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A degradacdo de um oleoduto de aco carbono ocorre como resultado da
corrosdo-erosao durante a producdo de petrdleo e gas. Particulas de areia contribuem
para esse efeito quando estdo presentes em conjunto com uma alta velocidade de
fluxo. Em meios contendo CO;, e sob certas condi¢cBes, a taxa de corrosdo do aco
pode ser reduzida pela formacdo de uma camada protetora de carbonato de ferro
(FeCOs3) ou com uso de inibidores de corrosdo. Este trabalho avalia a capacidade do
FeCOs; de proteger o substrato de aco em ambientes de corrosao induzida por fluxo e
corrosdo-erosdo. Ensaios em autoclave foram realizados a 60°C e 30 bar em uma
solucdo saturada com NaCl a 1,5% em peso por um periodo de 48h para desenvolver
filmes de FeCO3; com 60um de espessura média. Os ensaios de corrosao induzida por
fluxo e corrosdo-erosao foram realizados em um dipositivos de submerged impinging
jet (S1J) a 25 e 60 °C com uma velocidade de fluxo de 15 m/s (com e sem 1000 mg/L
de areia). Também foram realizados ensaios na presenc¢a de um inibidor de corroséo.
Os resultados indicam que somente a camada de FeCOg3 néo € suficiente para atenuar
0 processo corrosivo do substrato do ago carbono em ambientes de corrosédo-eroséo.
A presencga do filme de FeCOs e do inibidor de corrosdo demonstraram que ha um
notavel efeito sinérgico entre esses dois componentes no fornecimento de resisténcia

A COIrosaon-erosao.
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STUDY OF EROSION-CORROSION OF API 5L STEEL IN CO2-CONTAINING
ENVIRONMENTS - APPLICATION OF CORROSION INHIBITOR AND INFLUENCE
OF FeCOs FILM
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Carbon steel pipeline degradation occurs as a result of erosion-corrosion during
oil and gas production. Sand particles contribute to this effect when they are present in
conjunction with a high flow velocity. In carbon dioxide (CO-) environments, and under
certain conditions, the corrosion rate of the steel can be reduced by the formation of a
protective iron carbonate (FeCOs) layer or using corrosion inhibitors. This work
assesses the ability of FeCOs to protect the underlying steel in flow-induced corrosion
and erosion-corrosion environments. Autoclave tests are performed at 60°C and 30 bar
in a 1.5wt.%NaCl CO.-saturated solution for a duration of 48h to develop 60um
average thick FeCOs; films. Flow induced corrosion and erosion-corrosion tests were
performed in a submerged impinging jet (SIJ) apparatus at 25 and 60°C and a flow
velocity of 15 m/s (both with and without 1000 mg/L sand). Tests were also conducted
in the presence of a commercially available corrosion inhibitor to evaluate the
interaction. Results indicate that the sole presence of FeCOs; layer is not able to
considerably suppress corrosion of the carbon steel substrate in erosion-corrosion
environments. Experiments in the presence of both the FeCOs; film and corrosion
inhibitor demonstrated that there is a notable synergistic effect between these two

components in providing resistance to erosion-corrosion.

viii



SUMARIO

1. INTRODUGAOD.......coieeeeeeeee ettt n et n et en e 1
2. OBIETIVOS ..ottt ettt n ettt n et en st eeeaenens 3
2.1, OBJIETIVOS GERAIS .....oovivieeeeeeeeeeeee ettt st n et een e 3
2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS........cotieeeeeeeeee e, 3
3. FUNDAMENTAGAO TEORICA ..ot 4
3.1. ACOS DE ALTA RESISTENCIA E BAIXA LIGA (ARBL) ......cocoovveveeeeenannn. 4
3.1.1. ACOS API (AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE) ....cocvoeveveveeeeeeeee, 4

3.2.  CORROSAO POR CO2...c.vveveeeeeeeeeeeeeee et s en et 9
3.2.1. MECANISMOS ..ottt 10
3.2.2. FATORES QUE INFLUECIAM A CORROSAQ POR COg.......cccoovevee. 13

3.3, EROSAOD ..ottt 27
3.3.1. FATORES QUE INFLUENCIAM A EROSAO.........cccooveveieeereeeenennn. 28

3.4, CORROSAO-EROSAQ ......cocoiviuieeeeeeeeeeeeeee e, 31
341, DEFINICAO ...ttt ettt ettt 31
3.4.2.  EFEITO SINERGICO......ccococuieeeieieeeeceeee et 32
3.4.3. EFEITO DAS VARIAVEIS DO SISTEMA ........ccooviviiiieereeeeeeveee e 34
3.4.4.  JETIMPINGEMENT ....ooiiiiiitieeeeeece ettt 43

3.4.5. INIBIDORES PARA ALTAS TENSOES CISALHANTES (HIGH SHEAR
INHIBITORS) ..ttt e e e e r e e e e e e e 45

4. MATERIAIS E METODOS .....ccoiiiiiiiiiteciecieiee ettt 48

4.1. COMPOSICAO QUIMICA E CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DO

ACO UTILIZADO ... ettt e e et e e e e eennnes 48
4.2. CORPOS DE PROVA . ...t 49
4.2.1. ELETROQUIMICOS ....ccooiiiiiecteeeeeete ettt 49
4.2.2.  GRAVIMETRICOS.......coiiiiteiteeieeieeete ettt 50
4.3. SOLUCAO UTILIZADA NOS ENSAIOS.......cooeeeieeeeeeeeeeeeeeeee e 51
4.4. ENSAIOS REALIZADOS ...ttt e e 51



4.4.1. ENSAIOS DE CORROSAO INDUZIDA POR FLUXO .......cccoervevernnne, 51
4.4.2. ENSAIOS DE CORROSAO-EROSAOD.........ccooviviiiriiiieieeieeeieeieien, 52

4.4.3. ENSAIOS DE PRE-FORMACAO DE FILME DE CARBONATO DE
FERRO NA SUPERFICIE DAS AMOSTRAS .......cciiiiieteeteeteeeeieeee e, 52

4.4.4. ENSAIOS COMPLEMENTARES — ESTATICOS. ......ccccoveviviieiceein, 52

4.5. CARACTERISTICAS DO INIBIDOR DE CORROSAO UTILIZADO NOS
ENSAIOS DE CORROSAO INDUZIDA POR FLUXO E CORROSAO-EROSAO.....53

4.6. CARACTERISTICAS DAS PARTICULAS DE AREIA UTILIZADAS NOS
ENSAIOS DE CORROSAO-EROSAOD ...ttt 53

4.7. DESCRICAO DOS EQUIPAMENTOS (SETUP 1 E SETUP 2) E

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL .....oovviieteteeeeeeeeeeiees et seeen s s en e 54
4.7.1. SETUP 1 - (UNIVERSIDADE DE LEEDS — REINO UNIDO).................. 54
4.7.2. SETUP 2 - (UFRJ) ...oiieieeeeeeeeeee et ee et en e en et 56

4.8. CALIBRACAO DOS EQUIPAMENTOS. ....c.cvviiieeeeiieeeeeeeieeeseeees e, 61
4.8.1. VELOCIDADE DO FLUIDO ......c.cocoovoviiieieeeeeeeeeeeeeee e 61
4.8.2. CONCENTRAGCAO DE AREIA........c.cocooveeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 63

4.9. DETERMINAGCAO DA TAXA DE CORROSAOQ ......ccoceviveeieieeeeeeeeeeienns 64

4.10.  TECNICAS PARA ANALISE DE SUPERFICIE ......ccccovoveveveveveieeeeeeeen. 65
4.10.1.  MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA (MEV) ................. 65

4.10.2. PERFILOMETRIA DA SUPERFICIE (CONFOCAL NP

FLEX/TALYSURE) ...ttt ettt e e e e 65
RESULTADOS E DISCUSSAOQ .......cooueiiieecieeecteeeee ettt 66
5.1. RESULTADOS OBTIDOS NO SETUP 1 DO DISPOSITIVO........cccceeeviieenne. 66
5.1.1. ENSAIOS REALIZADOS A 25°C ..ottt 66
5.1.2. ENSAIOS REALIZADOS A 60°C — EFEITO DA TEMPERATURA......... 80
5.2. RESULTADOS OBTIDOS NO SETUP 2 DO EQUIPAMENTO .......ccc.ooeeeeee. 86
5.2.1. ENSAIOS REALIZADOS A 60°C — EFEITO DA TEMPERATURA......... 86

5.3. INTEGRACAO E RESUMO DOS RESULTADOS ELETROQUIMICOS
OBTIDOS NOS DOIS SETUPS. ... 110

5.3.1. ENSAIOS APENAS COM O USO DO INIBIDOR DE CORROSAO A 60°C
110



o

©

5.3.2.

ENSAIOS APENAS COM O USO DE FILMES DE FeCO3z A 60°C ...... 112

5.3.3. ENSAIOS COM O USO DO INIBIDOR DE CORROSAO EM AMOSTRAS
PRE-FILMADAS (FECO3) = SETUP 2....ooiiieeieeecieeeeeeeeee e 114
5.4. ENSAIOS COMPLEMENTARES .......ccovitieiieeeee e, 116
(010 ] N[0 I U 110 ] =1 121
SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS ......cocvoieieieeeeeeeeeeeeee e 122
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.......cooieeieeteeeeeeee e 123
ANEXO | oottt ettt n e e, 134

Xi



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Microestruturas tipicas dos acos APl 5L de diferentes graus (a) X60
normalizado, (b) X70 laminado por processo controlado termomecanicamente e (c)
X80 por processo controlado termomecanicamente seguido de resfriamento acelerado

Figura 2: Taxa de corrosao média obtida para o aco carbono X65 em solugéo de NaCl
1% a 80°C, pH=7, pCOz=1bar & Cre?"= 250PPM ...ccuviiiiiieiieiiieciee e 15

Figura 3: Imagens do ago carbono X65 observadas apds 5h de imersdo em 80°C de
(a) NaCl 1%, pH=7 e CFe?'= 250ppm, (b) NaCl 1%, pH= 6,94 e CFe2+= 250ppm

(€O trANSVEISAI). ..ccoiiiiiiiiieee e 15

Figura 4: Morfologia dos filmes de carbonato de ferro formados sobre o ago carbono
X65 em diferentes velocidades de fluxo (a) 0 m/s, (b) 0,5 m/s, (¢) 1 m/s. .................. 16

Figura 5: Morfologia dos filmes de carbonato de ferro formados sobre o aco carbono
X65 em diferentes pressoes parciais de CO- (a) 0,1 MPa, (b) 0,3 MPa, (c) 1 Mpa. .... 16

Figura 6: Efeito da temperatura na taxa de corrosdo do a¢o carbono em pH =4, pCO.
=1 bar, Cre?"< 5ppm, 100 ppm de HAC, V.= 0,5 M/S ..cc.oeeivrieeiirieecciee e 17

Figura 7: Efeito do pH na taxa de corrosdo do a¢co carbono sem a precipitacdo de

carbonato de ferro a temperatura de 20°C e pCOz = 1bar.....cccccvvvvrveiieeeiiiieiiieiiieeneeee, 18

Figura 8: Efeito da concentracdo de oxigénio da taxa de corrosdo para diferentes

LT ] 01T = L= PP 19

Figura 9: Efeito do fluxo na corroS80 POr COz.....uuuuieiiieiiiiiiiiee e 20

Figura 10: Efeito de diferentes concentracfes de NaCl (3%, 10% e 20%) na corrosao
por CO2 (1000, 4000rpm, PH 4, 20°C) ..uuuiiiiieeeeeiiiiiiiiieeee e e e e e eeireeeeee e e e e e s snnnnneeeeeeeaenens 23

Figura 11: Efeito de diferentes concentracdes de NaCl (3%, 10% e 20%) nas curvas de
polarizacdo (1000rpm, PH 4, 20°C) ... 23

Xli



Figura 12: Efeito de diferentes concentracdes de NaCl (3%, 10% e 20%) nas curvas de
polarizacdo (4000rpm, PH 4, 20°C) ....ccciiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 24

Figura 13: Apresentacdo esquematica dos efeitos da adicdo de elementos
microligantes na taxa de corrosao de Um ago 3%CTK .........covvvvviiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeee 25

Figura 14: Efeito da microestrutura de dois diferentes a¢cos na taxa de corrosdo por
CO; (60°C, 3Mpa COg2, 5% NaCl, 1m/s, 720N) ......ccuueeiiiiiiieiiiiieeieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaees 27

Figura 15: Taxa de Erosdo para diferentes tamanhos de particula e velocidades de
IMPACTO ...t 29

Figura 16: Influéncia do angulo de impacto na taxa de erosdo de materiais ducteis e

L= 10 =] LU USRI 31

Figura 17: Esquema MiNilOOP .........ooouuiiiiiii e e e e e 35

Figura 18: Fotografia das sec¢des dos corpos de prova de aco carbono mostrando os

tipos de corrosdo observados nos ensaios N0 MiNIloOP ...........cevveiiiiieeiiiiiiice e, 36

Figura 19: Vista em corte de secao de teste que mostra as perturbacdes do fluxo..... 37

Figura 20: Perda de massa da corrosdo, erosao e corrosdo-erosao para diferentes

concentracdes de areia (velocidade de fluxo = 3m/s, angulo de impacto = 90°) ......... 40

Figura 21: Perda de massa da corrosdo, erosao e corrosdo-erosao para diferentes

velocidades de fluxo (concentragdo de areia = 5%p, angulo de impacto = 90°).......... 40
Figura 22: Perda de massa dos componentes da corrosdo, erosao e corrosao-erosao
para diferentes angulos de impacto (concentragdo de areia = 5%p, velocidade de fluxo

I 11755 TR PP 41

Figura 23: (a) Taxa de Erosédo e (b) taxa de corrosdo do aco X65 sob diferentes

potenciais e velocidades de flUXO...........ooo i 42

Xiii



Figura 24: Taxa de corrosdo em funcdo do tempo para 0 aco X65 em um sistema de
jet impingement (a) sem areia e (b) com 500mg/L de areia ...........ccccceeevvieeveieeiinnnnnnnn. 43

Figura 25: Representacao esquematica do escoamento do fluido em um teste de Jet

IPINGEIMENT ... 44
Figura 26: Efeito da intensidade do fluxo na eficiéncia do inibidor de corroséo........... 46
Figura 27: Micrografia do ago carbono X65 com aumento de 100X.............ccceeeeeeeennnn. 49

Figura 28: Corpos de prova de aco APl 5L X65 utilizados como eletrodo de trabalho

NOS €NSAI0S ElEITOGUIMICOS. ....eiiiiieiiiiiiiiei ittt e e e e e et ee e e e e e e 50

Figura 29: Corpo de prova do aco API 5L X65 utilizado como coupon nos ensaios de

[OL=T 0 F= W (ST 4 g = 1T 51

Figura 30: Imagem obtida por MEV das patrticulas de areia (HST60) utilizadas nesse

Figura 31: Sistema de Jet Impingement — LEEdS ..........ccovvvvviiiiiiiii e e 54

Figura 32: Representacdo esquematica da dindmica das condicdes de ensaio
utilizadas realizadas N0 SETUPL.........oooi it e 55

Figura 33: Esquema do equipamento de Jet Impingement que foi construido na

6 RSP SPR 56
Figura 34: Etapas da montagem do equipamento de Jet Impingement.............cc......... 57
Figura 35: SETUP 2 do equipamento de Jet Impingement..........cccevvveeveveeieieeeeeieeeeeenn. 58

Figura 36: Célula de transferéncia para a obtengcdo das medidas de pH e oxigénio

(o [E30]\V/To [0 Mo [0 JET 5] (=1 1 = VR E T TP TTPR 59

Figura 37: Gréfico da variacdo do pH e oxigénio dissolvido em funcdo do tempo de

borbulhamento de CO; na solucéo salina 3,5%NaCl na temperatura de 60°C............ 60

Xiv



Figura 38: Resumo da dindmica de ensaios realizados no SETUP 2 do
L= To [T 0= T 1= 1 (o 1R 61

Figura 39: Vazéao do fluido no bocal de saida versus frequéncia selecionada na bomba
(o[l or=To Fo W =To [ ] oF= 10 4 =T 0] (o FANN TP PP PP OPPPRPR 62

Figura 40: Taxa de Carregamento de areia versus concentracdo de areia que sai do
bocal de cada eqUIPAMENTO. .......ccoiiiiiiiiiii e 63

Figura 41: Representacdo grafica do método para obtencdo das constantes de Tafel

(Ba e Bc) do ensaio de corrosao induzida por fluxo em meios ndo-inibidos................. 67

Figura 42: Taxas de corroséo obtidas pela técnica de LPR em funcdo do tempo para
amostras expostas a ensaios de corrosédo induzida por fluxo e corrosdo-eroséo, na
presenca e auséncia de inibidor de corrosédo (IC) Condi¢cGes de ensaio: 15 m/s, 25°C,
0 e 1000mg/L areia, NaCl 3,5% a 1 bar.........cccoeeveii i, 68

Figura 43: Taxa de degradacdo total do aco nos ensaios de corrosdo induzida por
fluxo e corrosdo-erosao expressas em funcédo das componentes de corrosao e erosao
em presenca e auséncia de 100ppm de inibidor de corrosdo. Condicdes de ensaio: 15
m/s, 25°C, 0 mg /L e 1000 mg/L areia, NaCl 3,5% a 1l bar.............cccccceeeeiiiiiiiiniiinien, 71

Figura 44: Perfis 2D das amostras de aco APl 5L X65 apds ensaios de corrosao-

erosdo (1000mg/L areia) na auséncia e presenca de inibidor (100ppm)..........c.cceeeunne 72

Figura 45: Imagens obtidas por MEV da regido (a) central da amostra sob influéncia
direta do jato de impingimento, (b) externa da amostra apds ensaios sob condi¢des de

corrosdo-erosao com o uso de 100ppm de inibidor...........ccccoevviiiiiiiiiiiee e 74

Figura 46: Imagens obtidas por MEV do filme de carbonato (a) formado na superficie
do aco com aumento de 500X e (b) da secéo transversal com aumento de 1000X apoés

0s ensaios de 48h realizados em célula de VIdro...........ccoovvuiiieeeeeniiiiiciie e 76
Figura 47: Analise EDS dos cristais de carbonato de ferro precipitados sobre a

superficie do aco carbono na forma de produto de corrosdo apos os ensaios de 48h

realizados €M CEIUIA A& VIOTO. ....... e e 77

XV



Figura 48: Taxas de corroséo obtidas pela técnica de LPR em funcéo do tempo para
amostras expostas a ensaios de corrosédo induzida por fluxo e corrosdo-eroséo, na
presenca e auséncia de filme de carbonato de ferro (FeCO3) formado em célula de
vidro. Condi¢des de ensaio: 15 m/s, 25°C, 0 e 1000 mg/L areia, NaCl 3,5% a 1

Figura 49: Taxa de degradacdo total do aco nos ensaios de corrosdo-erosao
expressas em funcéo das componentes de corrosdo e erosao em presenca e auséncia
filme de carbonato de ferro (FeCOs3) formado em célula de vidro. Condi¢des de ensaio:
15 m/S, 25°C, 1000 MO/L...ccccii e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 80

Figura 50: Taxas de corroséo obtidas pela técnica de LPR em funcdo do tempo para
amostras expostas a ensaios de corrosao induzida por fluxo, na presenca e auséncia
de inibidor de corroséo (IC) Condi¢des de ensaio: 15 m/s, 60°C, 0 e 1000mg/L areia,
N E= O I YT N R o = 1 R 81

Figura 51: Taxa de degradacdo total do aco nos ensaios de corrosédo induzida por
fluxo e corrosdo-erosao expressas em funcédo das componentes de corrosao e erosao
em presenca e auséncia de 100ppm de inibidor de corrosédo. Condicdes de ensaio: 15
m/s, 60°C, 0 e 1000 mg/L areia, NaCl 3,5% a 1l bar...............cc.ceiimiiriiiiiiiiieieeeeeeee e, 83

Figura 52: Taxas de corrosdo obtidas pela técnica de LPR em funcdo do tempo para
amostras expostas a ensaios de corrosédo induzida por fluxo e corrosdo-erosao, na
presenca e auséncia de filme de carbonato de ferro (FeCO3) formado em célula de
vidro. Condi¢cBes de ensaio: 15m/s, 60°C, 0 e 1000 mg/L areia, NaCl 3,5% a 1

Figura 53: Variacéo dos valores de OCP em funcdo do tempo para amostras expostas
a ensaios de corrosdo induzida por fluxo, na presenca e auséncia de inibidor de

corrosé@o (IC) Condigbes de ensaio: 15 m/s, 60°C, 0 mg/L areia, NaCl 3,5% a 1

Figura 54: Taxas de corroséo obtidas pela técnica de LPR em fung&o do tempo para
amostras expostas a ensaios de corrosdo induzida por fluxo, na presenca e auséncia
de inibidor de corroséo (IC) Condi¢des de ensaio: 15 m/s, 60°C, 0 e 1000 mg/L areia,
N E L IR TR 1 = U A o = 1 TR 88

XVi



Figura 55: Taxa de degradacdo total do aco nos ensaios de corrosédo induzida por
fluxo e corrosdo-erosédo expressas em funcédo das componentes de corrosdo e erosao
em presenca e auséncia de 100ppm de inibidor de corrosdo. CondicOes de ensaio: 15
m/s, 60°C, 0 e 1000 mg/L areia, NaCl 3,5% a 1l bar............cc.cceeeviiviiviiiieiieeeeeee e, 90

Figura 56: Perfil das amostras apds ensaio de corrosdo induzida por fluxo na auséncia
e presenca de iNIbIdOr de COMOSAO........ivuiiiiiiiiiiie e 91

Figura 57: Imagens obtidas por MEV da regido (a) sob influéncia direta do jato de
impingimento na auséncia de inibidor de corrosdo, (b) mais afastada do centro da
amostra na auséncia de inibidor de corrosdo, (c) sob influéncia direta do jato de
impingimento na presenca de inibidor de corrosédo, (d) mais afastada do centro da

amostra na presenca de inibidor de corrosdo apés ensaios de corrosao induzida por

Figura 58: Perfil das amostras ap0s ensaio de corrosdo-erosdo na auséncia e

presenca de iNibidor de COMOSA0. ......cccceiiiiii e 94

Figura 59: Imagens obtidas por MEV da regido (a) sob influéncia direta do jato de
impingimento na auséncia de inibidor de corrosdo, (b) mais afastada do centro da
amostra na auséncia de inibidor de corrosado, (c) sob influéncia direta do jato de
impingimento napresenca de inibidor de corrosao, (d) ) mais afastada do centro da
amostra na presenca de inibidor de corrosdo apdés ensaios de corrosao-

[ (0 1ST- 10 96

Figura 60: Imagens obtidas por MEV do filme de carbonato (a) formado na superficie
do agco com aumento de 1000X e (b) da sec¢é&o transversal com aumento de 500X apo6s

0s ensaios de 48h realizados em AULOCIAVE............coeiiiiiiiiiie i e 97
Figura 61: Analise EDS dos cristais de carbonato de ferro precipitados sobre a

superficie do ago carbono na forma de produto de corroséo apds os ensaios de 48h

FEAlIZAOS 1M AULOCIAVE. ... e ettt e e 97

XVii



Figura 62: Variacdo dos valores de OCP em funcdo do tempo para amostras expostas
a ensaios de corrosdo induzida por fluxo, na presenca e auséncia de filme de
carbonato de ferro e inibidor de corrosdo (IC) Condi¢cdes de ensaio: 15 m/s, 60°C, 0
MQ/L areia, NaCl 3,5%08 1 DaAI........ccccoiiiiiiiieie et s e s s s nnnnnns 98

Figura 63: Variacédo dos valores de OCP em funcéo do tempo para amostras expostas
a ensaios de corrosdo-eroséo, na presenca e auséncia de filme de carbonato de ferro
e inibidor de corroséo (IC) Condigcbes de ensaio: 15 m/s, 60°C, 1000 mg/L areia, NaCl
R = N A o - T PSS 99

Figura 64: Taxa de corrosdo obtidas pela técnica de LPR em funcdo do tempo para
amostras expostas a ensaios de corroséo induzida por fluxo, ha presenca e auséncia
de filme de carbonato de ferro (FeCO3) formado em autoclave. Condi¢cdes de ensaio:
15 m/s, 60°C, 0 mg/L areia, NaCl 3,5% a 1 bar.............oooeveeiiciiseeee e 100

Figura 65: Taxa de corrosdo obtidas pela técnica de LPR em funcdo do tempo para
amostras expostas a ensaios de corrosdo-eroséo, na presenca e auséncia de filme de
carbonato de ferro (FeCO3) formado em autoclave. Condi¢cdes de ensaio: 15 m/s,
60°C, 1000 mg/L areia,NaCl 3,5% a 1 bar.........cccccceeeiiiiiieiiiei e 101

Figura 66: Taxa de degradacdo total do aco nos ensaios de corrosdo-erosao
expressas em funcdo das componentes de corrosao e erosao em presenca e auséncia
de 100ppm de inibidor de corrosédo e filme de carbonato de ferro (FeCO3s). Condicbes
de ensaio: 15 m/s, 60°C,1000 mg/L areia, NaCl 3,5% a 1 bar.................cceeeeeveeeninnne 103

Figura 67: Perfil das amostras pré-filmadas ap6s ensaio de corroséo induzida por fluxo

na auséncia e presenca de inibidor de COMOSAOD. ........cuuuretiiiiiiiieiee e 105

Figura 68: Imagens obtidas por MEV da regido (a) sob influéncia direta do jato de
impingimento na presenca de FeCOs; e auséncia de inibidor de corroséo, (b) mais
afastada do centro da amostra na presenca de FeCO3 e auséncia de inibidor de
corrosdo, (c) sob influéncia direta do jato de impingimento na presenca de FeCO3s e
inibidor de corroséo, (d) mais afastada do centro da amostra na presenca de FeCOs e

de inibidor de corrosao apés ensaios de corrosdo induzida por fluxo.............cccceeee. 107

XVviii



Figura 69: Perfil das amostras pré-flmadas apos ensaio de corrosdo-erosdo na
auséncia e presenca de inibidor de COrNoSa0...........ceevieeiiiiiiiii e 108

Figura 70: Imagens obtidas por MEV da regido (a) sob influéncia direta do jato de
impingimento na presenca de FeCO3; e auséncia de inibidor de corroséo, (b) mais
afastada do centro da amostra na presenca de FeCOs; e auséncia de inibidor de
corrosdo, (c) sob influéncia direta do jato de impingimento na presenca de FeCOs e
inibidor de corroséo, (d) mais afastada do centro da amostra na presenca de FeCO; e

de inibidor de corrosao apds ensaios de COMOSA0-ErOSAD. ........cccevvrurrreereeeeeriiirrreeeenns 109

Figura 71: Imagem obtida por MEV da regido da amostra ndo afetada diretamente pelo
fluxo com particulas de areia na presenca de FeCO3; e de inibidor de corrosdo apos

ENSAUOS U COIMOSAOCIOSAD. . .eueeeeeee ettt ettt et e e e e e e e e e e e e e e e e eenaarnaaees 110

Figura 72: Taxas de corrosao obtidas pela técnica de LPR em funcéo do tempo para
amostras expostas a ensaios estaticos na auséncia e presenca de inibidor de
corrosdo, sem a camada de FeCOs. Condicdes de ensaio: Estatico, 60°C, NaCl 3,5%,
PH 3,8, 8. araree s 117

Figura 73: Taxas de corrosdo obtidas pela técnica de LPR em funcdo do tempo para
amostras expostas a ensaios estaticos na presenca de filme de carbonato de ferro
com e sem a utilizacao de inibidor de corrosédo. Condicdes de ensaio: Estatico, 60°C,
NaCI 3,5%, PH 3,8, 48N...cccciiiiiiiii e 118

Figura 74: Imagem da superficie do aco obtida por MEV apds ensaios estaticos de 48h

realizados em amostras pré-filmadas na auséncia de inibidor de corroséo................ 119
Figura 75: Imagem da superficie do aco obtida por MEV ap0s ensaios estéaticos de 48h

realizados em amostras pré-flmadas na presenca de inibidor de

(o0 ] (£ 1Y (o TN 120

XiX



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Requisitos QUIMICOS API-PSL2..........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnnnnnnans 6
Tabela 2: Requisitos MECANICOS PSL2.......ccoii i e e 7
Tabela 3: Corrosividade do meio de acordo com a presséo parcial de COs................ 13
Tabela 4: Composicdo Quimica Nominal do Aco Carbono X65 utilizado .................... 48

Tabela 5: Coeficientes de Stern-Geary usados para ensaios de corrosao induzida por

fluxo e corrosdo-erosdo, ha auséncia e presenca de inibidor de corroséo................... 68

Tabela 6: Coeficientes de Stern-Geary usados para ensaios de corrosao induzida por

fluxo e corrosdo-erosao, ha auséncia e presenca de inibidor de corroséo.................. 81

Tabela 7: Coeficientes de Stern-Geary usados para ensaios de corrosao induzida por

fluxo e corrosdo-erosao, ha auséncia e presenca de inibidor de corroséo................... 89

Tabela 8: Resumo das eficiéncias eletroquimicas do inibidor de corrosao apds ensaios
de corrosdo induzida por fluxo (Omg de areia) nos dois setups do

< To U] oF= TaaT=T a1 (o TP 111

Tabela 9: Resumo das eficiéncias eletroquimicas e gravimétricas do inibidor de
corrosdo apds ensaios de corrosdo-erosdo (1000mg de areia) nos dois setups do

Lo U] oF= TaaT=T a1 (o TSP 111

Tabela 10: Resumo das eficiéncias de protecéo dos filmes de FeCOs ap0ds ensaios de

corrosdo induzida por fluxo (Omg areia) nos dois setups do equipamento................. 112

Tabela 11: Resumo das eficiéncias de protecdo dos filmes de FeCO3; ap0ds ensaios de

corrosdo-erosao (1000mg areia) nos dois setups do equipamento............................ 113

XX



Tabela 12: Resumo dos dados obtidos apds ensaios de corrosdo induzida por fluxo
(Omg areia) em amostras pré-filmadas na auséncia e presenca de inibidor e em

amostras sem filme com o uso do inibidor no sistema (Setup 2 do equipamento).....114

Tabela 13: Resumo dos dados obtidos apds ensaios de corrosédo-erosdo (1000mg
areia) em amostras pré-flmadas na auséncia e presenca de inibidor e em amostras

sem filme com o uso do inibidor no sistema (Setup 2 do equipamento)..................... 115

XXi



NOMENCLATURA

API — Instituto de Petréleo Americano

ARBL - Agos de alta resisténcia e baixa liga

ASTM — Sociedade Americana para Testes e Materiais

B — Coeficiente de Stern Geary

C — Corroséao pura na auséncia de qualquer eroséo

C+dCe — Contribuicdo das componentes de corrosao

Cre?* — Concentracgdo de ions ferro (ll)

Cmax — Concentragcdo maxima de carbono

dCe — Efeito da erosdo na corrosao

dEc — Efeito da corrosao na erosao

E — Eroséo pura na auséncia de qualquer corrosao

E+dE. — Contribuicdo das componentes de erosao

ECS — Eletrodo de calomelano saturado

EDS — Microanélise elementar

IC — Inibidor de corrosao

lerit — Intensidade de fluxo critica

XXIi



JI — Jet impingement

LPR — Resisténcia a polarizacgéo linear

MEV — Microscopia Eletronica de Varredura

Mnmax— Concentracdo maxima de manganés

OCP - Potencial de circuito aberto

OD — Oxigénio dissolvido

pCO: — Pressao parcial de CO; (bar)

Pmax— Concentracdo maxima de fosforo

ppb — Partes por bilhdo

r/ro — Distancia radial (cm)

ro — Raio do jato (cm)

Re — Numero de Reynolds

Smax — Concentracdo maxima de enxofre

Timax— Concentragdo maxima de titanio

T, — Tenséao de cisalhamento da placa (g/m?s)

TML — Perda de massa total

Uo — Velocidade do jato (m/s)

XXiii



Ba € Bc — Parametros de Tafel

p — Massa especifica (g/cm?)

XXV



1. INTRODUCAO

Na industria de petroleo e gas, a corrosao do ago carbono € um problema bem
conhecido. A presenga de sais na solugéo torna 0 meio muito agressivo, e iSso ocorre
devido a presenca de ions dissolvidos que aumentam a condutividade do meio e
promovem um processo corrosivo acelerado nas estruturas de aco carbono. Na
maioria das vezes, gases dissolvidos (CO2, H2S e O) estdo presentes na solugéo,
promovendo mudancgas nas caracteristicas, tais como a diminuicao do pH, tornando o
meio ainda mais agressivo.

Entre os gases dissolvidos, 0 CO, é 0 mais comum, e seu principal efeito é a
acidificacdo do meio. Isso ocorre devido a producdo de acido carbbnico (H.COs),
resultante da dissolucdo de CO; na agua. Apesar de ser um &acido fraco, o H.COs3
provoca uma diminuicdo do pH, agravando o meio e favorecendo a degradacdo dos
produtos e equipamentos usados na producdo e transporte de petroleo e gas
(MARCHEBOIS et al., 2007).

Além disso, a presenca de particulas sélidas no fluido pode agravar ainda mais
o desgaste da superficie do metal. Em adicdo a corrosdo, tem-se um efeito de erosao,
ou seja, o aumento do desgaste da superficie € ocasionado pela colisédo de particulas
contidas no fluido (EFIRD et al., 1993).

A essa acdo combinada entre a erosdo mecanica e a corrosdo é dado o nome
de corrosdo-erosdo. O processo de corrosdo acelerada por erosdo mecanica € mais
severo em meios bi ou multifasicos. Nas correntes de producdo de um sistema de
petréleo e gas, € comum se encontrar areia, e, quando se tem uma velocidade do
fluxo relativamente alta, esta areia pode erodir as tubulacdes e/ou valvulas (SHADLEY
et al., 1996). Esse tipo de corrosdo ocorre mais intensamente onde se tem limitacdes
ou desvios de fluxo, tais como cotovelos, curvas e ejetores de vapor (GENTIL, 2003).

Com a natureza destrutiva desse processo e o fato deste regime de
degradacéo ser cada vez mais comum devido ao aumento da producéo de areia e do
aumento da gravidade das condigbes atribuidas ao extrair petréleo de pocgos
profundos, a corrosédo-eroséo tem recebido maior atengéo nos ultimos anos (HU et al.,
2011b).

Devido ao fato de muitos sistemas de transporte de gas, agua e petroleo serem
feitos de ago carbono, € necessario o uso de alguma forma de prevenir e/ou controlar
a corrosdo. Os inibidores para altas tensdes de cisalhamento podem apresentar uma
boa opcdo (RAMACHANDRAN et al., 2011), visto que inibidores de corrosdo sdo um
dos mais importantes métodos para controle da corrosdo e da corrosdo-erosédo de

acos carbono. Porém, a eficiéncia dos inibidores pode ser afetada por diferentes



parametros, tais como: temperatura, concentracdo de inibidor, velocidade do fluido,
erosividade da areia, cations metalicos, ions cloreto, tipo de metal, pH, geometria do
fluxo, dentre outros (HASSANI et al., 2012).

Nesse estudo, a resisténcia a corrosdo do aco APl 5L X65 em condicdes de
corrosédo induzida por fluxo (sem areia) e corrosdo-erosao (com areia) foi estudada em
meios salinos com a presenca de inibidores de corrosédo, com o intuito de controlar a
degradacdo do material. Além disso, a persisténcia de um filme de carbonato de ferro
(FeCO:s) formado sobre a superficie do aco carbono, através de condi¢gdes controladas
em autoclave, serd avaliada durante ensaios de corrosdo-erosao com a presenca e

auséncia de inibidor de corrosdo na solugéo.



2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVOS GERAIS

- Avaliar a resisténcia a corrosdo do aco API 5L X65 em condi¢Bes de fluxo induzido

(sem areia) e corrosédo-erosdo (com areia) em meios contendo CI- e CO..

- Analisar os efeitos das componentes mecénicas e eletroquimicas e suas interacdes
na degradacdo do aco APl 5L X65, em ambientes extremos, quando os dois
processos de degradacdo ocorrem simultaneamente para um determinado conjunto de

condicoes.

- Compreender a influéncia de inibidores de corrosdo nos processos de fluxo induzido

(sem areia) e corrosdo-erosao.

- Determinar as caracteristicas do filme de FeCO3; formado sob condi¢cGes especificas

em autoclave, assim como sua persisténcia durante os ensaios de corrosdo-erosao.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Rever a atual estratégia de inibicdo utilizada e avaliar a potencialidade do uso de
novos produtos quimicos para controlar o nivel de degradacéo para niveis aceitaveis.
Um inibidor para altas tensdes de cisalhamento serd avaliado em condicfes de fluxo
induzido e corrosdo-erosao através do uso de medidas eletroquimicas e gravimétricas,

além da utilizacdo da analise de superficie (perfilometria e MEV).

- Entender a influéncia do uso de inibidores em situa¢fes onde se tem a formacao de
filme de carbonato de ferro e avaliar as mudancas observadas nas componentes

mecénicas e eletroquimicas.

- Aperfeicoar o conceito e 0 projeto de um sistema de jet impingement a ser

implementado no Laboratério de Corrosédo da Universidade Federal do Rio de Janeiro.



3. FUNDAMENTAGCAO TEORICA
3.1. ACOS DE ALTA RESISTENCIA E BAIXA LIGA (ARBL)

Com o crescimento da demanda energética tem-se a intensificacdo dos
investimentos no setor de petréleo e gas, ou seja, um aumento da procura por técnicas
de menor custo para montagem de dutos (ALBUQUERQUE et al., 2012).

Com isso, tem-se utilizado agos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL) que
possuem alta resisténcia a esforcos, boa tenacidade e boa soldabilidade, devido a
uma combinacdo de baixo teor de carbono e processos termomecanicos de fabricacéo
(ALBUQUERQUE et al., 2012). Esses acos também sdo conhecidos como acos
microligados, por possuirem baixos teores de elementos de liga, geralmente nidbio,
titdnio, vanadio, possibilitando melhor controle microestrutural e consequentemente,
ganhos significativos nas propriedades mecanicas (GUIMARAES, 1997; AKSELSEN et
al., 1990).

Além do Nb, Ti e V, outros elementos também podem ser considerados
microligantes nesses acgos, tais como: Zr, Al e B, pois podem exercer uma influéncia
significativa ou especifica nas propriedades e na microestrutura desse aco com
guantidades inferiores a 0,1% em peso (FERNANDES, 2011).

3.1.1. ACOS APl (AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE)

Para que a qualidade e seguranca operacional e ambiental sejam asseguradas,
existem normas internacionais que regulamentam as caracteristicas desses dutos, que
sdo as normas API 5L (2000). Essas normas classificam os acos em funcdo de sua
composi¢cdo quimica e resisténcia mecanica. Existem varios graus dos agos para
tubos e de acordo com as exigéncias dos tubos, as especificagbes API 5L A e B séo
utilizadas em sistemas de baixas pressfes, enquanto que as API 5L X52, 60, 70 e 80
para uso sob altas pressbes (VENTRELLA et al., 2001).

Para graus intermediarios, do X42 ao X80, o simbolo sera X seguido pelos dois
primeiros algarismos do limite de escoamento minimo especificado em U.S Customary
units (API 5L, 2004). Por exemplo, o limite de escoamento minimo especificado para
API 5L X65 é 65ksi (448 MPa).

Estes agcos foram modificados tanto na sua composigdo quimica quanto no
processo de fabricacdo ao longo dos anos. Até os anos 70, os acos API de graus X52
e X60 eram produzidos pelo processo de laminagdo a quente com posterior

normalizacdo. Nos anos 70, a laminagcdo a quente e a normalizacdo foram



aperfeicoadas por tratamentos termomecanicos, possibilitando o desenvolvimento de
acos API 5L X70, microligados com niébio e vanadio e menor teor de carbono. Com
uma melhoria no processamento, baseado em tratamento termomecanico com
subsequente resfriamento acelerado, foi possivel a producao de acos mais resistentes
como o API 5L X80, que possui menor teor de carbono e boa tenacidade e
soldabilidade (HILLENBRAND & KALWA 2002). Através de adigbes de Mo, Cu e Ni,
juntamente com tratamentos termomecéanicos com resfriamento acelerado modificado,
foi possivel o desenvolvimento dos acos API 5L X100 e API 5L X120 (HILLENBRAND
& KALWA 2002; BUZZICHELLI & ANELLI, 2002).

Nos ultimos anos, algumas exigéncias rigorosas foram colocadas sobre os
fabricantes de tubos, no que diz respeito ao desenvolvimento e processamento dos
acos. Tubos soldados de grande diametro sao utilizados para o transporte de petréleo
e gas, porque apresentam uma reducdo dos custos operacionais, representando
solugbes econdmicas.

Do ponto de vista econdémico, a explicacdo esta baseada na possibilidade de
operacdo em altas pressoes, e, assim, cobrir distAncias muito longas. Estas exigéncias
requerem acgos com alta resisténcia e tenacidade, e a geometria do tubo deve ser
otimizada para garantir a seguranca do transporte de grandes volumes (GODOQY,
2008). Existem requisitos para dois niveis de especificacdo de produto (PSL | e PSL
2). Essas duas designacbes PSL definem diferentes niveis de requisitos técnicos
padrdo. O PSL 2 possui requisitos obrigatorios para o carbono equivalente, tenacidade
ao entalhe, limite de escoamento maximo e resisténcia a tracdo maxima. Essas e
outras diferencas estao resumidas nas Tabelas 1 e 2, onde as composi¢cdes quimicas
tipicas dos acos ARBL podem ser vistas na Tabela 1 e suas propriedades mecéanicas

na Tabela 2.



Tabela 1: Requisitos Quimicos API-PSL2 (API 5L, 2004 — Adaptada)

Grau & Classe Cmax? MnNmax? Pmax Smax Timax Outros
(%) (%) (%) (%) (%)
Sem costura
B 0.24 1.20 0.025 0.015 0.04 b,c
X42 0.24 1.30 0.025 0.015 0.04 cd
X46, X52, X56 0.24 1.40 0.025 0.015 0.04 cd
X60, X65, X70, X80 0.24 1.40 0.025 0.015 0.06 cd
Soldado
B 0.22 1.20 0.025 0.015 0.04 b,c
X42 0.22 1.30 0.025 0.015 0.04 C
X46, X52, X56 0.22 1.40 0.025 0.015 0.04 ©
X60 0.22 1.40 0.025 0.015 0.04 C
X65 0.22 1.45 0.025 0.015 0.06 ©
X70 0.22 1.65 0.025 0.015 0.06 C
X80 0.22 1.85 0.025 0.015 0.06 ©
Notas:

a Para cada reducgédo de 0,01% abaixo do méximo especificado para o teor de carbono, um aumento de
0,05% acima do teor de manganés maximo especificado é admissivel, até um maximo de 1,50% para os
graus X42 até X52, até um maximo de 1,65% para graus mais elevados do que X52 mas menos que X70,
e até 2,00% para os Graus X70 e superiores.

b A soma das quantidades de niébio e vanadio ndo deve ultrapassar 0,03%, exceto que, por acordo entre
o comprador eo fabricante, um maximo alternativo pode ser estabelecido

¢ Nidbio, vanéadio, ou combinagfes dos mesmos podem ser utilizados a discrigdo do fabricante.

d A soma das quantidades de nidbio, vanadio, titdnio ndo deve ultrapassar 0,15%



Tabela 2: Requisitos Mecanicos PSL2 (API 5L, 2004 — Adaptada)

Grau & Classe Limite de Limite de Resisténcia a Resisténcia a
Escoamento Escoamento Tracao, Minima Tragdo, Maxima®
Minimo (Mpa) Maximo? (Mpa) (Mpa) (Mpa)
B 241 448 414 758
X42 290 496 414 758
X46 317 524 434 758
X52 359 531 455 758
X56 386 544 490 758
X60 414 561 517 758
X65 448 600 531 758
X70 483 621 565 758
X80 552 690 621 827
Notas:

a o limite de escoamento maximo para um grau intermediario deve ser o maximo para o grau
imediatamente superior listada

b Todos os graus intermediérios apresentam uma resisténcia a tragdo maxima de 758 MPa

As propriedades mecénicas podem ser melhoradas com o uso do processo de
laminagdo a quente seguido pelo resfriamento controlado e da adicdo de elementos
microligantes. O processo de laminacdo controlada permite diminuir significativamente
o tamanho do grdo de austenita, promovendo, apo0s sua transformagdo, uma
microestrutura ferritica refinada, conferindo elevada tenacidade ao produto final
(GORNI, 1999).

Além disso, com a adicdo de elementos estabilizadores da austenita, tais como
nitrogénio e manganés, tem-se um retardo na transformagéo austenita-ferrita e isto
contribui ainda mais para o refinamento da microestrutura. Assim, a ferrita pode ser
formada somente em temperaturas menores, atingindo um maior grau de

superresfriamento e entdo uma maior taxa de nucleagédo (COHEN & HANSEN, 1979).



A microestrutura normalmente encontrada nesses acgos € tipicamente ferrita e
perlita (WANG et al., 1999; COHEN & HANSEN, 1979), podendo conter bainita e
ferrita acircular em acos com pequenas alteracbes microestruturais (COHEN &
HANSEN, 1979). Em juntas soldadas, podem-se encontrar diversas morfologias de
ferrita (VENTRELLA et al., 2001).

O aco de grau X65 laminado e microligado ao ni6bio e vanadio, contendo
0,08% de carbono, apresenta uma reducdo significativa no tamanho dos gréos de
ferrita apOs a laminagdo controlada. Esse refinamento do tamanho de gréo é o Unico
método através do qual as propriedades de resisténcia e tenacidade sdo melhoradas
simultaneamente. A perda de resisténcia provocada pela redu¢éo do teor de perlita €
compensada por mecanismos de endurecimento por discordancias e por precipitagao.
A reducdo do teor de perlita, o refinamento de grdo e o endurecimento por
discordancias contribuiram para o desenvolvimento do aco X65 apresentando
propriedades étimas de soldabilidade (GODOY, 2008).

A Figura 1 mostra as microestruturas de trés acos APl 5L. Em la, pode-se
observar uma estrutura formada por ferrita (regido mais clara) e perlita (regido mais
escura), com graos grosseiros de ferrita, caracteristicos do processo de laminacao
convencional, com posterior tratamento térmico de normalizacdo do aco grau X60. Em
1b, tem-se a microestrutura do aco grau X70 laminado por processo controlado
termomecanicamente. Podem-se observar grdos mais uniformes de perlita e gréos de
ferrita mais finos. Em 1c, tem-se a microestrutura do aco grau X80 laminado através
de controle termomecénico seguido de resfriamento acelerado, sua microestrutura é
muito mais uniforme e extremamente fina. As melhores propriedades mecénicas desse
aco podem ser atribuidas a sua microestrutura ferritica-bainitica (HILLENBRAND &
KALWA, 2002).
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Figura 1: Microestruturas tipicas dos agos API 5L de diferentes graus (a) X60 normalizado, (b) X70
laminado por processo controlado termomecanicamente e (¢) X80 por processo controlado
termomecanicamente seguido de resfriamento acelerado (HILLENBRAND & KALWA, 2002 — Adaptada)

As propriedades mecéanicas dos acos podem ser controladas pelos aspectos
microestruturais, tais como discordancias, contornos de grao e precipitagdes. Em acos
de baixa liga, estes aspectos sdo desenvolvidos durante o resfriamento na laminagao
e dependem da taxa e da temperatura limite de resfriamento (GODOQY, 2008).

No Brasil, a possibilidade de producgéo de acos com elevada resisténcia através
da otimizacdo de técnicas de laminacdo controlada, juntamente com a combinacgédo de
composi¢cdo quimica, tem sido explorada. O objetivo € a obtengdo de um produto
laminado com alta resisténcia, equivalente aquele obtido por laminagdo controlada

seguida de resfriamento acelerado (KOJIMA et al., 2003; BOTT et al., 2005).

3.2. CORROSAO POR CO;

A corrosdo por CO; é a forma predominante de corrosdo encontrada na
producdo de dleo e géas, apresentando um grande problema na industria do petroleo.
Isso estd associado ao fato de materiais utilizados em tubulagbes de transporte
estarem, frequentemente, expostos a meios corrosivos contendo esse géas (LI et al.,

2008). Aproximadamente 60% das falhas de corroséo estdo associadas a corrosao por



CO;, principalmente devido ao inadequado conhecimento e a baixa resisténcia do aco
carbono a este tipo de corrosdo (LOPEZ et al., 2003).

Em 1976, foram relatados os primeiros problemas associados ao CO; no Mar
do Norte, onde vérios sistemas submarinos sofreram falhas com menos de dois anos
de operacdo. A partir dai diversas pesquisas comecaram a ser realizadas com o
objetivo de entender melhor os mecanismos de corrosdo pelo CO. e as possiveis
formas de protecdo (LOPEZ et al., 2003).

3.2.1. MECANISMOS

Em muitos estudos, esse tipo de corrosdo pode ser definido como um processo
eletroquimico de dissolucéo do ferro, favorecendo a evolucao catddica do hidrogénio
(NESIC, 2007). O gas CO; é soluvel tanto em agua quanto em hidrocarbonetos
liquidos. Portanto, em ambientes multifasicos, a presenca de CO, na fase orgéanica
torna o processo de corrosdo complexo, pois 0 meio organico funcionaria como uma
reserva deste na particdo entre agua e fase organica, o que pode ocasionar elevadas
taxas de corrosdo (KERMANI & MORSHED, 2003).

Alguns autores sugerem que o &cido carbbnico sofre reducdo direta na
superficie de aco (DE WAARD & MILLIAMS, 1975), enquanto muitos afirmam que o
acido carbbnico, que é um acido fraco, se dissocia parcialmente em espécies
eletroquimicas (H.COs, H*, HCO3) que sofrem reacbes quimicas com o ferro para
produzir os produtos de corrosdo (CONWAY, 1999; HU, 2003). Todos os autores
apontam para o fato de que os mecanismos envolvem dissolucdo anddica de ferro e a
liberacéo catodica de hidrogénio.

Logo, pode-se concluir que a corrosdo por CO, é um processo complexo, no
qual uma série de reagbes quimicas, reagbes eletroquimicas e processos de
transporte de massa ocorrem simultaneamente (MORSE & MACKENZIE, 1990;
NESIC et al, 2009). Um resumo do mecanismo é apresentado a seguir, de acordo com
o trabalho de NESIC et al, 2009.

3.2.1.1. FORMAGCAO E DISSOCIACAO DO ACIDO CARBONICO

Varias reacdes quimicas ocorrem na fase aquosa devido a presenca de dioxido
de carbono. Essas reagbes devem ser levadas em consideracdo para obter as

concentracdes precisas de espécies corrosivas. Na presenca de 4gua, o didxido de
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carbono dissolve-se, formando um &acido fraco, conhecido como &acido carbdnico
(H2CO3), de acordo com as reacbes 1 e 2 (LOPEZ et al., 2003; NESIC et al, 2009).

€0,(g) » CO0z(aq) (1)

C0,(aq) + H,0 () & H,CO0s(aq) (2)

A dissociacdo do acido carbdnico pode ocorrer em duas etapas para a

formacao dos ions carbonato e bicarbonato, de acordo com as reacdes 3 e 4.

H,C0; (aq) < HCO3 (aq) + H* (aq) (€))

HCO;3 (aq) = CO% (aq) + H*(aq) (4)

As reacles de dissociacdo homogéneas (3) e (4) sdo muito mais rapidas do
gue outros processos simultaneos no sistema. As reacgdes de dissolu¢do do CO; (1) e
hidratacdo do CO: (2) sdo muito mais lentas (NESIC et al, 2009).

3.2.1.2. REACOES ELETROQUIMICAS— CATODICAS E ANODICAS

> CATODICA:
2H,CO; + 2e” = H, + 2HCO3 (5)
2H,CO3 + 2e~ = H, + 2C0%~ (6)
2H* + 2e” = H, (7)
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Acredita-se que uma das principais reacfes catédicas seja a evolugdo do
hidrogénio, representado na reagéo (7). Esta reacao é limitada pela taxa em que o H*
pode ser transportado da solugéo para a superficie de aco (NESIC et al, 2009).

Na literatura, pode-se encontrar trés efeitos relacionados a presenca de CO; e
suas espécies dissociadas (H.CO3z;, HCO3 e CO3z%) na corrosdo. O primeiro é a maior
intensidade na evolucao de hidrogénio gasoso na reducdo catddica, relatada como
maior que a esperada de acordo com a acidez da solucdo. O segundo esta associado
a formacéo de filmes de carbonato de ferro sobre as regides anddicas do metal e o
terceiro é a formagéo de incrustacao de carbonatos de célcio e/ou magnésio (ABELEV
et al., 2009).

O primeiro efeito esta associado ao efeito tampéo da espécie carbdnica H.COs.
Alguns autores da literatura dizem que as solu¢des deste acido sdo mais corrosivas ao
aco carbono que solucdes de acidos fortes com mesmo pH, pois a presenca do acido
dissociado e de bicarbonato funcionaria como uma reserva de H*. Em relacdo ao
segundo efeito, a formacdo de carbonato de ferro pode favorecer a formacédo de
barreiras protetoras através da reducdo da difusdo de espécies para a superficie.
Porém, pode favorecer a ocorréncia de corrosdo localizada quando nao for formada
uma camada uniforme sobre a superficie do metal. Além disso, outro efeito
relacionado a presenca de espécies carbbnicas € a formacdo de incrustacdes
inorganicas ocasionadas pela precipitacdo de carbonatos de calcio e/ou magnésio e
gue também podem influenciar nos processos de corrosdo e também ocasionar
problemas de escoamento e na producdo, devido a reducdo da seccdo do duto
(ABELEV et al., 2009; DA ROSA, 2007).

> ANODICA:

A reacao (8) representa a dissolugédo anddica do ferro em solugéo acida, que é

a reagdo anodica dominante.

Fe = Fe?* + 2e (8)

Esta reacdo prossegue através de um mecanismo com VArios passos e que &
ligeiramente afetado pelo pH e concentracdo de CO,. Em meios onde a corroséo por

CO; é mais comum (pH > 4), a dependéncia do pH tende a diminuir. Portanto, para
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fins préticos, esta reacdo pode ser tratada como independente do pH para corrosao
por CO, (NESIC et al, 2009).

3.2.2. FATORES QUE INFLUECIAM A CORROSAO POR CO>

Durante muitos anos a corrosividade pelo CO, foi unicamente associada a
pressao parcial do CO, no meio, como mostra a Tabela 3. Hoje, sabe-se que além da
pressdo parcial de CO,, outros parametros devem ser levados em consideracdo na
avaliacdo da corrosividade por CO,, tais como: temperatura, pH, composicdo da
solucgéo, velocidade das fases, concentracéo de ions ferro e teor de oxigénio. Alguns
desses fatores podem influenciar no pH da 4gua e na formacgéo ou nao de produtos de
corrosé@o (FERREIRA et al., 2003; LOPEZ et al., 2003).

Tabela 3: Corrosividade do meio de acordo com a pressao parcial de CO, (Ferreira et al., 2003—

adaptada)
pCO:2 (psi) Corrosividade de Meio
pCO2<7 Levemente corrosivo
7 <pCO2x< 15 Moderado
pCO:2 > 15 Severo
pCO2 >30 Muito severo

3.2.2.1. PRODUTOS DE CORROSAO

A corrosdo por CO; dos acos baixa liga é fortemente dependente dos filmes
formados na superficie durante o processo de corrosdo. A protecdo, a taxa de
precipitacdo e a estabilidade do filme determinam a taxa de corrosdo e sua natureza
(KERMANI & MORSHED, 2003; SCHMITT & HORSTEMEIER, 2006).

De acordo com a literatura, sabe-se que as taxas de corrosdo podem ser
significantemente reduzidas quando um filme de carbonato de ferro se forma sobre a
superficie do metal (NORDSVEEN & NESIC, 2003; DUGSTAD, 1998). Ele age
retardando o processo de corrosdo através da criagdo de uma barreira a difusdo das
espécies envolvidas no processo de corrosdo e/ou cobrindo (inibindo) uma parte da
superficie do metal (KERMANI & MORSHED, 2003).

As propriedades desse filme e sua influéncia na taxa de corrosdo sao fatores
importantes a serem levados em consideragdo no estudo da corrosdo de acos em

solugdes aquosas contendo CO,. O carbonato de ferro, FeCOs, desempenha um papel
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importante na formagédo de camadas protetoras. Sua formacdo pode ser explicada
usando as Equacoes (9), (10) e (11) (LOPEZ et al., 2003).

Fe?* + C0%™ - FeCO, (9)
Fe?t + 2HCO3 - Fe(HCO5), (10)
Fe(HC03)2 —)FeC03 +C02+H20 (11)

O FeCO; é produzido como resultado do processo de corrosdo para
determinadas condi¢cBes e a precipitacdo do filme ocorre quando a concentracdo dos
fons Fe?* e CO3* excedem o limite de solubilidade, que é funcdo da temperatura. A
formacdo desse filme é fortemente dependente da termodindmica e da cinética de
precipitacdo do FeCOgs (AL-AITHAN et al., 2014).

A supersaturacdo desempenha o papel mais importante no crescimento do
filme de FeCOs; e em sua morfologia. Uma elevada supersaturacdo de FeCO; é
necessaria para formar um filme protetor, particularmente em baixas temperaturas. Em
principio, o processo de precipitacdo é composto por duas etapas, nucleacdo e
crescimento das particulas. A morfologia da pelicula ira depender da etapa dominante.
Uma vez que a pelicula é formada, no entanto, ela permanecera protetora a uma
supersaturacdo muito menor (KERMANI & MORSHED, 2003).

AKBAR et al. (2012) determinaram as condi¢fes para a formagédo da camada
protetora de FeCOs; sobre a superficie do ago carbono X65 com ensaios de pré-
corrosdo. A taxa de corrosdo média obtida, apos 5 horas de imersdo do ago X65 em
solucéo de NaCl 1% com pH 7 e Cre2+ de 250ppm foi de 0,26 mm/ano, sendo a taxa
inicial de quase 1,00 mm/ano como pode ser visto na Figura 2. Essa reducdo na taxa
de corroséo indica a presenca de FeCO3 na superficie do aco X65, que foi confirmada
pela analise em MEV, Figura 3.
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Figura 2: Taxa de corroséo média obtida para o aco carbono X65 em solugéo de NaCl 1% a 80°C, pH=7,
pCO2=1bar e CFe2+= 250ppm (AKBAR et al. 2012 — Adaptada)

Resina

Figura 3: Imagens do aco carbono X65 observadas ap6s 5h de imersdao em 80°C de (a) NaCl 1%, pH=7 e
CFe2+= 250ppm, (b) NaCl 1%, pH= 6,94 e CFe2+= 250ppm (corte transversal). (AKBAR et al. 2012 —
Adaptada)

GAO et al. (2008) analisaram a estrutura e a composic¢éo do filme de carbonato
de ferro formado na superficie do ago X65 em meio salino com 0,3MPa de CO; a 65°C
sob diferentes velocidades de fluxo, Figura 4. Pode-se observar na Figura 4a que, em
condicbes estéticas, a camada protetora exibiu cristais de carbonato de ferro
homogéneos com tamanhos de gréo em torno de 5-10um. Em condi¢des dinamicas, o
fluxo facilitou o processo de transferéncia de massa reduzindo a nucleacéo de FeCO3
e ao mesmo tempo o precipitado de FeCOs3 pode ter sido movido para longe pelo fluxo,
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de modo que os filmes formados foram desordenados, como mostrado na Figura 4b e

Figura 4: Morfologia dos filmes de carbonato de ferro formados sobre o ago carbono X65 em diferentes
velocidades de fluxo (a) 0 m/s, (b) 0,5 m/s, (c) 1 m/s. (GAO et al. 2008 — Adaptada)

Além disso, Gao et al. (2008) estudaram a influéncia de diferentes pressdes
parciais de CO, na morfologia da superficie do aco em ensaios estaticos a 65°C. O
aumento da pressdo parcial de CO; tornou o filme de carbonato de ferro mais

compacto, com grdos menores e maiores espessuras, como pode ser visto na Figura

Figura 5: Morfologia dos filmes de carbonato de ferro formados sobre o ago carbono X65 em diferentes
pressdes parciais de CO2 (a) 0,1 MPa, (b) 0,3 MPa, (c) 1 Mpa. (GAO et al. 2008 — Adaptada)

A formacéo e a estabilidade do filme de carbonato de ferro podem proteger ou
nao a superficie do metal e isto vai depender da influéncia de certos fatores do meio,
tais como temperatura, pH, concentracdo de ions, condi¢ées de fluxo e microestrutura
do aco (KERMANI & MORSHED, 2003).

3.2.22. TEMPERATURA

De uma forma geral, a temperatura acelera todos 0s processos envolvidos na
corrosdo, tais como 0s mecanismos eletroquimicos e quimicos e o transporte de ions

em solugcdo. Com isso, pode-se esperar que a taxa de corrosdo aumente com o
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aumento da temperatura, e este é 0 caso para um meio com pH baixo, quando a
precipitacdo de carbonato de ferro ndo ocorre, como pode ser observado na Figura 6
(NESIC, 2007).

C_ILPR
35 J I Perda de Massa
—i— Eletroquimico

Taxa de Corrosao (mm/ano)
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22 40

Temperatura ("C)

Figura 6: Efeito da temperatura na taxa de corroséo do ago carbono em pH =4, pCO; = 1 bar, CFe2+<
5ppm, 100 ppm de HAc, v = 0,5 m/s (NESIC, 2007— Adaptado)

A situacdo muda quando a solubilidade do carbonato de ferro € excedida, em
um pH mais alto. Nesse caso, 0 aumento da temperatura acelera rapidamente a
cinética de precipitacdo e ha formacao do filme protetor, diminuindo a taxa de corrosao
(NESIC, 2007). Segundo DAS & KHANNA (2004), em baixas temperaturas observa-
se um aumento da taxa de corrosdo, proveniente da dissolugdo continua dos ions Fe?*
na solucéo e o filme de FeCO3; formado é poroso e nao protetor. Em temperaturas
acima de 90°C, um filme mais denso é formado e as taxas de corrosdo Ssao

consideravelmente menores.

3.223. pH

O pH tem uma grande influéncia na taxa de corrosdo. Geralmente, o pH de
uma solucdo aquosa saturada com CO; & proximo a 4 (NESIC, 2007).

Quando se tem o pH igual ou inferior a 4, tem-se a reducdo direta de ions H™,
Eq (7), e o pH tem um efeito direto sobre a taxa de corrosdo, como pode ser

observado na Figura 7.
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Figura 7: Efeito do pH na taxa de corroséo do ago carbono sem a precipitagdo de carbonato de ferro a
temperatura de 20°C e pCO; = 1bar (NESIC, 2007— Adaptada)

Porém, o efeito mais importante do pH é o indireto e esta relacionado a como o
pH pode alterar as condi¢cbes para formacdo de filme de carbonato de ferro (NESIC,
2007). De acordo com a literatura, um aumento do pH de uma solucéo de 4 para 5
reduz a solubilidade de Fe? em cinco vezes, aproximadamente. Um aumento
adicional no pH de 5 para 6 reduz a solubilidade em 100 vezes (BARKER, 2012).
Assim sendo, tem-se uma diminuicdo da solubilidade do FeCOs; em pH mais altos e
isto leva a uma maior taxa de precipitacdo e a uma maior tendéncia de formacao do
filme de carbonato de ferro (NESIC, 2007; KERMANI & MORSHED, 2003).

Em meios saturados com CO,, a formacdo de FeCO; diminui a taxa de
corrosdo através da diminuicdo da difusdo das espécies reativas através do filme de
FeCOs precipitado (KERMANI & MORSHED, 2003).

O aumento to pH também melhora as propriedades protetoras do FeCOs.
NESIC et al. (2006) observaram que a taxa de corrosao uniforme em meios contendo
CO. diminui a medida que o pH é aumentado. Isso esta relacionado com a formacgéo
de sais de carbonato e bicarbonato, assim como a diminuicdo na solubilidade do
FeCOs.
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3.2.2.4. 0O:DISSOLVIDO

Geralmente, ndo se observa a presenca de oxigénio em fluidos de producéo
transportados em oleodutos e gasodutos, a ndo ser que tenha ocorrido alguma
contaminacéo. Esta contaminacdo pode ocorrer quando o campo tem um sistema de
injecdo de agua e, dessa forma, o oxigénio pode ndo ter sido totalmente removido
(TAVORA, 2007).

Quando essa contaminagao ocorre, o resultado pode ser desastroso. Na Figura
8, pode-se observar o aumento da taxa de corrosdo a medida que a temperatura é
aumentada para duas faixas fixas de teor de oxigénio com velocidades variando de 1 a
4m/s (TAVORA, 2007).
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Figura 8: Efeito da concentracdo de oxigénio da taxa de corroséo para diferentes temperaturas (TAVORA,
2007 - Adaptada).

Na préatica, o controle da entrada de O, no sistema é uma das maiores
dificuldades observadas em laboratorio. Tracos de O, podem resultar em um

acréscimo da taxa de corrosdo (TAVORA, 2007).
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3.2.2.5. FLUXO

De uma forma geral, a taxa de corrosdo aumenta com 0 aumento da
velocidade do fluxo, devido aos seguintes casos: impedimento a formacédo do filme
protetor, remocao do filme ja existente ou retardo do crescimento destes filmes,
aumento do transporte de massa proximo a superficie (NESIC, 2007).

Quando o fluxo esta presente no sistema, a taxa de dissolugdo do material
pode ser afetada de diferentes maneiras. A Figura 9 mostra o efeito da intensidade do
fluxo na taxa de corrosdo. Pode-se observar que abaixo de uma intensidade critica, a
taxa de corrosdo aumenta gradualmente com o aumento da intensidade do fluxo.
Entretanto, acima dessa intensidade critica, a interacao entre o fluido e a parede torna-
se tdo intensa que os filmes protetores ja existentes sdo removidos pelo efeito da
turbuléncia e também impedidos de se formarem (SCHMITT & HORSTEMEIER,
2006). Além disso, altas intensidades de fluxo normalmente aumentam as taxas de
corrosdo devido ao fato de aumentarem as taxas de transporte das espécies
reagentes da superficie metélica (TAVORA, 2007; NESIC & LUNDE, 1994).

>

Taxa de Corrosao

i

Intensidade do Fluxo

Intensidade
Critica

Figura 9: Esquema do efeito do fluxo na corroséo por CO, (SCHMITT & HORSTEMEIER, 2006 -
Adaptada)

As condi¢cBes de fluxo influenciam tanto nas taxas de corrosdo como na
velocidade das reagdes eletroquimicas, podendo interferir nas condi¢des da interface
como, por exemplo, influenciar no transporte de massa e na tensao de cisalhamento
(KELLY et al., 2003).

Para se ter uma descrigdo dos efeitos de fluxo na corrosdo, deve-se ter uma

definicdo das caracteristicas de transferéncia de calor (térmica), transferéncia de
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massa (quimica) e transferéncia de momento (fisica). A maioria dos efeitos destes
fendbmenos na corrosao ndo € independente. Quando se tem mudancas na tensao de
cisalhamento (quantidade de momento), o coeficiente de difusdo (transferéncia de
massa) € afetado, assim como o gradiente térmico (transferéncia de calor). Estes
efeitos de interacdo devem ser considerados quando é avaliada a corrosao acelerada
por fluxo (EFIRD et al., 1993).

Na corrosédo do aco em ambiente salino e na presenca de CO», dois efeitos séo
usualmente observados. O fluxo pode aumentar o transporte de massa de espécies de
inibidor para a interface ou da interface para a solucdo. Além disso, o0 aumento da
tensdo cisalhante pode interferir no processo de formacdo e/ou remocdo de filmes
protetores como o de FeCOs;. Em geral, as taxas de corrosdo sdo maiores em
condicdes dindmicas do que em condicbes estaticas, ou seja, 0 aumento da
velocidade de fluxo geralmente resulta em um atague mais acentuado (NESIC et al.,
1995a).

A transferéncia de calor em tubos ndo afeta o processo corrosivo no mesmo
grau que a transferéncia de momento e de massa, pois 0 momento é a forc¢a fisica na
qgqual o fluido age através da turbuléncia na superficie do material sélido. A
transferéncia de massa € a taxa na qual os reagentes quimicos ou produtos de reagao
sdo transportados para/e da superficie metdlica para cada espécie quimica relevante
(EFIRD et al., 1993).

ZHANG & CHENG (2010) verificaram com o uso da técnica de jet impingement
gue a corrosao do aco carbono em solucdo de dgua produzida extraida em campo é
favorecida pelo aumento do transporte de massa de espécies ativas para a reacao
catddica, H.CO3; e HCO3, e também, pela alta tensao cisalhante do fluido que provoca
a remocao do FeCO3; formado.

O efeito do fluxo mais relevante ocorre a baixas temperaturas (20°C), onde
tem-se uma dificuldade na formacgéo de FeCOs e a possibilidade de se chegar a uma
alta supersaturacdo de Fe?". Apds as exposicoes, a superficie metalica fica coberta de
carbeto de ferro, o qual demonstra ser muito susceptivel a eroséo pelo fluxo. Isto é um
efeito mecanico que afeta o processo eletroquimico, sem estar relacionado a
transferéncia de massa (NESIC & LUNDE, 1994).
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3.2.2.6. IONS CLORETO

O principal problema ligado a atividade de exploracéo de petréleo é a agua que
se produz nos campos produtores. A presenca de sais dissolvidos (as vezes com uma
concentracdo muito alta) nessa agua contribui para o desenvolvimento de processos
corrosivos (FANG et al, 2010).

Destacam-se dentre os sais dissolvidos, aqueles que possuem ions cloreto. A
concentracao de cloreto na agua produzida pode variar consideravelmente, de zero
até milhares de ppm. Normalmente, este valor varia de 10000ppm a 130000ppm.
Dependendo da temperatura, este teor de cloreto pode se tornar preocupante,
principalmente para valores de temperatura maiores que 60°C. Além disso, os ions
cloreto podem ser incorporados ao produto de corrosdo, podendo leva-lo a
desestabilizacdo e consequentemente ao aumento da corrosdo. Dependendo da
temperatura este efeito pode ser acelerado (TAVORA, 2007).

Com o intuito de estudar a corrosédo uniforme do aco carbono em um ambiente
contendo CI" e CO;, FANG et al. (2010) investigaram a influéncia do cloreto em
solugdes saturadas com CO, em diferentes concentra¢des do ion (3%, 10%, 20%). A
Figura 10 expde um resumo dos resultados obtidos pelo ensaio de Resisténcia a
Polarizacédo Linear (LPR) com eletrodo rotatério a 20°C e pH fixado em 4. Pode-se
notar que a concentracdo de NaCl tem um efeito significativo nas taxas de corroséo e
gue a taxa de corrosdo diminui com o aumento da concentracdo de cloreto. Isso pode
ser explicado pela observacao dos resultados obtidos com as curvas de polarizagao.

A Figura 11 e a Figura 12 mostram as curvas catodicas e anddicas em
diferentes concentracdes de NaCl a 1000 rpm e 4000 rpm. Nota-se que independente
da velocidade de rotacdo, a curva catodica e a curva andédica apresentam a mesma
tendéncia, ou seja, se deslocam para valores menores com 0 aumento da
concentracdo de NaCl. Isso significa que a presenca de sal estaria retardando a
reagdo catddica e anddica. Além disso, deve-se salientar que n&o houve inicio de
ataque localizado (pites) nesta série de experimentos em qualquer concentragdo de
sal (FANG et al., 2010).
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Figura 10: Efeito de diferentes concentracdes de NaCl (3%, 10% e 20%) na corrosédo por CO, (1000 e
4000 rpm, pH 4, 20°C) (FANG et al., 2010 - Adaptada)
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Figura 11: Efeito de diferentes concentra¢des de NaCl (3%, 10% e 20%) nas curvas de polariza¢édo
(2000rpm, pH 4, 20°C) (FANG et al., 2010 - Adaptada)
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Figura 12: Efeito de diferentes concentra¢des de NaCl (3%, 10% e 20%) nas curvas de polarizagédo
(4000rpm, pH 4, 20°C) (FANG et al., 2010 - Adaptada)

Em solucdo de H,COgs livre de O, o cloreto pode levar a reducéo da corrosao
uniforme pela reacdo com o CO, ou pela inibicdo na superficie. O aumento da
concentracdo de cloretos e outros sais diminui a solubilidade do CO, em uma
constante pressado parcial deste gas, diminuindo a taxa inicial de corrosdo. Nao é
possivel observar o efeito a baixas concentracbes de cloretos (< 1000ppm),
entretanto, os testes de laboratério tém resultado em taxas maiores do que as
encontradas no campo, uma vez que utilizam solu¢des de sais puros, como NaCl, sem
alguns componentes encontrados em campo, como Ca?*, HCO3, Mg?*, etc. A taxa de
corrosdo diminui quando os ifons Ca? e HCOs; sdo adicionados nas mesmas
concentracdes encontradas nas situagbes reais. Este comportamento ocorre pela
construcdo de filmes protetores, principalmente de FeCOs; enriquecidos com calcio
(TAVORA, 2007).

3.2.2.7. COMPOSICAO QUIMICA E MICROESTRUTURA DO ACO

A influéncia da composi¢do quimica e da microestrutura do aco sdo fatores
importantes a serem levados em consideracdo no estudo da corrosdo por CO,. Sabe-
se gue nao séo variaveis independentes, pois a mesma microestrutura pode ser criada
com diferentes composi¢des quimicas e vice-versa (LOPEZ et al., 2003).

Em relacdo & composi¢cdo quimica do ago, o principal e mais importante

elemento de liga é o cromo. Esse elemento fornece melhoria na resisténcia a corroséo
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nas condi¢cBes de CO,, pois ele é o principal agente formador da pelicula estavel de
oxido na superficie dos acos (LOMBARDI, 1993). Assim, a taxa de corrosdo €
significativamente diminuida com o aumento do conteddo de Cr (SCHMITT &
HORSTEMEIER, 2006; KERMANI & MORSHED, 2003).

Outros elementos também podem influenciar da resisténcia a corrosdo do aco,
tais como: Mo, Ni, N, Cu, Co, Ti, W. Com teores de cromo acima de 12%, 0 aco
adquire boa resisténcia a corrosdo também em altas temperaturas, jA que nesse caso
se trata de um ago inoxidavel (LOMBARDI, 1993).

O efeito da adicdo de elementos microligantes sobre a taxa de corrosédo para
um aco 3%Cr esta representado na Figura 13 (SCHMITT & HORSTEMEIER, 2006).

Taxa de Corroséo por CO:

Adicéo de elementos microligantes

Figura 13: Apresentacéo esquematica dos efeitos da adicdo de elementos microligantes na taxa de
corroséo de um aco 3%Cr (SCHMITT & HORSTEMEIER, 2006 - Adaptada)

De acordo com KERMANI & MORSHED (2003), o a¢o microligado ao vanadio
contendo Cr, Si, Mo, V e Cu é a estrutura elementar mais promissora para promover a
resisténcia a corrosdo e propriedades do material necessarias. No entanto, a
soldabilidade desta estrutura € um problema para esta composi¢éo particular e a sua
utilizacdo é, portanto, apenas prontamente adequada para aplicagfes de pocos.

A microestrutura do ago apresenta um papel importante na corroséo por CO-
do acgo carbono. De acordo com a literatura, a maioria dos estudos evidencia que o
aco carbono apresenta uma microestrutura ferritica-perlitica (SCHMITT &
HORSTEMEIER, 2006; WANG et al., 1999; COHEN & HANSEN, 1979).

Além disso, a perlita lamelar pode melhorar a aderéncia de filmes protetores na

superficie do aco quando comparada a perlita em gréos, devido a presenca de lamelas
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de cementita. Isso se deve ao tratamento térmico realizado no ago que ir4
proporcionar diferentes formas e distribuicdes de cementita. Quanto mais uniforme a
distribuicdo e quanto menor o tamanho de grdo da ferrita, menor sera a taxa de
corrosdo (SCHMITT & HORSTEMEIER, 2006).

UEDA & TAKABE (1999) avaliaram a microestrutura dos agos numa solugéo
contendo CO, a 80°C. O aco ferritico-perlitico (J55) apresentou melhor resisténcia a
corrosdo do que o aco martensitico (N80). A explicagéo esta relacionada a morfologia
do produto de corroséo, pois 0 J55 apresenta uma fase cementita laminar que ajuda
no ancoramento dos produtos de corrosdo, com isso, os filmes de FeCOs; sdo mais
homogéneos. Ja no caso do N80, o produto de corrosdo ndo tem onde ancorar-se,
pois ele apresenta cementita dispersa que atua como catodo local, formando um filme
de carbonato de ferro poroso. Logo, o aco N80 apresentou um severo dano no local
sem produto de corrosao.

Além disso, o0 aco J55 apresentou uma maior perda de massa em um estagio
inicial quando comparado ao N80. Isso indica que a formacdo de filme no aco J55
comeca antes e é mais rapida do que no aco N80. Logo, o aco J55 apresentou uma
melhor resisténcia a corrosao.

De acordo com o estudo de SCHMITT & HORSTEMEIER (2006), um a¢co C-Mn
com microestrutura ferritica-perlitica apresentou uma melhor resisténcia a corrosao
guando comparado ao aco com microestrutura martensitica, Figura 14.

Entretanto, uma adicdo de 1%Cr ao aco com microestrutura ferritica-perlitica
nao foi benéfica em relacéo a resisténcia a corrosao. Entretanto, nota-se que a taxa de

corrosdo do aco martensitico 1Cr foi menor do que a do aco ferritico-perlitico 1Cr.
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Figura 14: Efeito da microestrutura de dois diferentes a¢os na taxa de corroséo por CO, (60°C, 3Mpa
COy, 5% NaCl, 1m/s, 720h) (SCHMITT & HORSTEMEIER, 2006 - Adaptada)

3.3. EROSAO

Para o melhor entendimento do processo de corrosdo-erosdo € necessaria
uma compreensao do processo de erosao pura.

A eroséao é definida como a remog¢édo mecéanica de materiais submetidos a um
alvo pela colisdo de particulas que se movem em uma alta velocidade (FINNIE, 1960).
A erosdo € considerada diferente da corrosdo, que € a remog¢ao quimica e/ou
eletroquimica de materiais da superficie do material. A erosdo é principalmente
encontrada em indastrias de petréleo e gas, turbina de carvao; turbinas hidraulicas,
industrias de hidrogenacao de carvao e motores de foguete (FINNIE, 1960; NEILSON,
& GILCHRIST, 1968; MCCABE, 1985).

Normalmente, tem-se areia sendo produzida juntamente com fluidos de
producéo, o que causa uma grande preocupacao para a industria de petréleo e gas. A
introducd@o de particulas no sistema causa uma variedade de problemas no sistema
(PARSI et al., 2014).

27



3.3.1. FATORES QUE INFLUENCIAM A EROSAO

As areas fundamentais a serem consideradas no estudo dos fatores que
influenciam a erosdo sdo principalmente a natureza das particulas sélidas e as

propriedades do material alvo.

3.3.1.1. PARTICULAS SOLIDAS

Algumas propriedades das particulas precisam ser analisadas devido a
influéncia significativa que exercem sobre a erosdo. Existem diferentes equacdes para
correlacionar a erosdo com as propriedades das particulas (forma, tamanho, material,
densidade, dureza, etc) e informacdes de impacto de particulas (PARSI et al., 2014).

Alguns autores (GANDHI, 2002; GANDHI, 2004; DESALE et al.,, 2009)
propuseram uma relacdo entre a taxa de erosdo e o tamanho da particula que tem

sido utilizada em muitas pesquisas, Equacgéo (12):

Taxa de Erosédo = (Tamanho da Particula)” (12)

O valor de n pode variar entre 0,3 e 2, dependendo das diferencas nas
propriedades do material, condicbes experimentais, tamanho da particula e
distribuicdo de tamanhos.

O tamanho da particula influencia a magnitude da eroséo e este efeito esta
associado ao fato de que particulas maiores apresentam maiores energias cinéticas se
elas atingirem um alvo com a mesma velocidade de particulas menores (PARSI et al.,
2014).

CLARK (1991) avaliou o efeito do tamanho de particula no dano causado a
superficie alvo e da velocidade de impacto através da observagéo da superficie apds o
impacto das particulas. Segundo CLARK (1991), o dano causado na superficie e a
velocidade de impacto diminuem acentuadamente com a diminuigdo do tamanho das
particulas. Em geral, grdos menores de areia fazem com o0 que as taxas de erosao
sejam menores também, pois apresentam uma menor energia cinética e forca de
impacto para causar danos a superficie. No entanto, outras propriedades também
podem afetar a erosividade, tais como: a densidade, a forma e a dureza das
particulas. Mas, em geral, grdos maiores de areia causam maiores danos de erosao
guando comparados a particulas menores com essas mesmas caracteristicas (PARSI
etal., 2014).
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A erosao de particulas pequenas pode ser influenciada pelas interagdes entre
as particulas quando o numero de particulas aumenta significantemente e seu
tamanho se aproxima de zero (PARSI et al., 2014). Segundo CLARK (1992), o efeito
das interacbes particula-particula pode ser observado quando a concentracdo vai
acima de 5% em peso de areia para suspensfes em agua. Porém, quando as
concentracdes em peso de areia em agua sdo menores que 0,25%, as particulas ndo
interferem umas com as outras (HUMPHREY, 1990).

De acordo com STACK & PUNGWIWAT (1999), o desgaste causado pelo
tamanho da particula varia de acordo com a forma das particulas e a velocidade de
impacto e isto esta associado aos efeitos dinamicos que fornecem um comportamento
complexo da suspenséo de particulas de tamanhos diferentes.

A Figura 15 mostra valores da taxa de erosdo para diferentes tamanhos de
particulas (0 a 200um) para angulos de impacto de 90°. Nota-se que a taxa de erosao
€ quase independente de tamanhos de particula quando as particulas sédo maiores do

gue aproximadamente 100um.
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Figura 15: Taxa de Eroséo para diferentes tamanhos de particula e velocidades de impacto (PARSI et al,
2014 — Adaptada)

A forma das particulas tem uma grande influéncia sobre a magnitude da
erosdo. Muitos estudos relataram que a taxa de erosao € significativamente elevada
em materiais metalicos quando particulas angulares sdo langadas contra a superficie
em vez de particulas esféricas. Isso estd associado ao fato que particulas
arredondadas produzem menor deformacéo localizada. Com isso, mais impactos sé&o
necessarios para remover cada fragmento de detrito da superficie. Assim, o angulo de
impacto que fornece a erosdo méaxima dependerd da forma da particula e da
angulosidade das particulas (SUNDARARAJAM et al., 1997).
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Além disso, a influéncia da composicdo e da dureza das particulas também
foram estudadas. LEVY & CHIK (1983) avaliaram esses efeitos sobre a taxa de erosao
de aco carbono. Eles usaram cinco particulas frageis diferentes, com forma angular e
tamanho entre 180 e 250um para colidir com o aco em dois angulos diferentes (30° e
90°). Os resultados mostraram que a taxa de erosdo foi baixa quando particulas
macias (calcita e apatita) foram usadas para atingir o0 aco. A apatita (Cas(POa)s)
apresenta dureza superior a calcita (CaCOs), causando uma erosdo um pouco maior
do que a erosao proveniente de particulas de calcita. De acordo com HUTCHINGS
(1992), quando as particulas angulares atingem um alvo macio, o material ira
deformar-se plasticamente e danos por erosdo tendem a diminuir com a dureza do

material.

3.3.1.2. MATERIAL ALVO

O angulo de impacto das particulas € um fator muito importante, pois
representa o angulo entre o material alvo e a trajetéria das particulas.

Alguns estudos sugerem que a dependéncia da taxa de erosdo com o angulo
de impacto €, em grande parte, determinada pela natureza do material alvo. Materiais
ddcteis, tais como metais e ligas, apresentam um maximo da taxa de erosdo em
angulos de impacto intermediarios (15° e 30°), como mostrado na Figura 16. Por outro
lado, para materiais frageis, tal como o vidro, a taxa de erosdo é maxima no angulo de
impacto normal (90°), com a taxa de declinio constante com a diminui¢do do angulo de
impacto (SUNDARARAJAM et al., 1997).
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Figura 16: Influéncia do angulo de impacto na taxa de erosédo de materiais dlcteis e frageis
(SUNDARARAJAM et al., 1997 — Adaptada)

3.4. CORROSAO-EROSAO

A corrosao-erosdo esta recebendo maior atencdo por causa da sua devido a
sua natureza destrutiva e ao fato deste regime de degradacdo ser cada vez mais
comum devido a crescente severidade das condicbes atribuidas a exploracdo de
pocos mais profundos e ao envelhecimento dos pocos com taxas de producdo de
areia mais altas. Além disso, a tendéncia de operar com pequenas quantidades de
areia no sistema est4 se tornando cada vez mais comum (HU et al., 2011b).

Existem muitas técnicas que podem ser usadas para estudar a corroséo-
erosédo. Os trés tipos mais comuns utilizados em laboratério para simular a corroséo-
erosdo em campo sdo: jet impingement, flow loop e rotating cage (KUNG &

MORELLO, 2013).

3.4.1. DEFINICAO

O processo de corrosdo-erosdao é definido como o aumento da taxa de
corrosdo devido ao choque de particulas contidas em um fluido em uma superficie
solida, como resultado do fluxo do fluido sobre a superficie. Essas particulas podem
ser solidas em um liquido, gotas de liquido em um gés ou particulas so6lidas em um
gas (EFIRD et al., 1993).
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A perda de material provocada pelo fluxo do fluido (na presenca ou auséncia
de particulas solidas) pode danificar ambas as camadas de superficies (filme passivo
ou produto de corroséo) e o metal base (HU et al., 2011b). Assim sendo, 0 processo
de corrosdo-erosdo resulta de uma acdo combinada entre a erosdo mecéanica e a
Corrosao.

A corrosdo acelerada por erosdao mecanica € mais severa em meios bi ou
multifasicos. Nas correntes de producdo de um sistema de Oleo e gas é comum se
encontrar areia e, quando se tem uma velocidade do fluxo relativamente alta, esta
areia pode erodir as tubulagcbes e/ou valvulas (SHADLEY et al., 1996). Esse tipo de
corrosdo ocorre mais intensamente onde se tem limitagbes ou desvios de fluxo, tais
como cotovelos, curvas e ejetores de vapor (GENTIL, 2003).

Para serem feitas previsdes do efeito da corrosdo-erosdo na superficie de
metais, deve-se levar em consideracdo algumas variaveis que afetam tanto os
mecanismos de corrosdo quanto os de erosdo (RINCON et al., 2006), incluindo as
caracteristicas da particula solida (massa, dureza, densidade, tamanho, forma,
velocidade e angulo de impacto), as caracteristicas do material a ser testado (dureza,
estrutura metalografica, resisténcia, ductilidade e tenacidade) e as caracteristicas do
meio, tais como: composicdo, velocidade do fluxo, pH e temperatura (YANG &
CHENG, 2012).

3.4.2. EFEITO SINERGICO

Em sistemas de fluxo contendo particulas sdlidas, observa-se que uma
pequena quantidade de areia pode elevar a taxa de corrosdo. Isso estd associado aos
significantes efeitos interativos entre a corroséo e a erosao, muitas vezes chamado de
efeito sinérgico ou adicional dependendo do autor e da definicdo da interagdo (HU et
al., 2013). Esse sinergismo ndo estd ainda entendido de forma clara em funcdo da
lacuna de conhecimento existente sobre as cinéticas dos dois processos em separado,
devendo ser avaliados os efeitos das caracteristicas das particulas de areia e da
velocidade do fluido.

Em vérias circunstancias, os efeitos da sinergia demonstraram contribuir para
mais de 50% do dano geral em ambientes especificos (HU et al, 2011a).

Os mecanismos associados a degradacéo total do material devido a corroséo-
erosdo sdo muitas vezes considerados como uma combinagdo dos seguintes
processos (NEVILLE & WANG, 2009; YANG & CHENG, 2012):
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» dissolu¢ao quimica, que pode ser acelerada pelo aumento da transferéncia de

massa na superficie.

» erosdo mecanica causada pelo fluxo do fluido e/ou impacto das particulas na

parede do tubo.

* corroséo eletroquimica devido a erosao (efeito adicional)

* erosao mecanica devido a corrosédo (efeito sinérgico)

Nota-se que a perda de massa total resultante de um processo de corrosao-
erosao € superior a soma das perdas obtidas pela erosao e corrosdo puras (GUO,
2005).

Assim sendo, a perda de massa total, tende a ser dividida em quatro fatores:

TML=E + C + dEc+ dCe (13)

onde TML é a perda de massa total, E € a erosdo pura na auséncia de qualquer
corrosdo e C é a corrosdo na auséncia de qualquer erosédo. dCe € o efeito da erosdo
na corrosao (muitas vezes referido como efeito aditivo) e dEc € o efeito da corrosédo na
erosédo (geralmente denominado efeito sinérgico) (NEVILLE & WANG, 2009a).

Logo, com o uso da Equacéo (13), pode-se obter as contribui¢cdes tanto das
componentes da erosao (E + dEc) quanto da corroséo (C + dCg).

Segundo YANG & CHENG (2012), a interacdo entre a erosdo e a corrosao
pode ser ilustrada através de faixas de valores na qual a razdo entre elas ((E + dEc)/(C
+ dCg)) esta contida, sendo quatro regimes apresentados. A partir dai, pode-se
observar qual é o efeito dominante. Se a razéo ((E + dEc)/(C + dCg)) < 0,1, entdo a
corrosdo é dominante. Se 0,1 <((E + dEc)/(C + dCg)) < 1, tem-se a chamada corroséo-
erosdo. Quando 1<((E + dEc)/(C + dCg)) < 10 a erosdo-corrosao € observada e se ((E
+ dEc)/(C + dCg))> 10 a erosao é dominante.

Além disso, o efeito do sinergismo da corrosdo na erosao, os efeitos adicionais
da erosdo na corrosdo e os efeitos combinados entre eles podem também ser

gualitativamente avaliados pelas seguintes relacdes (YANG & CHENG, 2012):

dEc/ E <1 : Efeito Sinérgico Baixo

1 <dEc/ E < 10: Efeito Sinérgico Médio
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dEc/ E > 10: Efeito Sinérgico Alto

dCe/C < 1: Efeito Adicional Baixo

1<dC¢g/C = 10: Efeito Adicional Médio

dCe/C> 10: Efeito Adicional Alto

3.4.3. EFEITO DAS VARIAVEIS DO SISTEMA

E importante avaliar a corrosividade do meio, pois em um meio contendo agua
e areia, produzida a partir de pocos, tem-se a combinacdo de agua, didéxido de
carbono e sais contendo ions CI, HCOs; e SO. que criam um meio altamente
corrosivo para o equipamento usado para transporte desse fluido (HU et al., 2011b).
Neste meio, pode haver a formacéo de um filme de carbonato de ferro (FeCO3) sobre
a superficie do aco carbono, protegendo-o ou ndo da corrosdo por CO,. Isto ira
depender das condi¢cbes de fluxo e tamanho das particulas de areia (SHIRAZI et al.,
1996).

Um aumento na corrosividade do meio pode ter um efeito significativo no
processo de corrosdo-erosdo através do aumento da componente de corrosao, que
consequentemente ird aumentar a componente de erosdo. Na corrosédo por CO,, sabe-
se gue o aumento da pressao parcial de CO; ou a diminuicdo do pH da solucdo
aumenta a taxa de corrosdo. Isso também pode ser aplicavel ao processo de
corrosdo-erosao, pois a componente de corrosao irA aumentar a taxa de erosao,
acelerando a dissolu¢c&o do material (KERMANI & MORSHED, 2003).

A temperatura pode afetar a corrosdo-erosdo de duas maneiras.
Primeiramente, o aumento da temperatura ird promover um significante aumento na
transferéncia de carga e na cinética de corrosdo para 0 ago X65 (HU & NEVILLE,
2008). Além disso, a densidade e viscosidade do meio podem diminuir & medida que
se tem o0 aumento da temperatura, ocasionando uma intensidade alta da turbuléncia,
uma maior velocidade da particula e, com isso, uma maior componente de eroséo
(JAMES, 1997).

Além disso, a temperatura pode afetar na formacdo do filme protetor. No
estudo de HU et al., 2013, observa-se que a taxa de corrosdo diminui a medida que a
temperatura aumenta para trés tipos de filmes formados: carbeto de ferro (FesC),

carbonato de ferro (FeCO3) e carbeto de ferro + carbonato de ferro (FesC + FeCOs).
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Os resultados mostraram que as superficies do material com todos os
diferentes filmes exibiram uma alta taxa de corroséo inicial devido a corroséo induzida
por fluxo e permaneceu constante por 30 min numa velocidade de fluxo de 7 m/s com
100 mg/L de areia comparada com as condicbes estaticas. O fluxo pode destruir
localmente os filmes, resultando em um ataque localizado, quando o filme de corrosdo
apresenta pobre aderéncia com a superficie. Além disso, altas velocidades de fluxo
podem transportar espécies catédicas em direcdo a superficie e remover ions Fe?
para longe da superficie do ac¢o, resultando em uma menor concentracao e, portanto,
menor saturacao.

SHIRAZI et al.(1996) estudaram a corrosao-erosao de corpos de prova de agos
carbono em meios saturados de CO, e com a presenca de particulas de areia em um
liquido de escoamento. Para tal ensaio, utilizaram um equipamento definido como
Miniloop, como esquematizado na Figura 17. A solucéo de teste foi saturada com CO»
em um reservatorio e circulada no sistema utilizando-se uma bomba. Nenhum gas
circulou no Miniloop e a pressao parcial de CO; foi mantida no reservatério para

saturar a solucdo com CO..

Entrada de Areia Pressao de Cl.

Separador ArEia+ﬁ|,gua-

\ Injetor de Areia -
—
mm =

Figura 17: Esquema Miniloop (SHIRAZI et al., 1996 - Adaptada)

I Corpo de prova - Reservatdrio de Agua
|

A partir dos ensaios realizados, pode-se observar trés padrdes de corrosao-
erosdo quando a areia foi introduzida ao sistema. Se as condi¢des de erosdo da areia
sdo severas, a acao da areia evita a formacao de uma camada protetora de FeCO3 na
superficie do material. Sem a camada protetora, o metal é corroido uniformemente na
superficie da amostra. Em baixas velocidades, alto pH e altas temperaturas, a camada
protetora de carbonato de ferro (FeCO3) é formada sobre toda a superficie do corpo de

prova e a taxa de corrosdo € muito baixa. Em condi¢des similares, porém com altas

35



velocidades de fluxo, as particulas solidas removeram ou evitaram a formacao da
camada protetora na maior parte do cotovelo. Para velocidades intermediérias, um
comportamento misto foi observado: grandes regides da superficie do corpo de prova
foram cobertas pela camada protetora enquanto que em algumas outras areas
localizadas, o impacto das particulas sélidas evitou a formagdo da camada. Nessas
regioes, observou-se corroséo localizada com altas taxas de penetracdo na parede. A
Figura 18 mostra os ataques observados em diferentes condicoes.

pH=s @7
93,4 mm/ano
pH=5

66,7 mm/ano
pH=5,5 :
168,1 mm/ano pH=5,5

55,7 mm/ano

Figura 18: Fotografia das se¢des dos corpos de prova de a¢o carbono mostrando os tipos de corrosao
observados nos ensaios no Miniloop (SHIRAZI et al., 1996 - Adaptada)

RINCON et al. (2006) estudaram a corrosao-erosado de acos carbono sob fluxo
multifidsico com o objetivo de definir os limites de servicos seguros quando CO; e
pequenas quantidades de particulas soélidas estdo envolvidas. Para isso, eles
utilizaram um sistema de circuito fechado multifasico (gas-liquido-areia) e avaliaram o
efeito da areia na corrosdo-erosdo do aco carbono sob condigbes com/sem formacao
de filme protetor, através da variacdo de alguns parametros. Tais parametros estéo
relacionados com as condi¢cbes do meio, do fluxo e das particulas utilizadas. De
acordo com o estudo, a presenca de areia aumentou a taxa de corrosdo em todos os
casos quando comparado as condigbes sem areia. O grau pela qual a areia influenciou
a taxa de corrosédo dependeu da formag&o ou ndo de um filme de carbonato de ferro
na superficie das amostras.

Em condi¢cbes sem nenhuma formacéo de filme, altas taxas de corros&o foram

observadas, com uma média até cerca de 63,5 mm/ano. Nenhum filme protetor foi
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observado nesses ensaios, por isso uma alta taxa de corrosdo uniforme pode ser
observada.

Para condicdes onde se teve formacdo de filme, uma camada escura foi
formada em toda a superficie do corpo de prova, com taxas de corrosdo abaixo de
1mm/ano e algumas vezes menor que 0,13 mm/ano. Entretanto, os efeitos da areia na
morfologia final do filme, o padrdo de corrosédo-eroséo e as taxas de corrosdo-erosao
resultantes de condi¢des de formacéo de filme precisam ser avaliados com corpos de
prova expostos ao fluxo de areia por periodos mais longos.

Em condicdes de ataque localizado, n&o foi observado formacédo de filme nas
curvas da amostra onde as particulas colidiram, ou seja, nas regibes onde as
condi¢cdes hidrodindmicas sdo mais severas. Entretanto, nas extremidades da amostra
foi possivel observar alguma formacao de camada protetora, o que fez com que essas
regibes adquirissem alguma protecao. A taxa de corrosdo média foi de cerca de 7,4
mm/ano, maior do que para condicbes onde ocorreu a formacdo de uma camada
protetora e menor do que para condi¢cdes onde ndo ocorreu a formacéo da camada.

ADDIS et al. (2008) analisaram o efeito da corrosédo-eroséo do a¢o carbono sob
fluxo turbulento através da utilizacdo de uma secao teste composta por trés alteracdes

no fluxo: constricdo, protuséo e expanséao do fluxo, como mostrado na Figura 19.

Diregdo do Fluxo

Protusdo

Constricao

Figura 19: Vista em corte de secao de teste que mostra as perturbacées do fluxo (ADDIS et al. 2008 —
Adaptada)

Os resultados mostraram que altas concentracfes de sal reduzem a
intensidade da corrosdo quando se passa de 1% para 10%p NaCl. Este efeito foi
encontrado em outros estudos e concluiu-se que a reducdo das taxas de corrosdo em
concentracdes mais elevadas de NaCl vem das altera¢cbes na densidade e viscosidade

gue afetam as reacdes de transferéncia de massa, através de um aumento da forca
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ibnica que reduz a quantidade de CO: dissolvido e adsorcdo de ions cloreto sobre a
superficie do metal.

Além disso, o0 aumento na concentracdo de NaCl também afetou as taxas de
erosdo. As taxas de erosdo em meios contendo 1 ou 2% em peso de areia e 10% em
peso de NaCl ndo apresentaram grande diferenca. Porém, quando uma concentragcao
menor de NaCl (1%) foi utilizada, as taxas de erosdo em meios contendo 1% de areia
foram significativamente menores do que em meios contendo 2% de areia. Essa
reducdo na taxa de erosao esta relacionada ao aumento na densidade e viscosidade
do fluido, pois 0 aumento desses parametros causa uma maior forca de arrasto sobre
as particulas e também reduz a turbuléncia do fluxo.

KUNG & MORELLO (2013) estudaram o comportamento de corroséo-eroséao
do aco carbono em um meio contendo 6leo e areia com a técnica do rotating cage,
com o objetivo de entender a influéncia das particulas sélidas nos gasodutos. Alguns
fatores, tais como altos carregamentos de areia, temperatura e presenca de oxigénio
na linha de transporte de areia em petréleo (oilsand) podem promover condi¢cdes muito
mais severas de corrosdo-erosdo. Em seu estudo, foi observado que o aumento do
tamanho das particulas de areia promovia um aumento na taxa de erosdo. Entretanto,
com 0 aumento na concentracdo total de particulas de areia, houve um menor
aumento da taxa de erosdo. Isto pode estar associado a interferéncia entre particulas
e a sedimentacédo da areia (POSTLETHWAITE & NESIC, 1993).

No que diz respeito ao sinergismo entre corrosao-erosao, KUNG & MORELLO
(2013) realizaram ensaios de corrosao pura, erosdo pura e corrosao-erosao. Para os
ensaios de erosdo pura e corrosdo-erosdo foi utilizado 20% em peso de areia. Os
resultados mostraram uma taxa de erosédo pura de 1,48 mm/ano e taxa de corrosao
pura de 2,11 mm/ano, que somadas corresponderiam a uma taxa de corrosao-erosao
de 3,6 mm/ano. Porém, a taxa de corrosédo-erosao determinada experimentalmente foi
de 5,61 mm/ano. Pode-se notar a presenga de um efeito sinérgico que faz com que se
tenha um aumento de 35,6% na taxa, indicando que a corrosdo-erosao combinada
pode gerar uma perda de material maior do que a causada pela erosao e corrosao
individualmente.

YANG & CHENG (2012) estudaram a corrosdo-erosdo de tubos do ago X-65
em meios contendo 6leo e areia, através de um sistema de jet impingement utilizando
medidas eletroquimicas, determinacéo da perda de massa e técnicas de andlise da
superficie. Efeitos parameétricos, incluindo a concentragéo de areia, velocidade do fluxo
e angulo de impacto foram determinados analisando quantitativamente as
contribuicbes dos componentes da eroséo e da corrosédo na taxa de corroséo-erosao.

A solucdo de teste para simular esses meios contém 0,02M NaHCOs3;, 0,02M NacCl,
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10%p Oleo de parafina mineral, 0,2%p dioctilsulfosuccinato de sddio (como agente
surfactante anibnico), agua deionizada ultra-pura e varias concentracfes de areia de
silica com tamanho de grao médio de 200um.

Os resultados mostraram que com 0 aumento na concentracdo de areia e da
velocidade do fluxo, a taxa de corrosdo-erosdo do ago aumentou, como pode ser
observado nos graficos da Figura 20 e Figura 21, respectivamente. Entretanto, com o
aumento do angulo de impacto, Figura 22, observou-se uma diminuicdo da taxa de
corrosdo-erosdo. Nota-se que os componentes da erosdo foram os principais
componentes na taxa de corrosdo-erosao, enquanto que a contribuicdo da corroséao foi

muito pouca.
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Figura 20: Perda de massa da corrosdo, erosdo e corrosdo-erosdo para diferentes concentracdes de
areia (velocidade de fluxo = 3m/s, angulo de impacto = 900) (YANG and CHENG, 2012 — Adaptada)
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Figura 21: Perda de massa da corroséo, eroséo e corrosdo-erosdo para diferentes velocidades de fluxo
(concentracéo de areia = 5%p, angulo de impacto = 90°) (YANG and CHENG, 2012 — Adaptada)
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Figura 22: Perda de massa dos componentes da corrosdo, erosdo e corrosao-erosao para diferentes
angulos de impacto (concentracdo de areia = 5%p, velocidade de fluxo = 3 m/s). (YANG and CHENG,
2012 — Adaptada)

Além disso, existe um efeito significativo do potencial de eletrodo na taxa e no
mecanismo de corrosdo-erosédo do aco. O aco foi polarizado a -150mV (ECS), 250mV
(ECS) e 500mV (ECS) durante 1 h, e a densidade de corrente foi registrada. Em cada
potencial, a velocidade do fluxo foi mantida a 1 m/s, 3 m/s e 5 m/s. Observa-se que,
em potencial negativo (-150mV), a erosdo é dominante, principalmente em altas
velocidades do fluxo, como observado na Figura 23a. Com o aumento positivo do
potencial aplicado, a corrosdo comeca a dominar o processo de degradacdo. E isso
pode ser observado na Figura 23b, quanto maior o potencial anodico aplicado ao aco,

maior € o efeito da corroséo na componente final de degradacao.
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Figura 23: (a) Taxa de Eroséo e (b) taxa de corrosdo do ago X65 sob diferentes potenciais e velocidades
de fluxo (YANG and CHENG, 2012 — Adaptada)

AKBAR et al. (2012) estudaram o efeito da velocidade de fluxo, areia e
inibidores de corrosdo no desempenho do filme de FeCO; formado no aco carbono
X65 através da utilizacdo de um sistema de jet impingement em meios saturados com
CO.. Ensaios de pré-corrosdo foram feitos para avaliar a presenca de um filme
protetor na superficie do aco e a taxa de corrosdo média obtida ap6és 5 horas de
imersdo do aco carbono X65 em uma solugdo NaCl 1%, pH=7 e Cre2+= 250ppm foi de
0,26 mm/ano. Este resultado estd bem préximo ao obtido por NORDSVEEN & NESIC
(2003), na qual realizou ensaio do aco carbono 1020 com o0 mesmo tempo de imersao
e em meio contendo NaCl 1%, pH = 6,6 e Cre2+=250 ppm e encontrou uma taxa de
corrosdo média de 0,25 mm/ano, indicando a formacao de um filme protetor de FeCO3;
(espessura média de 4um) na superficie do ago X65. Além disso, quando se tem a
formacéo do filme sobre a superficie do ago X65 pode-se observar uma redugéo no
dano causado pela erosédo-corroséo, pois, a taxa de corrosdo-erosdo do ago diminui
de 13 mm/ano (sem filme protetor) para 7,03 mm/ano em condi¢gfes de baixa energia
de impacto das particulas de areia (5,2 m/s).

IGE et al. (2013) avaliaram a influéncia da tensao cisalhante e do impacto de
particulas de areia na taxa de corrosdo do aco carbono X65 em meios com e sem
inibidor. Os ensaios foram feitos a 45°C e em meios saturados com CO, com a
utilizacdo de um sistema de jetimpingement para altas tensées cisalhantes (104 — 740
MPa). Em seu estudo, IGE et al. (2013), ndo consideraram a taxa de degradacéao total
no sistema, ou seja, descartaram a contribuicdo da eroséo pura e o efeito da corroséo

na erosao. Os resultados mostraram que a adicdo de areia aumentou a taxa de
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corrosdo do jet impingement para todas as velocidades testadas (5, 10 e 15m/s), como
pode ser visto na Figura 24. Além disso, identificaram uma relagéo linear da tenséo
cisalhante com a taxa de corrosdo em presenca de inibidores com ou sem particulas

de areia.
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Figura 24: Taxa de corrosdo em func¢éo do tempo para 0 a¢co X65 em um sistema de jet impingement (a)
sem areia e (b) com 500mg/L de areia (IGE et al., 2013)

3.4.4. JET IMPINGEMENT

O ensaio no equipamento de jet impingement é normalmente usado para
estudar o impacto mecéanico de particulas solidas para simular de forma confiavel e
reprodutivel as condi¢cbes em alta turbuléncia, alta temperatura e a alta pressao, para
gas, liquido e sistema multifasico turbulento. Consiste no sistema na qual o fluido é
perpendicularmente projetado sobre a superficie metalica plana (PAPAVINASAM,
2000). Essa geometria é atraente devido a uma alta taxa de transferéncia de massa e
muitos pesquisadores tem utilizado a técnica de jet impingement para estudar a
corrosdo-erosédo em laboratorio.

Com esse método, a taxa de corrosdo obtida tem mostrado boa correlagédo
entre o fluxo no tubo e os sistemas de operagédo baseados na tenséo cisalhante na
parede (IGE et al., 2013).

Em um sistema circular de placa plana, com o eixo central do jato
perpendicular a placa, existe um ponto de estagnacéo na intersecdo deste eixo com a
placa, e o fluxo € assimétrico. Somente o fluxo e as propriedades do fluido no plano

radial normal ao disco sdo considerados (Figura 25).
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Figura 25: Representagdo esquematica do escoamento do fluido em um teste de Jet Impingement
(EFIRD, 1993; ASTM G208-12, 2016 - adaptada)

A regido A na Figura 25 é a zona de estagnacédo. O fluxo é laminar perto da
placa e o componente de velocidade principal estd mudando do eixo ao radial, com um
ponto de estagnacdo no centro. A regido A estende do eixo central ao ponto de
maxima velocidade e espessura minima do jato em r/rp igual a 2 (EFIRD, 1993). O
fluxo nessa regido é uniformemente acessivel a transferéncia de massa. Nesta regido,
a tensdo de cisalhamento é dada por (ASTM G208-12, 2016):

Tstag = —1,312r (u p)O,S ajle’i (14)
onde: ajet = constante hidrodinamica; um valor entre 100 e 300s™ é assumido
r = raio da amostra (m)

Tstag = t€Nsdo de cisalhamento do jet impingement na regido de estagnacéo

(N/m?ou Pa)
M = viscosidade dinamica (kg/m s)

p = densidade (kg/m®)

A regido B é uma regido de rapido aumento da turbuléncia, com o escoamento
se desenvolvendo até a parede do jato. Esta regido se estende radialmente até r/ro
igual a 4. O padréo de fluxo é caracterizado pela alta turbuléncia, um grande gradiente
de velocidade na parede do jato e uma alta tensdo de cisalhamento na placa. Assim,

esta regido € muito interessante para estudar os efeitos do fluxo do fluido na corrosao

44



em areas de alta turbuléncia. Nesta regido, a equacgéo para a tenséo de cisalhamento
na placa é (EFIRD, 1993; ASTM G208-12, 2016):

7,y = 0,179pUZRe 0182 (é)_z (15)
onde: 7,, = tensdo de cisalhamento na regido (N/m? ou Pa)
p = densidade (kg/m?3)
Uo = velocidade do fluido (m/s)
let = raio do jato (m)
Re = nimero de Reynolds

r = raio da amostra (m)

Na Regido C, ao longo da parede do jato, a velocidade do escoamento e a
turbuléncia decaem rapidamente a medida que a espessura do jato aumenta. Esta
regido é matematicamente caracterizada, mas o0 escoamento ndo pode ser

relacionado a outros tipos de escoamento (ex., escoamento em dutos) (EFIRD, 1993).

3.4.5. INIBIDORES PARA ALTAS TENSOES CISALHANTES (HIGH SHEAR
INHIBITORS)

Uma medida do efeito do fluxo é a tensdo cisalhante na superficie, que
representa a forca da turbuléncia no sistema de fluxo. As condi¢cBes de alta tensédo de
escoamento sao tipicamente causadas pela alta velocidade do fluxo dos fluidos
produzidos. Sob essas condi¢des, os filmes de inibicdo protetores e os produtos de
corrosdo podem ser removidos da parede da tubulacdo, deixando a superficie metalica
sem protecdo (BARTOS & WATSON, 2000).

Existem muitos sistemas de transporte de gas, agua e petroleo feitos de aco
carbono que apresentam altas velocidades de fluxo e exibem alta velocidade de
corrosdo. Para esses sistemas, € necessario o uso de um inibidor para altas tensées
de cisalhamento para prevenir a corrosdao (RAMACHANDRAN et al., 2011).

Os inibidores de corrosdo sdo um dos mais importantes métodos para controle
da corroséo e da corrosédo-erosédo de agos carbono e a eficiéncia dos inibidores pode
ser afetada por diferentes parametros, tais como: temperatura, concentracdo de
inibidor, velocidade do fluido, erosividade da areia, cations metdlicos, ions cloreto, pH
e geometria do fluxo (HASSANI et al., 2012).
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A eficiéncia dos inibidores em sistemas de fluxo irh depender das intensidades
dos fluxos locais, que pode ser quantificada em termos de tensao cisalhante. A Figura
26A mostra que acima de intensidades de fluxo criticas, o inibidor perde sua eficiéncia.
Sob estas condi¢cBes, a superficie do material estard sujeita a corrosao localizada
induzida pelo fluxo. A Figura 26B mostra que a iniciagdo das intensidades criticas de
fluxo pode também depender da concentracdo do inibidor, o que dependera da
estrutura quimica dos componentes dos inibidores e da formulacdo das misturas
utilizadas (SCHMITT, 2001 apud WANG, 2007).

A B
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Figura 26: Efeito da intensidade do fluxo na eficiéncia do inibidor de corrosdo (SCHMITT, 2001 apud
WANG, 2007 — Adaptada)

Durante a ultima década, avancos significativos na inibicdo quimica permitiram
aos operadores 0 uso de tubulacdo de aco carbono em instalacdes de petrdleo e gas,
onde a producéo de areia € uma preocupacdo (BARKER et al., 2015).

A acéo do inibidor pode envolver tanto a reducéo da perda de metal durante o
impacto das particulas na superficie quanto o retardamento da corrosao ativa. Estudos
anteriores tém mostrado que os inibidores de corrosdo que diminuem a corrosao-
erosdo do aco carbono em ambientes contendo CO, também podem atuar como
inibidores de corrosdo, sem areia, através da adsor¢cdo a superficie de metal
(RAMACHANDRAN et al., 2005). Porém, pelo fato da areia diminuir a eficiéncia do
inibidor, eleva a concentracdo de inibidor que é necessaria para uma otima eficiéncia
(HASSANI et al., 2012).

A capacidade destes produtos quimicos em reduzir tanto as reacdes de
corrosdo eletroqguimica quanto os danos mecéanicos causados pelo impacto das
particulas tem sido bem estudada, mas os mecanismos subjacentes tém sido objeto
de pouca atencdo (BARKER et al.,, 2015). Entretanto, a presenca de inibidores,
segundo CHOKSHI et al. (2005), pode diminuir o crescimento do filme de FeCOs;
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devido a baixa concentracdo de Fe?" préoxima a superficie do metal e/ou as
propriedades de inibicdo do inibidor de corroséo.

Segundo RAMACHANDRAN et al. (2003), os inibidores podem afetar tanto a
superficie do metal quanto a particula de areia. Para analisar o efeito do inibidor na
superficie do metal, colocou-se previamente o metal em uma solugdo de inibidor, por
um tempo determinado, antes da realizagdo do ensaio. O efeito do inibidor sobre as
particulas de areia foi avaliado através da utilizacao da areia adsorvida no inibidor, ou
seja, a areia € mantida por um tempo determinado em uma solugcdo de inibidor,
separada da solucéo e utilizada posteriormente no ensaio.

Um fator importante que deve ser levado em consideracdo € que grandes
guantidades de inibidores de corrosdo podem ser perdidas da solucéo teste devido a
adsorcao do inibidor sobre as superficies das particulas de areia. Porém este efeito s
se torna significativo para elevadas concentracbes de areia e para particulas de
tamanhos pequenos, especialmente para particulas em solucdo contendo 6leo
(MCMAHON et al., 2005). Além disso, RAMACHANDRAN et al. (2005) mostraram que
o efeito de perda de inibidor causado pela adsorcdo da areia € pequeno para 0S

inibidores de corrosao industriais utilizados sob condi¢des de campo.

TUMMALA et al. (2009) mostraram que os inibidores que sao eficazes em uma
solucdo salina saturada com CO; estatica ndo sdo necessariamente eficazes sob as
condicbes de corrosdo-erosdo. Portanto, as interacdes das particulas de areia com 0s
inibidores quimicos em pocos de petroleo e gas irdo depender de alguns parametros,

tais como: caracteristicas dos inibidores, erosividade e corrosividade do sistema.

Uma combinacdo de medicBes gravimétricas, eletroquimicas in situ e
profilometria de superficie tem permitido que os inibidores sejam avaliados com base
em diferentes parametros, ou seja, perda de massa, comportamento da corrosédo e
profundidade total de penetracdo (BARKER et al., 2015).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. COMPOSICAO QuUIMICA E CARACTERIZACAO
MICROESTRUTURAL DO ACO UTILIZADO

O aco carbono (API 5L X65) que foi utilizado nesse trabalho foi recebido na
forma de discos de 25mm de didmetro e 6mm de espessura. A composi¢cao quimica
nominal desse aco esta descrita na Tabela 4.

Tabela 4: Composi¢do Quimica Nominal do Ago Carbono X65 utilizado (BARKER et al. 2015)

Elementos C Si Mn P S Cr Mo Ni Al
Quimicos

Teor (%) 0,120 0,210 0,960 0,019 0,003 0,060 0,030 0,090 0,035

Para a preparacdo da superficie para a analise metalografica, a amostra foi
lixada em papéis abrasivos de carbeto de silicio até a granulometria de 1200 mesh e
polida com pasta de diamante de 3um e 0,25um. Em seguida, fez-se o atague da
amostra com reagente Nital 2% (2ml HNO3 + 98ml Alcool Etilico) para que a
microestrutura fosse revelada. Apés o ataque, a amostra foi lavada com agua
destilada, depois alcool, e seca com ar quente. Para as observacfes microscépicas
utilizou-se um Microscépio Optico. A Figura 27 apresenta a micrografia para o aco API
5L X65.
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Figura 27: Micrografia do ago carbono X65

A andlise metalografica mostrou que 0 aco apresentou uma microestrutura
ferritica-perlitica, onde a regido clara é a matriz de ferrita, enquanto que as regides
mais escuras sao formadas por perlita.

Segundo GODOY (2008), no aco X65 laminado por processo de laminacao
controlada termomecanicamente, pode-se perceber uma predominancia da estrutura
de ferrita poligonal, ferrita acircular e o bandeamento de perlita na direcdo de
laminacao.

FRAGIEL et al. (2005) avaliaram as microestruturas de agos X65 com
diferentes composigfes em um microscopio eletrénico de varredura. Os resultados
mostraram que todos o0s agos avaliados apresentam uma microestrutura formada por
ferrita e perlita e os tamanhos dos grédos sdo similares em todas as amostras, com o

tamanho maximo de aproximadamente 10 pm.

4.2. CORPOS DE PROVA

4.2.1. ELETROQUIMICOS

Para os ensaios eletroquimicos, os eletrodos de trabalho foram usinados de

forma a se obter superficies com aproximadamente 4,9 cm?, sendo em seguida,
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soldados em um fio de cobre para promover o contato elétrico entre o corpo de prova
e 0 potenciostato e embutidos em resina. Antes de cada ensaio, a superficie do
eletrodo de trabalho foi lixada até lixa 1200 mesh, lavada com &lcool etilico e seca com
ar comprimido. A Figura 28 mostra o corpo de prova utilizado nos ensaios
eletroquimicos. Além do eletrodo de trabalho, para montagem dos ensaios
eletroquimicos, foi utilizado um contra eletrodo de platina e um eletrodo de referéncia

de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl).

Figura 28: Corpos de prova de a¢o API 5L X65 utilizados como eletrodo de trabalho nos ensaios
eletroquimicos

4.2.2. GRAVIMETRICOS

Os corpos de prova para ensaio de perda de massa tém 6mm de espessura e
foram retirados de uma secdo de uma barra de 4,9 cm? de area, com diametro de
25mm, como mostra a Figura 29. Antes de cada ensaio, 0s corpos de prova foram
lixados até lixa 1200 mesh, lavados com alcool etilico e pesados em balanca analitica
com preciséo de 0,001g.

Apo6s o término de cada ensaio, as amostras foram limpas com Solug¢do de
Clark, lavadas com 4&lcool, secas com jato de ar quente e pesadas novamente em
balanca analitica.

Nos ensaios com uso de fiime de FeCOs;, as amostras foram pesadas em
balanca analitica logo ap0s a formagéo da camada protetora. Apds o término de cada
ensaio de corrosdo-erosdo as amostras foram lavadas com alcool etilico e pesadas
novamente em balanca analitica. Nesse caso a perda de massa esta associada ao

substrato e ao filme de FeCOs.
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Figura 29: Corpo de prova do ago API 5L X65 utilizado como coupon nos ensaios de perda de massa

4.3. SOLUCAO UTILIZADA NOS ENSAIOS

Para os ensaios de corrosdo induzida por fluxo e corrosdo-eroséo utilizou-se
uma solugéo salina 3,5% NaCl saturada com CO3, pH=3,8. O borbulhamento com CO
foi mantido durante todo o ensaio.

Para os ensaios de pré-formacao do filme de carbonato de ferro utilizou-se
uma solucéo salina 1,5% NacCl saturada com CO; e com pH ajustado para 6,6 com o
uso de NaHCO3 a 60°C.

4.4. ENSAIOS REALIZADOS

Todos o0s ensaios foram realizados em triplicata e devido a boa
reprodutibilidade entre as medidas e estabilidade do sistema em estudo, apenas uma

das curvas foi representada nos graficos.

4.4.1. ENSAIOS DE CORROSAO INDUZIDA POR FLUXO

Para a avaliacdo da corrosdo induzida por fluxo, os ensaios foram realizados
em meio contendo 3,5% NaCl saturado com CO; e velocidade de fluxo de 15m/s em
duas temperaturas, ambiente e 60°C. Nesses ensaios, tem-se apenas a recirculagédo
da solugéo salina no sistema de jet impingement atingindo a superficie da amostra a
um angulo de 90°. Nenhuma particula sélida foi introduzida no sistema. O objetivo
desses ensaios foi avaliar a componente da corrosdo em um sistema de fluxo através

do uso de medidas eletroquimicas.
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4.4.2. ENSAIOS DE CORROSAO-EROSAO

Nos ensaios de corrosdo-erosao, foram utilizadas as mesmas condi¢bes dos
ensaios de corrosao induzida por fluxo, porém com o acréscimo de 1000mg/L de areia
ao sistema minutos antes do inicio de cada ensaio, fazendo com que a mistura de
solugdo salina e particulas soélidas recirculassem no sistema de jet impingement
atingindo a superficie da amostra a um angulo de 90°. O objetivo desses ensaios foi
analisar tanto a influéncia da corrosdo como da erosdo mecéanica, devido ao impacto
das particulas na superficie do metal. Para isso, utilizaram-se medidas eletroquimicas

e gravimétricas.

4.4.3. ENSAIOS DE PRE-FORMACAO DE FILME DE CARBONATO DE FERRO
NA SUPERFICIE DAS AMOSTRAS

Para a formacédo e crescimento de um filme de carbonato de ferro (FeCOs)
como produto de corrosdo sobre a superficie do aco foram testadas duas técnicas
diferentes em ambientes com CO.. A primeira foi através da imersédo das amostras em
solucdo 1,5% NacCl, 60°C e pH ajustado para 6,6 durante 48h em uma célula de vidro.
Na segunda, as amostras foram colocadas em autoclave e imersas em solucdo 1,5%
NacCl, 60°C, 30bar e pH ajustado para 6,6 durante 48h.

Apods formacao do filme, as amostras foram rinsadas com alcool etilico, secas
com jato de ar comprimido e armazenadas no dessecador a vacuo.

Para a caracterizacdo morfolégica do filme de FeCOs; as amostras foram
levadas ao Microscopio Eletrbnico de Varredura (MEV) no qual a superficie e a secao
transversal da amostra foram analisadas. A observacdo da superficie da amostra
consistiu na andlise da caracterizacdo do deposito e sua homogeneidade. Ja a
observacdo da sec¢édo transversal consistiu na analise do perfil do filme, assim como

avaliacdo da sua espessura.

4.4.4. ENSAIOS COMPLEMENTARES — ESTATICOS

Alguns ensaios estaticos foram necessarios para avaliar a permanéncia do
filme de carbonato de ferro (FeCOs) e a interferéncia do mesmo na atuacgao do inibidor
de corrosdo em ensaios de longa duracéo (48h), sem a presenca de fluxo e particulas

sélidas.
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4.5. CARACTERISTICAS DO INIBIDOR DE CORROSAO UTILIZADO
NOS ENSAIOS DE CORROSAO INDUZIDA POR FLUXO E
CORROSAO-EROSAO

Em alguns ensaios, utilizou-se um inibidor de corrosdo como forma de mitigar a
corroséo e possivelmente a erosdo. Para isso, um inibidor comercial para altas
tens@es cisalhantes, soltvel em &gua, foi utilizado nesse estudo em uma concentragéo
de 100 ppm.

A composicdo desse inibidor é baseada em 2-butoxietanol, compostos de
quaternario de amdnio (CQA) e aminas.

O inibidor foi adicionado ao sistema apos iniciada a recirculacdo da solugéo
utilizando uma bomba centrifuga, garantindo a total mistura do inibidor no sistema. O
potencial de circuito aberto do aco foi medido apdés 5 minutos da introducéo do inibidor

ou seja, apos a estabilizacao do sistema.

4.6. CARACTERISTICAS DAS PARTICULAS DE AREIA UTILIZADAS
NOS ENSAIOS DE CORROSAO-EROSAO

Para os ensaios de corrosdo-erosdo, foi utilizada uma concentracdo de
1000mg/L de areia.

As particulas de areia apresentam um didmetro médio de 250 um, como pode
ser observado na Figura 30. A cada novo ensaio de corrosdo-erosdo, uma nova

amostra de areia foi utilizada.

Figura 30: Imagem obtida por MEV das particulas de areia (HST60) utilizadas nesse estudo
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4.7. DESCRICAO DOS EQUIPAMENTOS (SETUP 1 E SETUP 2) E
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.7.1. SETUP 1 - (UNIVERSIDADE DE LEEDS — REINO UNIDO)

4.7.1.1. APRESENTACAO E PROCEDIMENTO PRE-ENSAIO

Inicialmente, para realizagdo dos ensaios desse estudo, foi utlizado um
equipamento de jet impingement identificado como SETUP 1. Um esquema desse
equipamento esta representado na Figura 31. A corrosao foi monitorada empregando-
se técnicas eletroquimicas e medidas de perda de massa.

Eletrodo de Referéncia e Contra Eletrodo
Direcdo do Fluxo

Sensor de Temperatura

Diregdo do Fluxo
Entrada de CO:

Bico

Diametro
4mm
Diregdo do
Fluxo
Suporte da amostra
e amostra
Resisténcia Smm

Reservatorio

Amostra

Suporte da amostra

Bomba Centrifuga

Figura 31: Sistema de Jet Impingement — Leeds

O sistema de recirculacdo € composto por um reservatorio com capacidade
volumétrica de aproximadamente 50L. Nesse reservatorio, a solugdo é saturada com
CO, e uma bomba é usada para circular o fluido no sistema. Esse fluido atinge as

amostras em um angulo de 90°, ap6s passar por um arranjo de bocal duplo (dual
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nozzle). Cada bocal tem 4mm de didmetro e é mantido a uma distancia fixa de 5mm
da superficie da amostra.

Antes de cada ensaio, sdo preparados 50L da solucéo 3,5% NaCl.

O tanque é selado e inicia-se o borbulhamento de CO, até a estabilizacéo do
pH, por cerca de 15h. Em ensaios com meio aquecido (60°C), o aumento da
temperatura é realizado em paralelo com a saturacao de COa,.

4.7.1.2. RESUMO DOS ENSAIOS

A representacao esquematica das condi¢des dos ensaios realizados no SETUP
1 do equipamento esta representada na Figura 32.

Temperatura Concentragdo Concentragdo Superficie da
de Inibidor de de Areia Amostra.

Corrosio
F-nl.'.fr
1000mg,/L

-
=

Omg/L <
Sem Fei:.o3
1000mg/L

Orngfl. Bl Sem FeCO,
100ppm <

1000mg/L  gmemd Sem FeCO,

Figura 32: Representacéo esquemaética da dinamica das condic¢des de ensaio utilizadas realizadas no
SETUP1
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4.7.2. SETUP 2 - (UFRJ)
4.7.2.1. PROJETO DE DESENVOLVIMENTO E APRESENTACAO

Para dar continuidade aos ensaios de corrosdo-erosdo em meios salinos com a
presenca de CO; foi necessario projeto, fabricacdo e instalacdo de um equipamento.

Inicialmente, foi necessario fazer um desenho esquematico do sistema
desejado de acordo com a exigéncia dos testes de corrosédo induzida por fluxo e

corrosdo-erosdo. O desenho esquematico esta representado na Figura 33.

- R
. §
A
CO;
- { d I ) .
'_J Tangque de areia ;
.4 e o a
oD
C Roblametro ’E purga I,
l od
R — T
gomba Centrifuga [} ) R - s
T
TANQUE DE ENSAIO TANQUE DE ARMAZENAMENTO

Figura 33: Esquema do equipamento de Jet Impingement que foi construido na UFRJ.

Apoés a esquematizagdo do equipamento, deu-se inicio a constru¢cdo do jet
impingement. Inicialmente, foram instalados dois tanques com capacidade de 70L
cada, tubulagdo para deslocamento do fluido ao longo do sistema, bomba centrifuga
com um inversor de frequéncia para controle da velocidade do fluido e controlador de
temperatura, como mostra a Figura 34.
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Figura 34: Etapas da montagem do equipamento de Jet Impingement

Apo6s essas etapas, foram feitos o encaixe da tubulagdo, alguns ajustes na
tampa para introducdo de eletrodos e posicionamento do bocal diante da amostra

(90°). O equipamento pronto € mostrado na Figura 35.
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4 Bicos

Tanque de
Armazenamento
Tanque de Ensaio
Bomba Centrifuga
Rotametro

Local para
adicdo de
areia

Figura 35: SETUP 2 do equipamento de Jet Impingement

4.7.2.2. PROCEDIMENTO PRE-ENSAIO

A principal diferenca entre os dois setups dos equipamentos utilizados nesse
estudo é a presenca de dois tanques no novo setup (SETUP 2 - UFRJ).

Nota-se que existe o0 tanque de armazenamento e o tanque de ensaio. A
presenca dos dois tanques reduz a contaminacgdo do sistema por Oz, uma vez que a
solucdo e as amostras séo colocadas nos tanques que sdo posteriormente vedados.

Antes de cada ensaio, a solugédo salina 3,5% NaCl é saturada com CO: no
tanque de armazenamento totalmente vedado. Ao mesmo tempo, as amostras sao
posicionadas em suportes que ficam a um angulo de 90° no tanque de ensaio que
também é vedado e saturado com COa.

Apo6s o tempo de saturacdo previamente estabelecido, a solucéo € transferida
para o tanque de ensaio e é continuadamente borbulhada com CO. durante todo o

ensaio, evitando a entrada de oxigénio no sistema.

58



O sistema de recirculagdo da solucao é semelhante ao utilizado no SETUP 1,
sendo acionado por uma bomba centrifuga e controlado por um inversor de frequéncia
para selecionar a velocidade do fluxo.

Um diferencial nesse novo setup € uma abertura com valvula na tubulacao para
introducdo de areia no sistema. Para evitar a contaminagdo por oxigénio, a areia €
adicionada antes de cada ensaio nesse compartimento. Com o inicio dos ensaios, a
medida que a solugédo circular no sistema, ocorre a mistura do fluido com as particulas
de areia. Essa mistura ira atingir a superficie plana da amostra através de quatro
bocais, permitindo a execucdo de quatro ensaios simultdneos. Vale ressaltar, que o
equipamento (SETUP 1) s6 permitia dois ensaios simultaneos.

O diametro de cada bocal utilizado foi de 4 mm e sua posicao foi fixada & 5mm
da superficie da amostra, semelhante aos ensaios realizados no SETUP 1 do
equipamento.

A instrumentacdo utilizada para medidas de pH e oxigénio dissolvido foi
acoplada em uma célula de transferéncia, na qual se tem a retirada de uma pequena
aliguota da solucdo para realizacdo das medidas, como mostra a Figura 36. A
diminuicdo do pH e o aguecimento da solucdo foram controlados com o uso de um
sensor da marca HANNA modelo HI8424. O oxigénio dissolvido foi controlado com o

uso de um sensor ¢ptico da marca KNICK modelo ZU0911.

Figura 36: Célula de transferéncia para a obten¢do das medidas de pH e oxigénio dissolvido do sistema

Algumas medidas de pH e oxigénio dissolvido foram realizadas durante o
tempo de borbulhamento de CO.. Assim, foi possivel acompanhar esses parametros
antes de iniciar cada ensaio, como pode ser observado no gréfico da Figura 37. Apos
as 50 horas de borbulhamento com CO2, o pH apresentou valores proximos a 3,8,

enquanto o oxigénio dissolvido foi reduzido para valores préximos a 70ppb.
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Figura 37: Gréafico da variagdo do pH e oxigénio dissolvido (OD) em funcéo do tempo de borbulhamento

de CO; na solugdo salina 3,5%NaCl na temperatura de 60°C
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4.7.2.3. RESUMO DOS ENSAIOS

A Figura 38 apresenta uma representacdo esquematica dos ensaios realizados
no SETUP 2 do equipamento.

Temperatura Concentragao Concentrac¢do Superficieda
de Inibidor de de Areia Amostra
Corrosdo

=
=
=

:

=
Omg/L <
X
100ppm |
=

Figura 38: Resumo da dindmica de ensaios realizados no SETUP 2 do equipamento

4.8. CALIBRACAO DOS EQUIPAMENTOS

A calibragdo dos equipamentos foi dividida em duas etapas: a calibragédo da

velocidade do fluido e a calibracdo da concentragdo de areia.

4.8.1. VELOCIDADE DO FLUIDO

O objetivo dessa calibracdo é determinar a velocidade média do
fluido/particulas que saem do bocal e atingem a superficie da amostra. Para isso, a
frequéncia de controle da bomba é ajustada.

A energia necesséria para conduzir a acdo do impacto é derivada a partir de
uma bomba centrifuga. A bomba neste caso é acionada por um motor elétrico, que &
controlado pela sua frequéncia. Logo, deve-se saber qual a frequéncia deve ser
escolhida na bomba para que uma determinada velocidade de saida do fluido no bocal
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seja alcancada, e isso dependerd da velocidade com que se deseja realizar os
ensaios.

Para isso, um fluxo de dados a partir da bomba € utilizado. Se a frequéncia da
bomba é conhecida, os dados de vazdo do bocal de saida (diametro do bico é
conhecido) sdo entdo calculados. Ou seja, com algumas frequéncias usuais da bomba
é possivel saber a velocidade com que o fluido sai de cada bocal do equipamento.

Para cada frequéncia selecionada, determina-se o intervalo de tempo
necessario para que uma determinada quantidade de fluido seja recolhida. A partir dai,
a vazao é entdo convertida em velocidade de saida dos jatos através da area da
secdo transversal da saida do bocal. A Figura 39 mostra as calibracbes das
velocidades dos fluidos dos dois setups dos equipamentos utilizados nos ensaios
desse estudo. A velocidade escolhida para ser utilizada nos ensaios no sistema de jet
impingement foi de 15 m/s. Para garantir a similaridade da velocidade do fluido em
cada bocal nos dois equipamentos utilizados nesse trabalho, diferentes frequéncias
foram aplicadas nas bombas, de acordo com o grafico da Figura 39.

Assim sendo, pode-se observar que para o fluido sair do bocal a uma
velocidade de 15 m/s deve-se aplicar uma frequéncia de aproximadamente 29Hz no
SETUP 1, enquanto que no SETUP 2 a frequéncia exigida foi de aproximadamente
59Hz. Essa diferenca na frequéncia aplicada esta associada ao nimero de bocais de

cada equipamento, além da diferenca das caracteristicas técnicas de cada bomba.

¢ SETUP1 = SETUP2
30
y=16,112In(x) - 39,21
25
20

15 - <

y = 10,255In(x) - 26,897
10

Velocidade do Fluido {mis)

] 10 20 30 40 50 60 70

Frequéncia exigida na bomba (Hz)

Figura 39: Vazédo do fluido no bocal de saida versus frequéncia selecionada na bomba de cada
equipamento
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4.8.2. CONCENTRACAO DE AREIA

O objetivo dessa calibracdo é saber qual a massa total de areia que deve ser
adicionada ao sistema para garantir que determinado fluxo de massa de areia saia de
cada bocal nos ensaios de corroséo-erosao.

Para isso, deve-se fazer a calibracdo de areia para cada velocidade do fluido
gue for utilizada no estudo. Inicialmente, adiciona-se 20 gramas de areia ao sistema, e
a cada trés medidas 20 gramas de areia sdo somados ao sistema.

Para estimar o fluxo de massa de areia que sai do bocal, utiliza-se um filtro de
papel para reter uma quantidade especifica de areia em um determinado volume de
fluido. As particulas de areia sédo entdo filtradas, secas e pesadas. Dai, é possivel
saber a quantidade especifica de areia que sai do bocal. A massa total de areia
adicionada ao sistema é calculada através da soma de areia introduzida ao sistema a
cada trés medidas realizadas com a areia que permanece no sistema ap6s o0 uso do
filtro de papel para cada medida.

A Figura 40 mostra a calibracéo da concentracédo de areia para a velocidade de
fluido de 15m/s para os dois setups dos equipamentos utilizados nesse estudo. Nota-
se gue para obter uma concentracdo de 1000 ppm de areia, deve-se adicionar
aproximadamente 74,3 g de areia ao sistema do SETUP 1, enquanto que no sistema

do SETUP 2 deve-se adicionar aproximadamente 22,3 g.

#5ETUP1 wmSETUP2

g

y = 408,43g3805x

S
S

3

y = 477,93In(x) - 4360,8

Concentragéo de areia (ppm)

0 10000 20000 30000 40000 50000 0000 70OOOO S80000 90000 100000

Massa total de areia adicionada ao sistema (maq)

Figura 40: Taxa de Carregamento de areia versus concentracdo de areia que sai do bocal de cada

equipamento
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4.9. DETERMINACAO DA TAXA DE CORROSAO

Durante todo o tempo de ensaio, 0 metal ficou exposto ao meio corrosivo e ao
fluxo do fluido com/sem areia. Para monitoramento da corrosdo, foram utilizadas
técnicas gravimétricas (perda de massa) e medidas eletroquimicas.

Para minimizar a propagacdo dos erros inerentes ao processo experimental
foram realizadas triplicatas dos ensaios eletroquimicos e dos ensaios gravimeétricos.

As medidas de perda de massa foram realizadas para 0s ensaios de corroséao-
erosdo para obtencdo da perda de massa total (TML). Antes de cada ensaio, 0s
corpos de prova foram lixados até lixa 1200 mesh, lavados com &lcool etilico e
pesados em balanca analitica com precisdo de 0,0001g. Ap6s as 6h de ensaio, as
amostras foram removidas do equipamento de jet impingement, limpas com solucéo
de Clark (20 g de trioxido de antiménio + 50 g de cloreto de estanho + 1000 ml de
acido cloridrico a 38%) de acordo com a norma ASTM G1-03, lavadas com alcool,
secas com jato de ar quente e pesadas novamente em balanca analitica para
determinacdo da perda de massa.

As medidas eletroquimicas foram realizadas tanto para os ensaios de corrosao-
erosdo quanto para os ensaios de corrosdo induzida por fluxo. Para isso, foram
utilizadas as técnicas de Resisténcia de Polarizacdo Linear (LPR) e Polarizacdo
Catddica e Anddica.

O equipamento de jet impingement apresentou uma configuracdo de célula de
trés eletrodos: eletrodo de trabalho, contra eletrodo de platina e eletrodo de referéncia
de Ag/AgCI.

As medidas de LPR foram realizadas durante as 4,5h iniciais do ensaio, numa
faixa de 15mV acima do potencial de circuito aberto (OCP) do aco até 15mV abaixo do
potencial de circuito aberto em uma taxa de varredura de 0,333 mV/s.

Apos finalizadas as medidas de LPR, foram feitas curvas de polarizacdo
catddicas e anodicas. Cada amostra foi polarizada a partir do OCP até +300 mV ou -
500 mV a uma taxa de varredura de 0,333 mV/s, totalizando a duracdo do ensaio de 6
h.

No Setup 1 do equipamento utilizou-se o potenciostato/galvanostato da marca
Solartron 1280 e no Setup 2 utilizou-se o potenciostato/galvanostatomodelo AUTOLAB
- PGSTAT 302N da Metrohm®, conectado a um médulo de 4 células AUTOLAB MUX
— MULTI 4.

64



4.10. TECNICAS PARA ANALISE DE SUPERFICIE
4.10.1. MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA (MEV)

Com o uso dessa técnica foi possivel observar as caracteristicas do filme de
carbonato de ferro (FeCOs3) formado sobre a superficie do a¢o antes dos ensaios de
corrosdo-erosdo (em célula de vidro e autoclave). Os desgastes causados pela
corrosdo e erosao apOs os ensaios de jet impingement, assim como a remocao do
filme no centro da amostra causada pelas iniUmeras colisdes das particulas sélidas

também puderam ser analisados.

4.10.2. PERFILOMETRIA DA SUPERFICIE (CONFOCAL NP FLEX/TALYSURF)

Para as medidas da extensdo e profundidade do desgaste causado pela
corrosdo-eroséo foram utilizados dois aparelhos com técnicas diferentes.

O primeiro, NP Flex da marca Bruker, que utiliza a interferometria de luz branca
para investigar o comportamento dos desgastes. Sem o contato com a superficie da
amostra, ele atua como um dispositivo optico que divide um feixe de luz branca saindo
de uma unica fonte em dois feixes e depois recombinando-os para extrair informacées
sobre o estado original das ondas de origem e para criar um padrao de interferéncia.

O segundo, Talysurf da marca Taylor Hobson, utiliza uma ponteira de diamante
gue é movida sob a superficie da amostra. Assim, a posicdo da altura da caneta
diamantada gera um sinal analdgico que é convertido em sinal digital, armazenado,
analisado e exibido. O raio da ponta do diamante pode variar de 20 nandmetros a 50
Mm, e a resolugéo horizontal € controlada pela velocidade de varredura e pela taxa de
amostragem do sinal de dados.

Com isso, perfis 2D das superficies das amostras apds cada ensaio foram
obtidos e foi possivel comparar a perda de material como resultado dos impactos das

particulas de areia.

65



5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. RESULTADOS OBTIDOS NO SETUP 1 DO DISPOSITIVO
5.1.1. ENSAIOS REALIZADOS A 25°C

Este subcapitulo abordara todos os resultados dos ensaios realizados a 25°C.
Isso incluird ensaios de corrosao induzida por fluxo e corrosdo-erosdo. Todos

realizados no SETUP 1, descrito do Capitulo 4.

Primeiramente, foram realizados ensaios em branco tanto na presenca como
na auséncia de particulas de areia. A partir dai, foi possivel avaliar a eficiéncia dos
inibidores utilizados no meio assim como a persisténcia do filme de carbonato de ferro

formado sobre a superficie do metal durante os ensaios.

5.1.1.1. ENSAIOS REALIZADOS NA AUSENCIA E PRESENCA DE
INIBIDORES DE CORROSAO (IC)

Inicialmente, para o calculo da taxa de corroséo foi necessaria a determinacéo
dos coeficientes de Stern-Geary (STERN & GEARY, 1957) em cada condicdo de
ensaio. O célculo dos coeficientes de Stern-Geary pode ser determinado atraves das
rampas anddicas e catddicas representadas pela razdo “produto/soma” das

inclinacdes de Tafel anddica e catddica, como mostra o exemplo na Figura 41.
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Figura 41: Representagao grafica do método para obtencéo das constantes de Tafel (Ba e pc) do ensaio

de corrosao induzida por fluxo em meios ndo-inibidos.

A partir dai € possivel obter as constantes anddicas e catddicas de Tafel (Ba e

Bc) e o calculo do coeficiente de Stern-Geary (B) pode ser feito através da Equacdo 16

— L [ABabc
T 2,303 ﬁa+ﬁc] (16)

Segundo SILVA (2002) é muito importante a determinagdo do coeficiente de
Stern-Geary (B) para o calculo da taxa de corrosdo, pois este fato aliado a queda
O6hmica é responsavel pela discrepancia entre valores estimados por LPR e os valores
reais. Para a determinacdo rigorosa deste coeficiente, seria necessario calcular
experimentalmente as inclinagédos de Tafel para cada meio em estudo.

Entdo, a Tabela 5 apresenta os coeficientes de Stern-Geary (B) calculados e
gue foram utilizados para o célculo da taxa de corroséo utilizando os dados LPR em

cada condigdo de ensaio, Figura 42.
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Tabela 5: Coeficientes de Stern-Geary usados para ensaios de corroséo induzida por fluxo e corrosao-

erosao, na auséncia e presenca de inibidor de corroséo

Omg/L
Omg/L areia 1000mg/L areia | 1000mg/L areia
areial00ppm
Oppm inibidor Oppm inibidor de | 100ppm inibidor
inibidor de
de corrosao corrosao de corrosao
corrosao
Coeficiente de
Stern-Geary (B) 24,92 23,78 25,17 23,33
mV/decade

A Figura 42 mostra uma comparacdo das taxas de corrosdo dos ensaios de
corrosdo induzida por fluxo (sem a presenca de areia) e dos ensaios de corroséo-
erosdo (com a presenca de areia) obtidas a partir das medi¢cdes de LPR na auséncia e

presenca do inibidor de corroséo a 25°C.
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Figura 42: Taxas de corrosédo obtidas pela técnica de LPR em func¢do do tempo para amostras expostas a
ensaios de corrosao induzida por fluxo e corrosédo-erosao, na presenca e auséncia de inibidor de corrosao
(IC) Condigdes de ensaio: 15 m/s, 25°C, 0 e 1000mg/L areia, NaCl 3,5% a 1 bar.

De acordo com a Figura 42, nota-se que a taxa de corrosdo dos ensaios de

corrosdo induzida por fluxo em meios néo-inibidos (Omg areia/Oppm inibidor)
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apresenta valores constantes durante todo o ensaio, com valores proximos a 4,9 +
0,01 mm/ ano.

Quando o inibidor de corroséo foi utilizado nesses ensaios (O0mg areia/100ppm
inibidor), pode-se observar uma taxa de corrosdo decrescente com 0 tempo, com
valores iniciais em torno de 0,16 mm/ano e finais de 0,08 mm/ano. Com isso, foi
possivel identificar uma reducdo no dano associado a corosdo do ago API 5L X665,
onde a eficiéncia do inibidor aumentou de 96,4% (inicio do ensaio) para 98% (fim do
ensaio).

A presenca de particulas de areia em condigbes ndo-inibidas (1000mg
areia/Oppm inibidor) apresenta valores de taxa de corrosdo constantes durante todo o
ensaio (em torno de 5,5 £ 0,01lmm/ano), sendo possivel observar grande similaridade
com os valores obtidos nos ensaios de corrosdo induzida por fluxo sem a presenca de
inibidor. Isso sugere que a deformacao plastica que é criada no centro da amostra pelo
impacto direto das particulas sélidas tem pouco efeito, se houver, em termos de
aumento da taxa de corrosao.

Com a adicdo do inibidor de corrosdo aos ensaios com areia (1000mg
areia/100ppm inibidor), pode-se observar que o grafico apresenta uma tendéncia
descrescente, como acao do efeito do uso do inibidor. Nota-se ainda que a taxa de
corroséao inicial é de 0,35 mm/ano e ao final do ensaio essa taxa € de 0,20 mm/ano,
representando uma eficiéncia eletroquimica do inibidor de 92,5% no inicio do ensaio e
96,5% no final do ensaio. Entretanto, os valores de taxa de corrosao Sao maiores
durante todo o tempo de ensaio quando comparados ao ensaio de corrosdo induzida
por fluxo e isto estd associado ao impacto da areia na superficie do aco, causando a
remocao periédica do filme inibidor, de modo que a superficie da amostra fica mais
exposta, permitindo a dissolucdo do aco antes do filme formar novamente. Além disso,
de acordo com a literatura, o efeito do inibidor pode ser diminuido devido ao fato de
alguns compostos ativos dentro do inibidor serem capazes de se aderirem as proprias
particulas de areia, fazendo com que se tenha a reducdo da concentragéo de inibidor
disponivel na solugéo utilizada no ensaio (RAMACHANDRAN et al., 2005). Entretanto,
com 0s ensaios realizados nesse estudo, foi possivel observar que o efeito do inibidor
na componente de corrosdo do sistema ndo apresentou grande variagdo com a
introducd@o de particulas solidas. Pode-se identificar uma eficiéncia de inibicdo ao final
do ensaio de corrosdo induzida por fluxo de 98% contra 96,5% nos ensaios de
corrosdo-erosdo. Porém, nos ensaios com a presenca de particulas solidas deve-se
levar em conta o efeito do inibidor na componente de eroséao do sistema.

A taxa de corrosdo no centro da amostra é provavelmente aumentada devido

aos sucessivos impactos das particulas de areia, que removem parcialmente a
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pelicula protetora. Isso podera ser observado através da observacao da morfologia da
regido central atingida diretamente pelos impactos das particulas. Entretanto, a taxa
de corrosdo mostrada na Figura 42 representa uma taxa de corrosdo mista, pois
estaria representando um balanco entre regifes (central - atingida diretamente pelo
fluxo e a regido mais afastada do centro).

Em meios contendo areia, sabe-se que a taxa de degradacéo total é atribuida
tanto a componente de corrosdo, como a componente de erosédo. Ou seja, para uma
melhor analise dos efeitos das particulas de areia na degradacdo do material, deve-se
levar em consideracdo também a perda de massa associada a erosao mecéanica.
Assim sendo, a taxa de degradacédo total é associada a soma de quatro diferentes
componentes de perda de massa de material (NEVILLE & WANG, 2009a), como ja
descrito anteriormente na equacao 13 (Fundamentacédo Tedrica, item 3.4.2).

A partir dos dados coletados e pela aplicacdo da eletroquimica in situ foi
possivel a determinacdo da perda de massa associada a componente de corrosdo
tanto dos ensaios de corrosdo induzida por fluxo (Omg areia) quanto dos ensaios de
corrosdo-erosao (1000mg areia). No ensaio sem a presenca de areia, a perda de
massa associada a corrosao foi representada como a perda de massa total (TML),
entretanto, esse valor ndo apresenta o efeito da tenséo de cisalhamento imposta pelo
fluxo.

Nas condicdes de corrosdo-erosdo, a perda de massa total (TML) é
representada pela soma dos efeitos da componente de erosdo (E + dEc) e da
componente de corrosao (C + dCg). Assim, com o conhecimento dos valores de perda
de massa total e da componente de corroséo, € possivel calcular a contribuicdo da
erosédo através da subtracdo dos temos.

A Figura 43 exibe os resultados da taxa de degradacdo total, em termos de
perda de massa (mg), para 0s ensaios de corrosdo induzida por fluxo e corrosao-

erosao na presenca e auséncia de 100ppm de inibidor de corrosdo a 25°C.
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Figura 43: Taxa de degradacéo total do a¢o nos ensaios de corrosdo induzida por fluxo e corrosdo-erosao
expressas em fungdo das componentes de corroséo e erosdo em presenca e auséncia de 100ppm de
inibidor de corroséo. CondigBes de ensaio: 15 m/s, 25°C, 0 mg /L e 1000 mg/L areia, NaCl 3,5% a 1 bar.

Nota-se que a perda de massa dos ensaios sem a presenca de areia estaria
totalmente associado a componente de corrosao, tanto na presenca como auséncia do
inibidor de corrosdo. O uso do inibidor reduziu a degradacéao total de 9,8 mg para 0,21
mg.

Com a introducéo de areia ao sistema, pode-se observar que nas condicdes
nao-inibidas existe desgaste predominantemente dominado pela corroséo,
representado por cerca de 70% da taxa de degradacdo total e quando o inibidor é
adicionado ao sistema, esse valor vai para 21%.

A componente de corrosdo (C+dCe) apresenta uma reducdo na perda de
massa de 14,67 mg para 0,58 mg, indicando uma eficiéncia do inibidor de 96%.

O inibidor também tem um papel importante na redugdo da componente de
erosdo na perda de material. Varias teorias foram identificadas para explicar isso,
incluindo o papel da adsor¢&o do inibidor em particulas de areia (RAMACHANDRAN et
al., 2005; MCMAHON et al., 2005) e a superficie que pode influenciar na
velocidade/energia do impacto, mas também o fato de que a supressado do processo
de corrosao produz uma camada endurecida na regido de impacto, proporcionando
uma maior resisténcia aos processos de erosdo em baixos angulos de impacto
(FINNIE,1972).

A partir da Figura 43, nota-se uma reducdo de 7,22 mg para 2,17 mg na

componente de eroséo, o que representaria uma eficiéncia de 70%. Entretanto, apesar
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de apresentar valores de perda de massa menores do que dos ensaios em branco,
nota-se uma contribuicdo percentual maior devido a supressao do processo ativo de
corroséo (78%).

De uma forma geral, a eficiéncia total do inibidor pode ser calculada em termos
de reducéo da taxa de degradacao total, ou seja, capacidade de reduzir a perda de
massa total do sistema. A partir da Figura 43, podemos observar que a degradacdo
relacionada ao processo de corrosdo-erosdo sofreu uma reducdo de 21,89 mg para
2,75 mg quando o inibidor foi adicionado ao sistema. Isso representaria uma eficiéncia
total de 87%, que é cerca de 10% menor do que a eficiéncia eletroquimica do inibidor,

representada pela reducéo da taxa de corrosdo na Figura 42.

5.1.1.1.2. ANALISE DO PERFIL E DA SUPERFICIE DO MATERIAL APOS
ENSAIO DE CORROSAO-EROSAO A 25°C

A Figura 44 exibe os perfis das superficies do aco apOs ensaios de corroséo-

erosao na auséncia e presenca de 100ppm de inibidor.

s 1 000mg areia_Oppm IC 1000mg areia_100ppm IC
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Figura 44: Perfis 2D das amostras de aco API 5L X65 apds ensaios de corrosdo-erosédo (1000mg/L areia)

na auséncia e presenca de inibidor (100ppm)

As medidas gravimétricas obtidas para os ensaios ndo-inibidos compreendem
uma perda de massa associada a corrosdo generalizada (area vermelha) somada ao
desgaste criado predominantemente pelo impacto direto das particulas. Entretanto,

como o uso de inibidor reduz a perda de espessura geral, isso levaria a um
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deslocamento de uma linha de base nos ensaios com o uso do inibidor, fazendo com
gue a altura original da amostra seja diferente.

Com base nas taxas de corrosédo LPR, a diferenca nas taxas de corrosao de
aproximadamente 5,3 mm/ano equivale a uma perda de espessura da area
circundante de cerca de 4 um, o que significa que a profundidade de penetragéo de
cada amostra é muito semelhante, pois com a correcdo da linha de base, a area
representada na cor azul diminuiria. Ou seja, para impacto direto, a adicdo de inibidor
ndo consegue aliviar a profundidade de penetragcdo no ponto maximo, apesar de
reduzir consideravelmente o nivel geral de degradacdo. Ou seja, a técnica do jet
impingement apresentaria uma certa limitagdo no que diz respeito a taxa de corrosao
obtida pelas medidas de LPR, visto que nha regido atingida diretamente pelo fluxo a
profundidade maxima seria bem préxima a obtida no ensaio em branco.

Na Figura 45 pode-se observar as morfologias da superficie do aco apés os
ensaios de corrosdo-erosao a 25°C utilizando 100ppm de inibidor através de imagens
obtidas por microscopia eletrbnica de varredura (MEV). A Figura 45a exibe o centro da
amostra que foi diretamente atingido pelo fluxo contendo particulas sélidas e a Figura
45b mostra uma area mais afastada da regido central, ndo atingida diretamente pelo
fluxo. Podem-se observar algumas marcas de desgaste ao longo da direcéo do fluxo.
Além disso, 0 centro da amostra apresenta deformacédo plastica e uma indicacdo de
dano causado pela erosdo pode ser observada na borda externa da amostra. A
presenca de areia aumenta a energia cinética e € um dos fatores mais importantes

gue causam a deformacéao plastica.
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Figura 45: Imagens obtidas por MEV da regiéo (a) central da amostra sob influéncia direta do jato de
impingimento, (b) externa da amostra apos ensaios sob condi¢es de corrosao-erosao com o uso de
100ppm de inibidor

Segundo BARKER et al., 2015, um potencial aumento na profundidade de
penetracdo na presenca de inibidor poderia estar associado ao papel do inibidor no
processo de corroséo, ja que um certo grau de deformacao plastica seria necessario
para facilitar ou impulsionar a remo¢édo de material em angulos de alto impacto no
centro da amostra. Espera-se que a alta taxa de corrosdo nos ensaios em branco
possa reduzir a extensdo da deformacdo plastica na superficie, reduzindo assim o
nivel de remocgao de material da erosdo. O uso do inibidor resulta em uma reducédo na
taxa de corrosdo no centro da amostra, deixando o material exposto a mais
deformagéo plastica, portanto, mais material poderia ser removido no centro da
amostra. No entanto, com base nesses resultados, as profundidades de penetragéo

séo comparaveis e, nesse cenario, o efeito ndo foi observado em grande medida.
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5.1.1.2. ENSAIOS REALIZADOS NA AUSENCIA E PRESENCA DE FILMES DE
CARBONATO DE FERRO (FeCO»3)

5.1.1.2.1. DESENVOLVIMENTO E ANALISE DO FILME FeCOs3

Na Figura 46 e 47 pode-se observar as caracteristicas do filme de carbonato de
ferro formado ap6s imerséo das amostras em solucao 1,5% NacCl, 60°C e pH ajustado
para 6,6 durante 48h em uma célula de vidro.

A Figura 46 apresenta a superficie e a seccao transversal do filme. Nota-se na
Figura 46a que aparentemente existe uma cobertura total da superficie do metal.
Entretanto, na Figura 46b pode-se verificar que o filme apresenta uma espessura
heterogénea, com média de 6,28 um, onde algumas regides ndo apresentam a
presenca do filme de carbonato de ferro.

Os ensaios eletroquimicos indicardo se o filme de carbonato de ferro formado
nos ensaios de imersao sera suficientemente protetor para interromper a difuséo das
espécies e 0 processo Corrosivo ou até mesmo suportar as colisdes das particulas

s6lidas nos ensaios de corrosao-erosao.
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Resina

Figura 46: Imagens obtidas por MEV do filme de carbonato (a) formado na superficie do ago com
aumento de 500X e (b) da secéo transversal com aumento de 1000X apds os ensaios de 48h realizados
em célula de vidro.

76



cps/eV
1
7]

Figura 47: Andlise EDS dos cristais de carbonato de ferro precipitados sobre a superficie da regido
indicada na Figura 46a do ago carbono na forma de produto de corroséo apés os ensaios de 48h

realizados em célula de vidro

5.1.1.2.2. ENSAIOS REALIZADOS APOS A PRE-FORMACAO DO FILME DE
Fe003

Apoés a pré-formacédo do filme de carbonato de ferro (FeCOs3) na superficie do
metal, as amostras foram avaliadas em meios de corrosdo induzida por fluxo e
COIrosao-erosao.

A Figura 48 mostra uma comparacao das taxas de corrosdo obtidas a partir das
medi¢des de LPR das amostras com filme de carbonato de ferro (FeCOs3) formado em

célula de vidro, como descrito no item 5.1.1.2.1., na auséncia e presenca de areia.
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Figura 48: Taxas de corroséo obtidas pela técnica de LPR em fungdo do tempo para amostras expostas a
ensaios de corrosdo induzida por fluxo e corrosdo-erosao, na presenca e auséncia de filme de carbonato
de ferro (FeCO3) formado em célula de vidro. Condig8es de ensaio: 15 m/s, 25°C, 0 e 1000 mg/L areia,
NaCl 3,5% a 1 bar

Em ambiente de corrosao induzida por fluxo (Omg areia), na presenca do filme
de carbonato de ferro (FeCO3) € possivel observar que a taxa de corrosédo tende a
aumentar com o tempo de ensaio, indicando um possivel inicio de dissolu¢céo do filme.
Entretanto, quando a taxa de corroséo final € comparada a obtida nos ensaios sem a
presenca de filme de FeCOs;, pode-se observar uma diminuicdo de a 4,9 + 0,01 mm/
ano para 0,88 mm/ano, o que representaria uma reducao de 82%.

Apesar de reduzir a taxa de corrosdo, nota-se que esse filme ndo é muito
efetivo na protegéo da superficie do metal, ndo sendo capaz de interromper a difuséo
de espécies e 0 processo corrosivo. Isso pode ser observado com o aumento da taxa
de corrosdo com o tempo, inicialmente a taxa de corroséao foi de 0,42 + 0,01 mm/ ano
e no final do ensaio tem-se a taxa de 0,88 mm/ano.

Quando a areia ¢é adicionada ao sistema observa-se que, ap0s
aproximadamente 3h do inicio do ensaio, a taxa de corrosdo eletroquimica das
amostras com filme se iguala a taxa das amostras sem filme, indicando agéo
combinada entre a dissolugdo eletroquimica e a remocgdo mecéanica do filme. O
aumento do transporte de massa de espécies ativas para a reacao catédica, H.COs e
HCOzs, e a alta tenséao cisalhante do fluido provoca a remocdo do FeCO; formado

(ZHANG & CHENG, 2010).
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Como descrito anteriormente, apesar do filme apresentar uma boa cobertura da
superficie, existem regifes onde a espessura desse filme € muito baixa ou inexistente,
fazendo com que o filme seja facilmente removido durante os ensaios de corroséo-
erosdo. Ao que tudo indica, a formagdo de um filme mais espesso, compacto e
resistente poderia promover uma maior protecdo da superficie contra 0 processo
Corrosivo.

Além disso, pode-se observar na Figura 49 que as contribuicdes de cada
componente de perda de massa tanto no ensaio sem filme quanto com o uso do filme
de carbonato de ferro sdo muito préximas. A componente da corrosao para 0Ss ensaios
em branco representa 70% do total do desgaste sofrido pelo material, enquanto para
amostras com filme essa componente representa 64%.

Entretanto, deve-se ressaltar que o calculo da perda de massa nas amostras
com filme de carbonato de ferro pré-formado na superficie estd associado a uma
perda de massa em conjunto, ou seja, relacionada tanto a perda de massa do filme
guanto do aco. Para este calculo, a amostra é pesada logo apés a formacédo do filme
de FeCOs; (antes do ensaio de corrosdo-erosado) obtendo-se um valor de massa inicial,
equivalente a soma da massa do substrato e da camada de FeCOs;. A massa final €
obtida logo apds a retirada das amostras do jet impingement, que sao apenas lavadas
com alcool etilico e secas com jato de ar quente (sem a limpeza com solucédo de
Clark). Com isso, é possivel obter uma perda de massa em conjunto, ou seja,

associada ao filme e ao substrato.
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Figura 49: Taxa de degradacéo total do a¢o nos ensaios de corrosdo-erosao expressas em funcdo das
componentes de corrosdo e eroséo em presenca e auséncia filme de carbonato de ferro (FeCO3) formado
em célula de vidro obtida por técnica gravimétrica. Condigdes de ensaio: 15 m/s, 25°C, 1000 mg/L

5.1.2. ENSAIOS REALIZADOS A 60°C — EFEITO DA TEMPERATURA

Assim como o0s ensaios realizados a 25°C, nessa temperatura também
realizaram-se ensaios em branco para permitir a compara¢éo com 0S ensaios com uso

de inibidores e filmes de carbonato de ferro (FeCOs).

5.1.2.1. ENSAIOS REALIZADOS NA AUSENCIA E PRESENCA DE
INIBIDORES DE CORROSAO (IC)

A Figura 50 mostra uma comparacéo das taxas de corrosdo dos ensaios de
corrosd@o induzida por fluxo (sem a presenga de areia) e corrosdo-erosdo (com a
presenca de areia) realizados a 60°C obtidas a partir das medigcbes de LPR na

auséncia e presenca do inibidor de corrosao.
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Figura 50: Taxas de corroséo obtidas pela técnica de LPR em fungdo do tempo para amostras expostas a

ensaios de corrosdo induzida por fluxo, na presenga e auséncia de inibidor de corroséo (IC) Condic¢des de

ensaio: 15 m/s, 60°C, 0 e 1000mg/L areia, NaCl 3,5% a 1 bar.

A Tabela 6 apresenta os coeficientes de Stern-Geary (B) aplicados para o

calculo da taxa de corrosao utilizando os dados LPR.

Tabela 6: Coeficientes de Stern-Geary usados para ensaios de corroséo induzida por fluxo e corrosdo-

erosdo, na auséncia e presenca de inibidor de corroséo

Omg/L areia Omg/L areia 1000mg/L areia | 1000mg/L areia
Oppm inibidor | 100ppm inibidor | Oppm inibidor de | 100ppm inibidor
de corrosao de corrosao COrrosao de corrosao
Coeficiente de
Stern-Geary (B) 23,75 24,56 25,21 24,02

mV/decade

De acordo com a Figura 50 nota-se que a taxa de corrosdo dos ensaios sem a

presenca de areia em condi¢gbes ndo-inibidas apresenta valores constantes durante

todo o tempo, atingindo valores proximos a 8,2 + 0,01 mm/ ano. Com a adicdo de

inibidor no sistema, pode-se observar um comportamento decrescente da curva de

taxa de corrosé@o ao longo do periodo do ensaio, caracteristico da a¢éo do inibidor na
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protecdo da superficie do aco. Inicialmente a taxa de corroséo foi de 0,55 mm/ano que
ao longo do tempo de ensaio foi decrescendo até atingir valores proximos a 0,27
mm/ano no final do ensaio. Com isso, € possivel analisar a efetividade do inibidor nos
diferentes tempos dos ensaios sem a presenca de particulas sélidas. A eficiéncia
calculada no inicio do ensaio foi de 93%, enquanto no fim do ensaio apresentou um
acréscimo para 97%.

Com a introducdo de particulas solidas, observa-se que 0s ensaios em
condi¢bes nao-inibidas apresentam uma tendéncia crescente nos valores de taxa de
corrosdao, visto que inicialmente a taxa de corros@o apresentou valores préximos a 8,7
+ 0,01 mm/ano e ao final do ensaio 9,76 mm/ano. Quando o inibidor é adicionado ao
sistema, pode-se observar uma tendéncia decrescente na taxa de corrosdo ao longo
do ensaio, onde a taxa de corroséo inicial foi de 1,04 + 0,01 mm/ano e ao final do
ensaio atingiu valores proximos a 0,49 mm/ano. Isso representa uma eficiéncia inicial
do inibidor de 88% e ao final do ensaio de 95%.

Com isso, nota-se que, assim como nos ensaios realizados a 25°C, a presenca
do inibidor de corrosdo reduz a taxa de corrosdo independente da presenca de
particulas sélidas no sistema na temperatura de 60°C.

Entretanto, quando a areia estd presente no sistema, deve-se levar em
consideracdo a influéncia da acdo do inibidor na componente de erosdo do sistema.
Para uma melhor analise, a Figura 51 apresenta o efeito do inibidor na taxa de
degradacédo total e sua influéncia nas componentes do sistema. A partir dai, sera

possivel observar o efeito do inibidor sob a erosdo mecanica e desgaste quimico.
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Figura 51: Taxa de degradacéo total do a¢o nos ensaios de corrosdo induzida por fluxo e corrosdo-eroséo
expressas em fungdo das componentes de corroséo e erosdo em presenca e auséncia de 100ppm de
inibidor de corroséo. CondigBes de ensaio: 15 m/s, 60°C, 0 e 1000 mg/L areia, NaCl 3,5% a 1 bar.

Na Figura 51, a perda de massa total dos ensaios de corrosdo induzida por
fluxo (Omg areia) € representada somente pela componente de corrosdo, tanto na
presenca como auséncia do inibidor de corrosdo. O uso do inibidor reduziu a
degradacéo total de 21,6 mg para 0,71 mg.

Com a introducdo de areia ao sistema, pode-se observar que, assim como a
25°C, em condi¢des ndo-inibidas o processo de desgaste é dominado pela corrosao, a
gual representa 79% da taxa de degradacdo total. Com a adicdo de 100ppm de
inibidor ao sistema, os danos atribuidos a corrosao diminuiram para 12%.

A componente de corrosdo (C+dCe) apresenta uma reducdo na perda de
massa de 25,98 mg para 1,01 mg, indicando uma eficiéncia do inibidor de 96%.
Entretanto, pode-se perceber que a componente de erosdo ndo sofreu uma reducéo
guando comparada ao ensaio em condi¢des ndo-inibidas, além disso apresentou uma
maior contribuigcdo percentual com o uso do inibidor.

Segundo BARKER (2012), para determinar o efeito dos inibidores somente no
processo erosivo, ensaios em solugdo saturada com N. contendo areia e inibidor
devem ser realizados. A partir dai, pode-se investigar a formacdo da pelicula na
superficie da amostra, a adsor¢cédo do inibidor na areia ou uma combinagdo desses
fatores, eliminando o efeito da corrosédo. Entretanto, deve-se levar em consideragéo

gue quando o sistema € saturado apenas com Nj, as condicbes do meio séo
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alteradas, ou seja, em um pH mais baixo o efeito do inibidor na erosdo pode nao ser
representativo do sistema real.

A reducdo da degradacdo total da corrosdo-erosdo também pdde ser
observada na Figura 51, representando uma eficiéncia geral do inibidor de 74% no
processo de corrosdo-erosdo. Apesar desse aumento na eficiéncia geral, o inibidor
ndo conseguiu reduzir os danos por erosdo na superficie. Alguns trabalhos de
RAMACHANDRAN et al. sugerem que a maioria dos inibidores quimicos sao capazes
de reduzir significativamente a componente de corrosdo dos danos em meios de
corrosdo-erosdo, mas oferece pouca ou nenhuma resisténcia a erosao pura
(RAMACHANDRAN et al., 2002; RAMACHANDRAN et al., 2005; RAMACHANDRAN
et al,. 2003). Algumas pesquisas tém sido desenvolvidas no intuito de reduzir os danos
mecanicos atribuidos a corrosao-erosao, entretanto, é fundamental uma compreenséao
dos mecanismos para auxiliar o desenvolvimento de produtos quimicos para controlar

esses ambientes.

5.1.2.2. ENSAIOS REALIZADOS APOS A PRE-FORMACAO DO FILME DE
Fe003

O filme de carbonato de ferro formado na superficie dos acos para esses
ensaios foi 0 mesmo utilizado nos ensaios a 25°C e sua pré-formacao foi realizada em
célula de vidro, como descrito anteriormente no item 5.1.1.2.1.

A Figura 52 apresenta os resultados de taxa de corrosao obtidos pela técnica
de LPR em funcéo do tempo para ensaios sob condi¢cdes de corrosdo induzida por

fluxo e corrosdo-erosao para as amostras pré-filmadas.
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Figura 52: Taxas de corroséo obtidas pela técnica de LPR em fungdo do tempo para amostras expostas a
ensaios de corrosdo induzida por fluxo e corrosdo-erosao, na presenca e auséncia de filme de carbonato
de ferro (FeCO3) formado em célula de vidro. Condic¢des de ensaio: 15m/s, 60°C, 0 e 1000 mg/L areia,
NaCl 3,5% a 1 bar.

Nota-se que com o aumento da temperatura de ensaio para 60°C, mesmo sem
a adicao de particulas sélidas, a taxa de corrosdo apresenta uma tendéncia crescente.
Nos ensaios de corrosao induzida por fluxo com a prsenca de filme de FeCOs, a taxa
de corrosdo inicial € de 3,07 mm/ano e antes do término do ensaio atinge valores
préximos a 8,6 mm/ano, valor proximo ao obtido nos ensaios sem a presenca do filme
de FeCO:s. Isso indica que esse filme ndo esta promovendo uma protegéo suficiente a
superficie do ago. Ou seja, a 60°C, a espessura do filme formado é relativamente tao
fina que o proprio fluxo consegue remové-lo ou a dissolucdo do filme ocorre logo nas
primeiras horas de ensaio, deixando a superficie do ago exposta ao processo
COrrosivo.

Quando a areia é introduzida ao sistema, nota-se que a taxa de corrosao inicial
das amostras pré-filmadas é de 4,87 mm/ano, maior que nos ensaios sem a presencga
de particulas sélidas. Ou seja, a taxa de corrosao apresenta valores maiores desde o
inicio do ensaio, evidenciando que as particulas de areia agilizam o processo de
remocdo mecéanica do filme, deixando a superficie do aco exposta ao processo

corrosivo mais rapidamente.
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Além disso, com a alta velocidade do fluxo tem-se o aumento da corrosividade
do sistema que estaria associado ao aumento da transferéncia de massa ocasionado
pelo aumento da velocidade na superficie do metal. Quanto maior a transferéncia de
massa, maior a homogeneizacdo do meio e menor a concentragcdo de ions na
interface metal/solugdo. Com isso, tem-se uma dificuldade na saturagdo do carbonato
de ferro dificultando a reformagéo da camada (KLOK, 2017).

Logo, a pré-formacédo de um filme de maior espessura e mais resistente podera
apresentar melhores resultados, e isso sera apresentado nos Capitulos seguintes
deste trabalho.

Nesse Setup ndo foram realizados ensaios na presenca do filme de FeCOs e
inibidor, visto que o filme ndo permanece na superficie do aco e o inibidor agiria de

forma independente.

5.2. RESULTADOS OBTIDOS NO SETUP 2 DO EQUIPAMENTO

Neste SETUP, tem-se a presenca de dois tanques, um para armazenamento e
preparo da solucdo e outro para realizacdo dos ensaios. Além disso, este SETUP
apresenta 4 bocais ao invés de dois, como observado no SETUP 1 e o controle do
oxigénio no sistema é mais rigoroso.

Para todos os ensaios realizados nesse dispositivo utilizou-se a temperatura de
60°C. Inibidores de corrosao, filmes de carbonato de ferro precipitados na superficie e

suas possiveis interacdes foram avaliadas.

5.2.1. ENSAIOS REALIZADOS A 60°C — EFEITO DA TEMPERATURA

5.2.1.1. ENSAIOS NA AUSENCIA E PRESENCA DE INIBIDORES DE
CORROSAO (IC)

A Figura 53 apresenta as variagdes dos valores de potencial de circuito aberto
(OCP) com o tempo para 0s ensaios de corroséo induzida por fluxo (sem a presenca
de areia) e corrosdo-erosdo realizados a 60°C na auséncia e presenca de inibidor de
corrosdo no Setup 2 do equipamento.

No SETUP 1 do equipamento ndo foram realizadas medidas de OCP durante o

tempo de ensaio. Entretanto, os valores encontrados para este SETUP também
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podem ser utilizados para interpretar os resultados obtidos no SETUP1, para os
ensaios realizados na mesma temperatura.

=@ 0mg areia_0 ppm IC_60°C_SETUP2 =gr==0mg areia_100 ppm IC_60°C_SETUP2
1000mg areia_Oppm IC_60°C_SETUP2  ==fll==1000mg areia_100ppm IC_60°C_SETUP2
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Figura 53: Variacédo dos valores de OCP em fungéo do tempo para amostras expostas a ensaios de
corrosdo induzida por fluxo, na presenca e auséncia de inibidor de corroséo (IC) Condi¢des de ensaio: 15
m/s, 60°C, 0 mg/L areia, NaCl 3,5% a 1 bar.

O OCP é o potencial do eletrodo de trabalho em relacdo ao eletrodo de
referéncia quando nenhum potencial ou corrente estad sendo aplicado ao sistema.
Assim sendo, é possivel monitorar o potencial ao longo do tempo e identificar, quando
presente, uma variacdo nos perfis de potencial. Em muitas aplicacdes, existe o
interesse em se acompanhar o valor do potencial de corrosdo ao longo do tempo,
sendo conveniente fazer um registro continuo da variagédo do potencial (KLOK, 2016).

Na Figura 53, tanto na auséncia quanto na presenca de particulas de areia,
nota-se que o potencial de corrosdo se mantém constante durante todo o ensaio, sem
variagdo em seu valor na auséncia e presenca de inibidores de corroséo.

Pode-se observar, contudo, que o uso de inibidor levou a uma elevacdo do
potencial de corrosdo do ago carbono para uma regido mais positiva em relagdo ao
ensaio sem inibidor.

Nos ensaios de corrosdo induzida por fluxo (Omg areia), foi possivel identificar
gue o potencial de corrosdo sofre um acréscimo de cerca de 135 mV com 0 uso do

inibidor. A mesma tendéncia € observada nos ensaios de corrosdo-erosao (1000mg
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areia), onde o uso do inibidor elevou o potencial de corrosdo de -660 mV para -550mV,
representando um acréscimo de cerca de 110mV.

E importante destacar que esse aumento no potencial de corrosdo, tanto na
presenca quanto na auséncia de particulas de areia, sugere que a acdo desse inibidor
seja mais anddica e que sua eficiéncia é baseada na polarizacao das regides anddicas
do metal, devido a formacao de um filme aderente sobre a superficie metalica, que
eleva o potencial do metal para valores mais nobres.

Uma comparacgéo nas taxas de corrosdo dos ensaios de corrosdo induzida por
fluxo e corrosdo-eroséo realizados a 60°C, na auséncia e presenca do inibidor de

corroséo, pode ser observada na Figura 54.
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Figura 54: Taxas de corrosédo obtidas pela técnica de LPR em funcéo do tempo para amostras expostas a
ensaios de corrosao induzida por fluxo, na presenca e auséncia de inibidor de corroséo (IC) Condicdes de
ensaio: 15 m/s, 60°C, 0 e 1000 mg/L areia, NaCl 3,5% a 1 bar.

A

Tabela 7 apresenta os coeficientes de Stern-Geary (B) aplicados para o calculo da

taxa de corrosao utilizando os dados LPR.
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Tabela 7: Coeficientes de Stern-Geary usados para ensaios de corroséo induzida por fluxo e corrosao-

eroséo, na auséncia e presenca de inibidor de corrosdo

1000mg/L
Omg/L areia 1000mg/L
Omg/L areia areia
100ppm areia
Oppm inibidor 100ppm
inibidor de | Oppm inibidor
de corrosao inibidor de
COrrosao de corrosao .
COIrosao
Coeficiente de
Stern-Geary (B) 23,17 24,08 24,45 21,36
mV/decade

A interpretacdo dos resultados obtidos nesse item é bem préxima a realizada
anteriormente na secdo 5.1.2.1. Trata-se de ensaios em branco e com inibidor na
auséncia e presenca de areia a 60°C. A diferenca seria apenas no Setup do
equipamento utilizado.

Nota-se que os dados referentes a taxa de corrosao ficaram bem proximos
para os dois setups. Para os ensaios de corrosdo induzida por fluxo (Omg areia), a
taxa de corrosdo em condi¢cdes ndo-inibidas apresentou um valor préximo a 7,96 +
0,01 mm/ ano ao final do ensaio. Com a introducdo do uso do inibidor, essa taxa de
corrosdo foi reduzida para valores préximos a 0,42 mm/ano. Com isso, a eficiéncia
final do inibidor para os ensaios com auséncia de particulas de areia foi de
aproximadamente 95%.

Nos ensaios de corrosdo-erosdo (1000mg areia), a presenca do inibidor
também reduz a taxa de corrosdo. Pode-se observar que a taxa de corrosdo diminuiu
de 9,9 £ 0,01 para 0,54 mm/ano, ou seja, uma eficiéncia final do inibidor de 94,5%.

Ensaios de perda de massa total também foram realizados com o objetivo de
identificar a contribuicdo das componentes de corrosdo e de erosdo. A Figura 55
apresenta os resultados associados a perda de massa total e das componentes de
corros@o e erosdo do sistema para ensaios realizados a 60°C com a presenca e

auséncia de inibidores de corrosao.
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Figura 55: Taxa de degradacéo total do a¢o nos ensaios de corrosdo induzida por fluxo e corroséo-erosao
expressas em fungdo das componentes de corroséo e erosdo em presenca e auséncia de 100ppm de
inibidor de corroséo. CondigBes de ensaio: 15 m/s, 60°C, 0 e 1000 mg/L areia, NaCl 3,5% a 1 bar.

A perda de massa nos ensaios sem a presenca de areia ndo apresenta
componente relacionada a erosao e portanto esta totalmente associada a componente
de corrosédo, tanto na presenca como auséncia do inibidor de corrosdo. Nota-se que o
uso do inibidor foi capaz de reduzir a degradacao total de 21 mg para 1,11 mg.

Com a introducéo de areia ao sistema, pode-se observar que nas condicdes
nao-inibidas o processo é predominantemente dominado pela corrosdo, a qual
representa 65% da taxa de degradacédo total do material. Com o uso do inibidor, a
contribuicdo percentual da corrosédo diminui para 19%.

A perda de massa do material associada somente a corrosédo diminuiu de 26,28
mg para 1,69 mg, representando uma eficiéncia do inibidor no processo corrosivo de
aproximadamente 94%.

Em relagdo a componente de erosdo, pode-se observar que o uso do inibidor
reduziu a perda de massa de 13,87 mg para 7,21 mg, indicando uma eficiéncia do
inibidor no processo erosivo de 48%. Entretanto, a contribuigcdo percentual no sistema
com o uso de inibidor foi maior do que no ensaio em branco, aproximadamente 81%.

Além disso, pode-se observar que o0 uso do inibidor foi capaz de reduzir a taxa
de degradacéo total da corros@o-eroséo em 78%, enquanto a componente de corrosdo

é reduzida em 93,25%.
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5.2.1.1.1. ANALISE DOS PERFIS E DAS SUPERFICIES DAS AMOSTRAS
POS-ENSAIO NA AUSENCIA E PRESENCA DE INIBIDOR DE
CORROSAO (IC)

Os perfis das superficies das amostras apds ensaio de corrosdo induzida por
fluxo na auséncia e presenca de inibidor de corrosdo sdo mostrados na Figura 56.
Para estas andlises foi utilizado um perfildmetro de contato da marca Talysurf.

- () mg/L areia_Oppm IC - 0 mg/L areia_1000ppm IC

Corrosao Uniforme

Efeito Localizado do Inibidor

Profundidade de desgaste (um)
~ o

Distancia da amostra (mm)

Figura 56: Perfil das amostras apds ensaio de corroséo induzida por fluxo na auséncia e presenca de
inibidor de corrosé@o

A perda de massa total dos ensaios nao-inibidos esta associada a corrosao
uniforme ao longo de toda a superficie do agco somada ao pequeno desgaste criado
predominantemente no centro da amostra pela acdo das forgas hidrodinadmicas. Com o
uso do inibidor, tem-se a redugéo da perda de espessura geral relacionada a corrosédo
generalizada, levando a um deslocamento da linha de base nos ensaios com uso de
inibidor e fazendo com que se tenha uma altura original da amostra diferente. O
célculo da perda de espessura geral foi realizado utilizando os valores obtidos nos
ensaios eletroguimicos in situ e representado na Figura 56. Nota-se que o inibidor de
corrosd@o é capaz de reduzir a corrosdo uniforme assim como o desgaste pela agéo
das forcas hidrodindmicas, sendo possivel observar o efeito localizado do inibidor na
Figura 56.

Pode-se observar que nos ensaios de corroséo induzida por fluxo, ou seja, sem

a presenca de areia no sistema, o corpo de prova ndo apresentou uma regido central
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com perfil de desgaste acentuado, mesmo sem a presenca do inibidor. Isso estaria
indicando que nos ensaios em branco a amostra estaria sofrendo uma dissolugéo
uniforme em toda a superficie com auséncia de uma acentuacao significativa no centro
da amostra e que nos ensaios com o uso do inibidor a provavel presenca de filme
formado pelo inibidor impediu o desgaste somente com o fluxo atingindo a superficie
da amostra. Pode-se observar o efeito real do inibidor na profundidade do desgaste da
amostra através da area rosa representada na Figura 56.

A Figura 57 apresenta as morfologias da superficie do aco apds os ensaios de
corrosdo induzida por fluxo a 60°C, na auséncia e presenca de inibidor de corroséo
através de imagens obtidas por MEV. As Figuras 57a e ¢ exibem o centro da amostra
gue foi diretamente atingido pelo fluxo na auséncia e presenca de inibidor de corroséao,
respectivamente. As Figuras 57b e d mostram a area de contorno, ou seja, a regido
gue nao foi atingida diretamente pelo fluxo, na auséncia e presenca de inibidor de
corroséo, respectivamente.

Pode-se notar que a superficie da amostra na auséncia do uso do inibidor de
corrosdo apresenta um desgaste elevado tanto na parte central quanto na
adjacéncias, Figura 57a e b, respectivamente. Essa aparéncia € caracteristica de uma
dissolucdo uniforme em toda a superficie da amostra.

Com o0 uso do inibidor de corrosdo foi possivel observar uma melhora
significativa na protecdo da superficie do aco na area onde ndo foi diretamente
atingida pelo fluxo, Figura 57d. E possivel visualizar as marcas originais de polimento
na superficie do aco nessa regiao.

No centro da amostra com o uso de inibidor, Figura 57c, ndo foi possivel
observar as marcas de polimento. Entretanto, o desgate apresentado foi menor do que
observado na amostra sem o uso do inibidor de corrosado, evidenciando uma certa

protecdo da superficie pela agdo no inibidor.
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Figura 57: Imagens obtidas por MEV da regi&o (a) sob influéncia direta do jato de impingimento na
auséncia de inibidor de corroséo, (b) mais afastada do centro da amostra na auséncia de inibidor de
corrosao, (c) sob influéncia direta do jato de impingimento na presenca de inibidor de corroséo, (d) mais
afastada do centro da amostra na presenca de inibidor de corrosé@o apds ensaios de corroséo induzida
por fluxo

Com a introducdo de particulas solidas no sistema, pode-se observar, em
condi¢cbes nd&o-inibidas, um desgaste acentuado com profundidade méxima de
aproximadamente 15 pum, enquanto que o uso de inibidor reduz essa profundidade
méxima para algo em torno de 7,5 um. Isso indicaria que o inibidor apresenta um
efeito localizado, ou seja, além de reduzir a taxa de degradacéo total consegue reduzir
a profundidade maxima do desgaste na regido de atingida diretamente pelas particulas
sélidas. Esse efeito na reducdo da profundidade maxima de desgaste pode ser

observado pela area amarela representada na Figura 58.
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Figura 58: Perfil das amostras ap6s ensaio de corrosdo-erosdo na auséncia e presenca de inibidor de

corrosdo

Os resultados da perfilometria apresentados na Figura 58 estdo de acordo
tanto com as medidas eletroquimicas obtidas por LPR, quanto com as medidas
gravimétricas. Nota-se que no ensaio sem o uso do inibidor, 0 maior dano esta
associado a componente de corrosdo, sendo representada pela soma entre a corrosao
uniforme e o desgaste criado na regido central pelo impacto direto das particulas
solidas.

Com o uso do inibidor, deve-se ressaltar que, como mencionado anteriormente,
existe o deslocamento de uma linha de base devido ao fato do inibidor reduzir a perda
de espessura geral da area circundante associada a corrosao uniforme. Ou seja, a
altura original de toda a superficie em cada condicdo € diferente, pois existe uma
grande diferenca entre as taxas de corrosdo dos ensaios em branco e com o inibidor.
Isso poderia indicar que o inibidor pode ndo conseguir aliviar a profundidade da regiao
impacto direto das particulas, porém reduziria o nivel de degradacao total. Entretanto,
€ possivel observar que o inibidor apresenta uma eficiéncia localizada, onde é possivel
observar uma redugé&o na profundidade do desgaste da regido atingida diretamente
pelo fluxo com particulas sélidas na presenca do inibidor.

A Figura 59 apresenta as morfologias da superficie do ago apds os ensaios de

corrosdo-erosdo a 60°C, na auséncia e presenca de inibidor de corrosdo através de
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imagens obtidas por MEV. As Figuras 59a e ¢ mostram o centro da amostra que foi
diretamente atingido pelo fluxo na auséncia e presenca de inibidor de corroséao,
respectivamente. As Figuras 59b e d mostram a area de contorno dessa regido que foi
atingida diretamente na auséncia e presenca de inibidor de corroséo, respectivamente.

Nota-se que a regido central da amostra, tanto ha presenga como na auséncia
de inibidor de corrosao, apresenta uma deformacao plastica proveniente do impacto
das particulas de areia. Esta imagem é tipica para amostras submetidas a ensaios de
corrosdo-erosao quando esta regido € analisada (BARKER, 2012).

Na auséncia do uso de inibidor, a regido ndo afetada diretamente pelas
particulas de areia, Figura 59b, apresentou uma dissolucdo uniforme na superficie da
amostra, semelhante ao observado nos ensaios de corrodo induzida por fluxo.

Com o uso do inibidor, poucos sinais de dano por erosdo na borda externa da
superficie foram observados, Figura 59d. Além disso, ndo foi possivel identificar as
marcas originais de polimento que puderam ser observadas na mesma regido nos

ensaios sem a presenca de areia.
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Figura 59: Imagens obtidas por MEV da regiéo (a) sob influéncia direta do jato de impingimento na

auséncia de inibidor de corroséo, (b) mais afastada do centro da amostra na auséncia de inibidor de
corrosao, (c) sob influéncia direta do jato de impingimento napresenca de inibidor de corroséo, (d) mais
afastada do centro da amostra na presenca de inibidor de corrosao ap6s ensaios de corrosdo-erosao

5.2.1.2. ENSAIOS REALIZADOS NA AUSENCIA E PRESENCA DE FILME DE
CARBONATO DE FERRO (FeCOs) COM E SEM O USO DE INIBIDOR
DE CORROSAO

5.2.1.2.1. DESENVOLVIMENTO E ANALISE DO FILME DE FeCOs;

Através dos resultados obtidos na se¢do 5.1.1.2.1., pode-se observar que,
apesar da total cobertura da superficie do metal pelo filme de carbonato de ferro, a

espessura do filme formado em célula de vidro é relativamente muito fina, sendo

facilmente removida apds ensaios de corrosdo-eroséo a 25°C e 60°C.
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Com isso, fez-se necessaria a formacao de um filme mais espesso e mais
resistente. Para atingir essas caracteristicas, foram mantidas as mesmas condi¢des de
ensaio da célula de vidro, porém a pressédo do ensaio foi aumentada para 30bar com o
uso de uma autoclave. As Figuras 60 e 61 mostram as caracteristicas do novo filme
formado. Nota-se que a espessura média do filme formado foi de aproximadamente 57
um, cerca de 9 vezes maior do que o obtido apds ensaios em célula de vidro. Além
disso, pode-se observar que esse novo filme atinge uma espessura maxima de 70 pm,
0 que representaria uma espessura maior do que a profundidade de desgaste do

ensaio em branco.

Figura 60: Imagens obtidas por MEV do filme de carbonato (a) formado na superficie do ago com

aumento de 1000X e (b) da segao transversal com aumento de 500X apds os ensaios de 48h realizados

em autoclave.
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Figura 61: Andlise EDS dos cristais de carbonato de ferro precipitados sobre a superficie do aco carbono
na forma de produto de corroséo apos os ensaios de 48h realizados em autoclave.
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5.2.1.2.2. ENSAIOS REALIZADOS APOS A PRE-FORMACAO DO FILME DE
FeCOs;

Os ensaios eletroquimicos e gravimétricos a 60°C com a presenca do filme de
carbonato (FeCOgs) formado em autoclave foram realizados somente no Setup 2 do
equipamento. Além disso, foi introduzido o uso de inibidor de corroséo ao sistema com
amostras pré-flmadas com o intuito de analisar suas possiveis influéncias na
superficie da amostra.

A Figura 62 apresenta as variagdes nos valores de OCP dos ensaios de
corrosédo induzida por fluxo (sem a presenca de areia) realizados a 60°C na auséncia e
presenca de inibidor de corroséo e filme de carbonato de ferro.
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Figura 62: Variagédo dos valores de OCP em funcéo do tempo para amostras expostas a ensaios de
corrosdo induzida por fluxo, na presenca e auséncia de filme de carbonato de ferro e inibidor de corroséo
(IC) Condicdes de ensaio: 15 m/s, 60°C, 0 mg/L areia, NaCl 3,5%a 1 bar.

Na Figura 62 pode-se observar que o potencial da amostra sem filme pré-
formado na superficie e sem o uso de inibidor no ensaio (linha azul) apresentou valor
constante durante todo 0 ensaio como ja mencionado anteriormente.

A utilizacdo da amostra com o filme de carbonato de ferro formado previamente

em sua superficie apresentou o potencial de corrosao constante até 1h de ensaio e em
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seguida foi possivel observar um aumento de cerca de 40mV para faixas de potenciais
mais positivas (linha preta).

Quando o inibidor € adicionado ao sistema, € possivel observar que durante
todo o ensaio 0 potencial apresenta valores mais positivos do que 0s ensaios sem
inibidor. Entretanto, foi possivel observar uma queda de 30mV no potencial na primeira
1h de ensaio. Ao término do ensaio, foi possivel observar uma diferenga de potencial
de cerca de 110mV entre o ensaio na presenca de filme e inibidor e 0 ensaio sem a
presenca de filme e inibidor.

A Figura 63 apresenta as variagcbes nos valores de OCP dos ensaios de
corrosdo-erosao (com a presenca de areia) realizados a 60°C na auséncia e presenca
de inibidor de corroséo e filme de carbonato de ferro. Pode-se notar que o potencial de
corrosd@o das amostras sem o uso de inibidor de corroséo, tanto na presenca quanto
na auséncia do filme de carbonato de ferro, apresentou valores bem préximos,
praticamente sobrepostos e constantes durante todo o ensaio.

A adicdo de inibidor ao sistema provocou um deslocamento do potencial de
corrosdo para valores mais positivos, cerca de 130mV, como ja mencionado

anteriormente.
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Figura 63: Variacédo dos valores de OCP em funcéo do tempo para amostras expostas a ensaios de
corrosdo-erosdo, na presenca e auséncia de filme de carbonato de ferro e inibidor de corrosao (IC)
Condig¢6es de ensaio: 15 m/s, 60°C, 1000 mg/L areia, NaCl 3,5% a 1 bar.
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A Figura 64 mostra uma comparacao das taxas de corrosdo dos ensaios de
corrosdo induzida por fluxo (sem a presenca de areia) realizados a 60°C obtidas a
partir das medicdes de LPR na auséncia e presenca do inibidor de corroséo e do filme
de carbonato de ferro (FeCO3).
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Figura 64: Taxa de corrosdo obtidas pela técnica de LPR em fun¢&o do tempo para amostras expostas a
ensaios de corrosao induzida por fluxo, na presenca e auséncia de filme de carbonato de ferro (FeCO5)
formado em autoclave. Condi¢des de ensaio: 15 m/s, 60°C, 0 mg/L areia, NaCl 3,5% a 1 bar

De acordo com a Figura 64, nota-se que apenas o uso do filme de carbonato
de ferro (FeCOs) pré-formado na superficie do aco é capaz de reduzir a taxa de
corroséo final do ago em 77% quando comparado ao sistema em branco (7,96 para
1,81 mm/ano). Com a adi¢cdo de 100 ppm de inibidor ao sistema, quando o filme de
FeCOs ja estd presente na superficie do aco, a taxa de corrosdo € ainda menor,
atingindo valores préximos a 0,1 mm/ano no fim do ensaio.

O valor da taxa de corrosdo obtido ao final dos ensaios com filme de FeCOs;
pré-formado e inibidor de corrosdo simultaneamente é relativamente mais baixo do
gue quando somente o inibidor de corrosao foi utilizado, como mostrado na Figura 54 .
Esse valor é diminuido de 0,42 mm/ano (somente uso de inibidor) para 0,1 mm/ano
(filme FeCOs e inibidor), indicando que o inibidor é capaz de penetrar e trabalhar em

conjunto com a camada de FeCOs pré-formada. A protecdo € fornecida pelo filme
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atuando tanto como uma barreira de difusdo para espécies catddicas como também
cobrindo por¢des da superficie do aco e bloqueando a reagéo de dissolucao de ferro.
Entretanto, o efeito do fluxo na morfologia final do filme, o padréo de corrosdo-erosao
e as taxas de corroséo-erosédo resultantes de condicdes de formacdo de filme
precisariam ser avaliados com corpos de prova expostos ao fluxo por periodos mais
longos.

A Figura 65 mostra uma comparacdo das taxas de corrosdo dos ensaios de
corrosdo-erosao (com a presenca de areia) realizados a 60°C obtidas a partir das
medi¢cdes de LPR na auséncia e presenca do inibidor de corrosdo e do filme de
carbonato de ferro (FeCOs).

e=e==1000mg areia_Oppm IC_sem FeCo3 e=@==1000mg areia_Oppm IC_com FeCO3
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Figura 65: Taxa de corrosdo obtidas pela técnica de LPR em fun¢éo do tempo para amostras expostas a
ensaios de corrosdo-erosao, na presenca e auséncia de filme de carbonato de ferro (FeCOs3) formado em
autoclave. Condi¢des de ensaio: 15 m/s, 60°C, 1000 mg/L areia,NaCl 3,5% a 1 bar

Quando particulas sélidas sdo adicionadas ao sistema, pode-se observar um
acentuado aumento na taxa de corrosdo nos ensaios apenas com a presenca do filme
de FeCOs. Nota-se que somente o uso do filme de carbonato de ferro pré-formado na
superficie do a¢o ndo é suficiente para atenuar o processo corrosivo, fazendo com que
aproximadamente apés 1h de ensaio a taxa de corrosdo atinja valores bem proximos a
taxa de corrosdo obtida nos ensaios em branco. Isso indicaria uma possivel remogéo
mecéanica do filme de FeCOs na regido de impacto direto das particulas de areia

devido a severidade das condi¢6es hidrodinamicas e alta concentracdo de particulas
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de areia. O impacto sucessivo das particulas sélidas contra a superficie do aco impede
gue o filme protetor se forme novamente naquela regido, deixando a superficie do ago
exposta ao meio corrosivo.

Esse comportamento também foi descrito por SHADLEY et al. (1996), que
realizou ensaios em um loop com o aco carbono em meios contendo 4%p de areia em
velocidades acima de 5 m/s, observando a remocao da pelicula protetora na superficie
do aco.

Entretanto, uma combinacdo do uso de inibidor com o filme de FeCOs;
apresentou reducdo em 97% na taxa de corrosao final quando comparado ao ensaio
em branco, atingindo valores de taxa de corrosao proximos a 0,3 mm/ano, inferior aos
valores obtidos nos ensaios de corrosdo-erosdo somente com a uso do inibidor (0,54
mm/ano, Figura 54). Esse efeito indicaria que o inibidor de corrosdo estaria
compensando a dissolugdo do filme na &area de impacto direto das particulas,
mantendo essa regido protegida ou atuando de forma independente. A possivel
interferéncia do inibidor no processo de formagéo do filme de carbonato de ferro deve
ser melhor investigada assim como a realizacéo de ensaios de longa duracao.

Apesar da obtencdo de um resultado positivo nos resultados eletroquimicos
com o uso de inibidores de corrosdo em amostras com filmes de carbonato de ferro, o
desempenho de determinados inibidores pode ser prejudicado com a presenca de
carbeto de ferro e/ou carbonato de ferro na superficie do aco.

A presenca de inibidores, segundo CHOKSHI et al. (2005), pode diminuir o
crescimento do filme de FeCO; devido a baixa concentragdo de Fe?' proxima a
superficie do metal e/ou as propriedades de inibi¢cdo do inibidor de corroséo.

NESIC et al. (1995b), observaram que o desempenho de um inibidor a base de
imidazolina foi muito pobre na presenca de carbeto e carbonato de ferro. Eles
concluiram que as mudancgas na superficie do aco causadas pela pré-corrosdo foram
responsaveis pelo desempenho mais fraco do inibidor, uma vez que a prépria camada
do filme agiu como uma barreira de difusédo para o inibidor.

MALIK (1995) realizou um estudo para avaliar o efeito de um inibidor a base de
amina nos filmes de superficie. Ele observou que, na presenca do filme de carbonato
de ferro, concentracbes menores de inibidor pareciam funcionar melhor do que
concentracdes mais altas. Além disso, ele observou que, na presenca de inibidor,
houve uma transformacao da estrutura superficial do carbonato de ferro.

Além da analise eletroquimica, sabe-se que no meio corrosivo-erosivo deve-se
considerar também o efeito erosivo causado pelo impacto das particulas de areia em
conjunto com a corrosdo. A Figura 66 mostra a perda de massa total, em mg, para

amostras com filme de carbonato de ferro (FeCOs) pré-formado, na presenca e
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auséncia de inibidor de corrosdo em ensaios de corrosdo-erosdo. Como mencionado
anteriormente, a perda de massa total foi dividida em componentes de erosao e de
corrosdo. Entretanto, vale lembrar que os calculos de perda de massa para 0s ensaios
com amostras com filme de carbonato de ferro pré-formado estdo associados a uma
perda de massa em conjunto, relacionada tanto a perda de massa do material quanto
do filme.
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a5
40
I

)

30 -

15 A
10 ~

Perda de Massa (mg

1000mg areia_Oppm IC_com 1000mg areia_100ppm IC_com
FeCO3_60°C FeCO3_60°C

Figura 66: Taxa de degradacéo total do aco nos ensaios de corrosdo-erosdo expressas em fungdo das
componentes de corrosdo e erosdo em presenca e auséncia de 100ppm de inibidor de corroséo e filme
de carbonato de ferro (FeCOs3). Condi¢bes de ensaio: 15 m/s, 60°C,1000 mg/L areia, NaCl 3,5% a 1 bar.

De acordo com a Figura 66, a presenca apenas do filme de carbonato de ferro
€ capaz de suprimir a componente de corrosdo da degradagdo no meio de corroséo-
erosédo, porém a componente de erosao € relativamente alta e resulta em uma taxa de
corrosdo-erosao semelhante aos ensaios em branco (Figura 54).

Com a adicdo de 100ppm de inibidor ao sistema, nota-se que a tendéncia
permanece a mesma, ou seja, somente a componente de corroséo é reduzida quando
comparada aos ensaios em branco na auséncia do filme de FeCOs.

No entanto, é importante lembrar na Figura 65 tem-se a perda de massa
associada tanto o dano associado a camada de FeCOs; (por efeitos quimicos ou
mecanicos) quanto o dano ao substrato.

Na Figura 66, pode-se avaliar o efeito do inibidor em conjunto com o filme de

carbonato de ferro. Nota-se uma reducdo ndo apenas na componente de corrosao,
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mas também na componente de erosdo do sistema quando comparada ao ensaio
apenas com o filme de carbonato de ferro pré-formado na superficie.

A componente de corrosdo sofre uma reducdo na perda de massa de 21mg
para 0,8 mg, representando uma eficiéncia do conjunto filme e inibidor de 96% no
processo Ccorrosivo.

A componente de erosdo sofre uma reducdo um pouco menor, de 17 mg para
7,2 mg, representando uma eficiéncia do conjunto filme e inibidor de 57%.

De uma forma geral, o uso do inibidor e do filme de carbonato de ferro foi
capaz de reduzir o dano associado a corrosédo-erosao em 76%.

Entretanto, deve-se observar as profundidades de penetracdo obtidas para
cada superficie, para identificar o quédo severo foi a remocao desse filme e se o
desempenho do inibidor foi suficiente para proteger a area que sofreu coliséo direta

das particulas de areia.

5.2.1.2.3. ANALISE DOS PERFIS DAS AMOSTRAS POS-ENSAIO NA
AUSENCIA E PRESENCA DE FILME DE FeCOs E INIBIDOR DE
CORROSAO

Os perfis das superficies das amostras apds 0s ensaios de corrosao induzida
por fluxo na auséncia e presenca de filme de carbonato de ferro e inibidores de
corrosdo sao mostrados na Figuras 67. Para essa analise foi utilizado um perfildbmetro

de contato da marca Talysurf.
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Figura 67: Perfil das amostras pré-filmadas ap6s ensaio de corrosdo induzida por fluxo na auséncia e
presenca de inibidor de corrosdo

A partir da Figura 67, pode-se observar no perfil das amostras submetidas a
ensaios de corrosdo induzida por fluxo, que o corpo de prova ndo apresentou uma
regido central com desgaste acentuado, ou seja, ndo € possivel observar uma perda
de material onde o jato incide diretamente, tanto na presenca quanto na auséncia do
inibidor. A amostra apenas com o uso do filme de carbonato apresentou uma maior
rugosidade ao longo de toda a superficie (+ 5um) ao fim do ensaio, podendo indicar a
permanéncia de parte do filme em determinadas regides ou uma corrosao
generalizada que causaria um maior desgaste, pois com uma possivel dissolu¢do do
filme o substrato ficaria mais exposto ao meio corrosivo. A partir de imagens obtidas
por MEV sera possivel identificar a permanéncia ou nao do filme de carbonato de ferro
na auséncia do inibidor.

Ja nas amostras pré-filmadas com o uso do inibidor, nota-se que a superficie
da amostra ndo apresenta quase nenhum desgaste e rugosidade, e que
provavelmente o filme de carbonato de ferro se mantém, pois os valores de taxa de
corrosdo obtidas ao longo do ensaio foram menores do que quando so o inibidor foi
usado. A partir de imagens da superficie da amostra obtidas por MEV foi possivel

observar a permanéncia do filme de carbonato.

105



A Figura 68 apresenta as morfologias da superficie do ago pré-filmado apos os
ensaios de corroséo induzida por fluxo a 60°C, na auséncia e presenca de inibidor. As
imagens confirmam os resultados obtidos pela andlise eletroquimica e pelo perfil de
desgaste. Nota-se que nos ensaios sem 0 uso do inibidor de corrosdo (Figuras 68a e
b), o filme de carbonato de ferro ndo permanece integralmente na superficie do aco, e
€ removido principalmente na regido central da amostra, que apresenta um certo
desgaste corrosivo. Nao é claro se isto foi efeito da dissolucao quimica ou resultado
das forcas hidrodindmicas presentes devido aos efeitos turbulentos do fluxo.
Entretanto, as taxas de corrosdo desses ensaios apresentam valores menores que
nos ensaios em branco, cerca de 77% menor. Além disso, com as analises dos perfis
das amostras ap0s 0s ensaios de corrosao induzida por fluxo, péde-se notar apenas
uma certa rugosidade ao longo de toda a superficie, sem a presenca de um desgaste
acentuado na regido central da amostra.

Com o uso do inibidor de corrosédo e do filme de carbonato de ferro (Figura 68c
e d), foi possivel observar a permanéncia do filme tanto na regiao central da amostra,
atingida diretamente pelo fluxo quanto na regido de contorno apds 0s ensaios de
corrosdo induzida por fluxo. E possivel observar os grios do filme de carbonato de
ferro permanecem uniformemente sob a superficie do aco. Com isso, pdde-se
observar que a taxa de corrosdo dessa amostra foi cerca de 94% menor do que
guando somente o filme de carbonato de ferro foi utilizado (1,81 mm/ano para 0,1
mm/ano. Além disso, sem a presenca de areia, pode-se concluir que o filme de
carbonato atua em conjunto com o inibidor, adicionando uma protecdo a superficie,
gue atua como uma barreira de difusbes de espécies catdédicas como também
cobrindo a superficie do a¢o e bloqueando a reacéo de dissolu¢éo do ferro.

Esse resultado ainda esta de acordo com o perfil de desgaste obtido para essa
amostra. Na Figura 67, é possivel observar que 0 uso do inibidor mantém a superficie
da amostra com uma menor rugosidade do que quando somente o filme de carbonato
de ferro foi utilizado. Isto sugere que o inibidor é capaz de melhorar a resisténcia da
camada de FeCO; a remocao hidrodinamica, dissolucdo quimica ou ambas
(SENATORE et al, 2018).
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Figura 68: Imagens obtidas por MEV da regiéo (a) sob influéncia direta do jato de impingimento na
presenca de FeCO3 e auséncia de inibidor de corroséo, (b) mais afastada do centro da amostra na
presenca de FeCO3 e auséncia de inibidor de corrosao, (c) sob influéncia direta do jato de impingimento
na presencga de FeCOs e inibidor de corroséo, (d) mais afastada do centro da amostra na presenca de

FeCOs; e de inibidor de corrosdo apos ensaios de corrosdo induzida por fluxo

Com a introdugdo de particulas sélidas no sistema é possivel observar um
desgaste acentuado na regido central que sofre o impacto direto, tanto com 0 uso
somente do filme de FeCO3; quanto do conjunto filme e inibidor. A Figura 69 mostra as

profundidades de desgaste apds 0s ensaios de corrosdo-erosdo para amostras pré-
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filmadas, na auséncia e presenca de inibidor de corroséo.

m (1000mg areia_Oppm IC_com FeCO3} = (1000mg areia_100ppm IC_com FeCO3)
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Figura 69: Perfil das amostras pré-fimadas apds ensaio de corrosdo-erosdo na auséncia e presenca de
inibidor de corroséo

Quando somente o filme de FeCO3 esta presente, a profundidade maxima do
desgate € maior e atinge valores proximos a 45 um. Entretanto, essa profundidade
estd relacionada tanto a perda de espessura do filme quanto do substrato, ndo sendo
possivel saber exatamente quanto do filme ainda permanece na superficie.

Quando o inibidor é adicionado ao sistema, nota-se que a profundidade
méaxima de desgaste diminui para valores proximos a 20um, reduzindo pela metade
guando comparado ao uso somente do filme.

Para uma melhor compreenséo da acgdo do inibidor em conjunto com o filme de
FeCOs na superficie do ago, a Figura 70 apresenta as morfologias da superficie do
aco pré-filmado apos os ensaios de corrosédo-erosédo a 60°C, na auséncia e presenca

de inibidor.

108



»

.

X 5 9 n oS v 4 .
HV |mag O] WD [spot det ‘ HFW | 6/18/2018 200 ym HV [mag O] WD [spot|det | HFW
20.00 kV| 300x |10.1 mm| 5.0 ETD|853 pym [2:26:10 PM | CENANO - INT 20.00 kV| 300x [10.2 mm| 5.0 |ETD| 853 pm | 2.46.48 PM

.

"
oD - $ - » -l
mag O| WD [spot| det | HFW | 6/18/2018 200 pm =—
/| _300x 11.0mm! S0 |ETD 853 ym | 2:53:55 PM CENANO - INT

Figura 70: Imagens obtidas por MEV da regiéo (a) sob influéncia direta do jato de impingimento na
presenca de FeCO3 e auséncia de inibidor de corroséo, (b) mais afastada do centro da amostra na
presenca de FeCO3 e auséncia de inibidor de corrosao, (c) sob influéncia direta do jato de impingimento
na presencga de FeCOs e inibidor de corroséo, (d) mais afastada do centro da amostra na presenca de
FeCOgs e de inibidor de corrosdo apds ensaios de corrosao-erosao

Nas amostras pré-filmadas sem o uso de inibidor (Figura 70a e b), nota-se que
a presenca de areia remove grande parte do filme de carbonato de ferro e a superficie
do ago fica exposta ao ataque corrosivo. Isso confirma os dados obtidos na andlise
dos perfis da amostra, na qual pode-se observar que na regido central a profundidade
do desgaste no filme mais substrato atinge valores proximos a 45um, Figura 69.
Entretanto, ndo é possivel observar uma deformacdo plastica nessa regido, como
observado anteriormente para as amostras apés ensaios em branco (sem filme de
FeCOs e sem inibidor), Figura 59a.

O uso de inibidor ndo evita que o filme seja removido pelas particulas de areia

na regido central da amostra, Figura 70c. Porém, na regido mais afastada do centro,
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Figura 70d, é possivel observar a integracéo entre as particulas de carbonato de ferro
e um filme que pode ter sido formado pela acdo do inibidor. Esse comportamento pode
ser melhor visualizado na Figura 71, que apresenta um aumento maior da superficie.
Segundo LOPEZ et al. (2005), alguns inibidores sdo capazes de se incorporar no

produto de corroséo e fornecer uma barreira protetora contra 0 meio corrosivo.

Figura 71: Imagem obtida por MEV da regido da amostra ndo afetada diretamente pelo fluxo com

particulas de areia na presencga de FeCOs; e de inibidor de corrosao apos ensaios de corrosdo-erosao

5.3. INTEGRACAO E RESUMO DOS RESULTADOS
ELETROQUIMICOS OBTIDOS NOS DOIS SETUPS

5.3.1. ENSAIOS APENAS COM O USO DO INIBIDOR DE CORROSAO A 60°C

Foram realizados ensaios a 60°C com o uso de inibidor de corroséo nos dois
setups do equipamento. O uso de 100 ppm do inibidor testado foi capaz de reduzir a
componente de corrosdo tanto na auséncia como na presenga de particulas de areia.
As Tabelas 8 e 9 apresentam os valores obtidos para a taxa de corroséo no final dos
ensaios pela técnica de LPR. Além disso, as tabelas apresentam os valores de
eficiéncia do inibidor para cada setup do equipamento.
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Tabela 8: Resumo das eficiéncias eletroquimicas do inibidor de corroséo apos ensaios de

corrosao induzida por fluxo (Omg de areia) nos dois setups do equipamento

Ensaios em | Ensaios com Eficiéncia
Branco Inibidor eletroquimica
Setup Taxa de Taxa de do Inibidor
corrosédo — LPR | corroséo — LPR sob acio do
(mm/ano) (mm/ano) fluxo
1 8,2 0,27 97%
2 7,96 0,42 95%

Tabela 9: Resumo das eficiéncias eletroquimicas e gravimétricas do inibidor de corroséo apés ensaios de
corrosdo-erosao (1000mg de areia) nos dois setups do equipamento

Ensaios em Branco Ensaios com Eficiéncia do Inibidor
Inibidor na presenca de
particulas sélidas
Setup Taxa de Taxa de Taxa de Taxa de Eletroguimica | Gravimétrica
corrosdo | degradacdo | corrosdo | degradacdo
—LPR total (mg) —LPR total (mg)
(mm/ano) (mm/ano)
1 9,76 32,88 0,49 8,4 96% 74%
2 9,9 40,15 0,54 8,9 93,25% 78%

Apesar das diferencas entre 0s setups, ou seja, diferentes nimeros de bocais e
tanques, os valores de taxa de corrosédo e eficiéncia do inibidor apresentaram valores
bem préximos. Sem a presenca de particulas de areia o inibidor garantiu uma
eficiéncia de 95-97%. Nota-se que a eficiéncia foi calculada através dos dados obtidos
por medidas de LPR, portanto chamada de eficiéncia eletroquimica do inibidor (Tabela
8).

Com a adicdo de particulas de areia, tem-se o efeito do inibidor tanto na
componente de corrosdo quanto na componente de erosédo. A Tabela 9 apresenta os
resultados dos calculos das eficiéncias eletroguimicas e gravimétricas do inibidor
utilizado nesse estudo A eficiéncia gravimétrica apresenta o efeito do inibidor na
degradacéo total do material, ou seja, relacionada tanto a acdo eletroquimica do meio
quanto a erosio causada pelas particulas solidas. E possivel identificar que o inibidor
€ mais eficiente na reducdo da componente de corroséo, na qual diminui em torno de
93-96% nos dois setups. Ja em relacdo a degradacao total do aco, pode-se observar

gue a reducao é de apenas 74-78%.
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Vale ressaltar que todas as eficiéncias foram calculadas no final do ensaio, ou
seja, com o uso da taxa de corroséo final de cada condigéao.

5.3.2. ENSAIOS APENAS COM O USO DE FILMES DE FeCOs A 60°C

O filme de carbonato de ferro (FeCO3) utilizado em cada setup do equipamento
teve seu desenvolvimento na superficie do agco por técnicas diferentes. Para os
ensaios realizados no Setup 1, o filme de carbonato de ferro foi desenvolvido em
célula de vidro durante 48h como descrito no item 5.1.1.2.1, apresentando uma
espessura média de 6,28 um (Filme 1). Ja o filme testado no Setup 2 do equipamento
foi desenvolvido em autoclave por 48h com temperatura e pressao pré-estabelecidas,
como descrito no item 5.2.1.2.1, e apresentou espessura média de 57 um (Filme 2). A
Tabela 10 apresenta um resumo dos valores de taxa de corrosdo (mm/ano) e
eficiéncia de cada filme de carbonato de ferro (Filme 1 e Filme 2) utilizado nos setups
1 e 2 do equipamento apés ensaios de corrosao induzida por fluxo (sem areia).

Como mencionado anteriormente, assim como para o calculo da eficiéncia do
inibidor, o calculo da eficiéncia/persisténcia dos filmes foi realizado ao final de cada
ensaio com a taxa de corrosdo obtida nos ensaios de LPR. Onde a persisténcia do
filme estd associada a capacidade do filme em se manter integro protegendo a

superficie do aco.

Tabela 10: Resumo das eficiéncias de protecdo dos filmes de FeCO3 apds ensaios de corrosdo induzida
por fluxo (Omg areia) nos dois setups do equipamento

Ensaios em | Ensaios com | Eficiéncia de
Branco FeCO3 protecao do
Setup Taxa de Taxa de Filme de
corrosdo — LPR | corroséo — LPR FeCOs3 sob
(mm/ano) (mm/ano) agdo do fluxo
1 (Filme 1) 8,6 8,6 0%
2 (Fllme 2) 7,96 1,81 7%

Nota-se que o Filme 1 ndo apresentou uma eficiéncia de protecéo a superficie
do aco apos os ensaios de corrosdo induzida por fluxo. A taxa de corrosdo apresentou
valores crescentes ao longo do ensaio e apds as 3h iniciais se igualou a taxa de
corrosdo dos ensaios em branco (8,6 mm/ano), entdo, a eficiéncia de prote¢cdo do
filme de FeCOs ao final do ensaio foi considerada 0%. Isso esta associado tanto a

espessura quanto a persisténcia do filme utilizado, visto que por apresentar uma
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espessura muito fina, ndo consegue permanecer na superficie do aco ao longo do
tempo de ensaio, indicando uma possivel ocorréncia de dissolu¢cdo do mesmo.

Com a utilizagdo do filme de FeCOsz mais espesso (Filme 2) foi possivel
observar uma eficiéncia de protecdo de cerca de 77% ao final do ensaio de corrosdo
induzida por fluxo (Omg areia). E possivel observar que a taxa de corrosdo se mantém
constante durante a janela de tempo do ensaio de jet impingement. Ou seja, com essa
nova espessura, o filme consegue permanecer na superficie do agco por mais tempo e
garante uma melhor eficiéncia de protecdo contra o processo corrosivo. Entretanto,
vale ressaltar que essa eficiéncia ainda esta muito abaixo da eficiéncia do inibidor nas
mesmas condicdes de ensaio. Nota-se que o inibidor € capaz de reduzir a taxa de
corrosé@o em cerca de 97%.

A Tabela 11 apresenta um resumo dos valores de taxa de corrosdo (mm/ano) e
a eficiéncia de protecdo de cada filme de carbonato de ferro utilizado nos setups 1 e 2
do equipamento ap6s ensaios de corrosdo-erosao (1000mg areia). Apenas a eficiéncia
eletroquimica do filme é apresentada, visto que, para efeito comparativo com o ensaio
em branco, a perda de massa total ndo seria representativa. Isso porque nos ensaios
de perda de massa total de amostras pré-filmadas, a degradacéo total esta associada

tanto a degradacéo do filme quanto do substrato.

Tabela 11: Resumo das eficiéncias de protecéo dos filmes de FeCO3; apds ensaios de corrosdo-eroséo
(1000mg areia) nos dois setups do equipamento

Ensaios em | Ensaios com | Eficiéncia de
Branco FeCO3 protecao do
Taxa de Taxa de Filme de
Setup corrosdo — LPR | corroséo — LPR FeCO3na
(mm/ano) (mm/ano) presenca de
particulas
solidas
1 (Filme 1) 9,8 9,8 0%
2 (Filme 2) 9,9 8,2 17%

O Filme 1 utilizado no Setup 1 néo resiste aos impactos das particulas de areia
e apds 1h de ensaio é possivel observar que a taxa de corrosao apresenta valores
proximos ao ensaio em branco, indicando que esse filme ndo promove protecdo a
superficie do aco e sofre além da dissolucéo eletroquimica uma remogao mecanica.

J& o Filme 2 testado no Setup 2, apesar de resistir ao fluxo (Tabela 10) até o
fim do ensaio, com a introducéo de particulas sélidas no sistema € possivel observar

um rapido aumento na taxa de corrosdo. Com valores iniciais de 4,87mm/ano e
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atingindo o valor de 8,2 mm/ano apés 1h do inicio do ensaio. Com isso, pode-se
concluir que este filme é removido mecanicamente logo nas primeiras horas de ensaio.
Isto est4 associado a severidade das condi¢des hidrodindmicas e alta concentracéo de
particulas de areia.

O impacto sucessivo das particulas solidas contra a superficie do ago impede
gue o filme protetor se forme novamente naquela regido, deixando a superficie do aco

exposta ao meio corrosivo.

5.3.3. ENSAIOS COM O USO DO INIBIDOR DE CORROSAO EM AMOSTRAS
PRE-FILMADAS (FeCO3) — SETUP 2

Com o objetivo de analisar o efeito combinado do inibidor de corroséo e do
filme de FeCOgs, foram realizados ensaios de corrosdo induzida por fluxo e corroséo-
erosdo em amostras pré-flmadas na presenca do inibidor. O filme de carbonato de
ferro utilizado para esses ensaios foi 0 Filme 2, que apresenta uma maior espessura.

A Tabela 12 apresenta um resumo dos resultados obtidos no setup 2 apds
ensaios de corrosdo induzida por fluxo (sem areia) em amostras pré-filmadas com o
uso de inibidor de corrosdo. Para efeito comparativo, adicionou-se a essa tabela os
resultados obtidos nos ensaios apenas com o uso inibidor e apenas com a camada de
FeCO:s. A partir dai, foi possivel mostrar a eficiéncia de protecéo do filme, do inibidor e

da acéo conjunta entre inibidor e filme.

Tabela 12: Resumo dos dados obtidos apos ensaios de corrosdo induzida por fluxo (Omg areia) em
amostras pré-filmadas na auséncia e presenca de inibidor e em amostras sem filme com o uso do inibidor
no sistema (Setup 2 do equipamento)

Ensaios Ensaios Ensaios
com o uso com com o uso
do FeCO3 do Eficiéncia  n
inibidor pré- | inibidor+ | Eficidncia de Eficiéncia
formado FeCOs3 | eletroquimica | protegio do Inibidor
na do inibidor | do filmede | FeCOs
superficie sob influéncia | FeCO3sob | . qu .
do aco do fluxo influéncia influéncia
Taxa de Taxa de Taxa de do fluxo do fluxo
COITOSA0 - COrrosao — COrrosao —
LPR LPR LPR
(mm/ano) (mm/ano) (mm/ano)
0,42 1,81 0,1 95% 77% 98,7%
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Observa-se que nos ensaios de corroséo induzida por fluxo (Omg areia) o uso
concomitante do filme de carbonato de ferro e do inibidor aumenta a eficiéncia de
protecdo 95% para 98,7% quando comparado com o uso somente do inibidor sem o
filme de FeCO3; pré-formado na superficie do aco. Além disso, pode-se perceber que o
uso somente do filme de FeCO3 ndo apresenta uma eficiéncia muito boa ap6s o tempo
de ensaio, como ja mencionado anteriormente, provavelmente esse filme nao
permanecera na superficie do aco apos ensaios de longa duracao.

Pode-se concluir qgue em um meio sem a presenca de areia, o inibidor é capaz
de trabalhar em conjunto com a camada de FeCOj; proporcionando uma maior
protecdo contra o0 processo corrosivo, ou seja diminuindo a difusdo de espécies
catddicas e bloqueando a reacdo de dissolucdo do ferro. Entretanto, ndo se sabe a
persisténcia do filme e a durabilidade da acdo do inibidor em ensaios mais longos.

A Tabela 13 apresenta um resumo dos valores das taxas de corrosédo obtidas
pela técnica de LPR, assim como as eficiéncias eletroquimicas obtidas para a camada

de FeCOgs e para o inibidor de corroséo, apés ensaios de corrosao-erosao.

Tabela 13: Resumo dos dados obtidos ap6s ensaios de corrosdo-erosdo (1000mg areia) em amostras
pré-filmadas na auséncia e presenca de inibidor e em amostras sem filme com o uso do inibidor no
sistema (Setup 2 do equipamento)

Ensaios
com . Eficiéncia
Ensaios FeCO3 Ensaios de Eficiéncia
com o uso pré- comouso | Eficiéncia protegio | do Inibidor
do formado | . . c.lo Eletroquimica | do filme de + FeCO3
inibidor na inibidor + | q¢ inibidor FeCO; na
superficie FeC0; ha presenca na presenca
do aco de particulas | presenca de
Taxa de Taxa de Taxa de sélidas de particulas
corrosio- | corrosdo— | corrosdo — particulas solidas
LPR LPR LPR solidas
(mm/ano) (mm/ano) (mm/ano)
0,54 8,2 0,3 94,5% 17% 97%

A presenca de areia no sistema agrava as condi¢des de ensaio, visto que além

da corrosdo eletroquimica tem-se a erosao mecénica do sistema. Como mencionado
anteriormente, nesse topico s6 sera possivel fazer a comparagcdo das eficiéncias
eletroquimicas, visto que o calculo da degradacéo total do sistema quando amostras
pré-filmadas foram utilizadas foi efetuado como uma soma dos efeitos do substrato e

no filme. E por esse motivo, ndo se pode comparar numericamente a degradacgéo total

115



de amostras com filme de FeCO3; e amostras limpas com o uso somente do inibidor de
corroséo.

De acordo com a Tabela 13, nota-se que o uso de inibidor de corrosdo em
amostras pré-filmadas reduz significativamente a taxa de corrosao quando comparada
ao efeito somente da camada de FeCOs. Esse efeito poderia indicar que o inibidor de
corrosdo estaria compensando o efeito do filme de FeCOs; na regido onde essa
camada € removida pelo impacto direto das particulas. Ou seja, a regido central na
amostra gque teria 0 substrato exposto ao meio receberia uma protecdo pela acdo do
inibidor. Além disso, o inibidor pode estar agindo em conjunto com a camada de
FeCOs nas regides mais afastadas no centro e assim melhorando a protecdo da
superficie contra o processo corrosivo.

Assim como nos ensaios sem a presenca de areia, o efeito conjunto da
camada de FeCOs; e do inibidor pode ser observado através das melhores eficiéncias
apresentadas quando comparadas as eficiéncias obtidas somente com o0 uso do
produto quimico para inibir a corrosao.

Entretanto, a possivel interferéncia do inibidor no processo de formacédo do
filme de carbonato de ferro deve ser melhor investigada assim como a realizacdo de

ensaios de mais longa duracao.

5.4. ENSAIOS COMPLEMENTARES

Considerando os resultados apresentados anteriormente, alguns ensaios
estéticos foram necessarios para avaliar a estabilidade do filme de carbonato de ferro
(FeCOg) e a interferéncia do mesmo na atuacdo do inibidor de corrosdo em ensaios de
longa duracéo (48h), sem a presenca de fluxo e particulas sélidas.

A capacidade de protecdo deste filme é dependente da sua estabilidade,
podendo controlar a taxa de corrosao e o tipo de corrosdo (KERMANI & MORSHED,
2003).

E importante destacar que, assim como nos ensaios de jet impingement, a
entrada de Oz no sistema foi rigorosamente controlada visto que o O, por ser um forte
oxidante é capaz de acelerar o processo de corrosdao do material, ja que a cinética da
reducéo do O2 no metal é rapida.

De acordo com a literatura, a presenca apenas de vestigios de O, faz com que
as taxas de corrosdo do ago aumentem. Isto acontece porque o O» torna o filme de
FeCOs menos protetor e quando interage com inibidores de corroséo, fazem estes
perder a sua eficiéncia (CARREIRA, 2016).
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A Figura 72 apresenta os resultados eletroquimicos obtidos pela técnica de
LPR durante 48h de ensaio estatico na auséncia e presenca de inibidor de corroséo,
sem a camada de FeCOs; na superficie do aco. Pode-se observar que a taxa de
corrosdo permanece constante tanto na presencga quanto na auséncia do inibidor de
corrosao até o final do ensaio.

Como ja era esperado os valores apresentados para taxa de corrosao sdo
menores do que no sistema de jet impingement, isso porque agora o sistema nao esta
submetido a condi¢des hidrodinamicas severas. Além disso, foi possivel confirmar que
o inibidor (100 ppm) mantém a sua acado protetora durante as 48h, quando néo

submetido a fluxo e particulas sélidas.
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Figura 72: Taxas de corroséo obtidas pela técnica de LPR em funcéo do tempo para amostras expostas a
ensaios estaticos na auséncia e presenca de inibidor de corrosé@o, sem a camada de FeCOs3. Condicdes
de ensaio: Estatico, 60°C, NaCl 3,5%, pH 3,8, 48h

A Figura 73 apresenta os valores de taxa de corrosdo para amostras com uma
camada de FeCOs; pré-formada na superficie, na auséncia e presenca de inibidor de
corrosdo. Além disso, evidencia a janela de trabalho utilizada nos ensaios de jet
impingement, cerca de 6h de duracéo.

E possivel observar que o uso somente de amostras pré-filmadas corresponde

a um acréscimo na taxa de corrosdo até valores bem proximos aos obtidos nos
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ensaios sem filme e sem inibidor, como mostrado na Figura 72. Entretanto, nas
primeiras horas de ensaio foi possivel observar um decréscimo na taxa de corroséo,
indicando que dentro da janela de utilizacdo do jet impingement esse filme néo
perderia sua acdo protetora. Em seguida, 0 aumento da taxa de corrosdo se mostra
bem acentuado, atingindo valores préximos a 3,6 mm/ano, indicando que apdés um
tempo o filme de carbonato de ferro perde sua caracteristica protetora.

Quando o inibidor de corroséo € adicionado ao sistema, nota-se que a taxa de
corrosdo se mantém em valores proximos a 0,11 mm/ano. Nesse caso, esse valor de
taxa de corrosdo é maior do que quando somente o inibidor de corrosao é utilizado no
sistema, indicando que parte do filme pode permanecer na superficie do aco, ndo
promovendo a protecdo e atrapalhando a acéo individual do inibidor. Através de
imagens obtidas no MEV sera possivel identificar se o substrato fica exposto ao meio
corrosivo apos dissolucao do filme e essa reducao na taxa de corrosdo apoés as 48h de

ensaio estaria associada apenas a a¢ao do inibidor.
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Figura 73: Taxas de corrosédo obtidas pela técnica de LPR em funcéo do tempo para amostras expostas a
ensaios estaticos na presenca de filme de carbonato de ferro com e sem a utilizag&o de inibidor de
corrosdo. Condi¢Bes de ensaio: Estéatico, 60°C, NaCl 3,5%, pH 3,8, 48h

As Figuras 74 e 75 mostram as imagens das superficies do ago pre-filmado
obtidas por MEV ap0s o0s ensaios estaticos de 48h na auséncia e presenca de inibidor

de corrosdo, respectivamente. Para a realizacdo das analises ex situ, apdés a
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realizacdo das medidas experimentais, as amostras foram lavadas com agua destilada
e imediatamente armazenadas em um dessecador. Esse procedimento ndo impede de
que haja um crescimento de um filme de Oxido de ferro ao ar, mas minimiza esse
processo.

Nos ensaios apenas com o filme de FeCO; formado na superficie do aco,
Figura 74, é possivel observar a permanéncia do filme na superficie do aco apesar do
aumento da taxa de corroséo observado anteriormente (Figura 73). Entretanto, nota-se
gue o filme apresenta algumas alteracdes em sua morfologia apos as 48h de ensaio,
sendo possivel identificar cavidades que podem representar uma desintegracdo do
filme, ocasionada pelo desprendimento de particulas do produto de corrosdo que se
diluem na solucdo. Além disso, uma possivel reducdo na espessura do filme, causada
pela dissolucdo apdés o ensaio de longa duracdo, poderia explicar esse aumento
excessivo na taxa de corrosdo, fazendo com que o filme perca a sua eficiéncia de
protecado ao final do ensaio. Entretanto, essa perda de eficiéncia do filme necessita ser

estudada mais detalhadamente para melhores conclusdes.
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Figura 74: Imagem da superficie do ago obtida por MEV apds ensaios estaticos de 48h realizados em
amostras pré-filmadas na auséncia de inibidor de corroséo

Na Figura 75 tem-se a imagem da superficie do aco obtidas por MEV apos
ensaios estaticos de 48h na presenca de filme de FeCOs e inibidor de corrosao.

Observando-se a imagem, ndo € possivel observar a presencga do filme de carbonato
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de ferro na superficie do ago ao fim do ensaio. Entretanto, a taxa de corrosdo
apresenta valores constantes e proximos a 0,11lmm/ano (Figura 73), que
provavelmente est4 associada a agdo Unica do inibidor na superficie do aco. Segundo
Choksi et al. (2005), a presenca de inibidores pode diminuir o crescimento do filme de
FeCO;3 devido a baixa concentracdo de Fe?' proxima a superficie do metal e/ou as
propriedades de inibicdo do inibidor de corrosdo. Ou seja, com o tempo de ensaio a
camada de FeCOs3; ndo permaneceria na superficie do aco e a queda na taxa de

corrosdo estaria associada somente a agéo do inibidor de corrosao.
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Figura 75: Imagem da superficie do ago obtida por MEV apds ensaios estaticos de 48h realizados em
amostras pré-filmadas na presenca de inibidor de corroséo
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6. CONCLUSOES

Este trabalho estudou a influéncia do filme de carbonato de ferro (FeCOs3) e 0
efeito do uso de inibidores de corrosdo no processo de corroséo por CO; de um aco
carbono API 5L X65 sob fluxo e corrosdo-erosao induzida por particulas sélidas. Como

resultado desse trabalho, as principais conclusdes foram:

- O inibidor de corroséo apresentou eficiéncia superior a 90% em relacdo a atenuacao
da componente de corroséo eletroquimica nas duas temperaturas testadas tanto na
presenca quanto na auséncia de particulas soélidas. Além disso, foi possivel verificar
gue a acao desse inibidor foi mais anddica, pois elevou o potencial de corroséo do ago

carbono para uma regido mais positiva.

- A presenca do filme de FeCOs; de 6,28 um na superficie do aco reduziu a taxa de
corrosdo nos ensaios de corrosdo induzida por fluxo na temperatura de 25°C, ja
apresentando indicios de um possivel inicio de dissolucdo. A 60°C, apenas o filme
mais espesso (57 um) foi capaz de reduzir a taxa de corrosdo. Entretanto, com a
adicdo de particulas sélidas, somente a presenca do filme de FeCO3; ndo é suficiente
para atenuar o processo corrosivo a 60°C, o que promove um rapido aumento na taxa

de corrosao.

- O inibidor de corrosdo mostrou trabalhar sinergicamente com a camada de FeCOs;
para reduzir a componente de corrosdo da degradacdo total em ambientes de

corrosdo induzida por fluxo e corrosdo-eroséo a 60°C.

- Ensaios estaticos de longa duragdo mostraram que a taxa de corrosao das amostras
pré-flmadas aumentou até valores proximos aos ensaios em branco, indicando a
perda de eficiéncia de protecdo do filme causada pela alteragdo morfoldgica sofrida ao
fim do ensaio. Porém, na janela de tempo de utilizag&o do jet impingement foi possivel
identificar um decréscimo na taxa de corrosdo, indicando que durante esse tempo o

filme n&o perderia sua eficiéncia de protecao.

- A presenca de inibidor nos ensaios estaticos com filmes de FeCOs; pré-formados
manteve a taxa de corrosdo em valores baixos. Entretanto, através de imagens
obtidas por MEV foi possivel observar que o filme foi removido da superficie do ago e

gue a reducao da taxa de corroséo é resultado da acao individual do inibidor.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

- Avancar na investigacdo do processo de corrosdo, definindo-se fatores que podem
levar a solubilizacdo do filme protetor de carbonato de ferro. Dentre os fatores que
poderiam estar causando esse efeito, podem ser citadas, além da instabilidade
termodinamica do filme, a influéncia de contaminantes capazes de serem observados

no meio como &cido acético, cloreto e oxigénio.

- Estudar a possivel interferéncia do inibidor no processo de formacao do filme de
carbonato de ferro, para isso, € necessario uma melhor compreensao da acdo de
inibidores de corrosdo durante a formacdo do filme e um entendimento de como isso

pode prejudicar ou favorecer o crescimento do mesmao.
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Abstract

Carbon steel pipeline degradation occurs as a result of erosion-corrosion during oil and
gas production. Sand particles contribute to this effect when they are present in
conjunction with a high flow velocity. In carbon dioxide (CO-) environments, and under
certain conditions, the corrosion rate of the steel can be reduced by the formation of a
protective iron carbonate (FeCOs) layer. This work assesses the ability of FeCO; to
protect the underlying steel in flow-induced corrosion and erosion-corrosion
environments. Autoclave tests are performed at 60°C and 100 bar in a 1 wt.%NacCl
COg;-saturated solution for a duration of 48h to develop 60um thick FeCOs films. The
film-covered samples were then transferred into a submerged impinging jet (SI1J)
apparatus to assess their ability to resist both flow-induced corrosion and erosion-
corrosion environments at 25°C and a flow velocity of 15 m/s (both with and without
1000 mg/L sand). Tests were also conducted in the presence of a commercially
available corrosion inhibitor to evaluate the interaction. Results indicate that the FeCOs3
layer is able to considerably suppress corrosion of the carbon steel substrate.
Experiments in the presence of both the FeCOs film and corrosion inhibitor
demonstrated that there is a notable synergistic effect between these two components

in providing resistance to erosion-corrosion.
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1. Introduction
The corrosion of carbon steel pipelines in carbon dioxide (CO2)-containing
environments is a common occurrence within the oil and gas industry [1]. Dissolved
CO; within the brine component of production fluids permits the speciation of carbonic
acid (H2COs), which can result in the electrochemical dissolution of carbon steel due to

its low corrosion resistance [2].

In addition to electrochemical dissolution, the presence of solid particles in
conjunction with the corrosive production fluid can result in the pipeline material being
subjected to erosive conditions as well as a corrosive environment [3]. This results in a
degradation mechanism which is termed as ‘erosion-corrosion’. Erosion—corrosion is a
form of tribo-corrosion material loss mechanism caused by flowing fluid (typically in the
presence of sand) degrading both the surface layer (e.g. passive films or corrosion
products) and the base metal through a combination of mechanical removal and
material dissolution. The synergistic effects between erosion and corrosion are well
documented and can significantly exceed degradation rates compared to the sum of

the individual processes acting separately [4-6].

A number of studies have examined the erosion-corrosion resistance of carbon
steel in COg-containing environments [4,5,7]. These studies typically focus on
guantifying the resistance of carbon steel in conditions where no corrosion product
formation is anticipated, or consider the potential of corrosion inhibitors in mitigating not
only steel dissolution, but in alleviating the erosion component of material loss. A
number of studies have demonstrated that the action of the corrosion inhibitor can
involve both the reduction of metal loss during mechanical erosion from particle
impingement and suppression of active corrosion. Previous studies have also shown
that corrosion inhibitors are able to adsorb onto the surface of sand particles. This can
have the detrimental effect of reducing the bulk inhibitor concentration which influences
the adsorption onto the steel surface [8]. However, it has been argued that the
adsorption of inhibitors onto sand may be beneficial in terms of hindering their ability to
cause erosion of the substrate [7,9]. The capability of these chemicals to lower

electrochemical corrosion reactions and the mechanical damage associated with
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particle impingement is well documented, but the underlying mechanisms have been

the subject of less attention [4].

As previously stated, a considerable amount of research has been directed
towards understanding erosion-corrosion synergies for carbon steel in CO;
environments in the absence and presence of corrosion inhibitors [4, 6-10]. This
research typically focuses on conditions where corrosion product formation does not
occur on carbon steel. However, the formation of iron carbonate (FeCOs) is a common
observation in COz-containing environments and readily precipitates onto the inner
pipeline if a critical level of supersaturation is exceeded. The FeCOs; layer can afford
considerable corrosion protection to carbon steel by blocking active sites on the
substrate surface, and developing a diffusion barrier to electrochemically active species
[11]. Considering that this layer can develop to be the order of 10’s or 100’s of ym
thick, there is the potential for it to mitigate the erosive effect generated by sand
particle impingement. This paper focuses on addressing this knowledge gap by
evaluating the effect of a 60um thick FeCO3 layer in its ability to withstand flow-induced
corrosion and erosion-corrosion environments, both in the absence and presence of a
commercially available corrosion inhibitor. The work initially assesses the flow-induced
corrosion and erosion-corrosion performance of APl 5L X65 carbon steel in the
absence of an FeCOs layer, both with and without corrosion inhibitor using a
submerged impinging jet (SI1J). Test conditions selected were a 3.5wt.%NaCl CO»-
saturated solution at 25°C, pH 4.7 and 15 m/s, with and without the presence of 1000
mg/L sand to create a flow-induced corrosion and erosion-corrosion environment,
respectively. The experiments are then repeated under the exact same experimental
conditions for a steel sample whereby an FeCOs film has been generated in advance
on the steel surface at 100 bar and 60°C for 48h in a 1wt.%NaCl CO»-saturated

solution using an autoclave system.

In addition, the experiments are performed with and without the presence of
corrosion inhibitor to determine the interaction with a wet-ground surface and a FeCOs;
filmed surface in each environment. Although testing of corrosion inhibitors is usually
carried out so to avoid or delay the FeCOs protective layer, the inhibitor potency in the
presence of an FeCOjs partially or fully covering the steel also deserves attention and is
mainly relevant for parts of pipelines where rapid formation of FeCO3; is expected
and/or there is intermittency in the injection of inhibitor which allows the film to develop
[12]. Usually, it is assumed that the corrosion protection is achieved when the FeCOsis
not yet developed while the corrosion inhibitor effect is negligible if the FeCOs film is

already fully covering the steel surface, but contradictory conclusions at various
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conditions have already been uncovered [13]. Moreover the protection provided by the
FeCOswhen sand is produced is still not well defined.

2. Experimental setup and procedure

2.1. Materials and sample preparation

The material used in this study is an APl 5L X65 carbon steel which is
commonly employed in the oil and gas industry due to its adequate mechanical
properties and low cost [14]. The steel possesses a ferritic-pearlitic microstructure and
the elemental composition is provided in Table 1. The specimen geometry consists of
discs with an exposed area of 4.9 cm? (25 mm diameter) to the electrolyte in all
experiments. Surface preparation prior to SIJ or autoclave experiments consisted of
wet-grinding the sample using 1200 grit silicon carbide abrasive paper before

degreasing with acetone, followed by high purity ethanol and drying with compressed

air.
Table 1: Elemental composition of API 5L X65 steel (wt.%)
C Si Mn P S Cr Mo Ni
0.12 0.18 1.27 0.008 0.002 0.11 0.17 0.07
Cu Sn Al B Nb Ti \Y, Fe

0.12 0.008 0.022 0.0005 0.054 0.001 0.057 Balance

Samples used for SIJ mass loss measurements or FeCOs film-formation
experiments in the autoclave were stored in a vacuum desiccator until required and
weighed immediately before use on an electronic balance to within an accuracy of 0.01
mg. To obtain electrochemical measurements from carbon steel samples within the
SIJ, wires were soldered to the back of the steel samples before mounting them in a
non-conducting resin. In the case of the FeCO; filmed samples, the back of each disc
was carefully ground in the absence of water before attaching the wire using
conductive glue. The sample was then inverted in the mold on a holder and resin was
injected carefully around the back and sides of the specimen until it reached a height
just below the top of the FeCOs filmed surface. This resulted in one face of the sample
being exposed to the jet, consistent with the mass loss samples which were placed in

holders to expose only one face of the sample to the jet with the aid of an O-ring seal.
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2.2.  Autoclave film-formation procedure
A selection of steel specimens were pre-filmed with FeCOs prior to insertion in
the SI1J. The FeCO:s layers developed on the surface were created by placing five of the
25 mm diameter samples within the autoclave, generating a total surface area of ~24.5
cm? exposed to 200 ml of solution.

With regards to the autoclave procedure, the prepared 1 wt.%NaCl solution
used in each experiment was de-aerated with CO, in a separate container for a
minimum of 12 h prior to use. Specimens were then suspended inside the autoclave on
non-conducting wires whilst ensuring they were not in contact with one another or the
walls of the autoclave to eliminate galvanic effects. The prepared, CO.-saturated
solution was then delivered into the autoclave at ambient temperature and pressure
before sealing. All lines to the vessel, as well as the vessel itself were then purged with
CO, and evacuated multiple times to ensure removal of CO, within the system.
Additional CO, was then transferred into the autoclave before it was heated and
pressurised to the correct temperature and pressure (100 bar and 60°C in this
instance). The starting point of the experiment was taken from the point at which the
operating conditions were reached in the autoclave, with experiments running for a
total of 48 h.

2.3.  Flow-induced corrosion and erosion-corrosion experiments
The SIJ used for erosion-corrosion testing shown in Figure 1 consisted of a
reservoir with a 50 L capacity, which was filled with the test solution and recirculated
through a dual nozzle arrangement before impinging onto two specimens set at a
distance of 5mm below the exit of the nozzles at a velocity of 15 m/s. The flow velocity
was measured at the exit of the 4mm diameter nozzles and calibrated prior to starting
the test. The temperature of the solution was maintained at 25°C throughout the entire

experiment.
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Figure 1: The submerged impingement jet (S1J) apparatus used for flow-induced

corrosion and erosion-corrosion testing

Two types of experiments were performed in this study; flow-induced corrosion
(in the absence of sand) and erosion-corrosion (in the presence of sand particles). For
both experiments, CO, was bubbled into the 50 L, 3.5 wt.%NaCl solution for a
minimum of 12 h to reduce the dissolved oxygen concentration. Both mass loss
samples and electrochemical samples were placed in customised holders which
ensured that only one face of the sample (with an exposed area of 4.9 cm?) was
exposed to the electrolyte within the rig. Prior to starting the SI1J experiment, samples
were placed into the holders and lowered into the rig. The system was then sealed with
the exception of an outlet hole through which CO; could escape as the system was
continuously purged with CO; throughout the experiment to prevent oxygen ingress.
For erosion-corrosion experiments, 1000 mg/L of sand was added to the system. The
sand particles possessed a mean diameter of ~250 um, with an image of the particles
provided in Figure 2. For all erosion-corrosion experiments, the sand was added to the
system after the pump was started to ensure an even distribution of sand particles
throughout the rig. A fresh supply of sand was used in every experiment to ensure

consistent results.
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Figure 2: SEM images of HST60 sand particles used in this study; mean diameter

is ~250 ym

Both flow-induced corrosion and erosion-corrosion experiments were performed
in a 3.5 wt.%NaCl solution set at a pH of 4.7 and temperature of 25°C, with a flow
velocity of 15 m/s exiting the nozzle. Flow-induced corrosion tests were conducted on
wet-ground and FeCO; pre-filmed samples in the absence and presence of 100 ppm
corrosion inhibitor for a total of 6h. The same experimental matrix was utilised in

erosion-corrosion environments.

In relation to the application of corrosion inhibitor, a commercial high shear CO;
corrosion inhibitor was used in this study at a concentration of 100 ppm. The chemical
package is based on a combination of 2-butoxyethanol, quaternary ammonium
compounds and amines. Corrosion inhibitor was added once the pump started to
ensure thorough mixing of the inhibitor in the system. The open circuit potential (OCP)
of the steel was then monitored and allowed to stabilise for 5 mins before

electrochemical measurements commenced.

The full set of experiments is provided in Table 2 for clarity to summarise the

entire test matrix.
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Table 2: Summary of test conditions evaluated using the submerged
Impinging jet (SIJ)

Material and Corrosion Flow Sand Initial surface
Operating Inhibition Regime Concentration conditions of
conditions sample

Wet-ground
Flow-
) surface
induced 0 mg/L :
. FeCOs; pre-filmed
No corrosion
_ surface
corrosion
s Wet-ground
API| 5L X65 steel, inhibitor _
Erosion- surface
25°C, _ 1000 mg/L :
corrosion FeCO3 pre-filmed
15 m/s
surface
pH 4.7
Wet-ground
3.5 wt.% NacCl Flow-
_ ) surface
90° impact angle induced 0 mg/L :
_ _ FeCOs; pre-filmed
6h duration 100 ppm corrosion
_ surface
corrosion
o Wet-ground
inhibitor _
Erosion- surface
_ 1000 mg/L :
corrosion FeCOs; pre-filmed
surface

2.4. Corrosion rate determination using mass loss and electrochemical
measurements

The evaluation of the degradation rate was conducted using a combination of

mass loss and electrochemical measurements. Mass loss measurements were
conducted on erosion-corrosion samples while electrochemical measurements were
performed on both erosion-corrosion and flow-induced corrosion samples. After 6 h of
exposure, the mass loss samples were removed from the rig, cleaned with Clarke’s
solution (20 g antimony trioxide + 50 g stannous chloride + 1000 ml 38% hydrochloric
acid) in accordance with ASTM Standard G1-03[15], rinsed with distilled water, dried

with compressed air and weighed to determine the mass loss.

Electrochemical measurements involved the use of the Linear Polarisation

Resistance (LPR) technique which was implemented to provide a general corrosion
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rate across the entire steel surface. The SIJ was integrated with a three electrode cell
which comprised of a working electrode, a platinum auxiliary electrode and a Ag/AgCI
reference electrode. The LPR measurements were performed over the first 4.5 h of the
6 h experiment. This consisted of scanning from 15mV more negative than the open
circuit potential (OCP) of the steel sample to 15mV more positive than OCP at a scan
rate of 0.333 mV/s. After LPR measurements were complete, potentiodynamic
polarisation sweeps were conducted by performing anodic or cathodic scans. This
consisted of polarising each sample from OCP to either +300 mV or —500 mV vs the
OCP at a scan rate of 0.333 mV/s, completing the 6 h test duration. AC impedance was
used in a frequency range of 20,000Hz to 0.1 Hz purely to measure the solution
resistance (Rs) which was used in conjunction with the polarisation resistance
determined from the LPR method to enable the charge transfer resistance (Rc) to be

determined using Equation (1):

Ry = Rp — R; (1)

The corrosion current density, icor, could then be calculated using Equation (2),
taking into account the measured anodic and cathodic Tafel constant determined at the
end of each experiment:

;oo B _ 1 B 2)
o Rct Rct 2-303(ﬂc - ﬁa)
where B is the Stern-Geary coefficient, B, is the anodic Tafel constant and (. is the
cathodic Tafel constant. The general corrosion rate is then calculated from Equation
3):
EW.i
CR = 3.27——== 3)

Where CR is the corrosion rate in mm/year, EW is the equivalent weight of steel
(which is equal to the molecular weight of steel (55.847g/mol) divided by the number of
electrons involved in the corrosion process (2)), p is the density of the steel in g/cm?

and 3.27 is a conversion factor.
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2.5.  Surface analysis
SEM was performed on samples using a Carl Zeiss EVO MA15 SEM to
evaluate the morphology and coverage of corrosion products on the sample surfaces.
All images were collected at a working distance of approximately 8mm with an

accelerating voltage of 20 kV.

Samples were profiled using a Bruker NPFLEX white light interferometer. 3D
profiles of the surfaces after each test were measured using this technique to compare

the material loss as a result of the impacts from sand particles.

X-ray diffraction (XRD) measurements were performed on a Panalytical X'pert
multipurpose diffractometer with a voltage of 40 kV and an intensity of 40 mA using

dual Cu Kaa+, radiations with 10x10 mm programmable divergence slits.

3. Results and discussion

3.1 Flow-induced corrosion and erosion-corrosion behaviour of wet

ground samples

3.1.1. Electrochemical and mass loss results of wet-ground samples

Initial tests were conducted in the absence of the pre-formedFeCOs3 film
in flow-induced corrosion and erosion corrosion environments, both with and
without the addition of corrosion inhibitor to enable comparison with the tests
when theFeCOs corrosion product was present. From these full results, it is
possible to assess the role of the FeCOzs film and its synergistic or antagonistic
behaviour with the corrosion inhibitor.

Figure 3 compares the corrosion rates calculated from LPR measurements in
the absence and presence of sand and corrosion inhibitor both individually and
collectively. Table 3 presents the Stern-Geary coefficients (B) applied for the
calculation of corrosion rate using the LPR data. It should be stressed here that the
analysis of the LPR technique and its representation in Figure 3 assumes a uniform
dissolution rate across the entire surface of the steel sample. Based on profilometry
analysis of samples subjected to flow-induced corrosion conditions, no wear profile
existed, indicating no significant accentuation of dissolution rate at the centre of the
sample due to the differing flow characteristics across the diameter of the sample.
Given that the in situ corrosion rate in uninhibited erosion-corrosion conditions was only

marginally greater than in flow-induced corrosion, this suggests that the plastic
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deformation created at the centre of the sample has little effect, if any, in terms of
enhancing the corrosion rate locally. As for erosion-corrosion experiments in the
presence of inhibitor, it cannot be disputed that the corrosion rate at the centre of the
sample is likely to be enhanced due to the successive sand particle impacts which can
remove the inhibitor film, so the average LPR response for this sample in Figure 3
should be interpreted with caution. This is also for the case with the interpretation of
results later in this paper with the use of FeCOs3 pre-filmed samples.

Nonetheless, referring to Figure 3, it is clear that the inhibitor is effective in
reducing corrosion rate regardless of whether the sand erosive counterpart is present
or not. Application of the corrosion inhibitor reduces the LPR corrosion rate from
approximately 4.9 + 0.01 to 0.08 mm/year when no sand is present and from 5.5 + 0.01
to 0.2 mm/year when the abrasive particles are added. Thus, the damage associated to
corrosion of API 5L X65 steel can be decreased by 98% when the corrosion inhibitor is

injected at 100 ppm with no sand and 96% when sand particles are present.

This reduction in inhibitor efficiency with regards to the corrosion component of
material loss is likely to be associated with impingement of sand onto the steel surface
causing periodic removal of the inhibitor film so as to expose the specimen’s surface
and allow further dissolution before the re-forming of the protective layer. Furthermore,
from previous work it is clear that some of the active compounds within the inhibitor are
able to adhere to the sand particles themselves, reducing the available inhibitor

concentration in the bulk solution [8].
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Figure 3: LPR corrosion rates of API 5L X65 as a function of time for wet-ground
samples exposed to (a) flow-induced corrosion and (b) erosion-corrosion
conditions; experiments are in the presence and absence of 100 ppm corrosion
inhibitor (Cl) and 1000 mg/L sand; test conditions are 15 m/s, 25°C and pH 4.7in a
3.5 wt.%NaCl solution CO;-saturated at 1bar total pressure.
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Table 3: Stern-Geary coefficients used in blank and inhibited flow-induced
corrosion and erosion-corrosion tests

1000mg/L 1000mg/L
Omg/L sand  Omg/L sand
0 100 sand sand
m m
Per > Oppm 100ppm
corrosion corrosion . _
corrosion corrosion
inhibitor inhibitor
inhibitor inhibitor
Stern-Geary
coefficient (B) 24.92 23.78 25.17 23.33
mV/decade

The total mass loss values expressed for the erosion-corrosion tests in the
presence and absence of inhibitor for initially wet-ground steel samples are provided in
Figure 4. This total degradation rate can be attributed to the summation of four different
material loss components [9] as shown in Equation(4):

TML=E+C+dE;+dCg 4)

where TML is the total mass loss, E is pure erosion in the absence of corrosion and C
is the corrosion in the absence of erosion, dCk is the effect of erosion on corrosion and
dEc is the effect of corrosion on erosion [9]. The combination of dEc and dCk is termed
as the synergistic effect which is the factor responsible for producing degradation rates

greater than the summation of the erosion and corrosion rates acting individually.

From the data collected in erosion-corrosion conditions, it is possible to
determine the contribution of the corrosion component (C + dCg) through the
application of in situ electrochemistry and the erosion component (E +dE.) using the
total mass loss in conjunction with the corrosion component. The contribution of these
components is reflected in Figure 4 in the absence and presence of 100 ppm corrosion
inhibitor.

Considering the components of material loss in Figure 4, in blank tests there is
a corrosion dominant environment since the corrosion damage (C+dCg) makes up
~70% of the total degradation rate. The addition of inhibitor was able to reduce the
damage attributed to corrosion from 70% to 21% at 25°C while the percentage
contribution from the erosion component increased because of the suppression of the
active corrosion process. The application of the inhibitor is able to reduce the total
erosion-corrosion rate by 86%, while the corrosion component is reduced by 96%. The
inhibitor also has a role in reducing the erosion component of material loss. Several

theories have been identified to explain this, including the role of inhibitor adsorption
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onto sand particles [8, 16] and surface which influences impact velocity/energy, but
also the fact that the lack of corrosion produces a work-hardened layer at the
impingement location which provides more resistance to the erosion processes at
shallow impact angles [17].

E+dEc mC+dCe

25

20

15 -+

10 +

Total Mass Loss (mg)

Blank 25°C Inhibitor 25°C

Figure 4: Erosion-corrosion degradation rates of wet-ground X65 carbon steel
expressed as erosion and corrosion components with and without the
application of 100 ppm corrosion inhibitor. Test conditions: 15 m/s, 25°C, pH 4.7,
1000 mg/L sand in a CO;-saturated 3.5 wt.%NacCl solution at 1bar total pressure
for 6 h.

The surface profile of the two erosion-corrosion samples is provided in Figure 5.
The two profiles show similar penetration depths, with the inhibited test exhibiting
greater loss at the very centre of the sample compared to the surrounding area. With
regards to each sample, the original height of the entire surface needs to be
considered as this will be greater for the uninhibited sample as a result of the
significant corrosion process. Based on the LPR corrosion rates, the difference in
corrosion rates of ~5-5.3 mm/year equates to a thickness loss of the surrounding area
of ~4 um, meaning that the penetration depth of each sample are very similar. This is
important as it indicates that for direct impingement, the addition of inhibitor fails to

alleviate the penetration depth at the maximum point, despite considerably

reducing the overall level of degradation.

According to Barker et al. [4], a potential increase in penetration depth in the
presence of inhibitor could be associated with the role of the inhibitor on the corrosion
process, as a certain degree of plastic deformation would be necessary to facilitate or
encourage material removal at high impact angles at the centre of the sample. It is

expected that the high corrosion rate in the blank tests could reduce the extent of
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plastic deformation on the surface, thus reducing the level of material removal from
erosion. Using inhibitor results in a reduction in corrosion rate at the centre of the
specimen, leaving the material exposed to more plastic deformation, so more material
could potentially be removed at the sample centre. However, based on these results
the depths of penetration are comparable and in this scenario, the effect had not been

observed to any great extent.
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Figure 5: 2D profiles for API 5L X65 erosion-corrosion samples after cleaning.

Tests are with and without the application of 100 ppm corrosion inhibitor on

initially wet-ground X65 steel samples. Test conditions: 15 m/s, 25°C, pH 4.7,
1000 mg/L sand in a CO,-saturated 3.5 wt.%NacCl solution at 1 bar total pressure.

3.2.  Flow-induced corrosion and erosion-corrosion behavior of FeCOs; pre-

filmed samples

3.2.1. Development and analysis of FeCO; layer
Figure 6 indicates the top view and cross-section of the developed FeCOs; layer after
exposure to the CO,-saturated 1 wt.%NaCl solution at 60°C and 100 bar for 48 h. The
corrosion product layer is homogeneous in nature, covering the entire steel surface
with a relatively uniform thickness of 60 ym. These conditions were chosen to ensure
rapid development of a thick layer in a short time frame which still possessed the visual
characteristic of FeCOgs films which precipitate at lower pressure over extended periods
of time [18]. In addition, the generation of the corrosion product film under these
conditions is highly reproducible. The XRD pattern provided in Figure 7 confirms that

the crystalline corrosion product observed is FeCOs.
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(b)

Figure 6: SEM images indicating (a) top view and (b) cross-section view of the
developed FeCOs films on top of an API 5L X65 steel sample after exposure to a
COy-saturated 1 wt.%NacCl brine at 60°C and 100 bar for 48 h.
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Figure 7: XRD pattern of API 5L X65 sample shown in Figure 6 confirming

the crystalline phase as FeCOs3

3.2.2. Electrochemical and mass loss results of FeCOs; pre-filmed samples

After the pre-formation of FeCOs; on the metal surface, specimens were
evaluated in flow-induced corrosion and erosion-corrosion environments. Figure 8
shows the LPR corrosion rates obtained for each environment, both in the absence and
presence of corrosion inhibitor. In the flow-induced corrosion environment (Figure 8(a)),
the sole presence of the FeCOs; layer assists in reducing the corrosion rate by 96%
from that in a blank system without inhibition (from 4.9 to 0.2 mm/year), the addition of
the corrosion inhibitor when the FeCOs is already present reduces the corrosion rate
further to 0.07 mm/year. This is marginally, yet not significantly lower than the corrosion
rate with inhibition in the absence of the FeCOs; layer (0.08 mm/year shown in Figure
3). However, the results demonstrate the inhibitor is able to penetrate through and work
in conjunction with the pre-formed FeCOs layer. The protection is provided by the film
acting as both a diffusion barrier for cathodic species and also by covering portions of

the steel surface and blocking the iron dissolution reaction. It is clearly demonstrated in

150



these experiments, that in a flow-induced environment, the FeCOs layer developed in
this study expresses a similar level of efficiency in terms of supressing general

corrosion compared with chemical inhibition.

Figure 9 shows SEM images of the steel surface in each of the flow-induced
corrosion tests with the pre-filmed sample (both with and without inhibitor). At the
centre of the sample in the absence of inhibitor (Figure 9(a)), signs of FeCO3 removal
were evident. It is not clear whether this was chemical dissolution or as a result of the
hydrodynamic forces present due to turbulent effects from the fluid flow. Towards the
outer edge of the sample in the absence of inhibitor (Figure 9(b)), no significant
disruption to the FeCO3 layer was observed. Addition of 100 ppm inhibitor appeared to
protect the FeCO3 from removal, with no noticeable difference being evident between
the centre of the sample under direct impingement (Figure 9(c) showing a typical
image), and the regions further towards the outer edge of the sample. This suggests
that the inhibitor is able to improve the resistance of the FeCOs; layer to either

hydrodynamic removal, chemical dissolution or both.

Figure 8(b) shows the in situ corrosion rate as a function of time for erosion-
corrosion tests on the pre-formed FeCOs film, both in the presence and absence of 100
ppm inhibitor. Here, a dramatic difference is observed in the corrosion component of
mass loss for the FeCOgs layer in the absence of inhibitor compared to the flow-induced
corrosion environment. The pre-formed layer is still able to suppress corrosion,
however, it is much less efficient in the presence of sand impingement, with the
corrosion rate averaging ~0.7 mm/year, a reduction of 87%. This value is still much
lower than the corrosion rate in the absence of FeCO3; (5.5 mm/year), however, not as
low as in the same environments with no sand present (0.2 mm/year). The combination
of inhibitor and FeCOs; layer generates adequate resistance to the corrosion
component of degradation in the erosion-corrosion environment, reaching an in situ
corrosion rate of 0.1 mm/year, which is lower than the corrosion rate of the wet-ground

sample subjected to erosion-corrosion conditions with inhibitor (0.2 mm/year).
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Figure 8: LPR corrosion rates of API 5L X65 as a function of time for FeCOs; pre-

filmed samples exposed to (a) flow-induced corrosion and (b) erosion-corrosion

conditions; experiments are in the presence and absence of 100 ppm corrosion

inhibitor (Cl) and 1000 mg/L sand; test conditions are 15 m/s, 25°C and pH 4.7in a
3.5 wt.%NaCl solution CO;-saturated at 1bar total pressure.
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Figure 9: SEM images of (a) centre of sample under direct impingement in flow-
induced corrosion environment with O ppm inhibitor, (b) outer region of sample
in flow-induced corrosion conditions with 0 ppm inhibitor and (c) typical image
of centre/outside of sample in flow-induced corrosion environment with 100 ppm
inhibitor (no noticeable difference between the two regions); test conditions are
15 m/s, 25°C and pH 4.7in a COz-saturated 3.5 wt.% NaCl solution at 1bar total

pressure.

In the erosion-corrosion environment, the effect of sand particle impingement
can produce significant levels of erosion in conjunction with corrosion. Figure 10 shows
the erosion-corrosion resistance of the FeCOs layered surface in the presence and
absence of inhibitor. As before, these have been divided into erosion and corrosion
components based on consideration of total mass loss and the LPR response. The
sole FeCOs layer is able to considerably suppress the corrosion component of

degradation in the erosion-corrosion environment but the erosion component is
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relatively high and it results in a total erosion-corrosion rate similar to tests in the
absence of inhibitor and FeCOs layer (Figure 4).

In presence of 100 ppm inhibitor, the tendency remains the same. Only the
corrosion component is reduced when it is compared with erosion-corrosion rate in
blank tests in the absence of the FeCO3 layer (Figure 4). However, it is important to
note that the erosion component of damage here includes removal of the FeCO3; layer
(either by chemical or mechanical effects) in addition to damage to the substrate.
Considering the results in Figure 10, the inhibitor in conjoint with FeCOg layer plays a
role in reducing not only the corrosion component of material loss, but also the erosion

component from the blank system with the pre-filmed sample.

E+dEc EC+dCe

25

©
T —_

Total Mass Loss (mg)

FeCO3 Blank 250C FeCO3 Inhibitor 250C

Figure 10: Erosion-corrosion degradation rates of X65 carbon steel samples pre-
filmed with FeCO3; expressed as erosion and corrosion components with and
without the application of 100 ppm corrosion inhibitor. Test Conditions: 15 m/s,
25°C, pH 4.7, 1000 mg/L sand in a CO-saturated 3.5 wt.%NaCl solution at 1 bar
total pressure for 6 h.

The surface morphologies of filmed samples after erosion-corrosion tests were
observed by scanning electron microscopy (SEM). Figure 11 shows the centre (Figure
11(a)), transition region (11(b)) and edge (11(c)) of the sample subjected to erosion-
corrosion in the absence of inhibitor, while Figures 11(d) to (f) depict the surface of the
erosion-corrosion samples in the presence of inhibitor. Figures 11(a) and (d) indicate
full removal of the film at the centre of impingement. However, the transition region
between the centre and outside of the sample indicates that the inhibitor is able to
provide added protection to the FeCOs layer as there are less regions of local removal

of the film.
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Figure 11:SEM images of (a) centre (b) transition region, (c) edge of the sample
in erosion-corrosion environment with O ppm inhibitor and (d) centre (e)
transition region and (f) edge of the sample in erosion-corrosion environment
with 100 ppm inhibitor; test conditions are 15 m/s, 25°C and pH 4.7 in a CO»-
saturated 3.5 wt.%NaCl solution at 1bar total pressure.

The SEM images indicate that the degradation of the sample is not uniform
across the entire steel surface. Consequently, the assumed uniform degradation rates
discussed previously could be somewhat misleading in terms of identifying the extent
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of damage caused to the steel surface. What effectively needs to be considered is the
penetration depth and geometry of the wear scar generated from the impingement
process. To address this issue, profilometry measurements were performed on the
steel surface after removal of the corrosion product. The profiles are provided in Figure
12 and illustrate that the FeCOs3 layer is able to suppress the penetration depth from
~20 um to less than ~10um. This indicates that the FeCOs; layer does provide some
initial protection. However, the 60 pm layer was completely removed by direct

impingement in the centre of the same after 6 h of exposure, limiting its effectiveness.
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Figure 12: 2D profiles for API 5L X65 erosion-corrosion samples after cleaning.
Tests are with and without the application of 100 ppm corrosion inhibitor on
initially FeCO3 pre-filmed X65 steel samples. Test Conditions: 15 m/s, 25°C, pH
4.7, 1000 mg/L sand in a COz-saturated 3.5 wt.%NaCl solution at 1 bar total
pressure.

4. Conclusions
This work focused on the evaluation of FeCO3 corrosion product to provide
protection to carbon steel substrates in CO»-containing flow-induced corrosion and
erosion-corrosion environments, both in the absence and presence of a commercial

corrosion inhibitor. As a result of this work, the main findings were:

e The sole presence of the FeCOs layer on carbon (i.e. in the absence of
chemical inhibition) can assist in the reduction of the corrosion component of
degradation in both the flow-induced and erosion-corrosion environments
considered in this work.
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e Although the erosion component recorded under uninhibited erosion-corrosion
conditions was relatively high for pre-flmed carbon steel samples (as it
comprises of the removal of the FeCO3 layer as well as damage to the steel
substrate), profilometry analysis revealed that the layer does afford some
erosion protection to the steel substrate, reducing the total wear scar depth at
the centre of the sample from ~20 to ~10 ym based on 6 h experiments in the
absence of inhibitor.

e Full removal of FeCO3 was observed at the centre of the carbon steel sample in
erosion-corrosion conditions with no inhibitor within 6 h, indicating that although
protection was afforded, it was not sustained throughout the entire test.

e The application of a commercial corrosion inhibitor was shown to work
synergistically with the FeCOs; layer to reduce the corrosion component of
degradation in flow-induced corrosion and erosion-corrosion environments.

e The use of the inhibitor improved the resilience of the FeCOs layer to either
chemical or hydrodynamic removal (or both) in flow-induced corrosion

environments.
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