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O transporte de 6leo e gas é muitas vezes feito em condicdes agressivas ao duto,
como alta velocidade de escoamento, que pode causar corrosdo por fluxo acelerado, e
presenca de gases como CO. Recentemente foi desenvolvido um novo sistema de
Rotating Cage (RC) que possibilita a avaliacdo da corrosao nessas condicdes por perda
de massa e via medidas eletroquimicas. Esta dissertacdo teve como objetivo apresentar os
primeiros resultados utilizando o RC Eletroquimico. Os diagramas de impedancia dos
ensaios realizados em meios saturados com CO> e contendo 0,16% de NaCl apresentaram
uma constante de tempo em altas frequéncias, diferentemente do observado para ensaios
estaticos. Os resultados sugerem que um processo catodico pode estar associado com essa
constante, que sofre influéncia da tensdo de cisalhamento e da pressdo de COz. Os
resultados de impedéancia e de perda de massa indicaram que 0 processo de corrosdo se
intensifica com o aumento da presséo de CO.. O aumento da temperatura, apesar da
formacéo de filme de carbonato também aumentou a corrosdo. J& para os diagramas de
impedancia com 19% de NaCl a 100°C ndo se observou a constante de tempo em altas
frequéncias. O aumento na concentracao de cloretos favoreceu a formacgéo de corroséo
localizada no aco carbono. Com as medidas de impedancia obtidas no RC Eletroquimico
foi possivel avaliar também a acdo de inibidores de corrosdo de maneira dindmica,
mostrando as varia¢des nos diagramas de impedancia com o tempo de a¢éo do inibidor e

ainda evidenciando a acéo residual do mesmo.
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POTENTIAL USE OF ELECTROCHEMICAL ROTATING CAGE IN THE FLOW
INDUCED LOCALIZED CORROSION IN CO, CORROSION MEDIUM

Danielle Cristina Fernandes da Silva Spigarollo

November/2015
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The transport of oil and gas is often done in harsh conditions to the pipeline, such as
high flow velocity, which can cause flow induced localized corrosion, and the presence
of sweet gases such as COz. Recently developed, a new Rotating Cage System (RC)
allowing evaluation of corrosion under these conditions by weight loss and a
electrochemical measurements. This work aimed to present the first results using the
Electrochemical RC. The impedance diagrams in CO saturated solution and containing
0.16% NaCl showed a time constant at high frequencies, different from that observed in
static conditions. This results suggest that a cathodic process may be associated with this
constant, which is influenced by shear stress and the CO> pressure. The impedance results
and weight loss indicated that the corrosion process intensifies with an increase of CO;
pressure. The temperature increase despite the carbonate film formation also increased
corrosion. As for the impedance diagrams with 19% NaCl at 100°C was not observed
time constant at high frequencies. The rise in chloride concentration favors the formation
of localized corrosion in carbon steel. With the impedance measurements obtained in the
Electrochemical RC it was also possible to evaluate dynamically the effect of corrosion
inhibitors, showing variations in impedance diagrams with the inhibitor action with time

and still showing the same waste action.

viii



1.
2.

3.
4.

5.
6.
7.
8.

SUMARIO

INTRODUGAO ......ooiiieeeeeeeeeeee et esaes et n s s s 1
REVISAO BIBLIOGRAFICA.........cooieieeeeeeeeeeeeee e 3
2.1 CORROSAO POR FLUXO ACELERADO E TENSAO DE
CISALHAMENTO ...ttt 3
2.2  ENSAIOS DE CORROSAO EM FLUXO .......c.cooiviieieiirieseseseeseneeennenn, 9
221  SISTEMADE LOOP .....c.oviieeeeeeeeeeeeseeseeseee s 9
222 JATO IMPINGIMENTO ...ooiiiiiiieseeeeeeeeeeeee e, 10
2.23 ELETRODO DE CILINDRO ROTATORIO (RCE) .......cccceevrrnnenee, 12
224  ROTATING CAGE (RC) ..ooovieeieeeeeeeeeeeeeeseeseseessseesss s 14
2.3 CORROSAO EM MEIOS CONTENDO CO2......ovovveerrrrenesesnieeienieneens 25
2.4 INFLUENCA E ACAO DE INIBIDORES NA CORROSAO DE FLUXO
ACELERADO .......coooiiiiieeeeeesee et esn s ss s enes e 33
(012 =5 1 170 1O 34
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ....coouiviviieeeieeeeseeseestese s, 35
41  APARATO EXPERIMENTAL ..ot 35
42 SOLUGCOES DE ENSAIO .......iiieiceeeeeeeeeeeeeeee e esee s 37
43 PREPARO E CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS ......cccoevevrennn. 38
4.4 PARAMETROS EXPERIMENTAIS PARA TESTES DE AVALIAGAO
DA CORROSAO. ...ttt 41
RESULTADOS E DISCUSSAO ......oooiiiieeeteeeee e enes s 42
CONGCLUSOES ..ottt 71
TRABALHOS FUTUROS......c.ooieieeeeeeeeeeeeeee et 73
BIBLIOGRAFIA ...ttt 74



INDICE DE FIGURAS

Figura 1: Processo de determinacédo da taxa de corrosao no campo utilizando parametros

de fluxo obtidos em laboratério (Adaptado de EFIRD et al [3]). ..ccocevvevieveenieennene 2
Figura 2: Influéncia da velocidade e da temperatura na taxa de corrosdo (Adaptado de
SIRIVASAM E KANE [20]). ...cvovveeeereeeeeeesieseesseesiessessessssissssssesssesssssssssssssessssssnees 8
Figura 3: Esquema representativo de um corpo de prova do jato impinjimento (Adaptado
e EFIRD [21])...cvoveeeeeeeineeieeeesieses s sessessssssese s ssss s ssssssssss s essnseneons 11
Figura 4: Eletrodo de cilindro rotatorio em uma célula de ensaio [23]........c.cccccvvvrvnnne. 13
Figura 5: Gaiola de RC com os corpos de prova instalados [25]. .......ccccccevvveveiiienvennns 15
Figura 6: Esquema de um sistema de RC (Adaptada da norma ASTM G184 [25]). ..... 16
Figura 7: Padrdes de escoamento que ocorrem no sistema de RC [26]. ........cccccevveenene 17
Figura 8: Variacdo da concentragdo de CO. em agua, com 0 aumento da presséo e
temperatura calculado via software OLI® [27]. ....ccccevvvrveiiceieeeceee e, 27
Figura 9: Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-CO,-H>O a 25°C e Pco2 1 bar
(Adaptada de TANUPABRUNGSUN [29]). ..cveoverierienieienieseeieeese e 28
Figura 10: Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-CO.-H.O a 100°C (Adaptada de
TANUPABRUNGSUN [30])..uvevetertiaieniiaieieiesie e siesiesiesseseesesseesesseesveseessessessens 28
Figura 11: Variacdo da taxa de corrosdao com a concentracdo de NaCl e com a velocidade
de rotacdo (Adaptada de HAN et al [34]). .ccovoveiieiiiicieece e 32
Figura 12: Foto do eletrodo de referéncia circular de Hastelloy, acoplado ao fundo da
LU (0T P 1Y USSR 36
Figura 13: Desenho da gaiola de RC utilizada nesse trabalho, encaixada em uma autoclave
(0 L=I 0 (o N 110 SR 37
Figura 14: Corpo de prova utilizado para os ensaios de caracterizagdo da resposta de
corrente X tensdo de CiSAlNAMENTO. ........ceiveiiiie e 39
Figura 15: A) Desenho técnico do corpo de prova eletroquimico, face maior; B) Desenho
técnico do corpo de prova para perda de massa, face maior.............cccccceeveveenenen. 40
Figura 16: Imagem da superficie do corpo de prova antes do teste, com aumento de 1,25
D O TP TP UPRTUPPOPRRORN 40
Figura 17: Curvas de polarizagdo para o sistema ferri/ferrocianato em tensdes de
CISAINAMENTO AE 1,5 @ 77 PaA. ..eeeeiiieiiii ettt 43
Figura 18: Relacéo entre corrente limite e a velocidade de rotagdo para a regido catodica
da curva de polarizagéo, baseado na equagéo de EISENBERG [12].........cccccvvnnene 44
Figura 19: Relacédo entre corrente limite e a velocidade de rotacdo para a regido anodica
da curva de polarizacdo, baseado na equacgdo de EISENBERG [12]..........ccccu.... 44

Figura 20: Diagramas de Nyquist obtidos em 0,16% NaCl, 25°C, 1 bar (Ensaio Al)... 46
Figura 21: Diagramas de Bode obtidos em 0,16% NaCl, 25°C, 1 bar CO; (Ensaio Al)
para diferentes velocidades de rotacdo da gaiola de RC (0 a 200 rpm). ................. 47
Figura 22: Diagramas de bode obtidos em 0,16% NaCl, 25°C, 1 bar (Ensaio Al) para
diferentes velocidades de rotacdo da gaiola de RC (300 a 500 rpm). .......ccccuvvvennee. 47
Figura 23: Diagrama de Nyquist obtido para a condi¢do 0,16% m/v NaCl, 1 bar e 25°C,
POIAriZAd0 (ENSAIO AL).....oiiiiiiiieiiieie ettt ettt ettt sre e 48



Figura 24: Diagrama de Bode obtido para a condi¢do 0,16% m/v NaCl, 1 bar e 25°C,
POIAriZAd0 (ENSAIO AL)....coiiiieiiieiieie ettt sttt st et sne e 48
Figura 25: Imagens dos corpos de prova apos ensaio de imersdo e ap6s decapagem para
perda de massa 0,16% NaCl, 25°C, 1 bar CO2 (Ensaio AL). ....cccccevvriverenirinennnns 49
Figura 26: Diagramas de Nyquist obtidos para as condi¢des de 0,16% NaCl, 25°C, 100
Par CO2.(ENSAI0 BL).....ociiiiiiiiie et 51
Figura 27: Diagrama de Bode obtidos para as condicdes de 0,16% NaCl, 25°C, 100 bar
CO2 (ENSAIO BL) ..ottt ettt 51
Figura 28: Diagrama de Bode obtido para a condi¢do 0,16% NaCl, 100 bar de CO- e
25°C, polarizado (ENSAI0 BL). ......cccoiiiiiiiiiiiieieee e 52
Figura 29: Imagens dos corpos de prova apos ensaio de imersdo e apds decapagem para
perda de massa 0,16% NaCl, 25°C, 100 bar CO2 (Ensaio B1),. ......cc.ccocervrrrirnnnnn 52
Figura 30: Diagrama de Nyquist obtido para a condicéo 0,16% NaCl, 100°C, 100 bar de
CO2 (ENSAIO CL)..eiiiiiiiiiieiiieieeiie ettt sttt bbbt sa et st besnenneas 53
Figura 31: Imagens dos corpos de prova apds ensaio de imersao (A) e ap6s decapagem
(B) para perda de massa 0,16% NaCl, 100°C, 100 bar de CO> (Ensaio C1). ......... 54
Figura 32: Difratograma de Raio-X do filme de siderita 0,16% NaCl, 100°C, 100 bar de
CO2 (ENSAIO CL)..eiiiiiiiiiieiiieieeiie ettt bbbttt b snenneas 55
Figura 33: Digrama de Nyquist 19% NaCl, 100°C, 100 bar de CO,, 20 Pa (Ensaio D3).

Figura 35: Imagens dos corpos de prova apds ensaio de imersdo e apos decapagem para
perda de massa, 19% NaCl, 100°C, 100 bar de CO2, 20 Pa (Ensaio D3)............... 58
Figura 36: Andlise em microscépio confocal para avaliacdo de corrosdo localizada, 19%
NaCl, 100°C, 100 bar de COz, 20 Pa, Profundidade 98,85um (Ensaio D3). .......... 59
Figura 37: Diagrama de Nyquist 19% NaCl, 100°C, 100 bar de CO> e 50 Pa (Ensaio D4).

Figura 39: Imagens dos corpos de prova apds ensaio de imersdo e apds decapagem para
perda de massa, 19% NaCl, 100°C, 100 bar CO2, 50 Pa (Ensaio D4).................... 62
Figura 40: Diagrama de Nyquist, 0,16 % NaCl, 25°C, 1 bar de COg, inibidor comercial
Baker®, 100 ppm (ENSAI0 A2) .....vvieieieieeeeeeeeeeieeesseee s st ss st ses s 63
Figura 41: Imagens dos corpos de prova apés ensaio de imersdo e apos decapagem para
perda de massa, 0,16% NaCl, 25°C, 1 bar de COy, inibidor comercial Baker®, 100

PPM (ENSAIO A2Z). ..ottt ettt bbbt 64
Figura 42: Diagrama de Nyquist, 0,16% NaCl, 100°C, 100 bar de COz, inibidor comercial
Baker®, 100 ppm (ENSAI0 C2). .....cvvreeieeeiereeeeisiesessesessesessesetesssesssssessssssnsesssenns 65
Figura 43: Imagens dos corpos de prova apds ensaio de imersdo e ap0s decapagem para
perda de massa, 0,16% NaCl, 100°C, 100 bar de CO2 (Ensaio C2). ..........cceevenens 66
Figura 44: Diagrama de Nyquist, 0,16% NaCl, 25°C, 1 bar de CO,, 72 h de ensaio,
inibidor comercial Baker®, 100 ppm (ENSI0 A2')..........ccccoeuerererereerererereserereienans 67

Xi



Figura 45: Imagens dos corpos de prova apds ensaio de imersdo e apos decapagem para
perda de massa, 0,16% NaCl, 25°C, 1 bar de CO, 72 h de ensaio (Ensaio A2'a).. 68
Figura 46: Diagrama de Nyquist, 0,16% NaCl, 25°C, 1 bar de CO», 168 h (Ensaio A2'b).

Figura 47: Imagens dos corpos de prova apos ensaio de imersdo e apds decapagem para
perda de massa, 0,16% NaCl, 25°C, 1 bar, 168 h (Ensaio A2'D). ........ccceevvvvervennns 70
Figura 48: Analise em microscopio confocal para avaliacéo de corroséo localizada, 0,16%
NaCl, 25°C, 1 bar, 168 h, profundidade 149um (Ensaio A2'D). .....c.cccevvrvverirennene. 70

Xii



1. INTRODUCAO

A corrosao em equipamentos de producéo e nos dutos de escoamento, causada muitas
vezes pela presenca de gases como o CO; nos meios de producéo, € um problema
recorrente na industria de petréleo. Com a descoberta da camada de pré-sal essa
problemaética se tornou mais relevante, pois a quantidade de dioxido de carbono e também
outros gases acidos presente nesses tipos de reservatdrios é mais elevada, chegando a 79%
em alguns casos. Outro motivo que eleva a quantidade de CO; dissolvido ¢ o fato desse
gas muitas vezes ser injetado para a recuperacao de petroleo nos pocos [1][2].

Além da presenca de CO», outros fatores como elevada pressao (em torno de 400 bar),
elevada temperatura (80 a 150°C) e alta concentracdo de cloreto, agravam a corrosdo
ocorrendo nesses meios e traz a necessidade de maiores estudos nessas condicées.

Ademais, o transporte desses fluidos na industria de 6leo e gas por dutos muitas vezes
é feito em condicOes agressivas ao metal e geralmente ocorre em fluxo turbulento. Isto
porque o fluxo turbulento pode aumentar a eficiéncia do transporte podendo diminuir 0s
entupimentos e depositos de sedimentos e assim reduzir 0s custos com manutencdo e
troca de materiais.

A utilizacdo de regime turbulento pode causar um maior desgaste do material do qual
é feito o duto de transporte, geralmente aco carbono, causando o que pode ser chamada
de corroséo por fluxo acelerado. A corrosao por fluxo acelerado pode ser definida como
um aumento na corrosao causado pelo aumento na turbuléncia do escoamento e também
pela transferéncia de massa resultante deste movimento dos fluidos.

Os fatores que mais influenciam na taxa de corrosdo por fluxo acelerado séo a
transferéncia de massa e a transferéncia de momento. A transferéncia de momento é uma
forca fisica causada pelo movimento do fluido dentro da tubulagéo e que age na parede
do mesmo, ou seja, a tenséo de cisalhamento. J4 a transferéncia de massa é causada pelas
reacOes quimicas presentes nos processos e € a taxa na qual essas rea¢fes conseguem
transportar material da superficie do metal ou para a superficie do metal [3], funcéo do
escoamento.

A tensdo de cisalhamento é uma forca causada pelo movimento do fluido sobre a
parede da tubulacdo e pode ser caracterizada como a perda de energia viscosa do fluido

diretamente proporcional a intensidade do escoamento. Esta forgca estd intimamente



ligada com a transferéncia de massa, de modo que ao alterar as condi¢des de transferéncia
de movimento (tenséo de cisalhamento) também se altera a difuséo e vice e versa [4].
Por isso, existem dois principais motivos para se utilizar sistemas de fluxo em
laboratdrio. O primeiro motivo € produzir uma biblioteca de dados para se caracterizar a
corrosdo por fluxo acelerado. O segundo € a possibilidade de reproduzir as condic¢des de
campo em pequena escala, 0 que ajuda a entender o processo real. Este processo de
investigacao e correlagcdo de dados pode ser resumido pelo seguinte esquema:

Condicoes de Medidas de Calculo da tensao de
escoamento taxa de asalhar.nento ou
. I — coeficiente de
em laboratério COrrosao em o
he transferéncia de massa
laboratorio

em laboratério

Taxa de Calculo da tensao de
Condi¢oes de corrosio cisalhamento ou
. — .
escoamento preditaparao COEﬁC'G’;ntf‘; de
no campo campo transferéncia de

massa para o campo

Figura 1: Processo de determinacdo da taxa de corroséo no campo utilizando
parametros de fluxo obtidos em laboratério (Adaptado de EFIRD et al [3]).

O processo inverso, ou seja, partindo-se de dados do campo de velocidades de
escoamento para resultar em condigdes de teste em laboratorio, também é possivel. Este
procedimento é uma alternativa quando se deseja saber se equipamentos e tubulacdes
instalados podem operar em um cendrio mais agressivo do que o previsto nas condi¢fes
de projeto. Ou ainda, tais testes de laboratorio podem indicar o material mais adequado
para uma determinada condicéo de servico.

O primeiro passo para conseguir reproduzir o que acontece no campo € trabalhar em
condicGes de alta turbuléncia e em seguida simular a mesma turbuléncia do campo em
laboratdrio[4]. Por este motivo muitos pesquisadores [3][4][5][6] vém estudando a
corrosdo por fluxo acelerado e utilizando varias técnicas para tal, buscando sempre a que
mais se assemelhe com as condicdes reais de campo. Alguns ensaios sdo propostos para
reproduzir tais condi¢fes, como: sistema de Loop, Eletrodo de Cilindro Rotatério (RCE),
Jato Impingimento e Rotating Cage.



Dos sistemas citados acima, com excecao do Rotating Cage, todos sdo utilizados para
realizacdo de medidas eletroquimicas, isto porque o RC convencional ndo possibilita a
realizaco de tais medidas. Contudo, este trabalho vem mostrar a utilizagdo de um novo
sistema de Rotating Cage, desenvolvido por VICOSA [8] no Laboratorio de Ensaios N&o
destrutivos e Corrosdo (LNDC), capaz de realizar medidas eletroquimicas além do ensaio
tradicional de perda de massa, que serd denominado aqui de RC eletroquimico.

O sistema de RC eletroquimico foi previamente testado em um sistema redox
conhecido para avaliar a resposta eletroquimica em diferentes velocidades angulares e
também verificar se a resposta de corrente vs. velocidade de rotacdo obtida concorda com
0s relatados na literatura para 0 mesmo sistema redox.

Ainda assim, visando abranger também as condi¢fes presentes na atualidade da
exploracdo do petroleo, o sistema de RC eletroquimico recentemente desenvolvido foi
utilizado em condicbes que se assemelhem as condicGes de campo (meio contendo
cloreto, alta temperatura, alta presséo e presenca de didxido de carbono) para acompanhar
0 processo de corrosdo e a protegdo conferida por um inibidor de corroséo, utilizando

medidas de impedéancia eletroquimica (IE) e ensaios de perda de massa (PM).

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CORROSAO POR FLUXO ACELERADO E TENSAO DE
CISALHAMENTO

A corrosdo pode ocorrer de variadas formas e apresentar caracteristicas fisicas
e gquimicas diferentes, dependendo da sua aparéncia e também do tipo de ataque na
superficie do metal. A corrosdo por fluxo acelerado diz respeito a forma em que
acontece o ataque, ocorrendo apenas em sistemas onde o fluido estd em movimento.

Muitas vezes a corrosdo por fluxo acelerado pode ser confundida com erosao-
corrosdo, contudo a erosdo-corrosao ocorre quando além de movimento de fluidos ha
também particulas sélidas colidindo com a superficie do metal, causando desgaste por
arraste de material [3].

Ja a corroséo por fluxo acelerado é apenas um aumento na taxa de corrosao
causada pelo aumento da velocidade do fluido que esta escoando. Isto se deve ao fato

de que ao escoar em maior velocidade o fluido é capaz de remover possiveis produtos



de corrosdo da superficie do metal, deixando sempre uma nova area para o ataque das
espécies corrosivas e evitando a nova formacao de filmes [9].

A velocidade, associada com a viscosidade do fluido, gera uma tensdo de
cisalhamento, que é uma forca exercida pelo fluido na parede dos dutos [4]. Assim, a
intensidade e o mecanismo pelo qual ocorre a corrosdo por fluxo acelerado em um
duto de escoamento estdo intimamente correlacionados aos fenémenos de superficie
que ocorrem na sua parede, que por sua vez sdo diretamente ligados aos parametros
hidrodinamicos do meio. Esses parametros sdo, principalmente, a tensdo de
cisalhamento na parede e a taxa de transferéncia de massa na superficie do metal [4]
[10].

Segundo EFIRD et al [3], a tensdo de cisalhamento € a medida direta da perda
de energia viscosa na camada limite, e esta correlacionada com a turbuléncia do fluido
na parede do duto.

A tensdo de cisalhamento total de um fluido pode ser definida por:
au
T=V (a_y) — uyuy (1)
Onde U= velocidade do fluido e v = viscosidade cinematica do fluido. Sabe-se que
na parede ux = uy= 0, por conseguinte, a tensdo de cisalhamento causada pelo fluido
na parede do duto € apenas funcdo da sua viscosidade e também da sua velocidade.

Logo:

T=V (a—U) (2)

ay y=0
Todavia, a tensdo de cisalhamento esta intimamente ligada com a transferéncia
de massa, ou seja, com a difusdo causada pela reacdo quimica entre as espécies
presentes na superficie do metal. A camada de difusdo, onde ocorre a transferéncia de
massa € definida pelo coeficiente de difusdo, expresso segundo o modelo de Nerst,

como:

Cio—Ciy

Nijy = —D; (—) = -Di—5— 0

Onde: N;,: Fluxo de massa por espécie (mol/m?s);
D;: Coeficiente de difusdo das espécies (m?/s)
C;: Concentracdo das espécies (mol/L)

84: Espessura da camada de difusdo (m)



O coeficiente de transferéncia de massa € definido como uma razéo entre o

fluxo de massa e o gradiente de concentragéo, dado por:

ki = —2— (4)

Cio—Ciy

Esses fatores estdo correlacionados segundo a analogia de Chilton Colburn:

ki~ (2" @

p

Por isso, a mudanca em um afeta diretamente o outro, e ainda assim, estes
parametros ndo sdao totalmente independentes da geometria. Por conseguinte, para
garantir que os ensaios de laboratdrio sejam comparaveis com 0 campo € necessario
definir os parametros hidrodinamicos do ensaio. Ao garantir isso, pode-se afirmar que
ainda que as geometrias sejam diferentes o mecanismo da corrosao sera 0 mesmo [7].

Como o estudo de sistemas de fluxo em condi¢des turbulentas em laboratério
envolve muitos parametros e possui uma matematica complicada, aproximacgdes semi-
empiricas baseadas em numeros adimensionais vém sendo utilizadas para associar 0s
efeitos da turbuléncia com a corrosdo em fluxo turbulento [11].

Esses numeros sdo: nimero de Reynolds (Re), nimero de Schmidt (Sc) e nimero
de Sherwood (Sh). O namero de Reynolds define a relagcdo entre a velocidade do
fluido e o comprimento caracteristico da se¢do de escoamento e € definido para cada
tipo de ensaio devido a sua geometria; 0 nimero de Schmidt estad associado as
propriedades da transferéncia de massa para o fluido de escoamento e a sua
viscosidade; e o nimero de Sherwood esté associado ao coeficiente de transferéncia

de massa para cada espécie i, e pode ser definido por [11]:
k;l
Sh; = . (6)
Onde ki é o coeficiente de transferéncia de massa e Dj é o coeficiente de difuséo
da espécie.
Na corrente limite, quando a concentracéo interfacial das espécies reativas tende

a zero, a taxa de transferéncia de massa pode ser expressa por [12]:
N = l;i—?(l —t;) = k;Cp(7)
Onde iiim é a densidade de corrente limite associada a reducdo e/ou oxidacdo de

espécies; n € o numero de elétrons transferidos na reagdo de reducdo/oxidacédo; F é a
constante de Faraday; ti € o nimero de transferéncia para a espécie reativa; ki é o



coeficiente de transferéncia de massa e Cp é a concentragdo da espécie na solucéo.
Entretanto para a reag&o de ferri/ferrocianato, utilizada por EISENBERG et al [12] o
namero de transferéncia estimado para os ions ndo ultrapassa 0,03, assim a equagéao

(7) se reduz a:

N =

1 = k;Cy (8)
Portanto, para uma reacdo controlada por transporte de massa o coeficiente de

transferéncia de massa pode ser definido por:

k=2 (9)

T nFCy
Assim, EISENBERG et al [12] atraves de seu estudo, determinaram uma
correlacdo entre nimero de Schmidt (Sc) e niamero de Reynolds (Re) para eletrodos
rotatorios cilindricos em uma faixa de Reynolds de 1000 a 100.000, e até hoje essa

correlacdo é utilizada, a qual pode ser descrita por:
S50 = 0,0791Re 0% (10)

Onde Sc = v/D;; Re =Vd/v; V é avelocidade de rotacdo do cilindro em cm/s;
d é o didmetro do eletrodo e v é a viscosidade cinematica do meio em cm?/s. Assim,

substituindo ki pela equacéo (9) e utilizando os nimeros de Re e Sc dados, temos [12]:

Lim = 0,0791 nFC,V (""l)_o'30 (%)_0'644(11)

v i

iim = 0,0791 TLFCOV°'70d‘°'3°v‘0'34‘4Di0'644 (12)

Assim, utilizando as correlagdes acima, pode-se determinar o coeficiente de
difusdo da espécie oxidando ou reduzindo, bem como caracterizar a resposta da
corrente limite com variacédo velocidade de escoamento de um sistema de fluxo como
o Eletrodo de Cilindro Rotatorio ou Rotating Cage, por exemplo. Por isso, OLVERA-
MARTINEZ et al [11], classificaram o numero de Sherwood (eq. 6) como sendo o
elo de ligacdo entre a teoria de fluxo e o processo eletroquimico acontecendo na
superficie do metal no meio corrosivo.

DELOUIS et al [13], utilizaram microeletrodos instalados em um corpo de prova
de Rotating Cage e, em um sistema redox, foram capazes de medir a corrente limite
em varias velocidades de rotacdo e assim quantificar a tensdo de cisalhamento na
superficie desses corpos de prova. Esse trabalho foi o primeiro de uma série de estudos

[14] [15] que visavam conhecer melhor a resposta do Rotating Cage com relacao a



velocidade e também caracteriza-lo em termos de geometria e influéncia de diferentes
configuracdes da gaiola na tensdo de cisalhamento e consequentemente na corrosao.

Assim, sabendo da correlacdo existente entre o transporte de massa e a corrente
limite de um dado processo de oxidacdo ou reducdo, mais ainda, sabendo que o
movimento do fluido pode influenciar diretamente no transporte de massa e
consequentemente na corrosdo, a utilizacao de sistemas de fluxo em laboratério pode
ajudar a compreender melhor a corrosdo no campo.

Ademais, os mecanismos de corrosdo por fluxo acelerado ainda nao séo totalmente
esclarecidos e muitos pesquisadores [3][4][13][15][16][17][18][19] vém estudando
sistema de fluxo e corrosdo por fluxo acelerado para poder entender melhor e
caracterizar o que ocorre no campo.

Na figura 2 podemos observar como varia a taxa de corrosdo em funcdo da
velocidade do fluido e da temperatura segundo estudos realizados por SIRIVASAM
e KANE [20]. De acordo com os dados apresentados na figura 2, quando had uma
agitacdo no meio, ou seja, de 0 m/s para 3 m/s, um aumento significativo da taxa de
corrosdo € observado. Além disso, quando a temperatura do meio aumenta
progressivamente até 60°C a taxa de corrosdo observada para cada velocidade
aumenta, entretanto com um aumento da temperatura para 90°C essa taxa de corrosao
observada diminui nas velocidades de 3 m/s e 13 m/s, sugerindo formacdo de filme
protetivo. Outro fator que pode ser observado pela figura é que em uma mesma
temperatura a taxa de corrosdo observada entre os valores de 3 e 9m/s ndo apresentou

uma variacdo significativa, voltando a crescer para 12 m/s, exceto em 20°C.
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Figura 2: Influéncia da velocidade e da temperatura na taxa de corrosdo (Adaptado
de SIRIVASAM e KANE) [20].

OLVERA-MARTINEZ et al [11], estudaram a influéncia do fluxo turbulento no
processo de corrosdao em meios de cloreto contendo CO; e também a influéncia da
temperatura associada com o efeito da velocidade de fluido, utilizando o Eletrodo de
Cilindro Rotatério (RCE). Através de estudos de polarizacéo os autores observaram
que a velocidade de fluido e consequentemente a taxa de cisalhamento influenciam
diretamente no processo corrosivo, principalmente nas reacGes catodicas. 1sso porque
as curvas de polarizacdo obtidas a 60°C mostraram uma dependéncia direta com o
aumento da velocidade. Em seu trabalho os autores ainda mostram que a densidade
de corrente limite aumenta linearmente com o aumento da velocidade. Nesse mesmo
trabalho os autores puderam observar que para uma mesma temperatura o0 aumento da
rotacdo ndo influenciava a rea¢do anodica, entretanto com o aumento da temperatura,
um aumento na cinética da reacdo anddica foi observado.

Como mostrado nos paragrafos anteriores, o estudo da corrosdo em fluxo
acelerado é de extrema importancia para se conhecer o processo e também melhorar
as técnicas de protegdo utilizadas atualmente. Entretanto, poucos estudos tratam de
temas mais fundamentais, como o0 mecanismo de corrosdo e a influéncia de varios
parametros combinados, como temperatura, pressdo, concentracao de sal e velocidade
de escoamento de fluido. Muitos dos trabalhos em fluxo atualmente sdo de utilizagdo
pratica, como selecdo de inibidores e materiais para 0 campo.



Para tal aplicacdo algumas técnicas de ensaio em fluxo s@o capazes de reproduzir,
em laboratdrio, o que ocorre no campo com alguma fidelidade ao comportamento real.
Sao elas: sistema de Loop, Jato Impingimento, Eletrodo de Cilindro Rotatdrio e
Rotating Cage. As equacOes que regem esses ensaios estdo baseadas na utilizacédo de
parametros adimensionais que consideram geometria e caracteristicas hidrodinamicas

como citado anteriormente, e serdo abordadas na proxima segéo.

2.2 ENSAIOS DE CORROSAO EM FLUXO
2.2.1 SISTEMA DE LOOP

O sistema de fluxo em loop é o0 ensaio que mais se assemelha com a condicao
real de campo, pois consiste em uma tubulacdo onde sdo instalados os corpos de
prova e o fluido circula a uma velocidade na qual reproduza a tensao encontrada
nos dutos ou simplesmente se encontre em regime turbulento.

Os equipamentos de loop podem ter tamanhos e geometrias variadas, pois se
trata de um sistema com equacOGes de transferéncia de massa e tensdo de
cisalhamento bem definidas, o que permite uma distribuicdo uniforme das forcas
em toda extensdo do corpo de prova. Este ensaio possibilita além da realizagdo de
ensaios de perda de massa, também a aquisicdo de dados eletroquimicos que
auxiliem no entendimento da corrosdo. Os ensaios podem ser realizados em
sistemas monoféasicos como também multifasicos, entretanto a maioria dos
equipamentos de loop utilizam apenas liquidos para seus ensaios. Isto se deve ao
fato de este ensaio possuir como complicador a necessidade de equipamentos
especificos para pressdes mais elevadas.

O didmetro da secédo de teste é um problema tanto para sistemas monofasicos
quanto para multifasicos. Em sistemas monofésicos, o diametro do tubo deve ter
tamanho suficiente de modo a néo afetar o padrao de fluxo estabelecido. Entretanto,
se por acaso houver um rompimento desse padrao de fluxo as equacGes para regime
turbulento ndo poderdo ser aplicadas e essa simulagdo em tubulagdo de producdo
com didmetro grande torna-se invalida. Para sistema multifasico, o didmetro deve
ser suficientemente grande para permitir a evolucdo do regime de fluxo a ser
estudado sem que qualquer uma das partes do sistema mude de regime durante o
escoamento [4]. As vantagens desse sistema vao além das equacbes bem definidas.

Ele permite um desenvolvimento uniforme da tensdo de cisalhamento ao longo da
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parede da tubulacdo e consequentemente do corpo de prova; permite a utilizacdo de
técnicas eletroquimicas para acompanhamento do teste, e como dito, pode ser
utilizado para sistemas multifasicos. J& como desvantagem apresenta as seguintes
dificuldades: necessita de um alto volume de fluido para cada ensaio, a utilizacéo
de uma bomba que seja capaz de fornecer a compressdo certa para simular o regime
turbulento e elevar a pressdo do sistema, 0 que encarece significativamente 0s

custos de fabricac&o do equipamento e também de operacéo [4].

2.2.2 JATO IMPINGIMENTO

O jato impingimento é um ensaio que pode simular facilmente as condicGes de
turbuléncia, alta pressdo e temperatura para sistemas de liquidos, gas e multifasicos.
Juntamente com os ensaios de perda de massa, este ensaio possibilita a realizacao
de testes eletroquimicos que auxiliem no controle do processo, ou seja, 0s testes
eletroquimicos se tornam mais uma ferramenta para entender o fendmeno da
corrosao e acompanhar em tempo real 0 que acontece nos ensaios.

A técnica de jato impingimento vem sendo utilizada para avaliar a taxa de
corrosdao e compara-la com a taxa obtida no campo, pois utiliza correlacfes e
equacdes levam em consideracdo a hidrodinamica do fluido, através de parametros
como velocidade de fluido, tensdo de cisalhamento e nimero de Reynolds, o que
permite correlacionar ensaios independentemente de sua geometria [3].

O jato impingimento consiste num sistema onde um jato incide sobre um corpo
de prova circular que é constituido de eletrodo de trabalho, contra eletrodo e
eletrodo de referéncia. Estes eletrodos sdo circulares e concéntricos presentes no
mesmo corpo de prova onde incide o fluido proveniente do jato. A figura 3 mostra

um esquema do corpo de prova do jato impingimento.
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Figura 3: Esquema representativo de um corpo de prova do Jato Impinjimento-
(Adaptado de EFIRD [21]).

O corpo de prova circular ficard localizado em uma regido onde o fluxo de
escoamento é turbulento, porém onde o vetor velocidade ja se estabeleceu, havendo
assim uma correlagcdo com os parametros de campo. ISso ocorre para que possam
ser utilizadas as equacdes encontradas na literatura e assim o0s resultados sejam

reprodutiveis. As equacdes sdo as seguintes [17]:

-4

2na—0,182 (T 0
T, = 0,0179pVZRe ™" (g) (13)

Re = 220 (14)

Onde: (L): ¢ a razdo entre as distancias radiais; v: viscosidade dinamica do

To

fluido

Este ensaio, diferentemente dos ensaios de loop, ndo necessita de um grande
volume de fluido para a realizacdo dos ensaios. Além disso, outras vantagens
podem ser citadas, como por exemplo: o fato de ser um teste menos agressivo para
a aquisicdo dos dados eletroquimicos e de fécil controle. Todavia, apresenta
também algumas desvantagens, sdo elas: corpo de prova muito pequeno, 0 que
dificulta a realizacdo de ensaios de perda de massa, geralmente ocasiona corroséo
por fresta e possui montagem experimental complexa e mais cara. Ademais, a
montagem experimental e adaptacdo de uma bomba para sistemas com alta presséo

e temperatura dentro de autoclaves se torna ainda mais dificil [8].
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2.2.3 ELETRODO DE CILINDRO ROTATORIO (RCE)

O eletrodo de cilindro rotatério vem sendo muito utilizado para ensaios de fluxo,
ja que possui uma montagem facil, é relativamente barato, simples de controlar e
ainda é capaz de realizar ensaios a temperatura e pressdo altas.

Pode-se dizer que este sistema surgiu como uma alternativa ao eletrodo de disco
rotatorio, ja que esse conseguia simular fluxos apenas em regime laminar. J4 0 RCE,
¢ capaz e realizar medidas tanto em regime laminar quanto em turbulento e com
velocidade estavel durante todo o processo [22] [16].

O RCE geralmente € caracterizado pela razdo entre comprimento e didmetro do
anel, apesar disso, segundo GABE [22], muitos autores se empenharam em estudar
a influéncia da geometria da célula que contém o RCE. Segundo o autor pouca
influéncia foi encontrada por estes pesquisadores e a caracteristica da célula quase
ndo influencia na turbuléncia. Essa é caracterizada pelo nimero de Reynolds (Re),
que para o eletrodo de cilindro rotatorio 0 Recritico, OU Seja, 0 Re no qual o regime
muda de laminar para turbulento, é relativamente pequeno (100- 200) [22].

Segundo a norma ASTM G185 [23] para esse sistema pode ser usada uma razdo
comprimento/didmetro variando de 0,3 até 3,0. Os ensaios de RCE, muitas vezes
conduzidos em autoclave, sdo caracterizados pelo didmetro do corpo de prova (CP),
dito didmetro interno, e pelo diametro do contra eletrodo, chamado diametro
externo. Para que as condi¢cdes hidrodindmicas sejam controladas pelo diametro
interno é necessario que o diametro do contra eletrodo seja muitas vezes maior que
o didmetro do CP.

Este sistema pode ser usado tanto para sistemas monofasicos como multifasicos,
as equacOes caracteristicas sdo bem definidas e possibilita ndo s6 medidas
eletroquimicas, como também ensaios de perda de massa, 0 que 0 torna um
equipamento bem completo para estimar o comportamento em campo. Sua
montagem simples permite que sejam aplicadas altas temperaturas e altas pressoes,
sem que seja necessaria a utilizacdo de valvulas ou compressores especificos. A
correlacdo entre a transferéncia de massa, de momento e as propriedades fisicas do
fluido é direta e simples de ser entendida e utilizada [3] [4] [17].

Nos ensaios de RCE, o corpo de prova € rotacionado a uma velocidade
controlada no meio corrosivo. A tensdo de cisalhamento causada pela velocidade

do fluido é fung&o da resisténcia ao escoamento caracteristica de cada material, ou
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seja, o fator de atrito. Esse fator de atrito, f, €, entretanto, funcdo do nimero de
Reynolds. Utilizando as correlagbes abaixo se pode chegar entdo na condigéo
apropriada para reproduzir em laboratorio as condi¢Ges de escoamento no campo
[5] [16] [24].

TrRcE = gpwzrz (15)

L =0,079Re"% (16)
Treg = 0,079Re™%3%pw?r? (17)

Onde tgcg: € atensdo de cisalhamento no eletrodo rotatoério; w: é a velocidade
angular do eletrodo; r: é o raio do corpo de prova; p: é a densidade do fluido de
ensaio; Re: é o nimero de Reynolds caracteristico do escoamento.

Na figura 4 podemos observar uma ilustracdo de eletrodo de cilindro rotatorio

acoplado com o vaso de ensaio.

Figura 4: Eletrodo de Cilindro Rotatorio em uma célula de ensaio. A- eletrodo

de referéncia; B- entrada de solucdo/gas; C- saida de gas; D- capilar de Luggin
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(ndo é sempre necessario); E- contra eletrodo; F- aparato do RCE; G- termostato;

H- eletrodo de pH; I- corpo de prova, RCE [23].

Devido a sua montagem simples como dita anteriormente, atualmente é muito
comum utilizar o RCE em autoclave para ensaios de corrosdo em alta pressao e
temperatura. Para esse sistema a prépria parede da autoclave pode servir de contra
eletrodo. A taxa de corrosdo pode ser medida tanto via eletroquimica, quanto por
ensaios de perda de massa.

Em seus estudos, EFIRD et al [3], estudaram os trés tipos de ensaios de corrosao
por fluxo acelerado citados até aqui: ensaio de Loop, Jato Impingimento e RCE.
Em suas comparacdes da taxa de corroséo obtida para mesmos valores de tenséo de
cisalhamento percebeu uma diferenca entre os valores das técnicas supondo assim
que esses ensaios ndo seriam correlacionaveis. Por conseguinte, decidiu comparar
com a transferéncia de massa, e foi observado que essa diferenca se manteve. Os
autores entdo atribuiram a diferenca a algum fator desconhecido, caracteristico do
sistema.

Segundo 0 mesmo autor alguns anos depois [4], a diferenca entre 0s ensaios de
Loop, Jato Impingimento e RCE esta nas condi¢cdes que 0s ensaios reproduzem,
sendo o RCE mais fiel as condic¢des encontradas no campo. Além disso, as medidas
realizadas por EFIRD et al [3], sdo apenas medidas eletroquimicas e portanto,
deixam uma lacuna a ser preenchida, uma vez que ensaios de perda de massa nao
foram realizados para completar os dados obtidos. Portanto, as técnicas ndo podem

ser comparadas em termos de valores absolutos de dados, apenas qualitativamente.

2.2.4 ROTATING CAGE (RC)

O Rotating Cage comecou a ser utilizado para avaliar a suscetibilidade de ligas
frente a corroséo por fluxo acelerado em linhas de géas natural e também a eficiéncia
de inibidores de corrosao no final da década de 70, por Schmitt [16]. Atualmente o
RC é utilizado para inimeros ensaios, sendo muito usado para avaliar a eficiéncia
de inibidores de corroséo frente a condi¢des agressivas do meio, inclusive em alta

pressdo e alta temperatura.
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O sistema do RC funciona basicamente da seguinte maneira: em uma gaiola,
onde a base e o0 topo podem ser de teflon ou algum material polimérico resistente a
temperatura e presséo é encaixado os corpos de prova, que de acordo com a norma
ASTM G184 [25], podem ser até oito. Esta gaiola ira rotacionar em seu proprio
eixo a uma velocidade que simule o escoamento em regime turbulento na parede
dos corpos de prova, impondo assim condicGes rigorosas a estes CP’s. Uma foto e
um esquema do sistema de RC s&o mostrados nas figuras 5 e 6:

Figura 5: Gaiola de RC com os corpos de prova instalados [25].
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Figura 6: Esquema de um sistema de RC-Adaptada da norma ASTM G184 [25].

O uso desse sistema inclui a realizagdo de ensaios em alta presséo e alta
temperatura, sendo este fator uma de suas grandes vantagens. Outro fator
importante é que por trabalhar com até oito corpos de prova, mais de um tipo de
material pode ser testado num mesmo ensaio, ou seja, sob mesmas condicoes.

Ainda podem ser citadas como vantagens as seguintes caracteristicas: € um
sistema de montagem facil e barata, ndo necessita de valvulas e bombas muito
especificas como o Loop e o Jato Impingimento, utiliza pequena quantidade de
solugé@o quando comparado com o Loop, chega a tensdes de cisalhamento maiores
do que o RCE e pode ser utilizado em sistemas multifasicos.

Como este sistema apresentou inimeras vantagens, passou a ser utilizado por
muitos pesquisadores [9] [13] [15] [19] [14]. Entretanto,, apesar de reproduzir
condicdes de turbuléncia do campo, possui certas lacunas a serem preenchidas no
que tange as caracteristicas hidrodindmicas e o equacionamento do escoamento que
apresenta.

Sabe-se que o sistema de RC pode apresentar diferentes padrées de

escoamento, sendo eles: zona homogénea; zona afetada pela parede; zona
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turbulenta e zona afetada pelo topo [6]. A figura 7 mostra essas quatro zonas do

sistema de RC.

1. Zona homogenea 2. Zona afetada pelas
paredes laterais

3. Zona turbulenta 4. Zona afetada pelo topo

Figura 7: Padrdes de escoamento que ocorrem no sistema de RC [26].

Esses padrbes de escoamento sdo caracteristicas do tipo e da quantidade de
fluido utilizado para o ensaio. Alguns autores [6] [13] estudaram a influéncia da
geometria da gaiola a esses padrées no escoamento, como também as condigdes
hidrodindmicas para o sistema, chegando a um equacionamento para a zona
homogénea. Por isso, muitos pesquisadores, hoje em dia, trabalham apenas neste
padréo, pois é o Unico em que se pode garantir que, mantendo as mesmas condigdes
de turbuléncia, 0 mecanismo de corrosao presente no ensaio é semelhante ao que

ocorre nos escoamentos em dutos. E importante frisar que as taxas de corroséo
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podem ndo ser iguais as obtidas pelos outros métodos em valores, mas 0 mecanismo
pelo qual ocorre 0 processo serd 0 mesmo.

Atualmente a equacdo (18) é utilizada para os calculos de tensdo de
cisalhamento. Esta equacdo foi baseada no equacionamento do RCE, pois o
Rotating Cage, quando inteiramente preenchido, se assemelha a um eletrodo de
cilindro rotatério. Pode-se observar que comparando as duas equagfes (17 e 18)
elas diferem apenas pelo fator exponencial da velocidade, sendo 2,0 para equacao
17 do RCE e 2,3 para a equacéo 18 do RC.

Tre = 0,0791Rer.~"*°pw?3r, (18)

Onde tg.: é a tensdo de cisalhamento provocada pela rotacdo do Rotating Cage

2
(Pa); Regc: € 0 nimero de Reynolds do Rotating Cage dado por: Regc = w':RC [15];

Trc: € 0 raio do Rotating Cage.

Como dito anteriormente, esta equacao é valida apenas para a regido homogénea
e também para determinada faixa de diametro da gaiola, nimero de corpos de prova,
razdo entre o diametro da autoclave e da gaiola entre outros parametros que foram
normalizados pela ASTM G185 e G170 [23] [24].

Um estudo mais detalhado sobre a tens&o de cisalhamento no RC foi realizado
por DESLOUIS et al [13] e posteriormente complementado por CHAAL et al [15].
Os autores estudaram um sistema de RC com a utilizacdo de microeletrodos
variando sua posi¢do nos corpos de prova, a espessura, 0 nUmero e o arranjo dos
corpos de prova, a velocidade de rotacdo da gaiola, a viscosidade e densidade do
fluido de ensaio, a razdo entre o diametro da gaiola e o diametro do vaso de ensaio
e a presenca de quebra-vortice no sistema.

Para as variagdes citadas acima, os autores [13] puderam perceber que o fator
que mais influenciava na tensdo de cisalhamento é a velocidade de rotacdo da
gaiola, o que é um fato coerente ja que a velocidade é um dos parametros presentes
na equacdo de tensdo e por muitos anos foi colocada como condicdo para se
comparar escoamentos. Hoje se sabe que ndo so a velocidade afeta 0 escoamento e
que a geometria do sistema esta intimamente ligada ao processo, sendo impossivel
comparar dois ensaios se a condi¢do nao for independente da geometria.

Além da velocidade outros fatores afetam o escoamento, porém em menor
proporcéo. Séo eles: espessura do corpo de prova, viscosidade da solucdo, posicao

dos corpos de prova na gaiola, razéo entre o didmetro da gaiola e da autoclave, além
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da presenca de quebra-vortices. Estes parametros, apesar de influenciar na tenséo
de cisalhamento, contribuem muito pouco, em média menos de 10%, na variacdo
da mesma, o que pode ser considerado uma pequena influéncia, ndo afetando assim
0 padrdo de escoamento [13].

Este estudo do sistema de Rotating Cage com microeletrodos foi capaz de
fornecer ainda informacgdes sobre a regido do corpo de prova onde ha uma maior
tensdo de cisalhamento. Verificou-se que na regido central do corpo de prova a
tensdo exercida sobre 0 mesmo seria maior do que nas outras regides do CP [13]
[9].

Outros estudos foram realizados com intuito de conhecer melhor a influéncia
dos parametros nos ensaios de corrosdo realizados com o RC e se possivel
padronizar esse tipo de ensaio.

PAPAVINASAM et al [19] estudaram a influéncia dos parametros geométricos
tanto da gaiola como dos corpos de prova no padréo de escoamento e na taxa de
corrosdo, mas apenas com dados de perda de massa. Foram variadas as dimensdes
da gaiola, bem como o volume de soluc¢éo e assim puderam perceber o efeito dessas
variacdes no comprimento do vértice, sendo que quanto maior o diametro da gaiola,
maior o comprimento do vdrtice. Outro efeito estudado foi a influéncia de furos nas
faces da gaiola, e verificou-se uma diminui¢do do vortice quando os furos estdo
alinhados. E importante salientar que o aumento do vortice provoca um aumento na
taxa de corrosdo, o que também pdde ser observado pelos autores.

Outro estudo realizado por KUMAR et al [18] utilizando um software
computacional para escoamento de fluidos (CFD) mostrou os efeitos nas mudancas
nos parametros geométricos do sistema Rotating Cage. Neste estudo os autores
puderam observar como ja era esperado, que os regimes de fluxo interno e externo
da gaiola sdo diferentes causando uma diferenca na tensdo de cisalhamento na
superficie do CP em cada uma de suas faces, sendo que a superficie externa sofre
uma maior tensao de cisalhamento. Foram variados parametros como diametro da
autoclave, quantidade de corpos de prova e consequentemente 0 espago entre eles
e a quantidade de furos nas tampas da gaiola.

O software CFD mostrou que a diminuic¢do do didametro da autoclave, isto €, a
mudanca da razdo diametro do vaso/didmetro da gaiola, causa uma diminuigdo no
gradiente de velocidade, e o deixa mais uniforme, anulando efeitos de padrdes de

escoamento secundarios, reduzindo assim a turbuléncia e a tensdo em 33% do valor
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obtido para maior diametro de vaso. O maior espaco entre os corpos de prova levou
a uma menor velocidade na superficie e menor tensdo na parede externa do corpo
de prova [18].

Por conseguinte, os furos nos discos superior e inferior da gaiola também se
mostraram importantes para a padronizacdo e caracterizacdo do sistema de fluxo,
sendo que foi observado que os furos aumentam a tensdo na superficie interna dos
corpos de prova, isso porque provocam uma maior circulagédo de fluido dentro da
gaiola. Foi observado também que este padrdo de escoamento ndo é uniforme na
superficie do CP, e que ha uma distribuicao de tensdes causada pelo movimento do
fluido, o que j& havia sido observado por DESLOIUS et al [13] e CHAAL et al
[15]. Notou-se ainda que este padrdo pode ser influenciado pela posicao dos furos,
sendo que a amostra mais proxima do furo sofre uma maior tensao na sua superficie
interna [18].

Essas simulagdes feitas em CFD citadas acima tiveram seus dados confirmados
por um ensaio de corroséo realizado em autoclave para um dos sistemas estudados,
0 que corrobora para a validade do estudo.

Além desses trabalhos para caracterizacdo de RC, muitos outros foram feitos a
fim de comparar as técnicas de fluxo mais antigas ao RC e assim mostrar 0 quédo
promissor é esta técnica.

PAPAVINASAM et al [7], em outro estudo propuseram uma comparagado entre
as metodologias referidas anteriormente neste capitulo (Loop, JI, RCE) e também
0 Rotating Cage para a sele¢do de inibidores. Foram testados os sistemas tanto em
pressdo atmosférica com em alta pressao e também com variagdes de temperatura.
De acordo com os autores o sistema que apresentou melhores resultados para a
selecdo de inibidores foi o Rotating Cage, pois foi capaz de reproduzir o pior
cenario encontrado no campo. Assim, com os dados obtidos de taxas de corrosao
localizada e generalizada e a eficiéncia dos inibidores testados encontradas para o
sistema é possivel selecionar o inibidor apropriado para cada tipo de condigcdo em
campo.

Com base nos estudos apresentados e também sabendo da importancia que o
ensaio de Rotating Cage tem para o estudo da corrosdo, VICOSA [8] propds a
construcdo de um novo Rotating Cage no qual fosse possivel a aquisicao de dados

eletroquimicos. Juntamente com a equipe do LNDC, este novo Rotating Cage foi
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projetado e construido com sucesso. Assim, foi possivel superar a maior
desvantagem do método, que era a ndo realizagdo de ensaios eletroquimicos.

Com este novo RC eletroquimico € possivel acompanhar o processo de corrosao
durante todo o periodo de teste, fazendo, por exemplo, medidas de potencial de
circuito aberto (OCP), resisténcia a polarizacdo linear (RPL) e também de
impedancia eletroquimica (IE). Este novo sistema de teste abre um leque de
possibilidades para ensaios de avaliacdo e selecdo de inibidores, bem como para a
avaliacdo de variados tipos de metais e ligas frente a corrosao.

Neste trabalho sera apresentado, portanto, 0s primeiros ensaios de corrosao por
fluxo acelerado realizados com este novo RC eletroquimico. Além disso, as
observagOes realizadas por outros autores acerca da influéncia da geometria e
montagem tambeém foram observadas nestes ensaios, 0 que mostra que o RC
eletroquimico, apesar de suas modificacdes, se encaixa perfeitamente aos ensaios e
condicGes ja utilizadas pelo RC convencional.

As tabelas 1 e 2 mostram uma comparacao dos quatro métodos acima citados,
levando em consideracdo as mudancas realizadas no Rotating Cage comum para

novo Rotating Cage Eletroquimico apresentado.
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Tabela 1. Comparacéo entre os sistemas de ensaio em fluxo, incluindo o novo sistema de Rotating Cage (Adaptado de EFIRD [4]).

Critérios de Teste

Ensaios de fluxo

Ensaio de Loop RCE Jato RC RC
Impingimento  Convencional Eletroquimico
Diametro Diametro
pequeno grande
Quantidade de fluido Alta Muito Alta  Baixa Média Baixa Baixa
Custos de construcédo Alto Muito Alto  Baixo Médio Baixo Baixo
Custos de operacéo Alto Muito Alto  Baixo Médio Baixo Baixo
Dificuldade de montagem Médio Alta Baixa Meédia Baixa Baixo
Operacao a alta pressdo Sim Sim Sim Sim Sim Sim
Determinacdo da tensao de cisalhamento Sim Sim Sim Sim N&o Sim
e da transferéncia de massa
Operacéo a altas tensdes de cisalhamento Sim Sim Né&o Sim Sim Sim
(t>1000 Pa)
Teste em sistema multifasico Sim Sim Sim Sim Sim Sim
Corpo de prova para perda de massa Sim Sim Sim Possivel Sim Sim
Corpos de prova eletroguimicos Sim Sim Sim Sim Nao Sim
Ensaios eletroquimicos Sim Sim Sim Sim Néo Sim
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Tabela 2: comparacao entre os métodos de ensaio de corrosao em fluxo acelerado em termos de taxa de corrosdo vantagens e desvantagens
(Adaptada de SCHMITT e BAKALLI [16]).

Metodo de Vantagens Desvantagens
Ensaio

Loop Equacionamento bem definido e desenvolvimento uniforme Necessita de bomba especifica para atingir altos valores de
da tens&o de cisalhamento; tenséo de cisalhamento;
Avaliacdo da eficiéncia de inibidores e redutores de atrito  Alto volume de liquido e alto custo de fabricacdo e operacéo.
Consegue avaliar os efeitos de fase em caso de sistemas
multifésicos;
Simula bem as condic¢des de campo e tem correlacéo direta
com o0 escoamento em dutos reais.

Jato Possibilita condi¢des de escoamento do regime laminar até Informag6es pouco precisas sobre a probabilidade de falha por

Impingimento o turbulento; fluxo turbulento, principalmente dos ensaios eletroquimicos
E capaz de realizar ensaios de corrosdo na velocidade critica que podem ser facilmente afetados por perturbag@es no sinal
de escoamento para o FILC; Dificil realizacdo de ensaios de perda de massa e inspecao
Opcéo para estudar a influéncia de inibidores na corrosdo visual do tipo de corroséo por causa do pequeno corpo de prova
por fluxo acelerado; utilizado. Geometria do corpo de prova torna-0 muito
Utiliza pequeno volume de fluido e é de facil controle. susceptivel a corroséo por fresta.

Eletrodo de Capaz de fornecer dados eletroquimicos como curvas de N&o se mostra com uma ferramenta eficiente para avaliagéo e

Cilindro potencial, informagGes sobre transporte de massa, e selecéo de inibidores pois ndo chega a tensdes de cisalhamento

Rotatorio (RCE)

mudangcas de regime laminar para turbulento;

tdo altas quando comparado com o RC
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Capaz de realizar ensaios de perda de massa, avaliacdo de
corrosao localizada e generalizada;

Capaz de correlacionar com outros ensaios atraveés do
equacionamento bem definido;

Montagem simples e barata mesmo para sistemas de alta

presséo.

Rotating Cage/
Rotating Cage
Eletroquimico

Chega a altas velocidades de escoamento, sendo capaz de
reproduzir corrosdo por fluxo acelerado

Pode ser utilizado em sistemas multifasicos e com mais de
um material diferente;

Pode realizar ensaios de perda de massa e com 0 Novo RC
é capaz de realizar ensaios eletroquimicos;

Montagem simples e barata mesmo para sistemas de alta

pressdo e temperatura.

Ha variacdo na tensdo de cisalhamento ao longo do corpo de
prova e também dependendo da posic¢éo do corpo de prova em
relacdo aos furos da tampa e fundo da gaiola.

Seu equacionamento ainda ndo esta bem definido, utiliza-se as
mesmas equacdes do RCE.

Modificacdes na gaiola afetam diretamente os resultados,
dificultando comparagdes de resultados obtidos por diferentes

sistemas experimentais.
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2.3 CORROSAO EM MEIOS CONTENDO CO2

Devido a descoberta do pré-sal a maioria dos estudos tem se voltado para as
condicdes encontradas nesses pocos. Como dito anteriormente, sabe-se que estes
pocos sdo formacdes geoldgicas submarinas com mais de 6 mil metros de
profundidade e que possuem uma concentragdo elevada de sal, chegando a 25% m/v
e um teor de mais de 70% de CO». Ademais, muitas vezes este gas é injetado no po¢o
para recuperacdo de petréleo e aumento da pressao quando a sua exploracéo ja esta
em um estagio avancado [1][2][27].

A corrosdo por CO; torna-se importante quando ha presenca de &gua, seja ela de
producdo ou condensacdo. Pode-se dizer ainda que a presenca deste gas se torna
efetivamente um risco quando ha tracos de umidade no ambiente, favorecendo a
corrosdo metalica. Na tabela a seguir temos um resumo feito por Almeida [27] em

seus estudos do que hoje € considerado ocorrer na dissolucdo do &cido carbénico:

Tabela 1: Reagdes quimicas do sistema CO2 — H20 (Adaptado de ALMEIDA [27]).

REACOES QUIMICAS

Dissolucéo do CO2g) S COz(aq)
dioxido de
carbono
Hidratacso do ky
diéxido de COzcaq) + H2O0q k‘——, H;CO03(aq)
carbono -
lonizagdo do H,CO05(aq) = HCO3(aq) + Hiag

acido carbono

lonizac&o do HCO3(,q) 5 CO30q) + Hiag

bicarbonato

lonizacdo da H,00) 5 Hig + OHgg

agua
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As reagdes entre 0 CO; e a agua produzem, como mostrado na tabela, o tampé&o
H,CO3;/HCO3. Assim a ionizacdo do &cido carbdnico atua como fonte de H*
contribuindo para a renovacdo deste ion consumido na reacdo de evolucdo de
hidrogénio na superficie do metal. Portanto, a presenca de CO2 no meio acelera a
reacao de evolucao do hidrogénio no aco e atua equilibrando o efeito tampéo [27].

Juntamente com a presenca de CO», outros fatores podem afetar a corrosdo do ago
carbono, como por exemplo, a pressdo, temperatura e concentracdo de sal. Esses
fatores, associados com a presenca do didxido de carbono serdo apresentados a seguir.

Influéncia da pressao e temperatura

A pressdo e temperatura sdo dois fatores que devem ser levados em consideragéo
guando se estuda a corrosdao em meios de dioxido de carbono, isto porque a variacdo
desses parametros afeta diretamente no mecanismo pelo qual ocorre a corrosdo. Os
produtos de corrosdo gerados pelo processo podem variar afetando assim a taxa de
corrosao observada e as caracteristicas eletroquimicas do processo.

Considerando as outras variaveis de ensaio constantes, quando hd uma variagdo
da pressdo do sistema para valores maiores, € instintivo dizer que uma maior
quantidade de diéxido de carbono estara dissolvida no meio, o que de fato acontece.
Assim, considerando as rea¢Ges que acontecem em meio aquoso, maior sera a
quantidade de H.COs presente na solugdo. Esse aumento na quantidade de acido faz
com que seja maior a taxa de reacdo catodica acontecendo na superficie do metal,
podendo entéo elevar a taxa de corrosdo observada [28].

Quando se varia a temperatura, a concentracdo de CO2 na solucdo também ira
variar. Essa variagdo, entretanto, ocorre de maneira inversa ja que o aumento da
temperatura da solucéo diminui a solubilidade do gas. Na figura 8 podemos observar
a variagdo da concentracdo de CO2 em agua pura em fungéo da presséo e também da

temperatura.
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Figura 8: Variacdo da concentracdo de CO, em agua, com 0 aumento da pressao
e temperatura calculado via software OLI® [27].

Em condicdes que variem a temperatura para valores geralmente acima de 60°C,
combinado com outros fatores, como pH, pressdo e concentracio de Fe?* e COs%,
inicia-se o processo de formacao de filme de carbonato de ferro (siderita) na superficie

do metal devido & elevada concentragdo dessas especies, de acordo com a reagédo [27]:

2+ 2— N
Fe(aq) + C03(aq) - F8C03(S)

VAN HUNNIK et al [29] estudaram a cinética de precipitacdo da camada de
carbonato de ferro com base em dados experimentais e também na literatura ja
existente na época, citada em seu trabalho. Com esse estudo alguns pontos
importantes ficaram bem esclarecidos, como por exemplo, as condi¢fes nas quais a
camada de FeCOg3 possa realmente diminuir a corrosédo do metal.

Para uma melhor visualizacdo das condigdes que favorecem a formacéo de filme
de siderita, diagramas de Pourbaix podem ser utilizados. Eles mostram as espécies
termodinamicamente mais estaveis nas referidas condicdes. TANUPABRUNGSUN
[30] em seu estudo publicou uma série de digramas obtidos experimentalmente na
faixa de temperatura de 25°C até 250°C. Vale salientar que esses diagramas foram
obtidos para sistema fechado comecando inicialmente a Pco2 de 1 bar, entretanto com
0 aumento da temperatura essa pressao parcial de CO2 aumenta significativamente.
Os diagramas obtidos para 25°C e 100°C (temperaturas utilizadas para o presente
trabalho) podem ser observados nas figuras 9 e 10.
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Pode-se observar pelos diagramas que a temperatura mais baixa, 25°C, a formacéo
de siderita compreende uma faixa muito pequena de combinagdo de pH versus
potencial. 1sso sugere que a essa temperatura e em pH abaixo de 6, ou seja, meio &cido,
ndo ha formacdo de filme. Ja quando ha aumento de temperatura a faixa onde o FeCOs
€ um composto estavel aumenta consideravelmente, e passa a haver formacéo de filme
em valores de pH menores. Estes diagramas obtidos por TANUPABRUNGSUN [30]
corroboram os resultados de muitos autores que observaram a formagéo de filme em
temperaturas mais elevadas [28] [29] [31].

Como mostrado pelos diagramas acima, o processo de formacdo do filme de
siderita ocorre preferencialmente em meio basico onde a concentracéo de carbonato é
maior e a solubilidade do carbonato de ferro(ll) € menor, assim como em temperaturas
mais elevadas [27]. Entretanto, com relacdo ao pH sabe-se que muitas vezes na
interface metal-solucdo esse apresenta valores maiores do que no seio da solugéo, pois
ha uma maior concentragdo de ions Fe?* proximo a superficie levando a um aumento
do valor do pH local [32]. Isso sugere que mesmo em solugdo com valores de pH
menores, ou seja, para meio acido, se proximo a superficie do metal o valor do pH for
mais elevado, favorecera a formacao de filme de siderita.

CHOl et al [28], estudaram o efeito da presséo e temperatura na corrosao em meios
contendo COg. Foi possivel observar que para uma mesma temperatura, a taxa de
corrosdo obtida via ensaios de perda de massa foi maior para 0s ensaios de maior
pressdo. Esse efeito foi atribuido a maior concentracdo de H.CO3 presente na solucao.
Para 0s ensaios a mesma pressdo, 0s autores observaram que quando se aumenta a
temperatura, de 65°C para 90°C, ha uma diminuicdo da taxa de corrosao generalizada,
entretanto houve em todos os corpos de prova formacdo de corrosdo localizada por
pite.

Utilizando anélise de imagem esses autores chegaram a concluséo de que os filmes
formados seriam de natureza diferente. Nos ensaios a 65°C o filme formado foi
caracterizado como sendo constituido em sua maioria por FesC, formado a partir da
dissolugéo da fase cementita presente na composi¢do do ago carbono. O Fe-a
dissolvido se deposita na superficie do metal formando um filme muito poroso e ndo
protetor, que facilmente se quebra, deixando a superficie exposta ao meio corrosivo.
Ja nos ensaios a 90°C o filme encontrado era formado em sua maioria por FeCOs3, um
filme de carbonato que apesar de ndo cobrir toda a superficie, foi capaz de retardar a

taxa de corrosdo generalizada mas favoreceu a corroséo localizada [28].
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KINSELLA et al [31], estudaram a formacéo de filme protetivo de carbonato de
ferro, usando técnicas eletroquimicas, em diferentes condi¢cGes de pressdo e
temperatura, em meio de NaCl. Para o sistema de alta presséo e temperatura foi
encontrado um filme espesso, de cristais finos e altamente aderentes a superficie do
metal. Esse filme foi capaz de reduzir a taxa de corrosao e, além disso, foi observado
que com 0 aumento de tempo de ensaio os diagramas de impedancia sugeriam uma
melhor protecdo conferida pelo filme.

Esses autores [31] também observaram que comparativamente com o ensaio de
alta pressdo e alta temperatura, quando variados um desses dois parametros
isoladamente, a protegdo conferida pelo filme ndo era a mesma. Isso indica que a
combinacdo de alta pressdo e alta temperatura é benéfica a producdo de camadas
protetoras ao metal, as quais podem reduzir a corrosdo na superficie do mesmo.
Observaram ainda em andlises de FTIR e Raio-X a presenca de FesC além do
carbonato. Entretanto, ndo foi citado no trabalho qual seria a fungéo do carboneto e
muito menos se havia conferido alguma protegdo ao material [31].

ZHANG el al [33] em seus estudos utilizando agua destilada saturada com COz
em pressdes de 10 e 95 bar, em variadas temperaturas, observaram apenas a presenca
de filme de carbonato. Os autores puderam observar ainda que apesar de a formagao
do filme ter sido relatada a partir de 50°C, nessa temperatura e até 80°C a taxa de
corrosdo observada continuou a aumentar. Esse fato foi atribuido a formacao do filme,
pois este ndo era compacto, e apesar de espesso, apresentou falhas ou poros na sua
formacdo. Essas caracteristicas induzem a concluir que as falhas ou poros permitem a
passagem de solucédo do seio ateé a superficie do metal, permitindo que o processo de
corrosdo continue ocorrendo apesar do filme formado na superficie do metal.

Ja nas temperaturas de 110°C e 130°C o filme formado apresentou cristais mais
compactos e bem formados, e apesar da espessura ser menor do que em temperaturas
inferiores, ndo havia falhas em sua superficie, levando assim a uma diminuicdo da
taxa de corrosao observada [33].

Um fato a ser observado € que apesar de nao ter sido encontrado e relatado nos
experimentos e diagramas construidos por TANUPABRUNGSUN [30], varios
autores acima citados relataram a presenca de FesC nos filmes de FeCOs. Muitos
autores [28] [31] relataram a presenca de carboneto na microestrutura do filme
formado, mesmo assim a énfase desses autores ndo foi nesse composto, relatando

ainda que ele ndo foi capaz de conferir protecdo ao metal. Outros autores ainda [33]
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relataram a formacéo de filme de FeCOs nas condic¢Ges acima de 50°C e nenhuma
presenca de FesC foi observada.

Vale pontuar aqui que tal composto, FesC, ndo foi encontrado nos experimentos
realizados que serdo apresentados neste trabalho, analisados por Raio-X, sendo o
filme encontrado nos experimentos a temperatura elevada constituido apenas de
FeCO:s.

Influéncia do teor de cloreto

Além da presenca de gas carbbnico, a concentracdo de cloreto também pode
influenciar na corrosdo do ago carbono. Estudos voltados para esse efeito tém
mostrado que o NaCl pode influenciar positiva ou negativamente na taxa de corrosao
do metal, isso vai depender de qudo concentrado é o meio corrosivo. Os efeitos
controversos observados podem ter causas variadas, entre elas o aumento da
condutividade do meio, a diminuicdo do pH, e a diminui¢do da solubilidade de gases,
como por exemplo 0 CO, no meio.

O aumento da condutividade do meio pode causar uma maior atividade dos ions
H* e assim acelerar a cinética da reacdo de corrosdo. Além disso, a presenca de NaCl
pode causar uma aceleracdo na formacdo de intermediarios da reacdo, o que também
pode acelerar a reagdo de corrosdo [34].

Outro fator que pode ser causado pelo aumento da concentracdo de ions cloreto é
areducéo da solubilidade do CO2 no meio. Este, entretanto pode causar efeito positivo
no que diz respeito a taxa de corroséo, pois com a diminui¢do da concentracdo de
dioxido de carbono dissolvido no meio, menos acido é produzido no meio, podendo
diminuir a corrosdo na superficie do metal. Tal efeito, chamado de “salting-out”, foi
apontado por muitos pesquisadores como o motivo pelo qual eles observaram a
diminuigéo de taxa de corrosdo no metal [34] [35] [36] [37].

HASSANI et al [35] estudaram o efeito da concentracdo de NaCl em sistemas
contendo CO3, 8 57°C, 2,4 bar e pH entre 4 e 4,5. Os autores puderam observar uma
diminuigéo da taxa de corroséo uniforme no metal com o aumento da concentragao
de sal na solucao de 3% m/m para 18% m/m e atribuiram esse efeito a diminuicéo da
concentragdo de CO- solubilizado no meio, causado pela maior quantidade de sal

dissolvido na solucdo. Outro fator observado foi que a alta concentragdo de NaCl
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também influenciou na formacdo de filme de carbonato, fazendo com que néo
houvesse precipitacdo desse filme na superficie do metal na temperatura de ensaio
utilizada.

HAN et al [34] e FANG et al [37] [38], também estudaram a influéncia da
concentragdo de cloreto em meios contendo COg, entretanto nestes trabalhos outro
efeito importante e sinérgico foi levado em consideragéo: a velocidade do fluido. Os
ensaios foram realizados em eletrodo de cilindro rotatorio variando-se a velocidade
de rotacdo do mesmo. Os autores observaram que o aumento da concentracédo de NaCl
para uma mesmo valor de velocidade, diminui a taxa de corrosdo. Ja quando ha um
aumento na agitacdo do meio, para um mesmo valor de concentragdo de NacCl, sendo
esses valores menores do que 20% m/m, essa taxa de corrosdao aumenta. Os autores
mostraram também, através de curvas de polarizacdo nas condicBes de ensaio
utilizadas, uma influéncia da rotacéo na reacdo catddica, controlada por uma mistura
de transferéncia de massa e transferéncia de carga. Ademais, para um valor maximo
de concentragdo de sal (20% m/m) esta taxa de corrosdo parece ndo sofrer tanta
influéncia da agitacdo, sugerindo que 0 processo corrosivo deixa de ser misto para ser
apenas por transferéncia de carga. A figura 11 mostra o efeito da rotacdo e da

concentragéo de sal observado pelos autores.

2
--m-- 100 rpm

= - -+ 300 rpm
= 1.5 L
K . B - 600 rpm
£ B T N
E Tee e ®-- 800 rpm
S I LIS »- ;:—T_fhh
o ST
=] W - T
(] - .:."-:“"-.___
S 0.5 T T
m - - -\--.__::-_‘_\_\
# RRRE -
i

0 . r r

0% 5% 10% 15% 20% 25%

Concentragdo de NaCl (%m/m}

Figura 11: Variacdo da taxa de corrosdao com a concentragdo de NaCl e com a
velocidade de rotacdo (Adaptada de HAN et al [34]).

Vale lembrar que nesses trabalhos os autores ndo se preocuparam em manter

constante a quantidade de CO: dissolvida no meio para as vérias concentragdes de sal
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e por isso, atribuem o efeito da concentracdo de NaCl ao efeito de diminuicdo da
solubilidade de gas na solugdo. Para uma maior elucidacdo do efeito do sal isolado é
necessario um estudo onde todos os parametros sejam mantidos e apenas a
concentracdo de sal seja variada.

Esse estudo foi proposto por ALMEIDA [27], e ainda esta em desenvolvimento,
mas ensaios preliminares mostraram que o sal tem um efeito positivo na taxa de
corrosdo. Segundo a autora, 0 aumento da concentragéo de cloreto, sem diminuir a
concentracdo de dioxido dissolvido, provoca uma diminuicdo da taxa de corrosdo do
metal. Como dito, tal efeito ainda esta sendo estudado e suas causas ainda serdo mais

bem esclarecidas.

2.4 INFLUENCA E ACAO DE INIBIDORES NA CORROSAO POR FLUXO
ACELERADO

Existem varios tipos de inibidores no mercado os quais sdo especificos para
determinadas condicdes de operacao (pressao, temperatura, aplicacdo continua ou em
batelada). Ou seja, para se obter o melhor desempenho de um inibidor de corrosao,
deve-se utiliza-lo no sistema para o qual foi designado. O processo de qualificacdo de
um inibidor deve seguir as recomendacdes descritas na norma ASTM G170 [23].

A eficiéncia de um inibidor pode ser calculada através de ensaios comparativos
entre sistemas com e sem inibidor. As diferencas nas taxas de corrosdo podem entédo
ser convertidas, de acordo com a equacdo 19 para valores de eficiéncia do referido
inibidor [25]:

Taxa de coOrT0Sa05em inibidor—TaxXa de corTroSa0 com inibidor

Eficiéncia% = %X 100 (19)

Taxa de corroSaOsem inibidor

Para se escolher o inibidor adequado para corrosdo em fluxo acelerado deve-se
levar em consideracdo alguns fatores, como por exemplo, a velocidade critica de
escoamento na qual o inibidor perdera seu efeito, a concentracdo relacionada a esta

velocidade e a solubilidade do inibidor na fase que estd em movimento [39].
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SCHMITT et al [9], demonstraram que para cada tipo de inibidor existe uma
velocidade critica na qual este protege o metal e ainda, para um mesmo inibidor essa
velocidade pode aumentar de acordo com o aumento da concentragdo do inibidor.

Um parametro adicional diretamente relacionado com a velocidade de escoamento
¢ a tensdo de cisalhamento na parede do duto ou do corpo de prova. Em um mesmo
corpo de prova pode haver uma distribuicdo de tensbes, assim, existe uma
concentracdo minima, correlacionada com a tensdo méxima que ocorre no CP que
deve ser respeitada para atingir a melhor eficiéncia do inibidor [9].

Outro fator que pode influenciar na eficacia dos inibidores de corrosdo é a
presenca de propriedades de reducdo de arraste. Esta propriedade pode causar uma
diminuicdo da tensdo de cisalhamento na parede do corpo de prova mesmo quando
adicionados em pequenas quantidades. Isto influencia na taxa de corrosdo observada
e consequentemente na corrosdo propriamente dita [40].

Por isso, alguns pesquisadores [9][39][41] utilizam as técnicas de fluxo,
principalmente o Rotating Cage em autoclave para testar inibidores de corroséo para
situacOes especificas. Nestes ensaios além de variar os parametros citados, como
velocidade de escoamento e concentracdo de inibidor, também foram estabelecidas
metas para a taxa de corrosdao na qual se pretende chegar. Ou seja, para cada tipo de
inibidor a variacdo da concentracdo foi utilizada para encontrar a concentracao
apropriada para obter a taxa de corrosdo pretendida para uma determinada finalidade.

Por isso, este trabalho também ira mostrar a utilizacdo do Rotating Cage
Eletroquimico como uma alternativa para a avaliacdo e selecdo de inibidores,

exemplificando seu uso com um inibidor comercial.
3. OBJETIVO
Este trabalho teve como objetivo mostrar a viabilidade do Rotating Cage

Eletroquimico para estudos de corrosdo em fluxo acelerado incluindo condigdes de alta

presséo e temperatura e estudos em sistemas com inibidores de corrosao.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 APARATO EXPERIMENTAL

Os ensaios tanto de polarizacdo como de corrosdo foram realizados em autoclave
de 8 litros purgada com N2, contendo 5 litros de solucdo. Esta razdo volume de
solucdo/volume de gés foi utilizada para garantir que a gaiola esteja na zona
homogénea como apresentada na figura 7.

Nos ensaios de polarizacdo utilizou-se eletrodo de platina embutido em resina
epoxi para adequar as medidas ao tamanho do encaixe do RC (figura 14) e os demais
espacos foram preenchidos com corpos de prova de Peek (poliéter-éter-cetona), para
garantir a geometria aproximada de um cilindro e o equilibrio da gaiola.

Para os ensaios de corrosdo a gaiola do Rotating Cage Eletroguimico foi montada
com dois corpos de prova para perda de massa, um eletroquimico e os demais espacos
foram preenchidos com corpos de prova de Peek com a mesma dimenséo dos CPs de
metal garantindo assim o equilibrio da gaiola.

Foram utilizados também vaso de vidro para acondicionamento da solucéo antes
dos ensaios e sua desaeracdo; bomba Buster para pressuriza¢do dos ensaios com COy;
placa de aquecimento para pré-aquecimento da solucéo antes do ensaio.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados com auxilio de um potenciostato
Ivium®, sendo a montagem experimental de uma célula de trés eletrodos. O eletrodo
de referéncia utilizado foi um fio de Hastelloy que foi moldado para se tornar um
eletrodo circular acoplado ao fundo da autoclave (figura 12). O contra eletrodo
utilizado foi a propria parede a autoclave, para garantir uma area superficial muito

maior do contra eletrodo em relagéo ao eletrodo de trabalho.
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Figura 12: Foto do eletrodo de referéncia circular de Hastelloy, acoplado ao fundo

da autoclave.

Essa montagem experimental permite que ao girar, o eletrodo de trabalho esteja
sempre na mesma posicao em relacdo ao eletrodo de referéncia, ndo mudando assim
a constante da célula. A figura 13 mostra o aparato experimental montado e encaixado

na autoclave.
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Figura 13: Desenho da gaiola de RC utilizada nesse trabalho, encaixada em uma
autoclave de oito litros.

Os corpos de prova para perda de massa e o eletroquimico foram ensaiados no
mesmo teste, para que as medidas eletroquimicas e os resultados posteriores de perda
de massa fossem resultados das mesmas condic¢des de ensaio. O pH de ensaio foi
medido no inicio do ensaio com a soluc¢éo saturada de CO> e ao final dos ensaios. Nao
foi mantido o pH constante durante todo o ensaio. Durante o ensaio foi monitorado o
potencial de circuito aberto (OCP) e foram realizadas medidas de Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE) da faixa de frequéncia de 1kHz até 2mHz. Apds 0s
ensaios foram realizados ensaios de perda de massa segundo a norma ASTM G1 [42].

Em seguida os CPs foram submetidos a avaliagdo por microscopia confocal, para
identificar corrosdo localizada e também foram realizadas analises de Raio-X no

corpo de prova eletroquimico, a fim de caracterizar os possiveis filmes formados.

4.2 SOLUCOES DE ENSAIO

Testes de polarizago linear em Rotating Cage

37



Para os ensaios de polarizacdo linear foi utilizado um sistema redox de resposta
rapida composto por ferri/ferrocianato de potassio. Sulfato de potassio foi adicionado
para eliminar efeitos de migragdo. Esses ensaios foram realizados com base na

literatura citada anteriormente [13].

Testes de Avaliacdo de Corrosdo em Rotating Cage

Para os ensaios de RC foram utilizadas solu¢Ges de NaCl em duas concentracdes
diferentes, visando avaliar o comportamento do sistema em duas condi¢fes: agua de
producdo e 4gua de condensacdo. Além da solugdo salina, para os ensaios realizados
na presenca de inibidor foi utilizado um inibidor comercial disponibilizado pela
PETROBRAS e a concentracao utilizada foi de 100 ppm de inibidor.

Para o sistema de 4gua de condensacao foi utilizada solucédo de sal na concentragédo
de 0,16% m/v de NaCl, preparada com &gua destilada e NaCl grau analitico PA
(Vetec®). Para o sistema de agua de producdo foi utilizada solugdo com 19% m/v

NaCl, também preparada com agua destilada e NaCl grau analitico PA (Vetec®).

4.3 PREPARO E CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Ensaios de validacéo da resposta do Rotating Cage

Para os ensaios de caracterizacdo da resposta de corrente do Rotating Cage
Eletroquimico frente & variacdo da velocidade angular foram realizados ensaios de
polarizacdo linear com velocidade de varredura de 0,01V/s variando-se a faixa de
potencial em um intervalo simétrico para cada rotacdo utilizada, mostrada na tabela
3. A velocidade de rotacédo da gaiola foi variada de 100 a 700 rpm.

Tabela 3: Faixa de potencial utilizada para cada rotagdo da gaiola para os ensaios
de polarizacdo

Faixa de potencial (mV vs ECS) Rotacédo (RPM)
5284 -72 100
628 & -172 200
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628 a-172 300

628 a-172 400
728 a-272 500
828 a-372 600
878 a -552 700

Para estes ensaios o corpo de prova utilizado foi de platina com geometria circular
e area aproximada de 0,228 cm2. Entretanto, para se adequar a gaiola este eletrodo de
platina foi embutido em resina epOxi e moldado para ter geometria de um
paralelepipedo nas dimensdes aproximadas dos CPs padrdo para testes de RC
eletroquimico com 30x20x6 mm, como pode ser observado na figura 14. Vale
ressaltar que o contato elétrico neste caso é idéntico ao utilizado nos corpos de prova
padréo de aco carbono que foram utilizados nos demais ensaios deste trabalho.

®

Figura 14: Corpo de prova utilizado para os ensaios de caracterizacdo da resposta de
corrente x tensdo de cisalhamento.

Ensaios de corrosao

Os corpos de prova utilizados nos ensaios foram usinados a partir de tubos de aco
carbono X65 nos tamanhos especificados para encaixe na gaiola de Rotating Cage
eletroquimico, com dimens@es de 30 x 20 x 6 mm e com aproximadamente 15,60 cm?
de area exposta (figura 15). Foram usinados dois tipos de corpo de prova, um

eletroquimico (figura 15 A) e outro para ensaios de perda de massa (figura 15 B).
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Figura 15: A) Desenho técnico do corpo de prova eletroquimico, face maior; B)
desenho técnico do corpo de prova para perda de massa, face maior

Apds a usinagem, cada corpo de prova foi preparado passando por um processo
de polimento mecanico imido com papel de SiC partindo-se desde a granulometria
de 120 até 600 para os corpos de prova de perda de massa e até 1200 para o CP
eletroquimico. Cada CP foi limpo com agua destilada e seco com acetona grau
analitico e acondicionados em dessecador a vacuo.

Para os ensaios de perda de massa, os CPs foram pesados, medidos e identificados
por tipagem. Apds a identificacdo os corpos de prova foram levados para serem
fotografados em estereoscépio. A figura 16 mostra a superficie de um corpo de prova

ap0s 0 seu preparo.

Figura 16: Imagem da superficie do corpo de prova antes do teste, com aumento de
1,25 x.
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4.4 PARAMETROS EXPERIMENTAIS PARA TESTES DE AVALIACAO DA
CORROSAO

Além da variacdo de concentracdo de sal foram variadas a pressao, a temperatura
e a tensdo de cisalhamento. Foram escolhidas duas condigdes para serem ensaiadas
também com a presenga de inibidor de corrosdo. As condi¢Bes de ensaios estdo
resumidas na tabela 4.

Tabela 4: Condicdes de ensaio dos testes em RC eletroquimico

Testes A B C D

1 2 2’a 2°b 1 1 2 3 4
Condicoes
Concentracéo 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16 | 19 19
(% NacCl)
Presséo (bar) 1 1 1 1 100 100 100 | 100 100
Temperatura 25 25 25 25 25 100 100 | 100 100
(°C)
Presenca de Ndo Sim Sim* Sim* Nao Ndo Sim | Ndo Naéo
inibidor
Tensdo (Pa) 20 20 20 20 20 20 20 20 50
Tempo de 72 72 72 168 72 72 72 | 168 168
ensaio (h)
Concentracéo 1.407,68 60.702,7 37.831,4 21.388,4
de CO2"(ppm)

*Troca de solucdo apos 48 hr de ensaio: foi colocada solugdo nova sem inibidor
** Calculada pelo software OLI®.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Avaliacdo da reposta eletroquimica do RC Eletroquimico para o sistema de

Ferri/Ferrocianato em diferentes tensoes de cisalhamento

Na figura 17 pode-se observar as curvas de polarizagdo obtidas com eletrodo circular
de platina em solucéo redox de ferri/ferrocianato.

Para eletrodo de cilindro rotatério (RCE) a equacéo que correlaciona corrente limite
e a velocidade de rotacdo € empirica, construida a partir de experimentos realizados por
EISENBERG et al [12]. Como o0 RC se assemelha a um RCE, as equag0es descritas nas
normas relacionadas a RC [24] [25], onde se calcula tensdo de cisalhamento a partir de
uma dada velocidade de rotacdo derivam da equacdo de Eisenberg. Sendo assim, neste
trabalho, a equacdo de Eisenberg foi utilizada para comparar a resposta de corrente obtida
para um sistema redox bastante conhecido na literatura [12] [13] com a resposta do
sistema de RC eletroquimico. Na figura 17 pode-se observar que a densidade de corrente
limite aumenta linearmente com o aumento da velocidade de rotacdo, assim como
mostrado por outros autores e reportado na literatura para sistemas de ferri/ferrocianato
[12] [13]. Ou seja, quanto maior a rotagéo e consequentemente a tenséo de cisalhamento
no corpo de prova, maior a corrente limite medida. As figuras 18 e 19 apresentam as
curvas de I x ©™7 obtidas no RC eletroquimico. Pode-se observar que, como o esperado,
a correlacao entre corrente limite e velocidade angular é linear.

Portanto, esse ensaio confirma que o RC eletroquimico é capaz de obter dados

eletroquimicos coerentes, sem influéncia da montagem experimental.
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Figura 17: Curvas de polarizagéo para o sistema ferri/ferrocianato em tensdes de
cisalhamento de 1,5 a 77Pa.
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Figura 18: Relacdo entre corrente limite e a velocidade de rotacdo para a regido catodica

da curva de polarizacdo, baseado na equagédo de EISENBERG [12].
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Figura 19: Relacéo entre corrente limite e a velocidade de rotacdo para a regido anddica
da curva de polarizacdo, baseado na equacdo de EISENBERG [12].
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Ensaios de corrosdo em meio contendo CO2

Os resultados dos ensaios em meio corrosivo estdo apresentados a seguir. Os
experimentos realizados em meio contendo 0,16% m/v de NaCl serdo apresentados em
ordem crescente de presséo e temperatura. Em seguida serdo apresentados os resultados
para o sistema com maior concentracgdo de sal (19% m/v). Por fim, serdo apresentados 0s
resultados para os ensaios com inibidor em concentra¢do de 0,16 % m/v de NaCl e

100ppm de inibidor.

Ensaios em solugéo 0,16% NacCl

Na figura 20 pode-se observar os diagramas de impedancia obtidos nas condi¢fes do
teste Al, 25°C e 1 bar de CO> (para ver as condi¢gdes completas do teste consultar tabela
3). Até 24h de ensaio os diagramas possuem duas constantes de tempo, dois arcos
capacitivos sobrepostos, sendo o primeiro em alta frequéncia com maximoem 5 Hz e o
segundo em 0,79 Hz. A partir de 24h um arco indutivo em baixas frequéncia pode ser
visualizado. Com excecdo da constante de tempo em altas frequéncias, todos os outros
processos sao semelhantes aos ja descritos na literatura para diagramas de impedéancia de
interfaces de aco carbono em meios contendo CO. [27] [32]. A Comparacdo das
resisténcias a polarizacdo (ultimo ponto do diagrama) em funcéo do tempo de teste sugere
corrosdo progressiva ao longo do ensaio, e nenhuma formacao filme, visto que os valores
de Rp diminuem com o tempo de teste. Esse comportamento j& era esperado, pois,
segundo a literatura, nessas condi¢6es ndao ha formacéo de filme [30].

Ensaios preliminares mostraram claramente que o segundo arco capacitivo (com
méaximo de frequéncia em 0,79Hz) é independente da velocidade de rotacdo, enquanto o
primeiro arco desloca-se para frequéncias maiores com seu aumento, como pode ser
observado nos diagramas apresentados nas figuras 21 e 22. E Importante salientar que
esses dois arcos capacitivos sobrepostos ndo estdo presentes nos sistemas estaticos
mostrados na literatura [27], podendo ser associados ao processo dindmico. Portanto,
foram realizados ensaios de impedéancia eletroquimica polarizada tanto anddica como
catodicamente, para tentar elucidar os processos/reacdes associadas a constante de tempo

em altas frequéncias. Os diagramas para esse ensaio podem ser vistos nas figuras 23 e 24.
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Como pode ser observado nos diagramas, quando o eletrodo é polarizado

catodicamente, neste caso foi imposto -100mV ao potencial de corrosdo, a curva mostra

uma acentuacgéo no processo ocorrendo em frequéncia 12,6 Hz. O mesmo né&o pode ser

observado quando o eletrodo € polarizado anodicamente, ou seja, foi imposto +100 mV

ao potencial de corrosdo do eletrodo.

Esse comportamento sugere que a formacéo de dois arcos em alta frequéncia pode

estar associada ao processo catddico do mecanismo de corrosdo. Entretanto, como esse

estudo é apenas preliminar, outras informacfes sdo necessarias para compreender tal

contribuicéo.
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Figura 20: Diagramas de Nyquist obtidos em 0,16% NaCl, 25°C, 1 bar, 400 rpm

(20Pa) (Ensaio Al).
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Figura 21: Diagramas de Bode obtidos em 0,16% NaCl, 25°C, 1 bar CO; para diferentes
velocidades de rotacéo da gaiola de RC (0 a 200 RPM) (Ensaio Al).
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Figura 22: Diagramas de Bode obtidos em 0,16% NaCl, 25°C, 1 bar para diferentes
velocidades de rotagéo da gaiola de RC (300 a 500 RPM) (Ensaio Al).
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Figura 23: Diagrama de Nyquist obtido para a condi¢do 0,16% m/v NaCl, 1 bar e 25°C,
polarizado catédicamente (-100mV vs Eocp) € anodicamente (+100 mV vs Eqcp).
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Figura 24: Diagrama de Bode obtido para a condicéo 0,16% m/v NaCl, 1 bar e 25°C,
polarizado catodicamente (-100mV vs Eqcp) € anodicamente (+100 mV vs Eqcp).
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A figura 25 mostra as imagens dos corpos de prova ap0s ensaio de imersdo na
condicdo Al e apds decapagem para avaliagdo de perda de massa. Tanto as inspe¢des
visuais quanto as anélises de microscopia 6tica dos corpos de prova ensaiados na condicao
Al indicaram apenas corrosdo generalizada. A perda de massa obtida apds o ensaio para
essa condicdo foi de 0,125mg/cm2.h. O pH e a concentracdo de dioxido de carbono
presente no ensaio foram 3,9 e 1.407,68 ppm respectivamente, calculados pelo software
OLI®,

Ap0s ensaio de imersdo Ap0s decapagem para perda de massa

Figura 25: Fotos dos corpos de prova apds ensaio de imersdo e ap6s decapagem para
perda de massa 0,16% NaCl, 25°C, 1 bar CO2 (Ensaio Al).

A figura 26 mostra o diagrama de impedéancia para o teste B1 (25°C, 100 bar COy).
Pode-se observar pelo diagrama que o aumento da pressdo diminui o didmetro do arco
capacitivo quando comparado com os diagramas obtidos em ensaio a 1 bar. Este
comportamento sugere corrosdo mais intensa no ago carbono a 100 bar. Segundo a
literatura [28], 0 aumento da pressdo e consequentemente o aumento da quantidade de
CO:. dissolvido no meio poderia aumentar a taxa de corroséo do metal, por aumentar a
quantidade de &cido na solucdo e consequentemente a taxa da reacdo catodica. A
quantidade de CO- dissolvido. Este valor foi calculado utilizando o software OLI® e foi
de 60.702,6 ppm, confirmando o aumento da concentra¢do em solucéo.

Além disso, nessa condicdo de ensaio também foi observada a presenca de dois arcos
capacitivos sobrepostos com maximo de frequéncia em 9,74 Hz e 0,65 Hz, e um arco
indutivo em baixa frequéncia para as primeiras 12 horas de ensaio, como pode ser mais
bem observado pelo diagrama de Bode na figura 27. Os diagramas mostraram que 0
aumento da pressdo contribuiu para a separacdo dos dois arcos capacitivos, 0s quais
estavam sobrepostos nos testes a 1 bar e CO., sugerindo alguma ligagédo com a quantidade
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de CO dissolvida e consequentemente com o processo catodico. Esse fato esta de acordo
com o observado para as impedéncias polarizadas catodicamente na condi¢cdo A1(25°C e
1 bar de CO3y). Assim, para essa condi¢cdo também foi realizada impedéancia polarizada,
entretanto apenas catodicamente. O maximo de frequéncia para o primeiro arco foi
observado em 12,6 Hz, idéntico ao teste realizado a 1 bar (fig 23 e 24). Vale ressaltar que
os diagramas apresentados na figura 26 foram obtidos a 400 RPM. A frequéncia
caracteristica do processo em alta frequéncia varia de acordo com a rotagdo, como
mostrado nas figuras 21 e 22, contudo ndo variou com o0 aumento da pressdo de CO; de
1 bar para 100 bar. Ja a frequéncia caracteristica do processo em frequéncias moderadas
n&o foi influenciado pela velocidade de rotacdo nem pelo aumento da presséo de CO..
De acordo com a literatura [30], nessa condi¢do ensaiada (pH acido e temperatura
baixa) ndo ha formacéo de filme. Analises de imagem foram realizadas para verificar tal
fato e nenhum filme foi encontrado, como pode ser visto na figura 29. O valor de perda
de massa obtido para esse ensaio foi de 0,374 mg/cmz2.h, cerca de 3 vezes maior a
observada para os ensaios a 25°C e 1 bar de CO. Portanto, 0 comportamento observado
na figura 26 e o valor de perda de massa encontrado corroboram com o indicado na

literatura.
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Figura 26: Diagramas de Nyquist obtidos para as condicdes de 0,16% NaCl, 25°C, 100
bar CO2 a 400 RPM (20Pa) (Ensaio B1).
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Figura 27: Diagrama de Bode obtidos para as condigdes de 0,16% NaCl, 25°C, 100 bar
CO22a 400 RPM (20Pa) (Ensaio B1).
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Figura 28: Diagrama de Bode obtido para a condigéo 0,16% m/v NaCl, 100 bar e 25°C,
polarizado a 500 RPM (Ensaio B1).

Ap0s ensaio de imersdo Ap0s decapagem para perda de massa

Figura 29: Imagens dos corpos de prova apds ensaio de imersdo e apds decapagem para
perda de massa ensaio B1, 0,16% NaCl, 25°C, 100 bar CO..

A figura 30 mostra o diagrama de impedancia para o ensaio C1 (100°C, 100 bar COy).
Nas primeiras 24 horas de ensaio o diagrama de Nyquist (inset) apresenta diametro de
arco na mesma ordem de grandeza que 0 ensaio a 25°C e 1 bar, sendo ligeiramente menor
que do referido ensaio. Outra caracteristica do diagrama de impedancia até 24 horas de

ensaio é sua forma achata, sugerindo que trés constantes de tempo estejam presentes em
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9,74 Hz, 0,96 Hz e 0,044 Hz, mostradas no diagrama. Tais fatos sugerem que 0 aumento
da pressdo, juntamente com o aumento da temperatura, favorece o processo de corrosao
apesar da concentracdo de CO> calculada para essas condi¢des (37.831,4 ppm) ser inferior
aquela calculada para ensaio na mesma presséao a 25°C.

Como apresentado na literatura [30], os fatores que favorecem a formacao de FeCO3
sdo: temperatura, pH e saturacdo do meio, sendo a temperatura o fator mais relevante para
seu deposito. Portanto, as caracteristicas apresentadas no diagrama de impedancia, em
conjunto com as condicdes de teste, sugerem que um depdsito gradual de carbonato esteja
ocorrendo na superficie do metal. O controle difusional aumenta com o tempo de teste,
sugerindo que o filme formado vai se tornando uma barreira a difusdo das espécies do
seio da solucdo até a superficie do metal. Outro fator que pode ser observado é que mesmo
com altas tens@es de cisalhamento, o filme formado nao se desprende do corpo de prova,

visto que a componente difusional tornou-se mais representativa ao longo do tempo de

teste.
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Figura 30: Diagrama de Nyquist, 0,16% NaCl, 100°C, 100 bar CO; (Ensaio C1).
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Apdbs o ensaio as amostras foram submetidas aos testes de perda de massa, analise
microscopica e raio-x. A figura 31 mostra as fotos das amostras antes e depois da perda
de massa. O valor de perda de massa encontrado foi de 0,66mg/cm2.h. Pode-se observar
que como dito anteriormente, mesmo com alta velocidade de rotacéo, ao final do ensaio
o filme de produtos de corrosdo ainda esta presente no cp. Além disso, como observado
por muitos pesquisadores e descrito na revisdo apresentada [13] [15] [18], o Rotating
Cage apresenta uma variagdo da tensdo de cisalhamento ao longo do corpo de prova, o
que pode ser exemplificado pela heterogeneidade do filme apresentado na figura 27, onde
a tensdo parece ser maior na parte externa do corpo de prova do que na parte interna, na
qual o filme estava mais homogéneo. A partir da analise do difratograma obtido (figura
32), foi quantificado 96,23% de siderita e 3,77% de Fe, confirmando a formagao de filme

nas condicdes de teste C1.

A

Apds ensaio de imersdo-parte externa | Apos ensaio de imersdo-parte interna

Apbs decapagem para perda de massa- Apds decapagem para perda de

parte externa massa-parte interna

Figura 31: Imagens dos corpos de prova ap0s ensaio de imersdo (A) e ap6s decapagem
(B) para perda de massa, 0,16% NaCl, 100°C, 100 bar CO> (Ensaio C1).
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Figura 32: Difratograma de Raio-X do filme de siderita, 0,16% NaCl, 100°C, 100 bar
CO: (Ensaio C1).

Um fato importante a ser pontuado € que o valor de perda de massa foi 5 vezes maior
gue no ensaio sem pressdo e temperatura. Esse fato pode ser atribuido a agressividade das
condic¢des do meio, pois, como dito na revisao da literatura, 0 aumento da pressao pode
fazer com que mais didxido de carbono esteja dissolvido no meio e consequentemente
esse seja mais acido. Além disso, com 0 aumento em conjunto da pressdo e temperatura
0 sistema passa a operar em condi¢des supercriticas, onde, a interacdo entre dgua e CO>
é diferente e ndo segue a Lei de Henry, podendo haver muito mais CO; dissolvido na fase
liquida do que simplesmente um equilibrio liquido vapor [33].

A tabela 5 mostra, portanto um resumo dos resultados encontrados até esse ponto.

Tabela 5: Resumo dos resultados para solugéo 0,16% NacCl

Ensaios Perda de massa Formacao de filme
(mg/cmz.h)

Al-1bar/ 25°C 0,125 Néo

B1-100bar/ 25°C 0,374 Néo

C1-100bar/ 100°C 0,66 Sim
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Ensaios com solucéo 19% NacCl

Serdo apresentados a seguir os ensaios realizados em concentracdo de sal mais
elevada. Esses ensaios foram realizados apenas na condigdo supercritica, ou seja, 100°C
e 100 bar e foram chamados de testes D. Foram realizados dois ensaios variando-se
apenas a velocidade de rotacdo do Rotating Cage e portanto a tensao de cisalhamento nos
corpos de prova. Esses ensaios poderdo ainda ser comparados com a condi¢ao supercritica
em menor concentracdo de sal.

A figura 33 mostra as curvas de impedancia para o teste D3: 100°C, 100 bar (para
maiores informacGes sobre as condigdes consultar tabela 3). O valor do pH e a
concentragdo de CO- dissolvido no meio, calculados pelo software OLI®, foram de 3,09

e 21.379,14 ppm respectivamente.
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Figura 33: Digrama de Nyquist, 19% NaCl, 100°C, 100 bar CO3, 20 Pa (Ensaio D3).
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Pode-se observar pelos diagramas apresentados na fig. 33 a partir de 82 horas de
ensaio uma forte e crescente influéncia do elemento difusional. Tal caracteristica sugere
a formacéo de filme na superficie do aco. Provavelmente, camadas de siderita (FeCO3),
jaque as condicdes de ensaio (temperatura e pressdo elevadas) sdo favoraveis a isso [30].
Quando comparado com o ensaio C1 (0,16% NaCl, 100°C, 100 bar CO;), pode-se
observar que a resisténcia a polarizacéo de D3 (19% NacCl, 100°C, 100 bar CO>)foi cerca
de 10 vezes menor. Esse comportamento pode indicar que a concentracdo de sal,
combinada com elevada pressao e temperatura tornou 0 meio mais agressivo para o metal.
Entretanto, de acordo com a literatura [27] [34] [36] [37] [38], 0 aumento da concentracao
de sal poderia diminuir a corrosdao no metal e também causar o efeito de “salting out” do
CO2 em solucdo, visto que a solubilidade de CO> diminui com 0 aumento da forca ibnica,
ou seja, da concentracdo de cloreto de sddio.

Ap0s o ensaio de imersdo os corpos de prova foram levados para anlise de Raio-X
e para realizacdo de ensaio de perda de massa. A formagdo do filme foi confirmada pela
analise de DRX mostrada na figura 34, onde foi quantificado 96,11% de siderita e 3,89%

de ferro.

* Siderita

Lin (Counts)

A Ferro (CCC)

0
2-Theta - Scale

Figura 34: Difratograma de Raio-X 19% NaCl, 100°C, 100 bar CO2, 20 Pa (Ensaio D3).
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O valor de perda de massa obtido ap6s ensaio foi de 0,65 mg/cmz2.h e as andlises de
imagem mostram corrosdo localizada por pite para os corpos de prova ensaiados.
Contudo, os valores de perda de massa para C1 e D3 foi o mesmo. Tal efeito pode ter
sido causado pelo aparecimento de pites no material.

Outro fator que pode ser observado € a presenca de corrosdo localizada severa na
lateral do corpo de prova, provavelmente causados pela elevada tenséo de cisalhamento
combinada com as condi¢cdes agressivas do meio. Além disso, como apresentado
anteriormente na literatura [13] [15] [18], o corpo de prova apresenta uma distribuicdo de
valores para a tensdo de cisalhamento, isso sugere que nos pontos onde a tensdo é menor
o filme de siderita pode ter se formado melhor e onde hd maior tensdo pode haver uma
maior dificuldade do filme em recobrir a superficie ou levar a um desprendimento do
mesmo, podendo causar um ataque localizado. A figura 35 mostra os corpos de prova
apos o ensaio de imersdo e apds a decapagem para perda de massa. A figura 36 mostra a
andlise de microscopia confocal, especificando a maior profundidade de pite encontrada
(98,85um).

Ap0s ensaio de imersao Apbs decapagem para perda de massa

Figura 35: Imagens dos corpos de prova apés ensaio de imersdo e apds decapagem para
perda de massa, 19% NaCl, 100°C, 100 bar CO2, 20 Pa (Ensaio D3).
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Figura 36: Analise em microscdpio confocal para avaliacdo de corrosao localizada,
100°C, 100 bar COz, 20 Pa, profundidade 98,85um (Ensaio D3).

A figura 37 mostra o diagrama de impedancia para o teste D4 (100°C, 100 bar COo,
50 Pa), onde a variagdo com relacéo ao ensaio D3 foi apenas na velocidade de rotagéo da
gaiola do RC eletroquimico. No inicio do ensaio pode-se observar que a curva de
impedancia apresenta as mesmas caracteristicas para ensaios estaticos a pressao ambiente
e menores temperaturas, como mostrado na literatura [27], entretanto com tamanho de
arco muito inferior ao ensaio obtido nessa condicdo (Al). Esse diagrama € coerente ja
que foi obtido logo no primeiro momento de ensaio, onde a corrosdo do metal ainda se
encontra no inicio.

Logo apds 12h de ensaio pode-se observar um aumento progressivo do arco de
impedancia, sendo que esse ja ndo apresenta mais as mesmas caracteristicas do inicio,
aparentando formar dois arcos consecutivos assim como no ensaio D3. Entretanto, como
pode-se observar na figura 37, o arco apresenta didmetro de duas a trés vezes maior que
0S observados para o ensaio D3. Esses resultados refletem a influéncia da tensdo de
cisalhamento na resisténcia a corrosdo do ago carbono.

Além disso, sabendo que as condic¢des de ensaio sdo favoraveis a formacdo de filme

de siderita, o diagrama sugere que um filme esta se formando, contudo ndo se observou
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um controle difusional tdo intenso quanto nos diagramas do teste realizado a 20Pa, ensaio
ClL.
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Figura 37: Diagrama de Nyquist 19% NaCl 100°C, 100 bar e 50Pa (Ensaio D4).

Apbs o ensaio analise de imagem e também analise de DRX foram realizadas para
comprovar o surgimento de filme de siderita e o difratograma € apresentado na figura 38.
A anélise de DRX constatou a formacéo de filme com 95,45% de siderita e 4,55 de ferro.

Pelas analises das imagens dos CPs foi constatado que ndo houve corrosao localizada.
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Figura 38: Difratograma de Raio-X, 19% NaCl, 100°C, 100 bar CO, 50 Pa (Ensaio
D4).

O valor de perda de massa de massa encontrado para este ensaio foi de 1,09 mg/cmz.h,
maior, portanto que para as condicdes dos testes C1 e D3. Esse fato ja era esperado, visto
que o aumento da rotacdo da gaiola e consequentemente 0 aumento da tensdo de
cisalhamento podem causar mais arraste de particulas se tornando assim uma condic¢éo
mais agressiva ao metal.

Além do ensaio D3, pode-se comparar também com o ensaio C1, onde o0 aumento da
concentracéo de sal, combinado com o0 aumento da tensao de cisalhamento mostraram ser
uma condicdo mais agressiva para o metal. As imagens apresentadas na figura 39
mostram os corpos de prova apds o ensaio de imersao e ap0s a decapagem para perda de
massa. Pode-se observar, assim como observado para o ensaio D3, que os CPs apresentam
corrosdo preferencial em algumas regides, todavia um ataque muito mais severo ocorreu
com o aumento da tenséo de cisalhamento (ensaio D4).

Os diagramas a 20 Pa mostraram arcos abertos enquanto a 50 Pa isso ndo foi
observado. Apesar dos altos valores de resisténcia observados nos diagramas de
impedancia dos testes D3 e D4 ambos apresentaram valores de perda de massa elevados.
Sendo assim, os referidos diagramas foram analisados apenas de forma qualitativa. Mais

estudos e testes em alta pressdo serdo necessarios para compreender a resposta desse
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sistema. E possivel que a grande variagdo na area do eletrodo (corpo de prova) durante o

periodo de teste tenha distorcido os valores de resisténcia das curvas de impedancia.

Ap0s ensaio de imersdo Ap0s decapagem para perda de massa

Figura 39: Imagens dos corpos de prova ap0s ensaio de imersdo e apds decapagem para
perda de massa, 19% NaCl, 100°C, 100 bar CO2, 50 Pa (Ensaio D4).

Portanto, para 0s ensaios com elevada concentracdo de cloreto pode-se dizer que o
aumento da concentracdo de cloreto pode favorecer o aparecimento de corrosdo
localizada, visto que, comparando os ensaios C1 e D3, apesar do mesmo valor de perda
de massa, para concentragdo de sal mais elevada houve corroséo preferencial em alguns
pontos do corpo de prova. Além disso, o efeito da concentracdo de sal ainda ndo foi
esclarecido na literatura e outros estudos sdo necessarios para entender seu efeito
isoladamente. No que diz respeito a tensdo de cisalhamento, o ensaio com maior tensao

mostrou-se mais agressivo para o metal.

Ensaios utilizando inibidor de corrosao

ApOs 0s primeiros ensaios em meios corrosivos contendo CO» foram realizados
ensaios em duas das condicdes anteriores: 0,16% NaCl, 25°C e 1 bar; e 0,16%, 100°C e
100 bar, entretanto com a injecdo de inibidores. Para esses ensaios foi utilizado um
inibidor comercial fornecido pela PETROBRAS. A figura 40 mostra o diagrama de
impedancia para o teste A2 (25°C e 1 bar).
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Figura 40: Diagrama de Nyquist, 0,16 % NaCl, 25°C, 1 bar, Inibidor comercial, 100
ppm (Ensaio A2).

O diagrama apresentado na figura 40 mostra a evolugdo da protecdo do inibidor com
0 tempo. Pode-se observar, comparando com 0 ensaio Al, que ao injetar inibidor o
didmetro do arco capacitivo aumenta significativamente, cerca de duas ordens de
grandeza, indicando maior resisténcia a corrosdo. Além disso o diametro do arco nédo
estabiliza em 72 horas, sendo necessaria a realizacdo de testes com maior tempo de
imersdo para investigar o tempo de protecdo conferida ao metal. Outra caracteristica da
presenca do inibidor é o desaparecimento do arco indutivo em baixas frequéncias,
conforme observado na figura 20 (teste Al).

O valor de perda de massa obtida para esse ensaio foi de 0,0042 mg/cm2.h, e a
eficiéncia do inibidor, calculada a partir da equacéo 19 apresentada na secdo 2.4 foi de
96,47%. As analises de microscopia mostraram apenas corrosao generalizada nas

amostras. A figura 41 apresenta as fotos dos cp’s antes e depois da perda de massa.
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Apds ensaio de imersao

Apbs decapagem para perda de

massa

Figura 41: Imagens dos corpos de prova apds ensaio de imersdo e apds decapagem para
perda de massa, 0,16% NaCl, 25°C, 1 bar, Inibidor comercial, 100 ppm (Ensaio A2).

A figura 42 mostra os diagramas de impedancia para o teste C2, ou seja, 100°C e 100
bar, 100 ppm de inibidor. Pode-se observar que o diametro do arco capacitivo,

diferentemente da condicéo anterior (A2), diminuiu quando comparado com a condigédo

sem inibidor. Esse fato pode a principio parecer um tanto quanto estranho, entretanto a

presenca de inibidor pode ter levado a essa caracteristica, pois a presenca de inibidores

de corrosdo impede a formacao de filme de siderita, 0 que, no ensaio sem inibidor, é o

fator responsavel pelo aumento do didmetro do arco.
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Figura 42: Diagrama de Nyquist, 0,16% NaCl, 100°C, 100 bar, Inibidor comercial, 100

ppm (Ensaio C2).

O valor de perda de massa obtido para esse ensaio foi de 0,168 mg/cm2.h o que fornece

um valor de eficiéncia de 70,6%. Esse valor é muito inferior ao obtido para os testes a

25°C e 1bar de COs-.

A figura 43 mostra as fotos dos corpos de prova imediatamente apds o ensaio de

imersdo e apds decapagem para perda de massa. Pode-se observar que as amostras nao

apresentaram filme de produtos de corrosdo (siderita), conforme observado para as

mesmas condicBes de teste (C1) mas sem inibidor de corrosdo. Além disso, a analise

microscopica confirmou apenas corrosdo generalizada.

65

220

0,004 Hz

240



Apos ensaio de imersdo Ap0s decapagem para perda de

massa

Figura 43: Imagens dos corpos de prova ap0s ensaio de imersdo e apds decapagem para
perda de massa, 0,16% NaCl, 100°C, 100 bar, Inibidor comercial, 100 ppm (Ensaio C2).

Ainda visando mostrar a viabilidade do Rotating Cage eletroquimico para selecao de
inibidores, dois ensaios foram realizados simulando a utilizagcdo de inibidores para
aplicacdo em batelada. Neste caso a solugdo de ensaio com inibidor foi substituida por
outra sem inibidor ap6s um certo tempo de teste. Esses ensaios foram realizados tomando-
se 0 cuidado necessario para que o sistema ndo apresentasse contaminagao por oxigénio
no momento da troca de solucdo. Dois tempos de ensaio foram utilizados para essa parte
do trabalho, 72 horas (A2’a) e 168 horas (A2’b). A figura 44 mostra o diagrama de
impedéancia para o ensaio realizado na condi¢cdo A2’a.

Os diagramas foram obtidos da seguinte maneira: o ensaio foi preparado e montado
como descrito na secdo 4. Apds 48 horas de ensaio com a presenca de inibidor, toda
solucéo de ensaio foi retirada e uma nova solugdo sem inibidor foi injetada logo em
seguida e deixada até o final do ensaio.

Nos diagramas da figura 44 pode-se observar que até 46 horas de ensaio o sistema
apresenta 0 mesmo comportamento observado para o sistema inibido mostrado
anteriormente no teste A2. A curva de impedéncia aumenta gradativamente com o tempo
e sua ordem de grandeza é a mesma ja apresentada no outro sistema. Apos a retirada da
solucdo a curva diminui significativamente até valores bem proximos ao inicio do ensaio.
Isso mostra que ao retirar o inibidor de corrosdo imediatamente o sistema apresenta-se

com pouca ou nenhuma acéo do inibidor.
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Com o tempo a curva de impedancia volta a crescer, sugerindo que o inibidor restante

tanto no corpo de prova quanto na propria parede da autoclave, mesmo que em

quantidades muito pequenas é capaz de voltar a conferir certa protecdo ao metal.
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Figura 44: Diagrama de Nyquist, 0,16% NaCl, 25°C, 1 bar, 72 h de ensaio, Inibidor
comercial, 100 ppm (Ensaio A2’a).

O valor de perda de massa obtido ap6s o ensaio foi de 0,011 mg/cmz2.h, um valor 2,8
vezes maior do que 0 ensaio completamente inibido e ainda assim apresenta uma
eficiéncia de inibidor de 91,9%. As fotos obtidas antes e depois da perda de massa estéo

apresentadas na figura 45. As analises microscopicas mostraram apenas COrrosao

generalizada no ago carbono.
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Antes da perda de massa Depois da perda de massa

Figura 45: Imagens dos corpos de prova apds ensaio de imersdo e apds decapagem para
perda de massa, 0,16% NaCl, 25°C, 1 bar, 72 h de ensaio, Inibidor comercial, 100 ppm
(Ensaio A2’a).

Como o sistema acima mostrou uma tendéncia a protecdo do metal mesmo com
pequenas quantidades remanescentes de inibidor, achou-se importante reproduzir o
ensaio com as mesmas condicdes entretanto com maior tempo apos a retirada da solugédo
inibida. Portanto a figura 46 mostra os diagramas de impedancia para o ensaio A2’b. Vale
lembrar que a solugéo foi retirada com as mesmas 48 horas de ensaio.

Mantendo a coeréncia com 0s ensaios anteriores este ensaio apresentou a mesma
ordem de grandeza para a parte do ensaio inibida. Entretanto com o aumento do tempo
de ensaio pos retirada da solucdo o arco capacitivo diminuiu progressivamente com 0
tempo apos a retirada do inibidor, ao contrario do comportamento observado no ensaio
A2’a. Neste caso os resultados sugerem que nao ficaram no sistema de teste residuos de
inibidor. Todavia o a¢o continuou protegido pela agdo do inibidor visto que o didmetro
do arco nos diagramas de impedancia é muito superior aos observados para os testes sem
inibidor.
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Figura 46: Diagrama de Nyquist, 0,16% NaCl, 25°C, 1 bar, 168 h, Inibidor comercial,
100ppm (Ensaio A2’Db).

O valor de perda de massa encontrado para esse ensaio foi de 0,003 mg/cmz2.h, levando
a uma eficiéncia de 97,3%. Entretanto esses valores foram obtidos levando em
consideracdo apenas a corrosdo generalizada. As analises pOs ensaio mostraram a
presenca de pites nos corpos de prova ensaiados e a maior profundidade encontrada de
149um (figura 48). A figura 47 mostra a imagem dos corpos de prova ensaiados apos 0
ensaio de imersdo e apds decapagem para perda de massa e a figura 48 mostra a analise

de pites em microscopio confocal.
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Antes da perda de massa Depois da perda de massa

Figura 47: Imagens dos corpos de prova ap0s ensaio de imersdo e apds decapagem para
perda de massa, 0,16% NaCl, 25°C, 1 bar, 168 h, Inibidor comercial, 100ppm (Ensaio
A2°D).
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Figura 48: Analise em microscépio confocal para avaliacdo de corrosao localizada,
0,16% NacCl, 25°C, 1 bar, 168h, Inibidor comercial, 100ppm, profundidade 149um
(Ensaio A2’°Db).

Os resultados obtidos com o RC Eletroquimico mostram que essa técnica é capaz de
detectar a acdo dos inibidores de corrosdo de maneira dindmica, mostrando as variagdes
nos diagramas de impedancia com tempo de acéo do inibidor, ou ainda evidenciando a

acao residual de inibidor, como no caso do ensaio A2’a.
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6. CONCLUSOES

Este trabalho se prop0s a utilizar um novo sistema de ensaio de corrosdao por fluxo
acelerado, o Rotating Cage eletroquimico e mostrar suas potencialidades de uso. Os testes
de polarizacdo do ferri/ferrocianato demostraram que o sistema de RC eletroquimico foi
capaz de reproduzir o comportamento descrito na literatura para este sistema redox. Além
disso nos ensaios sem rotacdo em presenca de CO2 os diagramas de impedéancia foram
similares ao ja descritos na literatura. Com base nisso podemos dizer que este trabalho
conseguiu cumprir seu papel, realizando os primeiros ensaios de corrosao neste sistema
e mostrando ser possivel a aquisicdo de dados eletroquimicos coerentes no RC
eletroquimico desenvolvido no LNDC.

Os diagramas de impedéancia dos ensaios realizados em meios saturados com CO; e
contendo 0,16% m/v de NaCl apresentaram uma constante de tempo em altas frequéncias,
a qual ainda ndo havia sido observada em ensaios estaticos. Os resultados sugerem que
um processo catodico deva estar associado a essa constante de tempo, a qual sofre
influéncia da tensdo de cisalnamento e da pressdo de CO.. Tanto os resultados de
impedancia, quanto os resultados de perda de massa indicaram que o processo de corrosao
se intensifica com o0 aumento da pressdo de CO. O aumento da temperatura, apesar da
formagdo de filme de carbonato, também aumentou a corrosao.

Para os diagramas de impedancia com 19% m/v de NaCl a 100°C néo se observou a
constante de tempo em altas frequéncias. Verificou-se que o aumento na concentracdo de
cloreto favoreceu a formagéo de corrosdo localizada no ago carbono. Nessas condic¢des
observou-se ainda que o aumento na tensdo de cisalhamento influencia diretamente na
resisténcia a corrosdo do ago carbono estudado.

Com as medidas de impedéancia obtidas no RC Eletroquimico foi possivel avaliar a
acdo de inibidores de corrosdo de maneira dindmica, mostrando as variagdes nos
diagramas de impedancia com o tempo de acdo de inibidor e ainda evidenciando a agédo
de residuos do mesmo.

Os ensaios realizados com e sem inibidores sdo apenas preliminares. Muitos estudos
ainda serdo realizados nesse novo equipamento para avaliar as diferengas entre 0s
mecanismos de corrosdo por fluxo acelerado e estatico. Varias condi¢es contendo gases
acidos, como CO2 e H>S podem ser utilizadas com sucesso nesse equipamento,
aumentando assim seu campo de trabalho e contribuindo para o entendimento do processo

corrosivo nos metais. Além disso, apesar de ja ser muito utilizado para a selecdo de
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inibidores, o RC eletroquimico traz a possibilidade de avaliacdo dos mesmos em tempo
real, via medidas de impedancia eletroquimica, por exemplo, e se torna uma alternativa
barata frente aos outros ensaios ja utilizados, como por exemplo o Jato impingimento,

Loop e RCE.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Influéncia da Tenséao de cisalhamento na Corroséo por CO>

Continuar os estudos em alta pressdo de COz, variando os niveis de pressdo em ensaios
com e sem polarizacdo catddica para investigar o processo observado em altas
frequéncias;

Investigar a influéncia da tenséo de cisalhamento associada ao aumento de presséo.

Inibidores de Corroséo
Avaliar por diagramas de impedéancia a formacao e manutencédo de filme de inibidor
no aco durante testes de RC de longa duracdo. Sera possivel estudar, por exemplo, a

influéncia da tensdo de cisalhamento, pressao e temperatura.
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