
dissolvido. No estudo de Fisher et al. (2016), foi visto ainda que essa presenca
transformou a cinética da reacdo mais dependente da velocidade do fluxo. Uma
concentracéo residual de 0,5 ppm de cloro e 10 ppb de oxigénio transformaram a
tolerancia do fluxo (para uma mesma perda de material) de 8,17 m/s para 3,76 m/s,

guando comparadas sem a presenca de cloro residual. Outro fator agravante na
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presenca de cloro residual é a degradacdo do material por erosédo-corrosao,
comparando diferentes fluxos com diferentes concentracbes de oxigénio, percebeu-
se uma aproximada duplicacdo da taxa de corrosdo em sistema com cloro residual,
segundo Eggum (2015).

Além disso, foi visto que o mecanismo de formagédo da camada de carbonato
de ferro (FeCO5;), camada superficial que pode ser protetora, controlando e/ou
reduzindo a taxa de corrosdo no aco € devido a supersaturacdo deste produto na
corrosao por CO,. Na presenca de 0,, ocorre a formacao de 6xidos de ferro que
diminuem a quantidade de ferro disponivel para a formacéo desta camada protetora,
aumentando assim as taxas de corrosdo nos dutos Eggum (2015).

Ao tentar identificar quais sdo as ligas e os acos mais utilizados na area do
petroleo e gas, pdde-se perceber que as ligas de aco inoxidavel 13Cr, aco inoxidavel
austenitico 316L (UNS S31603) (ASS), aco inoxidavel super duplex de 25% Cr (UNS
S32750) (SDSS), aco inoxidavel supermartensitico (SMSS) a 13% Cr (UNS S41000),
aco inoxidavel duplex (DSS) a 22% Cr (UNS S31803) sdo as mais utilizadas pelos
autores analisados.

Com base no estudo da literatura foi possivel comparar os diferentes niveis de
concentragcdo de oxigénio dissolvido e suas diferentes consequéncias em diferentes
ligas resistentes a corrosdo (CRAs — corrosion resistant alloys), como por exemplo, o
aco inoxidavel austenitico 316L (UNS S31603) (ASS) foi suscetivel a corrosao por
pites nas duas solucdes salinas (9,6 e 61g/L ions cloreto) com 100 ppb de oxigénio
dissolvido a 50 e 60°C. Contudo, aco inoxidavel super duplex de 25% Cr (UNS
S32750) (SDSS) foi resistente a corrosao por pite nas duas solucdes de sal (101 e
151g/L ions cloreto) com 100 ppb de oxigénio dissolvido a 50 e 60°C, 10 ppb séo
recomendados para aco inoxidavel supermartensitico (SMSS) a 13% Cr (UNS
S41000), um nivel abaixo de 20 ppb para aco inoxidavel duplex (DSS) A 22% Cr (UNS
S31803) e uma variagao de 20 - 80 ppb é geralmente recomendado para o sistema
de injecdo de agua (Eggum, 2015).

A fim de relacionar o tema com outra indlstria em que as reacdes do sistema
e a resposta dos medidores dependem de uma série de fatores semelhantes a
industria de 6leo e gas, cita-se a industria nuclear. Nesta, existe a utilizagdo de agua
ultrapura, a qual contém concentra¢cdes menores de oxigénio do que na industria de
Oleo e gés. Foi verificado que a concentragéo de oxigénio € mantida abaixo de 10 ppb

no condensador principal, mas na limpeza desse condensador o crescimento de até
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50 ppb de oxigénio € captada pelos medidores, segundo Honeywell (2013). Desta
forma, mesmo em uma industria onde o controle da concentracdo de oxigénio € mais
rigorosa, ainda assim, ha aumentos esporadicos na concentracdo de oxigénio e
dificuldade para se definir a cinética da reagéo.

Portanto, observou-se que esta dificuldade em se prever a cinética da reacdo
€ comum em ambas as industrias. Na industria de Gleo e gas, em que a agua do mar
contém uma grande quantidade de particulas dissolvidas que acabam por influenciar
a reacdo, as vezes positivamente, as vezes negativamente, o que dificulta os
pesquisadores de aprofundar os estudos. E evidente que a manutencdo de uma
concentracdo de oxigénio menor que 10 ppb é fundamental para evitar graves perdas
de metal, porém sabe-se que isso nem sempre é possivel, devido a problemas do
sistema, desligamento rotineiro do limpador de oxigénio, falhas de equipamento, que
podem levar a corroséo.

Um destes problemas foi encontrado por Eggum (2015), o qual demonstra que
guando é realizada a injecéo de biocida, onde o eliminador de oxigénio € impedido, o
oxigénio dissolvido pode se elevar a 300 ppb. Outro problema foi visto por Qing
(2017), onde no sistema de injecdo de agua mista (mistura de agua de producéo com
agua do mar desaerada), o eliminador de oxigénio adicionado foi insuficiente para
reduzir os niveis de oxigénio dissolvido, e niveis de 50 a 500 ppb foram encontrados.
Nestes casos, Qing (2017) orienta que seja selecionado um ac¢o de maior resisténcia
a corrosdo, por exemplo, o UNS N06625, o que acaba por impactar o custo dos
componentes.

A pratica padrdo da NACE para controle e monitoramento de corrosao em
sistemas de injecdo de agua do mar (SP0499 — 2012) recomenda, para padrdes
operacionais seguros, menos de 50 ppb de oxigénio dissolvido e menos de 6m/s de
velocidade de fluxo, como anteriormente citado. No estudo de Norsok (2004), foi
verificado a recomendacao equivalente de 50 ppb por 90% do tempo em operacao e
200 ppb por 10% de seu tempo de operacdo em um sistema, devido aos aumentos
esporadicos de concentracdo de oxigénio.

Desta forma, foi possivel verificar que a industria de petréleo adaptou suas
estratégias para mitigar os danos causados pela corrosdo por 0,, realizando os
procedimentos necessarios para manter a concentracao abaixo de 10 ppb. Porém o
contetdo de oxigénio dissolvido pode variar dentro de um curto periodo de tempo, a

depender do processo e de suas caracteristicas. Devido a essa variagdo, o controle
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preciso do conteudo de oxigénio dissolvido durante um processo experimental, ainda
ndo foi alcangcado no modelo real e pratico, visto a complexidade dos fatores
ambientais e operacionais envolvidos. Desta forma, provavelmente, a industria opta
por utilizar valores baixos (10 ppb) visando precaver o processo de corrosao, até que
novos estudos para testar os limites se desenvolvam.

Nestes estudos, seria necessario visar um modelo mecanicista e um fator de
escala que fosse capaz de aproxima-lo de um modelo experimental (empirico). Para
tal, o modelo semiempirico comeca como mecanicista, porém em seguida, é
modificado através do uso de coeficientes para coincidir com dados experimentais ou
de campo. Modelos semiempiricos levam a uma compreensao mais profunda do efeito
de todos os parametros que afetam a corrosao e que permitem que o0s consultores
fornecam melhores conselhos e os operadores tomem melhores decisGes sobre a

integridade do sistema (Eggum, 2015).
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7 CONCLUSAO

Acerca de todos os dados levantados nesta monografia, pode-se instigar que o
motivo pelo qual a industria de 6leo e gés prevé controlar o oxigénio em 10 ppb seja
visando a precaucdo e a mitigacdo da corrosdo dos materiais utilizados para
revestimento dos dutos. Sendo assim, a indUstria em questao utiliza uma abordagem
mais conservadora para especificar o limite superior de 10 ppb de oxigénio dissolvido,
gue é usado como regra geral na selecdo de materiais e na avaliagdo de desempenho,
pois ela estda baseada em modelos mecanicistas (tedricos), visados na literatura.
Porém, foi visto que é muito provavel que ocorram violagdes intermitentes do limite
superior em diversas etapas do servigo, como 0 processo de injecao de inibidor, que
pode introduzir oxigénio ao sistema, desligamento rotineiro do equipamento
removedor de oxigénio, ou falhas do maquinario.

Pode-se entender que fatores adversos de dificil controle como temperatura,
salinidade, uso de cloro potencializam a corroséo. Além disso, deve-se considerar que
na industria de Oleo e gas, lidamos com elevados fluxos e por isso, até mesmo a baixa
contaminacao pode ser responsavel por um efeito deletério intensificado do oxigénio.
Somando a estes pontos, a injecdo de agua apresenta uma porcao de cloro residual,
gue por sua vez possui a capacidade de potencializar a corroséo, portanto, entende-
se gue seja mais vantajoso deixar uma quantidade menor de oxigénio no sistema.
Outro fator a ser considerado € a corrosdo por C0,, que é influenciada pela presenca
do oxigénio, o qual atua impedindo a reacdo quimica responsavel pela formacao da
camada protetora em dutos.

Logo, estudos para testar os limites (0,) ainda parecem ser tema de debate,
devido a complexibilidade dos fatores operacionais e ambientais. Sendo assim,
precisa-se de novos trabalhos futuros para definir limites de concentracdo de oxigénio
para diferentes ligas, e para isso precisam ser usados diversos tipos de medidores em
diversas regifes do sistema e de preferéncia em condi¢cdes praticas de producéo,

devido a alta complexidade de simular condicdes iguais as reais.
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Resumo

Revisdes sisteméticas da literatura e estudos sobre corrosdo estdo se tornando cada vez mais comuns na
Engenharia de Petroleo e, portanto, torna-se ainda mais importante buscar a confiabilidade de tais estudos.
O objetivo deste trabalho é apresentar a analise de estudos publicados sobre o processo de corrosao pelo
0, na area de 0leo e gés, para assim avaliar a confiabilidade do valor limiar de 1-10 ppb de contaminacdo,
valor este adotado como senso comum dentro da area, bem como apontar alguns desafios relacionados a
este tema na Engenharia de Petroleo. A pesquisa é baseada na analise aprofundada de publicagdes como
papers, artigos cientificos, banners e outros materiais que abordam o tema em questdo. Verificou-se neste
trabalho a influéncia de diversos fatores influenciadores na corrosao por 0, e buscou-se discutir acerca do
valor limiar de contaminac&o, ou seja, maxima tolerancia a concentracdo de oxigénio para que 0 processo
apresente minima corrosdo causada por ele. A partir dos resultados analisados podemos concluir que,
embora estudos de corrosdo sejam importantes, a ndo-sistematizacao dos procedimentos experimentais ou
de estudos simulados dificulta a comparacéao dos resultados, além do fato de que pardmetros operacionais
de campo podem alternar de maneira imprevisivel. P6de-se também encontrar questdes que precisam ser
mais aprofundadas futuramente, para que assim, seja possivel transformar uma situacao tedrica o mais
proximo possivel de uma situacgéo real.

Palavras-chave: corroséao, 0,, valor limiar, Engenharia de Petroleo.

Abstract

Systematic reviews of the literature and studies on corrosion are becoming increasingly common in
Petroleum Engineering and, therefore, it becomes even more important to in pursuing these analyzes. This
work presents an analysis of the literary references on the process of corrosion by 0, in the oil and gas
area, to evaluate the limit values of 1-10 ppb of contamination (value adopted as common sense in the
area), as well to point out some challenges related to this theme in Petroleum Engineering. The research
is based on the in-depth analysis of publications, such as papers, scientific articles, banners, and other
materials that address the topic in question. It was verified that despite the studies referenced the same
theme, there are a series of disparities when dealing with such a relevant and recurring subject today. From
the results analyzed, we can conclude that, although corrosion studies are important, we cannot always
fully use their results, as each study considers the specific and theoretical conditions for its tests,
meanwhile, the reality has characteristics that can alternate from unpredictable way. You can also find the
questions that need to be further investigated in the future, so that it is possible to get as close as possible
to a hypothetical situation that is as close as possible to a real situation.

Keywords: corrosion, threshold value, 0,, Petroleum Engineering.
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1. Introducéo

A corrosdo dos metais ocorre rotineiramente nas tubulacfes e equipamentos da industria de
petréleo, devido as reacdes de oxirreducdo entre 0s metais e outros agentes do processo, que acontece
devido aos diferentes potenciais de redugdo entre eles. Atualmente, a economia estd cada vez mais
competitiva entre seus diversos setores. Assim, muitas empresas buscam vantagens que as diferenciem do
resto do mercado. Entende-se que para as empresas continuarem aumentando suas margens de lucro,
varias medidas podem e devem ser tomadas. Neste aspecto, tém-se que a reducdo de custos é de suma
relevancia segundo Simbolon (2012), e podem ser realizadas incluindo as técnicas e materiais para
protecdo e prevengdo contra a corrosao.

Um dos estudos publicados no congresso nacional realizado pela WCO (World Corrosion
Organization), demonstrou que para o ano de 2012, o valor gasto com corroséo foi de aproximadamente
3% do PIB mundial, superando a marca de 2,2 trilhes de doélares (WCO, 2019). Em todas as fases de
producdo de 6leo e gas, como na injecdo, extracdo, refino, transporte e estocagem, percebe-se que 0s
equipamentos sofrem ataques constantes de corrosdo. Essa indUstria possui uma grande variedade de
ambientes corrosivos, segundo Lasebikan (2011). Considerando esse gasto com perdas relativas a
corrosao e seu impacto econémico, € de extrema importancia estudar métodos de controle e mitigacdo da
corrosao.

Entre os diversos agentes causadores de corrosdo pode-se citar o CO, (gas carbonico), 0 H,S
(sulfeto de hidrogénio), o 0, (oxigénio), que sdo influenciados pelo fluxo, salinidade, liga metélica e
temperatura, segundo Eggum (2015). A corrosdo por CO,(dioxido de carbono) € um dos maiores
problemas encontrados na industria do petréleo. O CO, seco ndo apresenta caracteristicas corrosivas,
porém, ao se dissolver em agua, forma o H,CO, (Acido Carbonico). O 4cido na forma aquosa dissociado,
ao entrar em contato com superficies metalicas desencadeia reacGes eletroquimicas que abrangem a
dissolucdo anddica do metal e a evolugéo catodica do hidrogénio provocando a corroséo (Quintela, 2010).
Ambos CO, e H, S séo fatores preocupantes na producédo de 0leo e gas, ou seja, na extracao, ja que podem
estar presentes em altas concentragdes nos reservatorios, especialmente o C0O,. Ja o 0, € o principal agente
causador de corrosdo durante operacdes de injecédo, prejudicando diretamente a vida util de tubulaces e
equipamentos destes cenarios, €, sera o objeto principal de estudo deste presente trabalho.

A industria de Oleo e gas assume valores e medidas para estabelecer padrdes de analises para a
tomada de decisdes. Um exemplo de padrdo adotado na area de prevencdo de corrosdo, € o limite de
concentracdo de oxigénio dissolvido em agua utilizado para a escolha dos materiais mais apropriados. O
valor de concentracao de oxigénio dissolvido selecionado pelo mercado abrange a faixa de 1-10 ppb (parte
por bilhdo), segundo Qing (2017). Levando em consideracéo os altos custos para realizacéo das operacoes
de sequestro do oxigénio, a literatura busca desenvolver ferramentas que auxiliem a fundamentar este
valor limiar de contaminacédo por O,, uma vez que é o mais utilizado.

Tendo em vista 0s aspectos mencionados anteriormente, formaram-se os objetivos do trabalho. O
objetivo geral consiste em apresentar uma discussdo a respeito do limite do oxigénio dissolvido na
industria do petroleo. Contudo, a fim de fornecer um resultado mais eficiente a este objetivo geral, outros
objetivos mais especificos também foram delineados. Os métodos procederam-se a partir de uma revisao
sistematica da literatura por meio de pesquisa bibliografica de obras e artigos publicados no periodo de
1903 a 2017, utilizando as bases de dados ScienceDirect, OnePetro, Medline, Lilacs, SCIELO.

Com isso, a pesquisa em questdo, inicia-se abordando a corrosdo na industria de 6leo e gas e o
efeito do oxigénio neste processo, segue pela analise da literatura a qual retrata principalmente os agentes
influenciadores do limite de oxigénio dissolvido e os seus desafios na industria de petréleo. Finalmente,
dado os conceitos praticados hoje pelas empresas, a necessidade de reconhecer os prds e contras em torno
deste tema, faz-se necessario. Desta forma, este trabalho de conclusdo de curso tem como base a seguinte
questdo: Quais os fundamentos para a concentracdo adotada e a importancia dos limites do valor de
oxigénio dissolvido, aplicados pela industria do 6leo e do gas? Acredita-se como uma possivel hipétese,
que essa seja uma medida crucial, onde as empresas passam a investir na reducdo da corrosao, visando
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usufruir de alguns beneficios desta estratégia posteriormente, a qual em longo prazo podera proporcionar
aos tubos e equipamentos uma vida de Gtil mais prolongada, e consequentemente diminuir as despesas
com manutencdo e/ou troca de tubos e equipamentos.

2. Metodologia

Para formulacdo deste trabalho, buscou-se defini¢des, conceitos e pesquisas visando embasar o tema
“corrosdo pelo 0, na area de odleo e gas: discussdo sobre o valor limiar de contaminagdo”. E um trabalho
de revisdo sistematica das literaturas e dos fundamentos presentes nas diferentes referéncias acerca do
tema da corroséo por 0,. Para tal, analisou-se artigos publicados de 1903 a 2017, utilizando as bases de
dados ScienceDirect, OnePetro, SCIELO, entre outras.

Desta forma, a pesquisa em questdo, inicia-se abordando a corrosao na area de 6leo e gas, o efeito
do oxigénio neste processo e segue para analise da literatura a qual aborda principalmente o limite de
oxigeénio dissolvido e os seus desafios na industria, verificando como o fluxo, a salinidade, a liga metélica
e a temperatura influenciam neste valor. Finalmente, dado os conceitos praticados hoje pelas empresas, é
possivel entender a necessidade de aprofundar os estudos neste tema, o qual tem grande potencial para
diminuir gastos e aumentar lucros, a longo prazo.

A seguir, o0 esquema de alguns temas chaves buscados nas pesquisas, sempre buscando identificar
0 papel da contaminagdo do oxigénio nos resultados obtidos, verificando como cada fator influencia na
corrosdo causada pelo 0,:

Figura 1. Esquema dos temas abordados.

3. Discussao

Visando relacionar as presencas do cloro (Cl,), do fluxo, da salinidade, da temperatura e do tipo de
material (liga) com suas respectivas influéncias diretas no limiar de concentracdo de oxigénio, presente
no processo de injecdo na industria de dleo e gas, foram analisados diversos artigos, revistas, papers,
buscando fazer uma ordem cronoldgica a fim de chegar em um modelo final.

Na busca pelos efeitos causados pelo fluxo, descobriu-se que devido ao aumento da tensdo de
cisalhamento na parede de tubos, é gerado uma quebra dos filmes passivos, expondo o material no meio
corrosivo, 0 que leva ao aumento de corrosdo. Segundo dados da NACE (National Association of
Corrosion Engineers) utilizou-se uma préatica padrdo (SP0499 — 2012) onde, para sistemas operacionais
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seguros, utiliza-se velocidade de fluxo abaixo de 6 m/s. Apos os estudos de Eggum (2015) e Li et al.
(2017) foi possivel correlacionar os valores de taxa de corrosdo, velocidade do fluxo e concentragdo de
oxigénio, em que observou-se que abaixo de 10 ppb de oxigénio dissolvido, uma ampla gama de taxas de
fluxo (1 - 10 m/s) sdo aceitaveis e gera taxas de corrosdo baixas e moderadas, e acima de 50 ppb quase
qualquer taxa de fluxo razoével gera corrosao severa.

A temperatura possui uma relacdo diretamente proporcional aos niveis de corrosdo, isso devido ao
aumento na taxa de difusdo de oxigénio para a superficie, 0 que torna menor a quantidade de energia que
precisa ser adicionada para que seja atingida a energia de ativacéo da reacdo, ou seja, a reagcao ocorre com
maior facilidade (Eggum, 2015).

O cloro ¢ utilizado nos sistemas de injecdo como desinfetante, visando evitar a corrosdo
microbioldgica (Ossai, 2012), no entanto, a presenca de residuos de cloro faz com que a taxa de corrosdo
seja maior para diferentes concentragdes de oxigénio dissolvido. No estudo de Fisher et al. (2016), foi
visto ainda que essa presenca transformou a cinética da reacdo mais dependente da velocidade do fluxo,
uma concentracéo residual de 0,5 ppm de cloro e 10 ppb de oxigénio transformaram a tolerancia do fluxo
(para uma mesma perda de material) de 8,17 m/s para 3,76 m/s, quando comparadas sem a presenca de
cloro residual. Outro fator agravante na presenca de cloro residual é a degradacdo do material por erosao-
corrosdo, comparando diferentes fluxos com diferentes concentracdes de oxigénio, percebeu-se uma
aproximada duplicacdo da taxa de corroséo em sistema com cloro residual, segundo Eggum (2015).

Além disso, foi visto que o mecanismo de formacdo da camada de carbonato de ferro (FeCO0,),
camada superficial que pode ser protetora, controlando e/ou reduzindo a taxa de corroséo no ago é devido
a supersaturacdo na corrosao por CO,, essa supersaturacdo condiciona a formacdo deste produto. Na
presenca de 0,, ocorre a formacéao de 0xidos de ferro que diminuem a quantidade de ferro disponivel para
a formacdo desta camada protetora, aumentando assim as taxas de corrosdo nos dutos Eggum (2015).

Ao tentar identificar quais sdo as ligas e 0s acos mais utilizados na area do petréleo e gas, péde-se
perceber que as ligas de aco inoxidavel 13Cr, aco inoxidavel austenitico 316L (UNS S31603) (ASS), aco
inoxidavel super duplex de 25% Cr (UNS S32750) (SDSS), aco inoxidavel supermartensitico (SMSS) a
13% Cr (UNS S41000), aco inoxidavel duplex (DSS) A 22% Cr (UNS S31803) sao as mais utilizadas
pelos autores analisados.

Com base no estudo da literatura foi possivel comparar os diferentes niveis de concentracao de
oxigénio dissolvido e suas diferentes consequéncias em diferentes ligas resistentes a corrosdao (CRAS —
corrosion resistant alloys), como por exemplo, 0 aco inoxidavel austenitico 316L (UNS S31603) (ASS)
foi suscetivel a corrosdo por pites nas duas solucdes de sal (9,6 e 61g/L ions cloreto) com 100 ppb de
oxigénio dissolvido a 50 e 60°C. Contudo, aco inoxidavel super duplex de 25% Cr (UNS S32750) (SDSS)
foi resistente a corrosdo por pite nas duas soluc@es de sal (101 e 151g/L ions cloreto) com 100 ppb de
oxigénio dissolvido a 50 e 60°C, 10 ppb sdo recomendados para aco inoxidavel supermartensitico (SMSS)
a 13% Cr (UNS S41000), um nivel abaixo de 20 ppb para aco inoxidavel duplex (DSS) A 22% Cr (UNS
S31803) e uma variacdo de 20 - 80 ppb é geralmente recomendado para o sistema de injecdo de agua
(Eggum, 2015).

A fim de relacionar o tema com outra industria em que as reacfes do sistema e a resposta dos
medidores dependem de uma série de fatores semelhantes a industria de 6leo e gas, encontrou-se a
industria nuclear. Nesta, existe a utilizacdo de agua ultrapura, a qual contém concentracdes menores de
oxigénio do que na industria de 6leo e gas. Foi verificado que a concentracdo de oxigénio € mantida abaixo
de 10 ppb no condensador principal, mas na limpeza desse condensador o crescimento de até 50 ppb de
oxigénio é captada pelos medidores, segundo Honeywell (2013). Desta forma, mesmo em uma inddstria
onde o controle da concentracdo de oxigénio é mais rigorosa, ainda assim, ha aumentos exporadicos na
concentracdo de oxigénio e dificuldade para se definir a cinética da reacao.

Portanto, observou-se que esta dificuldade em se prever a cinética da reacdo é comum em ambas
as industrias. E evidente que a manutencdo de uma concentracdo de oxigénio menor que 10 ppb é
fundamental para evitar graves perdas de metal, porém sabe-se que isso nem sempre é possivel, devido a
problemas do sistema, desligamento rotineiro do limpador de oxigénio, falhas de equipamento, que podem
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levar a corrosao.

Desta forma, foi possivel verificar que a industria de petréleo adaptou suas estratégias para mitigar
os danos causados pela corrosdo por 0, realizando os procedimentos necessarios para manter a
concentracdo abaixo de 10 ppb. Porém o contetdo de oxigénio dissolvido pode variar dentro de um curto
periodo de tempo, a depender do processo e de suas caracteristicas. Devido a essa varia¢do, o controle
preciso do contetdo de oxigénio dissolvido durante um processo experimental, ainda ndo foi alcangado
no modelo real e pratico, visto a complexidade dos fatores ambientais e operacionais envolvidos. Sendo
assim, a industria prefere utilizar valores baixos (10 ppb) visando precaver o processo de corrosdo, até
que novos estudos para testar os limites se desenvolvam.

Nestes estudos, seria necessario visar um modelo mecanicista e um fator de escala que fosse capaz
de aproximéa-lo de um modelo experimental (empirico). Para tal, 0 modelo semiempirico come¢ca como
mecanicista, porém em seguida, & modificado através do uso de coeficientes para coincidir com dados
experimentais ou de campo. Modelos semiempiricos levam a uma compreensao mais profunda do efeito
de todos os parametros que afetam a corrosdo e que permitem que os consultores fornecam melhores
conselhos e os operadores tomem melhores decisdes sobre a integridade do sistema.

4. Conclusao

Acerca de todos os dados levantados nesta monografia, pode-se instigar que o motivo pelo qual a
industria do 0Oleo e do gas prevé controlar o oxigénio em 10 ppb seja visando a precaucéo e a mitigagédo
da corrosdo dos materiais utilizados para revestimento dos dutos. Sendo assim, a industria em questdo
utiliza uma abordagem mais conservadora para especificar o limite superior de 10 ppb de oxigénio
dissolvido, que é usado como regra geral na selecdo de materiais e na avaliacdo de desempenho, pois ela
estd baseada em modelos mecanicistas (teoricos), visados na literatura. Porém, foi visto que € muito
provavel que ocorram violagdes intermitentes do limite superior em diversas etapas do servi¢o, como o
processo de injecdo de inibidor, que pode introduzir oxigénio ao sistema, desligamento rotineiro do
equipamento removedor de oxigénio, ou falhas do maquinario.

Pode-se entender que fatores adversos de dificil controle como temperatura, salinidade, uso de
cloro potencializam a corrosdo. Além disso, deve-se considerar que na industria do 6leo e do gas, lidamos
com elevados fluxos e por isso, até mesmo a baixa contaminacdo pode ser responsavel por um efeito
booster do oxigénio. Somando a estes pontos, a injecdo apresenta a porcao de cloro, que por sua vez possui
a capacidade de potencializar a corrosdo, portanto, entende-se que seja mais vantajoso deixar uma
quantidade menor de oxigénio no sistema. Outro fator a ser considerado é a corrosdo por CO,, que €
influenciada pela presenca do oxigénio, o qual atua impedindo a reacdo quimica responsavel pela
formacéo da camada protetora em dutos.

Logo, estudos para testar seus limites (0,) ainda permanecem sem solucdo, devido a
complexibilidade dos fatores operacionais e ambientais. Sendo assim, precisa-se de novos trabalhas
futuros para definir limites de concentracdo de oxigénio para diferentes ligas, e para isso precisam ser
usados diversos tipos de medidores em diversas regides do sistema e de preferéncia em condicdes praticas
de producdo, devido a alta complexidade de simular condicdes iguais as reais.
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