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Resumo do Projeto de Graduacgdo apresentado a Escola Politécnica/UFRJ como parte
dos requisitos necessarios para a obtencdo do grau de Engenheiro Metalrgico.

O ROTATING CAGE ELETROQUIMICO NA AVALIACAO DE
INIBIDORES DE CORROSAO PARA GASODUTOS.

Rafael Figueiredo Garcia
Setembro/2018

Orientadores: Oscar Rosa Mattos e Tatiana das Chagas Almeida

Curso: Engenharia Metaldrgica

A adaptacdo de um Rotating Cage convencional, o Rotating Cage Eletroquimico,
em uma autoclave permitiu o0 acompanhamento do processo corrosivo e da performance
do inibidor de corrosdo durante toda a realizacdo do teste. Os materiais puderam ser
avaliados por impedancia eletroquimica, resisténcia a polarizacdo linear, curvas de
polarizagdo e ensaios gravimétricos. A influéncia da concentracdo de inibidor e da
temperatura sobre a formacdo do filme de inibidor foi avaliada na protecdo contra a
corrosdo do aco carbono API 5L X65 em meios contendo NaCl 0,16% m/v saturado com
CO: supercritico. Os resultados mostram que a eficiéncia do inibidor pode ser
determinada de modo eficaz tanto através das técnicas eletroquimicas quanto do ensaio
de perda de massa. O inibidor comercial avaliado na concentracdo de 270 ppm apresentou
96%, 92,% e 97% de eficiéncia calculada através da impedancia, RPL e ensaios
gravimétricos respectivamente. A andlise das curvas de polarizagéo, permitiu verificar
que o inibidor possui um mecanismo de atuacdo misto. Dentre as duas concentracdes de
inibidor avaliadas, 100 ppm e 270 ppm, apenas a concentracdo de 270 ppm de inibidor
foi capaz de proteger o agco carbono da corrosdo, incluindo a corroséo localizada. O
aumento da temperatura de 40 °C para 70 °C resultou em um grande aumento na taxa de
corrosdo e na incidéncia de corroséo localizada. O sistema Rotating Cage Eletroquimico
se mostrou muito util no acompanhamento da acdo do inibidor ao longo do tempo de

ensaio.

Palavras-chave: corrosdo, rotating cage, inibidor de corrosdo, técnicas

eletroquimicas, corrosdo pelo CO3, a¢o carbono.



Abstract of Undergraduate Project presented to POLI/UFRJ as a partial fulfillment
of the requirements for the degree of Metallurgical Engineer.

THE ELTROCHEMICAL ROTATING CAGE IN THE EVALUATION OF
CORROSION INHIBITORS FOR NATURAL GAS PIPELINES

Rafael Figueiredo Garcia

September/2018

Advisor: Oscar Rosa Mattos e Tatiana das Chagas Almeida

Course: Metallurgical Engineering

The adaptation of the conventional RC to an Electrochemical RC in Autoclave
allows following the corrosion process, as well as the performance of the corrosion
inhibitors throughout the immersion time. The specimens tested can be monitored by
impedance measurements, LPR, polarization curves and weight loss measures. The
inhibitor concentration and temperature on inhibitor film formation was evaluated in the
corrosion protection of API 5L X65 carbon steel in 0.16% NaCl saturated with
supercritical CO». The results show that the inhibitor efficiency can be determined by
electrochemical techniques and weight loss measures. Regarding the concentration of 270
ppm, 96%, 92% and 97% of inhibitor efficiency were estimated by impedance, LPR and
gravimetric tests respectively. The analysis of the polarization curves suggested that the
inhibitor has a mixed mechanism of action. Comparing the two concentrations evaluated,
100 ppm and 270 ppm, only the 270 ppm inhibitor concentration was able to protect
carbon steel from corrosion, including localized corrosion. The increase in the
temperature from 40 °C to 70 °C resulted in a large increase in the corrosion rate and in
the incidence of localized corrosion. The Rotating Cage Electrochemical System was

very useful in monitoring the action of the inhibitor throughout the test time.

Keywords: corrosion, rotating cage, corrosion inhibitor, electrochemical

techniques, CO: corrosion, carbon steel.
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1. Introducéo

O aco carbono é muito utilizado para fabricagdo de dutos utilizados na inddstria
do petroleo e gas em principalmente em razdo de sua elevada resisténcia mecénica e seu
baixo custo. A desvantagem da aplicacéo desse material € de ndo ser resistente a corrosao,
e essa situacdo pode ser agravada por fatores como altas temperaturas, pressoes, e fluxo
turbulento em que pode ser submetido durante a operagéo. [1]

Nos gasodutos, a presenca de contaminantes como agua, CO2 e H»S, podem
intensificar os processos corrosivos do aco carbono. Além disso, sua elevada presséo de
operacdo e temperatura fazem com que o CO> esteja em sua fase supercritica. Essa fase
supercritica aumenta a quantidade de CO> dissolvido na &4gua, agravando a corrosdo. [2]

O impacto econdmico da corrosédo no mundo no ano de 2016, em estudo realizado
pela NACE (National Association of Corrosion Engineers) , foi estimado em 2,6 trilhes
de dolares[3]. Em 2002 a mesma associacao realizou um estudo semelhante e chegou a
conclusdo que somente nos Estados Unidos séo gastos na manutencéo, operacdo e em
falhas de gasodutos cerca de 5,5 bilhGes de ddlares [4]. Acredita-se que se utilizadas
corretamente, as técnicas de controle de corrosdo poderiam gerar uma economia de até
875 bilhdes de ddlares, [3]. Esses resultados mostram a importancia do estudo e correta
utilizacdo de técnicas de protecdo e controle da corrosdo. Dentre as técnicas de protecdo
contra a corrosdo, o inibidor de corrosdo é uma das op¢do mais economicamente viavel
para protecdo dos dutos de ago carbono.

Para avaliacdo de inibidores de corrosdo em condicdes de fluxo diferentes tipos
metodologias sdo utilizadas em laboratério, o Sistema de Loop, o Eletrodo de Disco
Rotatorio, o Eletrodo de Cilindro Rotatdrio, o Jato Impingimento e o Rotating Cage [5].
Dentre essas metodologias somente o Rotating Cage ndo apresentava a capacidade de
realizar medidas eletroquimicas, o que se representa como uma grande desvantagem. Esse
problema foi solucionado quando em 2015 o Laboratério de Ensaios Ndo Destrutivos
Corrosdo e Soldagem desenvolveu [6] validou [7] uma adaptacdo do Rotating Cage.
Denominado, o Rotating Cage Eletrogquimico, esse sistema possui caracteristicas
semelhantes com Rotating Cage além de possuir a capacidade de realizar medidas
eletroquimicas confiaveis.

Ap0s o desenvolvimento e validacao este € o primeiro trabalho que se propde a
utilizar esse sistema (RCEletroquimico) para avaliacdo de um inibidor de corrosao

utilizado em campo sob condi¢fes de CO. supercritico para prote¢do de gasodutos



fabricados em ago APl 5L X65. Alem disso, a influéncia da temperatura e da
concentragéo de inibidor foram avaliados no desempenho do inibidor na protecéo contra

a corrosao.



2. Revisdo Bibliografica

2.1. Corrosao em gasodutos

O gés natural € uma mistura de hidrocarbonetos leves amplamente utilizado como
fonte energética. Embora seja composto prioritariamente de metano, o gas natural
apresenta contaminantes como CO: e H2S que podem acelerar 0s processos Corrosivos
nos dutos de aco carbono. Uma composicdo média do gas natural é apresentada na Tabela
1[2]. Entretanto, é importante ressaltar que além desses compostos, a agua é um
contaminante frequentemente observado na composicdo do gas natural, e desempenha

um papel fundamental no processo corrosivo dos gasodutos constituidos de a¢o carbono.

Tabela 1 — Composi¢do usual do gas natural (Tabela adaptada de HEIDERSBACH). [2]

Composto Porcentagem em massa.

Metano 70-98 %
Etano 1-10%
Propano 0-5%
Butano 0-2%
Nitrogénio 0-15%
CO2 0-5%
H2S 0-2%

O processo corrosivo ocorre de duas maneiras distintas nos dutos de gas. 1sso se
da em funcdo da forma com que duas diferentes regides ficam expostas aos agentes
corrosivos [8]. Essas regifes sdo o topo e base do duto, e, portanto, requerem estudos
independentes.

No topo dos gasodutos, ocorre a chamada “Top of the Line Corrosion” ou TOC.
A diferenca de temperatura entre 0 gas natural transportado e a parede do tubo, gera a
condensacdo da &gua presente na composi¢do do gas natural [9]. Este fator associado a
presenca de gas carbbnico, torna 0 meio mais agressivo a corrosdo. Nessa regido, onde
ocorre a condensacao da agua, a forma de corrosdo mais frequentemente observada é a

corrosao localizada. [9]



Na base do gasoduto, a &gua que condensou no topo, pela a¢do da gravidade
escorre para fundo do duto, onde se acumula. A corrosao neste caso ocorre de forma
uniforme como geralmente observado em estruturas metalicas submersas [10]. A
visualizacdo desses processos esta esquematizada na Figura 1.

A corrosdo nos gasodutos pode ser bastante agressiva em funcgéo da interacdo dos
gases corrosivos com a agua. Dessa forma, usualmente utiliza-se como protecéo contra a
corrosdo inibidores, que ao serem adicionadas a agua, protegem o aco carbono
diminuindo sua velocidade de corroséo.

O uso de inibidores no topo requer atencédo especial, ja que, se ndao for um inibidor
especifico para aplicacdo nesta regido pode escorrer para a base juntamente com a gua
condensada, ndo exercendo a protecao desejada [9]. De maneira geral, a protecdo contra
a corrosdo na regido de topo é realizada com o uso de inibidores volateis, que em razédo
de seu baixo peso molecular e alta pressao de vapor sdo facilmente levados para o topo
do duto. Uma outra metodologia de aplicacdo empregada é a injecao direta de inibidores
de corrosdo no topo da tubulacdo. Além do uso de inibidores, a TLC também pode ser
prevenida através da aplicacdo de isolamento térmico interno ou do uso de tubulacbes

revestidas, que evitam a condensacao da agua. [9]

Regido TLC de
condensagdo da dgua

Gas natural contendo
dgua e contaminantes

Regido de acumulo
de agua

Figura 1 — Regides onde a corroséo pelo CO, pode ocorrer nos gasodutos.
(Adaptado de HEIDERSBACH). [2]



O uso de inibidores de corrosdo na base dos gasodutos, regido normalmente
submersa, ndo apresenta 0s mesmos complicadores do topo. Entretanto, outras questdes
devem ser consideradas, ja que a eficiéncia do inibidor que esta sendo injetado pode ser
alterada em funcdo das diferencas de temperatura e pressdo na linha durante o percurso
total de transporte do gas natural. Nesse contexto, é fundamental avaliar a eficiéncia dos
inibidores de corrosdo usados nos gasodutos, na regido de acumulo de agua, quando as
condicdes de operacdo diferem daquelas sob as quais o inibidor foi previamente

qualificado.



2.2. O efeito do fluxo na corrosao do aco carbono

A corrosdo de um material metalico pode ser acelerada significativamente quando
submetido a um fluido em movimento. Isso ocorre em consequéncia da associacao de um
efeito dindmico do fluido com a acdo do meio corrosivo [11]. Uma das variaveis mais
significativas nesse processo € a turbuléncia. Em sistemas que contém uma alta
turbuléncia, o desgaste do material pode, ainda, ser acelerado por processos como a
corrosdo induzida por fluxo, corrosdo-erosao ou cavitagédo [12].

Quando ndo ha formagdo de filme protetivo na superficie do metal, a presenca do
fluxo conduz a um aumento do transporte de massa, acelerando assim a corroséo [10,13].
Nos casos em que ocorre a formacéo desse filme sobre a superficie metalica é necessaria
uma avaliacdo mais cautelosa sobre a a¢éo do fluxo na atuacdo do filme. [13]

Na corrosdo do aco carbono pelo CO2, sob condigBes em que ha a formagdo de
carbonato de ferro (FeCOs), a remocdo mecanica de camadas de FeCOs sob tensoes
cisalhantes elevadas é possivel. Porém, conforme evidenciado por NESIC et al. (2012)
[13], nas condicBes normais de operacdo dos dutos na industria do petroleo e gas, essa
tensdo cisalhante ndo é suficiente para sozinha, atuar na remocao de filmes protetivos. O
aumento da taxa de corrosdo em condi¢fes de fluxo pode ser explicado pela atuagédo
conjunta do esforco mecanico associado ao transporte de massa e a dissolu¢do quimica
da camada de carbonato de ferro que levam a um processo acelerado de falhas na camada
protetiva de carbonato de ferro. [13,14]

Quanto a influéncia do fluxo sobre a atuacdo de filmes de inibidor de corrosao,
recentemente NESIC et al. (2017) [15], mostram que, apenas a agdo mecanica da tensao
cisalhante néo é capaz de provocar falhas nos filmes de inibidores organicos nas tensdes
normalmente encontradas na industria de 6leo e gas. Segundo NESIC et al. (2012) [13],
diferente do que se esperava inicialmente, um aumento na turbuléncia tem por resultado
um aumento na eficiéncia do inibidor em razdo da alta movimentacdo do fluido que

acelera o transporte de inibidor do seio da solucdo para a superficie do metal.



2.3. O Rotating Cage

O Rotating Cage (RC) € um dos sistemas mais simples e baratos utilizado para a
realizacdo de testes de corrosdo em sistemas com fluxo e avaliagdo de inibidores de
corrosdo em condicOes que podem incluir altas temperaturas e pressoes. [16]

A Figura 2 apresenta o desenho esquematico de um sistema de RC convencional.
A Figura 3 apresenta a “gaiola” do RC, que é o suporte onde sdo dispostos 0s corpos de
prova (amostras) utilizados nesse sistema. Nessa gaiola, até oito corpos de prova podem
ser fixados com o uso de dois discos de TPFE (politetrafluoretileno). A possibilidade de
se utilizar varios corpos de prova em um mesmo ensaio proporciona a vantagem do uso

de diferentes ligas metalicas em um mesmo teste. [17]

Motor

)

Controlador do
- . .
Motor Saida da Gés
Eixo de
Acionamento
o Rotating Cage
Entrada
l-l de Gas
J

Figura 2 — Montagem do Sistema Rotating Cage. (Adaptada de ASTM G184) [17]

Figura 3 — Gaiola do Rotating Cage. (Imagem de ASTM G184) [17]



O movimento de rotacdo da gaiola pode gerar diferentes padrdes de fluxo em
funcdo da velocidade de rotacdo, do volume e formato do vaso e do fluido utilizado, e
apresenta uma classificacdo conforme a norma ASTM G170 [5]. Essa classificacdo é
definida a partir da observacdo das caracteristicas do vértice formado, podendo ser
dividida em quatro zonas: zona homogénea; zona afetada pelo topo; zona turbulenta e

zona afetada pela parede, conforme apresentado na Figura 4.

Figura 4 — Diferentes condi¢fes de vortice presentes nos ensaios do Rotating Cage.
(Adaptado de ASTM G170). [5] A) Zona homogénea; B) Zona afetada pelo topo; C)
Zona turbulenta; D) Zona afetada pela parede.

A zona homogénea, Figura 4.A, é a mais estudada e permite por meio de uma

equacdo empirica estimar a tensdo cisalhante que atua na superficie do corpo de prova,



desde que a geometria e 0s parametros obedecam as condicdes estabelecidas na norma
ASTM G170. [5,16]

A tensdo cisalhante é definida como a perda de energia viscosa na camada limite
e esta relacionada a intensidade da turbuléncia de um fluido. A tenséo cisalhante de um

fluido em uma superficie é definida pela Equagéo 10. [18]

o v(g—g) (10)

Onde 7 € a tensdo cisalhante total, v descreve a viscosidade cinemética do fluido,
U é a velocidade do fluido e y é a direcdo perpendicular a superficie.

A tensdo cisalhante é um fator importante no estudo da corrosdo em condicdes de
fluxo. Nos gasodutos o conhecimento da tensdo cisalhante atuante nas condicdes de
operacdo é de vital importancia para os estudos em laboratério. Para encontrar resultados
de teste validos para aplicagdo em campo € necessario que as condi¢Ges aplicadas nos
corpos de prova sejam semelhantes as encontradas em campo. Entéo, para melhor simular
as condicdes encontradas em campo, é necessario o conhecimento da tensao cisalhante
que atua na superficie dos corpos de prova no sistema de Rotating Cage.

Segundo PAPAVINASAM et al. [16] a tensdo cisalhante é devida a duas
componentes de movimento do fluido distintas. A primeira componente de tenséo é
devido a forca que a movimentacdo do fluido estabelece no metal, semelhante aquela
encontrada no Eletrodo de Cilindro Rotatorio (tecr). A segunda componente de tensdo é
ocorre em funcédo da alteragdo do movimento do fluido em raz&o vortex gerado (Tvortex).
Assim a equacdo teodrica do RC, apresentada na Equacdo 11, se assemelha a do Eletrodo
de Cilindro Rotatério (ECR), em que apenas o fator exponencial da velocidade angular é

diferente. Para 0 ECR esse fator exponencial é 2 e para o RC ¢ 2,3. [16]
Tre = 0,0791 Rep 2 pricw?? (11)

em que rrc € o raio do Rotating Cage, p € a densidade do fluido, w é a velocidade angular
do Rotating Cage e Rer € referente ao nimero de Reynolds do Rotating Cage descrito

pela Equacédo 12. [16]



_ 0 X TRe (12)

Apesar da proposicdo de uma Equacédo especifica para RC, o uso das equagoes
para previsdo da tensdo cisalhante atuante na superficie do corpo de prova deve ser feito
com cautela. Recentemente, VERA et al. [19] mostraram, através de simulacdo de
dindmica dos fluidos (CFD) e de resultados experimentais utilizando microeletrodos, que
a tensdo cisalhante no corpo de prova do Rotating Cage apresenta valores menores do que
aqueles calculados através da Equacdo 10. Essa pesquisa mostrou que os valores de tensdo
de cisalhamento obtidos experimentalmente se ajustam melhor aos valores determinados
a partir da Equacéo da tensdo cisalhante para o Eletrodo de Cilindro Rotatério com fator

exponencial da velocidade angular igual a 2 (Equacéo 13).
Tre = 0,0791 Repy” pricw? (13)

SENIOR et al. [20] desenvolveram uma pesquisa similar por CFD que resultou
em uma equacdo similar, mas com coeficientes distintos, daquelas apresentadas
anteriormente. No entanto, ainda similar a Equacédo do Eletrodo de Cilindro Rotatorio,

porém com um coeficiente menor como apresentado na Equagéo 14.
Tre = 0,0260 Rep.” pricw? (14)

A analise da literatura disponivel permite inferir que ndo ha um consenso na
definicdo da Equacdo que determina a tensdo cisalhante que atua na superficie do corpo
de prova. Isso pode ser explicado principalmente pelo uso de diferentes adaptagcdes do
RC executadas pelos diferentes usuarios da técnica. As mudancas apresentadas pelas
adaptacdes modificam a geometria da gaiola, resultando na modificacdo do fluxo nos
corpos de prova. Assim se faz necessario que sejam realizados estudos experimentais e
CFD em cada adaptacdo da gaiola para estimar a equacdo da tensdo cisalhante vélida de
forma que as condi¢des encontradas nos testes sejam semelhantes as condi¢cbes de
operacao.

Apesar dos cuidados que devem ser tomados em relacdo ao uso das Equacdes para
determinacédo da tenséo de cisalhamento, o Rotating Cage apresenta diversas vantagens
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em relacdo as outras técnicas para avaliacdo da corrosdo em fluxo como o ensaio em
Loop, Jato Impingimento e o Eletrodo de Cilindro Rotatorio, dentre as vantagens destaca-
se a simples montagem e baixo custo para sistemas em elevadas temperaturas e pressoes,
a possibilidade de se utilizar em sistemas multifasicos [7]. Sua maior desvantagem
atualmente esta relacionada a limitacdo de ndo realizar medidas eletroquimicas. Tais
medidas poderiam permitir o monitoramento em tempo real do comportamento da
corrosdo através do uso de diferentes técnicas como: Resisténcia a Polarizacdo Linear
(RPL); Impedancia Eletroquimica; Curvas de Polarizacdo entre outras. A utilizacdo de
um RC com capacidade de realizar medidas eletroquimicas, além das medidas
gravimétricas convencionais, permite uma analise mais completa dos processos

COrrosivos.
2.3.1. O Rotating Cage Eletroquimico

Com a proposta de aperfeicoar o sistema Rotating Cage, o Laboratorio de Ensaios
Né&o-Destrutivos Corrosdo e Soldagem (LNDC) realizou uma adaptacdo no RC
convencional de modo a possibilitar a realizacdo de medidas eletroquimicas além das
medidas de perda de massa [6, 21]. Denominado Rotating Cage Eletroquimico (RCE),
esse desenvolvimento foi realizado a partir de uma modificacdo na gaiola convencional
conforme ilustrado na Figura 5.

Na gaiola foi instalado um contato elétrico entre o eixo de acionamento e 0 corpo
de prova. O contato elétrico e 0 eixo de acionamento precisam ficar completamente
isolados da solucgdo pois, ao fazer contato com a solugéo, o préprio contato elétrico e eixo
fariam parte das medidas eletroquimicas e ndo somente o corpo de prova, prejudicando
assim a medicdo. A Figura 5 apresenta um corte da gaiola evidenciando o local onde o

contato elétrico foi inserido.
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Figura 5 — Adaptacéo da gaiola do Rotating Cage para medidas eletroquimicas.

[6]

Esse aparato experimental foi validado por SPIGAROLLO [7] através de medidas
eletroquimicas utilizando o sistema redox padrao, ferricianeto/ferrocianeto (Fe(CN)s*> e
Fe(CN)s* respectivamente), comparando os resultados obtidos com os apresentados na
literatura. Os resultados mostraram que o sistema Rotating Cage Eletroquimico foi capaz
de reproduzir o comportamento descrito na literatura, em que as correntes limites
catodicas e anddicas variam linearmente com a raiz quadrada da velocidade de rotag&o.
Além disso, foram realizados alguns testes em que esse sistema foi utilizado em diferentes
condicdes de temperatura e pressdo para simular condi¢cdes encontradas em campo, sendo
capaz de realizar medidas eletroquimicas validas [21].

Estes primeiros estudos realizados por SPIGAROLLO [7] com o Rotating Cage
Eletroquimico sdo essenciais, tanto para avaliar as limitacbes do seu uso, como para

expandir suas possibilidades de uso no estudo da corrosao.
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2.4. Corrosao em meios contendo CO3

Os processos corrosivos sdo influenciados por diferentes parametros como
composicdo da solucdo, pH do meio, temperatura, pressdo, fluxo e presenca de gases
COrrosivos.

O CO2 é um gés naturalmente encontrado nos pogos de dleo e gas. Alem disso,
pode ser usado em sistemas de reinjecdo, cujo objetivo é utilizar o diéxido de carbono
para 0 aumento de producdo dos pocos.

A presenga de CO. é normalmente relatado por aumentar a velocidade de
corrosdo do ago carbono e, portanto, este tem sido um tema amplamente investigado na

literatura que se dedica ao estudo da corrosdo na industria petrolifera [22].

2.4.1. As reacdes quimicas no sistema CO2 — H2O

A corroséo pelo CO2 ocorre principalmente em meios aquosos e nessas condi¢des
é necessaria uma melhor compreensao das interagdes do dioxido de carbono (CO2) com
a agua. A primeira etapa dessa interacao € a solubilizacdo do CO> na agua, representada
pela Equacdo 15.
COZ(g) = COZ(aq) (15)

Apbs a solubilizacdo, o gas em solucdo pode sofrer hidratacdo formando acido

carbonico (H2COgz), Equacdo 16.

Apenas uma pequena parte das moléculas de CO» forma &cido carbénico, ja que o
valor da constante de equilibrio dessa reacdo ¢ baixo (Keq= 2,6 x 10 a 25°C) [23].

O acido carbonico é considerado um &cido fraco, ja que sua ionizacdo € somente
parcial para producao ions H* e HCOs" A producao desses ions leva a uma diminuicao no
valor do pH da solugéo. O &cido carbénico € capaz de uma segunda ionizacgdo, produzindo

mais fons H*, porem essa reacdo s6 é predominante para valores de pH maiores que 10.
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Primeira ionizacéo.
N -
HyCO034q) = H(aq) + HC03(aq) (17)
Segunda ionizagéo.
—_ N + 2_
HCO3aq) = Hiag) + C03(aq) (18)
A concentragdo desses compostos é dependente do pH da solu¢do e normalmente
em meios acidos, quando o equilibrio é estabelecido, 0 CO3%(ag) tem sua concentragdo com
valores proximos a zero, como apresentado na Tabela 2.
Tabela 2- ConcentracBes das espécies dissociadas do CO2 em uma solucdo de NaCl

0,16% m/v saturada com CO2 (pcoz2 = 1atm). (Valores determinados através do software
OLI®)

Componente Concentracdo (mg/l)
[CO,] 14314
[HCO3] 7,495
[COs% 2,959 x 10°®

O entendimento das reacgdes de interagdo do CO2 com a &gua é relevante para uma

melhor compreensédo do processo corrosivo do sistema CO2-H20-Fe como um todo.

2.4.2. Reac0es catddicas e anddicas no sistema CO2 —
H.O - Fe

O conhecimento das reacfes anddicas e catddicas envolvidas no sistema CO2—
H20-Fe ¢ de vital importincia para o entendimento da corrosao.

Para as reacOes catodicas, na tentativa de explicar o aumento da velocidade de
corrosao do ferro em meios contendo CO, quando comparado ao ferro em meio de &cido
forte com mesmo pH, dois principais mecanismos de reacdo sao propostos: 0 mecanismo

da reducéo direta e 0 mecanismo do efeito tampao. [24]
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O mecanismo da reducdo direta considera que além da reacdo de redugéo dos ions
H+ ocorre a reducdo do acido carbbnico e do ion carbonato, de forma que tais espécies,

reduzem formando H> gasoso conforme evidenciado nas Equagdes 19 e 20. [24]

_ .1 - (19)
H2603(aq) +e = EHZ(g) + HC03(aq)

o, -1 _ 20
HCO3 +e :EHZ(Q)+CO§(aq) (20)

No mecanismo do efeito tampéo, o papel do CO2 no mecanismo catddico é o de
fornecimento de ions H* através da reacdo de ionizacdo do acido carb6nico, que forma o
par tampdo H2CO3s/HCOs. A ionizacdo desse acido atua como fonte de ions H* que séo
consumidos na reacdo de evolucdo do hidrogénio realizada em duas etapas, como

demonstrado nas Equacdes 21 e 22.

H(-th) + e - H(ads) (21)
Hiaqy + Heas) + €7 = Hyg) (22)

Publicacdes recentes [25,26,27] reportam a auséncia de qualquer evidéncia que dé
suporte a reacdo de reducdo direta do acido carbdnico. Esses resultados conduzem ao
entendimento de que 0 aumento da corrente catodica do ferro quando em presenca de CO>
é um resultado apenas do mecanismo do efeito tampé&o.

Quanto ao mecanismo anddico de dissolucdo do ferro em meios contendo COs,
NESIC et al. (1996) [28] relataram pela primeira vez uma influéncia do CO2 no
mecanismo anodico. No mecanismo proposto, uma reacdo direta do CO. sobre a
superficie de ferro livre formando FeCO> foi proposta. Contrariamente, ALMEIDA et al.
(2017) [29] mostraram que 0 CO2 ndo desempenha esse papel no mecanismo de corrosao
do aco carbono. Apos o trabalho de ALMEIDA et al. (2018) [30], sabe-se que o CO2 ndo
é capaz de reagir diretamente na superficie de ferro livre, papel este desempenhado pela
agua formando a espécie adsorvida FeOHags. Entretanto um possivel papel do CO> sobre

0 FeOHags ndo pode ser descartado.
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Apesar do longo periodo de investigacdo dos mecanismos reacionais de corrosao
do ferro em meios contendo CO,, muitos pontos ainda precisam ser entendidos, o que faz

com que este assunto ainda esteja em aberto para novos estudos.

2.4.3. Corrosao em meios contendo CO2 supercritico.

O COz supercritico é uma fase que ocorre quando a temperatura e pressao do CO>
sdo maiores que a de seu ponto critico (73,8 bares, 31,1 °C), conforme apresentado na
Figura 6. A corrosdo nesse estado pode ser estudada de duas formas; uma considerando
que o metal estd submerso em uma solucdo saturada com CO_ supercritico e outra
considerando que o metal estd exposto apenas a fase supercritica do CO. contendo
diferentes teores de umidade.

Para um metal imerso em solucéo, a presenca de CO; supercritico resulta em um
aumento na concentracdo do CO- dissolvido, o que gera uma diminuigdo do pH. Esse
sistema, de maneira geral, € mais agressivo ao a¢o carbono em razao do aumento dos ions
H* em decorréncia da interagdo do dioxido de carbono com a agua [31,32].

E importante destacar que o aumento da temperatura e pressio nao
necessariamente geram um ambiente mais agressivo para o aco. O aumento da
temperatura e da pressédo tem efeitos opostos em relagdo ao aumento da solubilidade do
CO. em agua. Enquanto o aumento da pressdo aumenta a quantidade de CO dissolvido,
0 aumento da temperatura reduz a quantidade de CO- dissolvido. A Figura 7 apresenta o
comportamento do CO2 em relacdo a variacdo de temperatura e pressdo obtido por
simulacdo do software quimico comercial OLI®. ZHANG et al. [32] mostraram que 0
aumento da pressao na corrosdo em meios contendo CO> atuou acelerando a degradagéo
em razdo da maior quantidade de CO; dissolvido, porém o aumento da temperatura
acelerou a formacéo de carbonato de ferro diminuindo assim a corrosao do ago carbono.
Dessa forma, a influéncia de parametros como a pressdo e temperatura na corrosao do
aco carbono em meios contendo CO> devem ser avaliados dentro das condi¢Ges que 0 ago
sera submetido. A formacédo de filmes de carbonato de ferro sera discutida no proximo

topico.
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Figura 6 — Diagrama de Fases do CO.. (Adaptado de Kemmere). [33]
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Figura 7 - Solubilidade do CO2 em uma solucéo de NaCl 0,16% m/v em diferentes

temperaturas. (Obtido pelo software OLI®).

2.4.4. Precipitacao da siderita.

A precipitacdo da siderita (FeCOz) é funcdo de diversos fatores como pH,
temperatura, concentracdo de ferro (I1) em solugdo e concentracdo de ions carbonato.
Quando as concentracdes de carbonato e ferro (11) na interface do aco carbono atingem o
limite de solubilidade, pode ocorrer a precipitacdo da siderita na superficie do ago
carbono. A Equacdo 25 representa a reacdo quimica de formacao do carbonato de ferro,

enquanto a Equagéo 26 apresenta o produto de solubilidade, Kps, do FeCOss). [34]
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F€2+ + CO%‘ - F8603(5) (25)
Kps = Croz+ X Cpoz- (26)

Como abordado anteriormente, para que ocorra uma concentracdo consideravel
de carbonato é necesséario um pH elevado. O pH pode aumentar na superficie do ago em
resposta ao consumo de fons H* na reacdo catddica. Nessas condicdes é possivel o
aumento da concentragdo dos ions COs> e Fe?* em quantidade suficiente para atingir o
limite de solubilidade.

Quando a siderita precipita na superficie do aco ela pode atuar protegendo-o,
diminuindo assim sua velocidade de corrosdo. Neste caso, a camada de FeCO3 protege 0
aco impedindo que as espécies corrosivas atuem em sua superficie, ou oferecendo uma
barreira difusiva para que essas espécies ataquem a superficie com uma cinética mais
lenta. [10]

A funcéo protetiva da camada de siderita depende principalmente da velocidade
de precipitacdo. Se a velocidade de precipitacdo for maior que a dissolugdo do aco, a
camada formada é densa e 0 aco estara protegido, porém se a corrosdo for maior que a
precipitacdo, uma camada porosa serd formada e 0 aco ndo estara totalmente protegido
[10]. E possivel observar que camadas formadas em maiores temperaturas tém uma
menor espessura, porém sua funcéo protetiva é mais eficiente, ja que a camada € densa,
0 que impede que as especies corrosivas atuem na superficie do material [32].
Normalmente em temperaturas maiores que 60 °C o processo de precipitacéo é rapido o

suficiente para formar uma camada protetiva de siderita [10].
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2.5. Inibidores de Corrosao

Como apresentado no Topico 2.1, os inibidores de corrosdo séo a principal forma
de protecdo a corrosdo utilizado nos dutos de transporte de petroleo e g&s. Um inibidor
de corrosdo € definido como uma substancia quimica ou uma mistura de substancias
quimicas que guando adicionado em concentracGes adequadas em um meio, promove a
reducdo da corrosdo. Para que sua utilizacdo seja eficiente, alguns aspectos da corroséo
precisam ser analisados como as causas da corrosdo, custos de utilizagdo, propriedade e
mecanismo de acdo do inibidor e condi¢des de adicao e controle. [11]

Um inibidor eficiente tem que ser compativel com o0 meio em que estd sendo
inserido, economicamente viavel e deve reduzir a corrosdo do metal significativamente.
Sua eficiéncia de inibicdo (El) é dada pela Equacdo 27 com a utilizacdo da taxa de

corrosdo ou “Corrosion Rate” (CR). [17]

R e — CR .
sem inibidor com inibidor
x 100

El% = (27)

CRsem inibidor

A classificacdo do inibidor de corrosdo € dependente de sua composicao e atuacao
no meio. Dessa maneira é possivel assim qualificar os inibidores de corrosdo como
inibidores anddicos, catddicos, e de adsorcdo [11].

Inibidores anddicos séo aqueles que tem por objetivo reprimir as rea¢6es anddicas.
Essa classe de inibidor atua na superficie do metal, reagindo com o produto da corrosao,
para facilitar ou formar um filme passivador que ir4 proteger o material do meio
agressivo. S&o normalmente usados em solugdes onde o produto da reacao entre o inibidor
e 0s ions provenientes da corrosdo sao 0xidos, hidroxidos ou sais. O uso desse tipo de
inibidor requer cuidado pois quando a concentracdo de inibidor adicionado nédo é
suficiente, pode-se gerar corroséo localizada nas areas ndo protegidas, agravando assim
a corroséo. [11,12]

O efeito dos inibidores anddicos nas curvas de polarizacdo é apresentado na
Figura 8.1, onde a presenca do inibidor modifica a inclinagdo do ramo anddico da reagéo.
Outra forma em que essa modificacdo pode-se apresentar € sem a modificacdo da

inclinacdo da ramo, porém com a diminuigéo da corrente, Figura 8.11. Em ambos 0s casos
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o resultado é a diminuigdo da corrente de corrosdo (icorr) € 0 aumento do potencial de

corroséo (Ecorr). [35]

3
EW® E (V)
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Figura 8 — Efeito da adicdo de inibidores anodicos nos diagramas de polarizacao.
A) Com inibidor. B) Sem inibidor; I) Com mudanca no coeficiente de Tafel. Il) Sem
mudangas no coeficiente de Tafel. (Adaptado de STANSBURY). [35]

Os inibidores catodicos sao aqueles que atuam reduzindo ou inibindo as reacdes
catodicas. Os inibidores de corrosdo conhecidos como envenenadores catodicos séo
compostos que sdo reduzidos nas regides catodicas formando um filme metalico
(compostos de arsénio, bismuto ou antimonio). [12]

Os inibidores catodicos de precipitacdo atuam reagindo na alcalinidade do aco na
regido catddica, promovendo a precipitacdo de compostos insollveis nessas regides
dificultando assim o processo corrosivo [12]. O efeito dos inibidores catddicos nas curvas
de polarizagdo é apresentado na Figura 9.1, onde a presenca do inibidor modifica a
inclinacdo do ramo catddico da reacdo para regides de menores densidades de corrente.
Outra forma em que essa modificacdo pode-se apresentar € sem a modificacdo da
inclinacdo, porém com a diminuicdo da corrente, como apresentado na Figura 9.11. Em
ambos os casos o resultado é a diminuicdo da corrente de corroséo (Icorr) € 0 aumento

do potencial de corroséo (Ecorr). [35]
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Figura 9 — Efeito da adi¢do de um inibidor catodico de corroséo na polarizacéo.
A) Sem inibidor, B) Com inibidor; I) Com mudanga no coeficiente de Tafel. I1I) Sem
mudangcas no coeficiente de Tafel. (Adaptado de STANSBURY). [35]

Os inibidores de adsor¢do atuam na interface metal/solugdo formando um filme
na superficie do metal. Esses inibidores atuam de forma mista, reduzindo as correntes
anodica e catodica simultaneamente. Nesse grupo estdo incluidos os inibidores organicos

de corrosdo, foco do trabalho, que seréa debatido no préximo tépico.

2.5.1. Inibidores organicos de corrosao

Os inibidores organicos de corrosdo sao substancias que atuam promovendo a
reducdo da velocidade das reacfes anodicas e catodicas. E sua efetividade esta
relacionada ao quanto esse inibidor consegue adsorver e cobrir a superficie do metal. Essa
adsorcéo depende da estrutura do inibidor, da carga elétrica na superficie do metal e da
solucéo em que foi inserida. [12]

Quando a molécula de inibidor é adsorvida na superficie do metal ela retira as
moléculas de 4gua que estavam adsorvidas na interface. Esse é o principal mecanismo de
protecdo dos inibidores organicos, retirada das substancias corrosivas da superficie do

metal. Esse mecanismo é apresentado na Equagéo 28. [12]

[Inibidor] solugao + [xHZ O]adsorvido (28)
= [Inibidor] adsorvido T [xHZ 0]solu<;éo
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Em que x é o nimero de moléculas de 4gua retiradas por uma molécula de inibidor.
A reversibilidade dessa reacdo estd relacionada com a possibilidade do inibidor se
dessorver da superficie do metal, dependendo do tipo de adsorcéo que ocorreu. O nimero
de moléculas de agua que o inibidor é capaz de deslocar é dependente do tamanho e da
orientacdo da cadeia organica do inibidor. [12]

A adsorcdo pode ocorrer de duas formas; através de uma adsor¢do quimica
(quimissorc¢éo) ou de uma adsorcao fisica (fisissor¢ao). A adsorcao fisica é resultado da
diferenca de carga elétrica entre o inibidor e a superficie do aco, e essa diferenca elétrica
promove uma atracao eletrostética entre eles. A quimissorcdo ocorre quando existe uma
ligacdo quimica entre a superficie do aco e o inibidor.

A adsorcéo fisica é mais rapida que a adsor¢do quimica, porém, neste caso, 0S
inibidores sdo removidos mais facilmente da superficie do metal e o aumento na
temperatura promovera uma dessor¢cdo dos compostos adsorvidos fisicamente. A
adsorcdo quimica € mais lenta, porém a quimissorcdo promove uma forte adsorcédo na
superficie do metal e 0 aumento na temperatura promove 0 aumento na adsorcao [12].

Informacdes sobre o tipo de adsorcdo entre o inibidor e a superficie do metal
podem ser obtidas através de isotermas de adsorcdo. A isoterma mais frequentemente
utilizada para esse estudo € a isoterma de Langmuir.

Para se determinar a isoterma de Langmuir, é necessario calcular a taxa de
cobertura do inibidor 6, que esta relacionada com a eficiéncia, e a concentracdo do

inibidor. A isoterma de Langmuir pode ser determinada com o uso da equagéo 29. [36]

ln% = InK 45 +1In(; (29)

Em que Kadgs € a constante de equilibrio do processo de adsorcdo e Ci é a
concentracédo do inibidor, que podem ser relacionadas com a energia livre de adsorcéo,

AG°ads), através da Equacéo 30. [36]

1 —AG?
Kgas = 55_5 €xXp <$> (29)

R é a constante dos gases e T € a temperatura em Kelvin.
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O grafico de In (6/1-0) por In C; € usado para se obter o valor de Kags € de energia
livre de adsorcdo. O sinal algebrico da energia livre contribui na determinagdo da
espontaneidade ou nédo da adsor¢do. No caso de valores negativos, o processo de adsor¢édo
na superficie do metal é espontaneo. E comum encontrar na literatura trabalhos [36,37]
afirmando que para valores de energia livre proximos a -20 kJ/mol, a adosorcdo do
inibidor ocorre fisicamente, enquanto para valores proximos a -40 kJ/mol, o processo é
de quimisorcéo. Valores intermediarios sugerem um mecanismo misto de adsorcao fisica

e quimica.

2.5.2. Avaliacao de Inibidores de Corrosao em

Sistemas com Fluxo

As duas principais formas de avaliacdo de inibidores em laboratério séo:
determinacéo da eficiéncia do inibidor e avaliacdo de suas propriedades e mecanismos de
inibicdo [5]. Para que seu uso em campo seja eficiente devem ser considerados fatores
como, custo de sua utilizacdo e compatibilidade com o meio em que se esta operando.
[11]

E importante que as metodologias de teste que visam avaliar inibidores de
corrosdo sejam capazes de simular as condigdes em que 0s metais estdo expostos em
campo e que podem alterar o comportamento do inibidor. Essas condi¢es incluem
variaveis como temperatura, pressado, fluxo, composi¢do do meio, entre outras. [12]

Existem varios testes para avaliacdo de inibidores de corrosdo, dentre eles podem
ser citados teste que incluem avaliacéo de inibidor sob fluxo e na auséncia de fluxo.

Na auséncia de fluxo, o Bubble Test também conhecido como Kettle Test é uma
metodologia de teste para medicdo da eficiéncia do inibidor em meios isentos de fluxo
onde a unica fonte de agitacdo da solucgdo é realizada pela entrada de bolhas de gas. O
teste é realizado em células de vidro com 3 eletrodos (Trabalho, Referéncia e Contra-
Eletrodo) e pode determinar a eficiéncia do inibidor com o uso de técnicas como perda
de massa e RPL (Resisténcia a Polarizacdo Linear). [12]

Para analisar a eficiéncia de inibidor em sistemas de na presenca de fluxo, séo
usados quatro tipos de metodologias: o Rotating Cage (RC), o Eletrodo de Cilindro
Rotatorio (RCE), o Jato Impingimento e o Sistema de Loop [5]. Além desses testes

convencionais, a adaptacdo do sistema RC, desenvolvida no LNDC, permite que a
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eficiéncia do inibidor seja calculada por ensaios gravimétricos (perda de massa) e por
ensaios eletroquimicos, em um Unico teste, em condi¢cdes que podem apresentar altas

temperaturas e pressoes e elevadas tensdes de cisalhamento.
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3. Objetivo do trabalho

O trabalho tem como objetivo geral utilizar o sistema Rotating Cage
Eletroquimico para avaliar o desempenho de um inibidor de corrosdo comercial em
solucdes saturadas com CO; supercritico. Os objetivos especificos do trabalho s&o:

1) Determinar a eficiéncia do inibidor na protecdo contra a corrosdo do acgo
carbono através de medidas gravimétricas e eletroquimicas realizadas via RC
eletroquimico.

I Utilizar as técnicas eletroquimicas para avaliar o comportamento do aco no
meio corrosivo antes e apos a injecdo do inibidor até o tempo final do ensaio.

1)  Avaliar a influéncia da temperatura e da concentracdo de inibidor na a

protecéo do ago contra a corrosao.
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4. Materiais e Métodos

4.1. Aparato Experimental

Os ensaios gravimétricos e eletroquimicos foram realizados em uma autoclave,
fabricada em Inconel C-276, de 8 litros desaerada com N2 contendo 2 litros de solucao.

Nos ensaios a gaiola, apresentada na Figura 10, foi montada com 3 corpos de
prova para perda de massa, apresentado na Figura 11.A, um corpo de prova
eletroquimico, apresentado na Figura 11.B, e dois fabricados em Peek para o
balanceamento da gaiola. Os corpos de prova para perda de massa foram retirados de
dutos fabricados em aco API 5L X65, apos serem cortados, foram usinados nas dimensdes
de 30 mm x 20 mm x 6 mm, polidos & umido com papel abrasivo de SiC nas
granulometrias de 120 e 220 e tipados para identificacdo. Apos a tipagem foram lavados

com agua destilada e secados com acetona em grau analitico e ar comprimido.

Figura 10 — Montagem do sistema Rotating Cage Eletroquimico.
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Os corpos de prova para 0s ensaios eletroquimicos, Figura 11.B, foram usinados
em forma de cilindro, retirado da mesma tubulacdo de aco API X65 5L. Esse cilindro
com raio de 0,3 cm foi soldado a um contato elétrico e embutido em resina epdxi. Apos
0 embutimento o corpo de prova foi cortado nas dimensdes de 30 mm x 20 mm x 6 mm
e preparado de forma semelhante ao de perda de massa. Ao final do processo o corpo de
prova apresentava somente uma face circular exposta a solucdo com area
aproximadamente igual a 0,2827 cm?.

Os corpos de prova para perda de massa e para 0s testes eletroquimicos foram
ensaiados no mesmo teste, permitindo assim, uma verificagdo em tempo real da corroséo.
Ap0s 0s testes, 0s corpos de prova para perda de massa foram ensaiados seguindo a norma
ASTM G1 [38]. Em seguida os corpos de prova foram submetidos a microscopia dptica

e confocal para avaliacdo e quantificacdo de corrosao localizada.

A

Figura 11 - A) Imagem real dos corpos de prova para 0s ensaios gravimétricos;
B) Desenho esquematico do corpo de prova para ensaios gravimétricos. C) Imagem real
dos corpos de prova para o0s ensaios eletroquimicos. D) Desenho esquematico do corpo

de prova para ensaios eletroquimicos.
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4.2. Medidas Eletroquimicas

A configuracdo para realizacdo dos testes eletroquimicos foi feita com base em
uma célula de 3 eletrodos, com o eletrodo de trabalho de agco API X65 5L, um eletrodo
de quase referéncia de Inconel C-276 e o contra-eletrodo sendo o préprio corpo da
autoclave, fabricado em Inconel C-276. Para realizacdo das medidas foi utilizado um
potenciostato lvium CompacStat®.

Foram realizados testes de Impedéncia Eletroquimica, resisténcia a polarizacdo
linear (RPL) e polarizacdo potenciodindmica. A impedancia foi realizada na faixa de
frequéncia de 10 kHz até 0,01 Hz com amplitude de 10 mV. Os testes de RPL foram
realizados com uma velocidade de varredura de 0,1 mV/s polarizando as amostras de aco
carbono £10 mV a partir do potencial de circuito aberto (OCP). As curvas de polarizagdo
foram obtidas polarizando o sistema de -400 mV até 300 mV em relacdo ao potencial de
circuito aberto, com uma velocidade de varredura de 0,1 mV/s.

Durante o periodo de testes, a seguinte sequéncia de medidas eletroquimicas foi
realizada Primeiramente determinou-se o potencial de circuito aberto (OCP). Logo ap6s
mediu-se a impedancia eletroquimica. Posteriormente, determinou-se o0 OCP seguido por
uma medida de RPL. Essa sequéncia foi repetida durante 70 horas para uma avaliacdo em
tempo real da corrosdo. Ao final das 70 horas essa sequéncia foi interrompida para que
fosse iniciada a curva de polarizacédo até o encerramento do periodo de teste, essa medicéo
so foi realizada ao final do teste para que os altos valores de sobrepontencial aplicados

durante a polarizacdo ndo danificassem o corpo de prova.

4.3. Condicg0es dos ensaios

Durante os testes foram estabelecidos como condigdes fixas a rotagdo da gaiola, a
concentracdo salina da solucdo, a pressao total e a pressdo parcial de CO. conforme
apresentado na Tabela 3. O valor da concentragdo de CO> em solucdo e do pH foram
simulados utilizando o software quimico comercial OLI® visto que, em razdo da alta

pressdo aplicada no teste, a obtencdo desses dados experimentais néo é trivial.
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Tabela 3 - CondicOes experimentais utilizadas para todos os testes. (Valores de pH e
concentragdo de CO- obtidos pelo software OLI®).

Parametros de Teste

Concentracdo de NaCl (% m/v) 0,16
Pressédo Total (bar) 170
Presséo Parcial de CO2, pCO: (bar) 8,5
Velocidade de Rotagao, @ (RPM) 540
CO2 em Solugédo (mg/L) 4438,43
pH 3.59724

As condicdes de temperatura, concentracdo de inibidor e duracdo de ensaios estdo

presentes na Tabela 4.

Tabela 4 - Condi¢6es experimentais para os testes no Rotating Cage Eletroquimico.

Teste Temperatura (°C) Concentracéo de Periodo de Imerséo
Inibidor (ppm) (horas)
Teste 1 40 270 235
Teste 2 40 270 72
Teste 3 40 100 72
Teste 4 40 0 72
Teste 5 70 270 72

O inibidor comercial utilizado, segundo o fabricante, é composto de amina

quaternaria, éster fosfato e etanol.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Avaliacéo do vortice na autoclave

Antes da realizacdo dos testes na autoclave foi verificado a necessidade de se
avaliar a condicdo de vortice presente na autoclave de 8 litros com 2 litros de solugédo de
ensaio. Como apresentado na revisao bibliografica, nos ensaios de Rotating Cage e suas
adaptac0es é necessario que o vortice formado se apresente na regido de zona homogénea.
Essa verificacdo deve ser realizada antes dos testes para garantir que a condicao de fluxo
e tenséo cisalhante seja homogénea em todos 0s corpos de prova.

Foram realizados testes com a gaiola em um vaso de acrilico com diametro
interno idéntico ao da autoclave. Os testes mostraram que, com esse volume de solugédo
e velocidade de rotagdo de ensaio, ndo seria possivel a realizacdo de testes na zona
homogénea, como indicado na Figura 12. Para solucionar esse problema foi
confeccionado um quebra-vortice fabricado em Teflon para que o teste fosse realizado na
regido homogénea. Esse resultado foi alcancado com o quebra-vortice é apresentado na

Figura 13.

Figura 12 — Rotating Cage com 540 RPM de rotacdo sem o quebra-vortice.
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Figura 13— Rotating Cage com 540 RPM de rotagdo com a presenca de quebra-

vortice.
5.2. Avaliacao do filme protetor

O primeiro teste para avaliagdo do inibidor comercial foi realizado visando
investigar a formacdo do filme de inibidor na superficie e verificar quando a protecao
seria maxima e quanto tempo duraria essa protecao. Assim, o teste 1 (40°C/ 270 ppm/235
h) foi realizado com um tempo longo de ensaio. Os resultados obtidos com as
impedancias estdo apresentados na Figura 14.

E importante observar na Figura 14 que como todos os arcos de impedancia tem
0 mesmo comportamento, evidenciando apenas uma constante de tempo, a resisténcia a
transferéncia de carga na impedancia € igual a resisténcia a polariza¢do (Rp). A Rp pode
entdo ser calculada utilizando o didmetro do semicirculo presente no diagrama de
impedancia [39]. Na Figura 15 um grafico com os valores da Rp determinados através

dos diagramas de impedancia em funcdo do tempo €é apresentado.
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Figura 14 - Diagrama de impedancia do teste 1 para o a¢o carbono X65 em
0,16% NacCl, 170 bar, pCO2 8,5 bar, 40°C, 540 RPM e 270 ppm de inibidor de corroséo.
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Figura 15 - Gréfico da variacdo Resisténcia a polarizagdo em funcéo do tempo de
imersdo do teste 1 para 0 ago carbono X65 em 0,16% NaCl, 170 bar, pCO- 8,5 bar,
40°C, 540 RPM e 270 ppm de inibidor de corroséo.
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A resisténcia a polarizacdo foi usada para avaliacdo do filme de inibidor na
superficie do metal. Na Figura 15 é possivel observar que o arco capacitivo foi
aumentando ao longo do teste até 50 horas de ensaio. A partir desse periodo € possivel
observar um pequeno crescimento nos valore de Rp, tendendo a uma estabilizacdo. Com
esses resultados foi possivel determinar a partir de quantas horas o inibidor j& atingiu o
patamar onde sua protecdo é méxima. Baseado nesses resultados, o periodo de teste
adotado foi de 72 horas, periodo em que o inibidor alcangou sua eficiéncia maxima de

protecao contra a corrosao do aco API 5L X65.

5.3. Avaliacdo do comportamento do Inibidor de

COrrosao

Neste topico, 0 comportamento e mecanismo de atuacao do inibidor foi avaliado
via polarizacdo potenciodinamica, impedancia eletroquimica e RPL. O objetivo é avaliar
influéncia da concentracdo de inibidor na corroséo do aco carbono sob condi¢des em que
se tem solucdo saturada com CO; supercritico.

5.3.1 Impedancia eletroquimica e RPL

A Figura 16 apresenta os diagramas de impedancia do aco API 5L X65 com
concentracdo de inibidor de 270 ppm, mesma condicdo do teste 1, com um periodo de
teste de 72 horas. E possivel observar que no inicio do teste o arco capacitivo apresenta
um diametro de 400 ohm.cm?, ao longo do periodo de teste esse valor de resisténcia a
polarizagdo aumenta até atingir 1500 ohm.cm?, resultado proximo daquele observado
apos 48 horas de ensaio. O teste 1 (40°C/ 270 ppm/235 h) e o teste 2 (40°C/ 270 ppm/72
h) apresentaram 0 mesmo comportamento de Rp no decorrer do teste nos resultados da
impedéancia eletroquimica, mostrando assim que o periodo de teste escolhido, de 72 horas,
foi representativo para testes de maior duracéo.

Os diagramas de Nyquist apresentados na Figura 17 sdo do teste 3 a 40°C para o
aco API 5L X65 em uma solugéo de NaCl 0,16% m/v com 100 ppm de inibidor e 72 horas
de duracdo. O comportamento de aumento e estabilizacdo do didmetro do arco €
semelhante ao teste 1 e ao teste 2, porém com um valor de resisténcia a polarizacédo menor,

mostrando assim que o meio com 100 ppm de inibidor é mais agressivo ao aco.
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A andlise dos diagramas de impedancia nas diferentes condi¢cdes estudas
utilizando o Rotating Cage Eletroquimico sob elevada rotacdo, permite observar que as
medidas nos meios mais agressivos sdo medidas mais dificeis, apresentando arcos com
menor definicdo nos diagramas de impedancia. Apesar dos arcos terem pior definicao,

ainda sdo capazes de fornecer resultados Uteis na analise de inibidores de corros&o.
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Figura 16 - Diagrama de impedancia do teste 2 para 0 a¢o carbono X65 em 0,16% NacCl,
170 bar, pCO- 8,5 bar, 40 °C, 540 RPM e 270 ppm de inibidor de corrosao.
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Figura 17 - Diagrama de impedéancia do teste 3 para 0 aco carbono X65 em 0,16%
NaCl, 170 bar, pCO2 8,5 bar, 40 °C, 540 RPM e 100 ppm de inibidor de corrosé&o.

Diferente do que foi apresentado nos diagramas anteriores, os resultados do teste
4 (40 °C / branco / 72 h) para 0 aco X65 em uma solucdo na auséncia de inibidor,
apresentados na Figura 18, mostram um comportamento da impedancia com o passar do
tempo de diminui¢cdo do didmetro do arco capacitivo, indicando que o meio é mais
agressivo com o passar do tempo, diferente do comportamento esperado para 0 ago nas
condigdes apresentadas.

Esse comportamento associado a analise da superficie dos corpos de prova
utilizados nos ensaios de perda de massa, leva a acreditar que, em razdo da alta incidéncia
de corroséo localizada, a agressividade do meio também esteja levando o corpo de prova
(utilizado para medidas eletroquimicas) a apresentar corrosdo localizada, modificando
sua &rea. A mudanca da area do eletrodo resulta em alteragdes no comportamento e nos
resultados obtidos pela impedancia. Entretanto a superficie do corpo de prova para
medidas eletroquimicas nao foi avaliada e verificacdo de corrosdo localizada devera ser

realizada em um trabalho futuro.
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Figura 18 - Diagrama de impedancia do teste 4 para o0 aco carbono X65 em NaCl 0,16%
m/v, 170 bar, pCO2 8,5 bar, 40°C, 540 RPM e sem a presenca de inibidor de corrosé&o.

A Figura 19 apresenta um resultado comparativo das impedancias no tempo de
70 horas de duracdo dos testes 2 (270 ppm/ 72h), teste 3 (100 ppm/ 72h) e teste 4
(branco/72h) sendo possivel observar que a adicdo de inibidor aumentou
significativamente a Rp do ago X65 nas solugdes. Esse comportamento indica uma um
aumento na resisténcia a corrosdo, que deve ser confirmado com ensaios de perda de
massa. Os resultados da RPL do teste 2 (270 ppm/ 72h) e teste 3 (100 ppm/ 72h) sdo
apresentados na Figura 20. Os resultados de resisténcia a polarizacdo determinados via
RPL apresentaram valores proximos e comportamentos similares com aqueles
determinados através das impedancias. A Tabela 5 apresenta um resumo com os valores
de resisténcia a polarizacdo determinados a partir de medidas de impedancia

eletroquimica e de RPL para avalia¢do do inibidor.
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Figura 19 — Diagramas de impedancia do teste 2 (270 ppm), teste 3 (100 ppm) e teste 4
(Branco) apds 70 horas de imersdo para o0 aco carbono X65 em NaCl 0,16% m/v, 170
bar, pCO> 8,5 bar, 40 °C e 540 RPM.
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Figura 20 - Gréafico da Resisténcia a polarizacao pelo tempo do teste 2 (270 ppm) e teste
3 (100 ppm) obtido através da técnica de Resistencia a Polarizacdo Linear para 0 aco
carbono X65 em NaCl 0,16% m/v, 170 bar, pCO: 8,5 bar, 40°C, 540 RPM.
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Tabela 5 - Valores das Resisténcias a polarizacdo dos testes obtidos através das
impedancias e medidas de RPL.

Teste Rp imp. (ochm.cm?) Rp RPL (ohm.cm?)
1 (270 ppm/ 235h) 2.483,79
2 (270 ppm/ 72h) 1.533,59 1.838,90
3 (100 ppm/ 72h) 339,19 594,30
4 (branco/ 72h) 61.23 130.60

5.3.2 Polarizagao potenciodinamica

As curvas de polarizacdo para as trés condi¢cdes, que contemplam: meio na
auséncia de inibidor e meio com adicdo de 100 ppm e 270 ppm de inibidor, s&o
apresentadas na Figura 21. Os resultados mostraram que adigéo de inibidor diminui tanto
0 Ecorr quanto o icorr. Além disso, foi verificado uma mudanca de inclinagdo nos ramos

catddicos e anddicos caracteristico do tipo de inibicdo mista.
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Figura 21 - Curvas de polarizacdo do teste 2 (270 ppm), teste 3 (100 ppm) e teste
4 (Branco) para 0 ago carbono X65 em NaCl 0,16%, 170 bar, pCO2 8,5 bar, 40°C, 540
RPM.
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5.4. Eficiéncia do inibidor de corrosao

Para avaliar a eficiéncia do inibidor foram utilizadas duas abordagens em
conjunto, os resultados dos ensaios gravimeétricos e os resultados das medidas
eletroquimicas, com o objetivo de verificar a validade do uso das medidas eletroquimicas
para o calculo de taxa de corrosao e eficiéncia de inibidor.

Os resultados das perdas de massa dos corpos de prova sdo apresentados na Tabela
6, observa-se que os resultados da perda de massa corroboram com aqueles obtidos
através das medidas de impedancia e de RPL e mostram uma diminuicdo da perda de

massa com o0 aumento da quantidade de inibidor injetado no sistema.

Tabela 6 — Valores da perda de massa.

Teste CPA CPB CpPC Valor Médio da
(mg/hora) (mg/hora) (mg/hora) PM (mg/hora)
1 (270 ppm/ 235h) 0,044 0,049 0,050 0,048 + 0,003
2 (270 ppm/ 72h) 0,035 0,029 0,033 0,032 + 0,003
3 (100 ppm/ 72h) 0,228 0,250 0,219 0,232 £ 0,016
4 (Branco/ 72h) 1,111 1,486 0,931 1,176 £ 0,283

Para calcular as correntes de corroséo, icorr, Utilizando os valores de Rp
determinados via técnicas eletroquimicas, € necessario obter os coeficientes de Tafel.
Como o processo catddico € controlado por transporte de massa somente sera estimado e
utilizado para este calculo o coeficiente anddico das retas de Tafel, Ba[39,40]. Os valores
de Ba foram calculados graficamente utilizando a curva anddica com um sobrepotencial
de 150 mV. Para calcular o icorr Sera utilizada a verséo simplificada da relacéo de Stern
and Geary apresentado na Equacao 31. [39]

: Ba A
icork = 5= X 10¢ [=
2,3Rp [mz] (31)

A taxa de corrosdo (CR) pode ser estimada a partir do icorr COmM 0 Uso da Equagéo
32 e 33. [41]
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m icorrMy
CR = =
At = pur X (32)

mm
CR =1,16 X icorr [% (33)

Em que m é a massa perdida do corpo de prova em kg, t € o tempo em segundos,
A € a area exposta do corpo de prova em m2, p ¢ a densidade do material em kg/m3, My,
é a massa molecular do ferro em kg/mol, n é o nimero de elétrons trocados nas reacoes
eletroquimicas e y € o fator de conversao.

Utilizando os valores obtidos da Equacdo 31 e da Equacédo 33, além dos valores
da Tabela 5, podemos calcular as icorr € taxas de corrosdo dos testes utilizando diferentes

técnicas. Os valores obtidos estdo apresentados nas Tabelas 7 e 8.

Tabela 7 — Ba obtido pelas curvas de polarizacéo e valores de corrente calculados pela
Equacdo 31 para o aco carbono em 0,16% NacCl, 170 bar, pCO2 8,5 bar, 40°C, 540 RPM.

Teste Ba (V/dec) icorr Imp. (A/m?)  icorr RPL (A/m?)

1 (270 ppm/ 235h) *

2 (270 ppm/ 72h) 0,133 0,377 0,314
3 (100 ppm/ 72h) 0,138 1,769 1,010
4 (branco/ 72h) 0,162 11,503 5,393

* ndo foi possivel calcular os valores de fa para o teste 1 ja que nesse teste a curva de

polarizacdo néo foi medida.

Tabela 8 - Valores de taxa de corrosdo obtidos para o ago carbono em 0,16% NaCl, 170
bar, pCO2 8,5 bar, 40°C, 540 RPM.

Teste CRimp (mm/ano)  CRgpL (Mm/ano) CRpm (Mm/ano)
1(270 ppm/235h) * e e 0,030 + 0,002
2 (270 ppm/ 72h) 0,437 0,365 0,020 + 0,004
3 (100 ppm/ 72h) 2,052 1,171 0,144 + 0,009
4 (branco/ 72h) 13,344 6,256 Né&o calculado**

* ndo foi possivel calcular os valores de Pa para o teste 1 j& que nesse teste a curva de
polarizacdo ndo foi medida. ** em raz&o da alta presenca de corrosdo localizada néo foi

possivel realizar a medida de taxa de corrosdo em mm/ano no teste 4.
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A Tabela 8 apresenta os resultados das taxas de corrosdo dos testes, utilizando
diferentes técnicas. Os valores de taxa de corrosdo determinados por ensaio de perda de
massa nos testes 1 (270 ppm/ 235h) e 2 (270 ppm/ 72h) sdo similares mostrando que a
protecdo se manteve mesmo para um periodo de teste mais longo, além disso, sugerem
que as taxas de corrosdo encontradas podem ser extrapoladas para maiores tempos ja que
um aumento no tempo da imerséo ndo modificou significativamente o valor da taxa de
COIroséo.

Os valores encontrados na Tabela 7 também mostram a diferenca entre aqueles
obtidos com as técnicas eletroquimicas e com 0s ensaios gravimétricos, diferenca que
chegou a ser quase 20 vezes maior nas medidas eletroquimicas. Isso mostra que o uso da
equacdo 31 e 33 fornece valores superestimado e ndo deve ser utilizado para este fim.
Esse problema é explicado pelo uso da equacdo de Stern and Geary para o calculo do
icorr. Na realidade, tal relacdo ndo é capaz de calcular com exatiddo a taxa de corrosao
em um sistema complexo como o do presente estudo. Com efeito, esta relacdo somente
pode ser utilizada para sistemas muito simples e descritos por uma unica exponencial na
expressdo da corrente, 0 que ndo € o caso presente.

Para calcular a eficiéncia do inibidor foram usados os valores de Rp determinados
por impedancia eletroquimica e por RPL na Tabela 5 e os valores de perda de massa
obtidos na Tabela 6. O calculo utiliza a Equacdo 34 [36] e a Equacdo 35 [17].

Rp;i —R
EI(%)=L

R, X 100 (34)
PM, — PM;
EI(%) = # x 100 (35)

Os valores calculados para eficiéncia do inibidor estdo presentes na Tabela 9.

Tabela 9 - Valores das eficiéncias de inibidor.

Teste [Eimp (%) IErpL (%) IEpm (%)
1 (270 ppm/ 235h) 9753 - 95,95
2 (270 ppm/ 72h) 96,02 92,90 97,24
3 (100 ppm/ 72h) 81,95 78,02 80,24
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Os resultados do calculo de eficiéncia de inibi¢do calculados através das diferentes
técnicas mostram que a utilizacdo da Rp obtido nas medidas eletroquimicas é valida para
o calculo da eficiéncia de inibidor, uma vez que os valores obtidos foram proximos aos
encontrados utilizando a perda de massa.

E importante ressaltar que o uso de técnicas eletroquimicas para estipulacdo das
taxas de corroséo ndo deve ser realizado isoladamente pois pode produzir valores muito
maiores do que aqueles determinados pelos ensaios de perda de massa. Apesar das
técnicas eletroquimicas terem sido precisas no calculo da eficiéncia do inibidor, seu uso
deve ser acompanhado de técnicas gravimétricas para validagdo dos resultados. Porém é
uma ferramenta extremamente valida para 0 acompanhamento da corroséo.

Também é importante ressaltar que a realizacdo de medidas eletroquimicas, ao
contrario dos ensaios que somente realizam ensaios de perda de massa, alem de permitir
0 acompanhamento em tempo real do sistema podem detectar possiveis falhas na
preparacdo e montagem do teste, que sera retratado com mais detalhes no Apéndice A.

5.5. Avaliacao da corrosao localizada

Apbs a realizacdo da perda de massa 0s corpos de prova em aco carbono eram
examinados com o uso da microscopia Optica e confocal para verificar a existéncia de
corrosao localizada bem como sua extensao.

A Figura 22 apresenta a analise superficial dos corpos de prova para perda de
massa do teste 4 (Branco/ 72h), o comportamento apresentado foi similar em todos 0s
corpos de prova dos teste de perda de massa. Através de andlise visual, uma elevada
presenca de corrosdo localizada distribuida em toda superficie do corpo de prova foi
observada Através da analise das imagens de microscopia confocal foi observado a
existéncia que pites menores porem com grande profundidade, chegando a 170 um. A
presenca de um quantitativo elevado de pites, impossibilitou o calculo da perda de massa
pois, com a corrosdo localizada, a area superficial presente aumenta muito, sendo assim
impossivel determinar ao certo seu valor, impossibilitando os célculos de taxa de

corrosao.
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Figura 22 — Microscopia Optica e confocal dos corpos de prova para perda de massa em

aco carbono X65 do teste 4.A) Imagem da superficie do corpo de prova. B) Imagem
Topografica em 3D. C) Regido em destaque da superficie do corpo de prova. D) Perfil
de profundidade marcado em C.

Com a adicdo de 100 ppm de inibidor, teste 3, a perda de massa foi reduzida
drasticamente, e essa diminuicdo também foi acompanhada pela reducdo da corroséo
localizada. Na inspecdo visual somente poucos pites foram observados, porém na
microscopia confocal foi detectado que as profundidades desses pites eram semelhantes
as encontradas nos corpos de prova do teste 4, mostrando assim que essa concentragao
ainda ndo é suficiente para total protecdo da corrosdo. Os resultados das microscopias
podem ser observados na Figura 23.
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Figura 23 - Microscopia Optica e confocal dos corpos de prova para perda de massa em

aco carbono X65 do teste 3. A) Imagem da superficie do corpo de prova. B) Imagem
Topogréafica em 3D. C) Regido em destaque da superficie do corpo de prova. D) Perfil

de profundidade marcado em C.

Ao ser adicionado 270 ppm de inibidor, teste 2, a perda de massa foi reduzida
ainda mais, valores proximos a 0,032 mg/h, na inspecao visual ndo foi detectada nenhuma
corrosao localizada. Além disso, através da microscopia confocal, nenhuma corrosdo
localizada (pite) foi detectada na superficie do aco carbono. O perfil de profundidade
observado na superficie € o resultado do polimento abrasivo aplicado no preparo do corpo

de prova. Esses resultados podem ser verificados na Figura 24.
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Figura 24 - Microscopia Optica e confocal dos corpos de prova para perda de massa em
aco carbono X65 do teste 2. A) Imagem da superficie do corpo de prova. B) Imagem
Topografica em 3D. C) Regido em destaque da superficie do corpo de prova. D) Perfil

de profundidade marcado em C.

Os resultados evidenciaram que a adicdo de 100 ppm de inibidor € incapaz de
proteger totalmente o ago. Mesmo com uma eficiéncia de 80% de inibi¢do, essa
concentracéo de inibidor ndo foi eficiente na protecao contra a corroséo localizada do ago
carbono, sendo entdo necessario a utilizacdo de uma concentracdo maior, no caso 270
ppm de inibidor, para uma efetiva protecdo nas condig¢des de ensaio. Isso significa que
durante a utilizagdo do inibidor nos dutos é necessario atencdo constante com a
concentracdo de inibidor presente, pois uma queda acentuada de sua concentracdo pode

levar & ocorréncia de falha em funcdo da corroséo localizada.

45



5.6. Efeito da temperatura

O efeito da temperatura sobre a eficiéncia do inibidor foi avaliado variando
temperatura de 40 °C para 70 °C. Os resultados das impedancia eletroquimica nessas

duas condicdes experimentais sdo apresentados na Figura 25.
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Figura 25 - Diagramas de impedéancia do teste 2 (40 °C) e teste 5 (70 °C) com 70 horas
de imersdo para o0 aco carbono X65 em NaCl 0,16% m/v, 170 bar, pCO2 8,5 bar e 540
RPM.

O teste realizado na temperatura de 70°C apresentou um arco capacitivo menor
que o teste a 40 °C, podendo assim indicar que o meio estava mais corrosivo e que o
inibidor poderia ndo estar protegendo eficientemente o ago. A perda de massa foi
realizada nos corpos de prova para verificar essa mudancga na corrosdo. Os resultados de

perda de massa e eficiéncia do inibidor sdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 6 — Efeito da temperatura na perda de massa.

Teste PM (mg/hora) Elpm
Teste 2 (40 °C) 0,032 + 0,003 97,24
Teste 5 (70 °C) 0,322 + 0,005 72,78*

* Eficiéncia do inibidor calculada levando-se em consideragdo o ensaio sem
inibidor na temperatura de 40 °C

Os resultados da perda de massa apresentados na Tabela 10 se mostraram
coerentes no que diz respeito ao comportamento do inibidor observado nas medidas de
impedéancia. A corroséo foi dez vezes maior com 0 aumento da temperatura evidenciando
a importancia do controle da temperatura no processo.

O aumento da temperatura levou a ocorréncia de corrosao localizada, ao contrario
do ensaio a temperatura de 40 °C. As Figuras 26 e 27 apresentam as microscopias optica
e confocal. E possivel observar na imagem gerada através do microscopio confocal,
Figura 29, em escala de cinza que a superficie do corpo de prova apresentou corrosao
localizada com pequenos diametros. A profundidade maxima de pite (ponto indicado pela
seta amarela) foi de 61 pm.

Com os resultados de impedancia, perda de massa e microscopia Optica e confocal
é visivel a importancia do controle da temperatura nas opera¢cdes em campo dos dutos
que utilizam inibidores de corrosdo. O aumento da temperatura além de aumentar
severamente a perda de massa, levou a ocorréncia de corrosdo localizada, mecanismo

muito mais agressivo de corrosao.
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Figura 27 — Microscopia confocal do corpo de prova para perda de massa em aco API
X65 do teste 6.
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6. Conclusao

O sistema Rotating Cage Eletroquimico foi capaz de avaliar a eficiéncia do
inibidor e fornecer resultados eletroquimicos do sistema durante todo o periodo de teste,
sendo assim possivel acompanhar a formacdo do filme de inibidor, sua resposta
eletroquimica, além de detectar contaminacdo de inibidor, evitando assim erros
experimentais.

A adicdo de 100 ppm de inibidor ndo foi suficiente para proteger o material do
processo corrosivo nas condi¢bes apresentadas, mesmo diminuindo a corrosdo
generalizada, esta concentracdo de inibidor ndo foi capaz de conter a corrosao localizada.

A adicdo de 270 ppm de inibidor foi eficiente em proteger o ago carbono API 5L
X65, reduzindo a corrosdo generalizada com uma eficiéncia acima de 95% e protegendo
0 aco da corrosdo localizada.

O aumento da temperatura de 40 °C para 70 °C foi suficiente para tornar o inibidor
incapaz de proteger eficientemente o0 aco, ja que sua perda de massa aumentou muito e
ocorreu corroséo localizada.

As mudancas na corrosao apresentadas pela mudanca na concentracéo de inibidor
e da temperatura do sistema geram um alerta, em que uma situacao de descontrole dos
parametros no campo pode levar a ocorréncia de severa corrosdo localizada, levando
assim a uma troca prematura de equipamentos, ou até, em casos mais severos, acidentes.

As taxas de corrosdo obtidas por técnicas eletroquimicas foram muito maiores
que as apresentadas por ensaios gravimétricos, mostrando que para 0 ensaio proposto a
relacdo de Stern and Geary ndo é apropriada para o calculo do Icorr. Porém os valores
obtidos de eficiéncia do inibidor em relacdo a resisténcia a polarizacao foram condizentes
com os valores obtidos pela perda de massa.

Com a capacidade de realizar medidas eletroguimicas, o novo sistema permite
verificar no inicio de todos os testes uma possivel contaminacdo devido a presenca de
inibidor, proveniente de ensaios anteriores, ou ainda, outros contaminantes presentes na
autoclave. A possibilidade de fazer medidas eletroquimicas in sito, contribuiu, ndo apenas
no acompanhamento e andlise da corrosdo do aco, carbono, mas evitando que ensaios

com erros fossem mantidos até o termino do ensaio, o que reduziu 0s custos de operag&o.
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7. Trabalhos futuros

e Realizacdo de simulagdes em CFD para definigdo das equacdes de tensédo
cisalhantes validas para o Rotating Cage Eletroquimico.

e Andlise optica e confocal do corpo de prova eletroquimico, em futuros
testes, para verificacdo de corrosao localizada.
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Apéndice A: Avaliacdo de possivel contaminagdo com

inibidor.

Este apéndice traz um exemplo pratico de uma contaminacdo que foi detectada
antes de se iniciar um teste que seria realizado por 235 horas. A primeira medida
eletroquimica, realizada antes mesmo de pressurizar o sistema, evidenciou a presenca de
uma contaminagdo com o inibidor de corroséo. Isso foi feito comparando o resultado da
impedancia eletroquimica com aquela obtida em um teste no mesmo aco, sob as mesmas
condicdes experimentais, porém na auséncia de inibidor e pode ser visto na Figura A.1.
O arco capacitivo para o teste contaminado com inibidor apresentou um valor de
resisténcia a polarizagcdo muito alto se comparado a menor Rp determinado na condicéao
em que ndo havia a contaminacédo de inibidor. Essa ferramenta evitou que um teste que
jaestava iniciando com um erro experimental fosse realizado, evitando também que todos

0s custos relacionados ao ensaio fossem desperdicados.
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Figura A.1 - Diagrama de impedancia para verificagdo da contaminag&o por inibidor
para 0 aco carbono X65 em 0,16% NaCl, 1 bar, pN2 1 bar, 40°C, 540 RPM.
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