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RESUMO

Gomes, Lucas. ESTADO DA ARTE DO USO DE INIBIDORES DE CORROSAO
INTERNA DE DUTOS EM ESCOAMENTO MULTIFASICO. Rio de Janeiro, 2024.
Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduacao em Engenharia Quimica) - Escola de Quimica,

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

A corrosdo interna em dutos relacionada ao transporte multifasico de fluidos vem com maior
frequéncia tornando-se objeto de estudos e debates no ambito do mercado de 6leo e gas, sendo
a corrosdo top of line (corrosdo na geratriz superior dos tubos, conhecida por TLC ou TOL)
reconhecida como um dos maiores desafios relacionados a este tipo de transporte. Uma das
principais formas de controle de tal processo de degradagao se dé através do uso de inibidores
de corrosdo. Porém, h4d uma dificuldade na aplicacdo de inibidores, uma vez que gradientes de
temperatura favorecem a formagao de um condensado aquoso rico em inibidor, enquanto na
fase gasosa hd menor concentragdo, favorecendo a corrosdo. Tal dificuldade resultou na
producao de diversos trabalhos sobre o desenvolvimento de inibidores de corrosao eficientes
para estas condicdes da corrosdo em top of line. Este trabalho abrange embasamento tedrico de
forma a orientar o leitor sobre as dificuldades encontradas na corrosdo interna em transporte
multifasico gas-liquido e apresenta analises desenvolvidas sobre a literatura. A partir do banco
de dados de publicacdes académicas internacional Scopus, pertencente a editora Elsevier, foram
identificados trabalhos desenvolvidos na ultima década (2014-2024) sobre “fop of line
corrosion inhibitors” e comparada a eficiéncia dos inibidores testados nas diversas condi¢des
experimentais, sejam elas atmosferas corrosivas variadas, diferentes condi¢cdes de temperatura
e pressao, fluxo (estacionario ou dindmico) e seus mecanismos de atuagdo. Por fim, foi tracado
um panorama de quais inibidores apresentam melhor potencial para testes em larga escala em

condi¢des reais de operagao.

Palavras-chave: Corrosdo; Inibidores; Escoamentos multifasicos gas-liquido; Top of line;

Estado da arte.
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1 INTRODUCAO

Gentil (2011) descreve o conceito de corrosdao como a deterioracdo de um material,
geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente associada ou nao a
esforcos mecanicos. Paralelamente, Revie & Uhlig (2008) atribuem ao conceito de corrosao a
definicdio de um ataque quimico destrutivo ou reacdo eletroquimica com o ambiente,
exclusivamente em metais. Ambos os autores concordam que a deterioragdo fisica ou mecanica
pode estar associada a um processo corrosivo, mas nao € unicamente a sua causa.

Quando nos referimos ao escoamento em dutos, o material usual de sua constitui¢ao ¢
0 aco carbono, embora existam também tubos de materiais poliméricos e de novas ligas
metalicas que seguem sendo desenvolvidas visando justamente minimizar os efeitos da
corrosdo. Outros fatores que influenciam na protecao de metais contra a corrosao podem ser
listados, sendo os de maior importancia os parametros eletroquimicos, quimicos,
hidrodindmicos e metalurgicos, e ¢ de responsabilidade do engenheiro realizar uma andlise
sobre qual a abordagem mais adequada, analisando alguns fatores de risco, tais como (NESIC,
2007):

e Escolha de material adequado

e Controle da corrosdo eletroquimica (reagdes catddicas e anddicas)

e Controle quimico dos fluidos

o pH
o Produtos dissolvidos
o Pressdo parcial de gases
e Controle da temperatura
e Controle do escoamento
o Laminar x turbulento (nimero de Reynolds)
o Monofasico x multifasico
e Emprego de inibidores de corrosiao
e Interacdo com outros inibidores
o Inibidores de formacao de hidratos (ex: glicol e metanol)
o Inibidores de incrustagao
o Biocidas

e Condensacdo de vapores nas paredes internas da tubulagao
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A crescente demanda de energia motivou as empresas de 6leo e gés a partir para a
recente exploracao de reservatorios em aguas profundas e ultra profundas (como o pré-sal), e
como consequéncia disso, a necessidade de eficientes inibidores de corrosao para escoamento
multifasico € cada vez maior. Além desses, hé outros tipos de inibidores, como de formagao de
hidrato, ceras, asfaltenos, incrusta¢des, que ndo sdo do foco deste trabalho de conclusdo de
curso. Kumar (2023) fez uma relevante contribuicdo na revisdo destes problemas com
escoamento na producdo de oleo e gas.

A motivacdo do estudo de processos que minimizem a corrosdo interna em um
escoamento multifasico deve-se ao desafio enfrentado na exploragdo do petrdleo brasileiro,
principalmente, em aguas ultra profundas (PETROBRAS, 2023). O grande diferencial de
pressao do reservatorio para a superficie, que pode chegar a 7 mil metros (PETROBRAS, 2023),
¢ responsavel pela vaporizacdo de uma parcela significativa do produto extraido. A
condensagdo resultante da troca térmica de vapores em altas temperaturas com o ambiente
externo mais frio por meio das paredes de tubos também ¢ causadora da corrosdo interna
mencionada anteriormente e conhecida como top of line, ou “topo de linha” em traducio literal.
Diante do desafio de controle do processo desse tipo de corrosdao em dutos, a avaliagdao dos

inibidores frequentemente aplicados ¢ de grande relevancia.
1.1 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho de conclusdo de curso ¢ realizar um levantamento do estado
da arte dos inibidores de corrosdo interna para: (i) identificar os mecanismos de atua¢do dos
inibidores de corrosdo interna (com énfase na fop of line corrosion) descritos na literatura, e (ii)
avaliar moléculas e fungdes organicas que atendam as necessidades enfrentadas pela industria

e sejam seguras a vida.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA E CONCEITOS
2.1 MERCADO PARA INIBIDORES DE CORROSAO INTERNA

Compilando e traduzindo os relatérios emitidos pela PHMSA — Pipeline and Hazardous
Material  Safety  Administration ~ (UNITED  STATES  DEPARTMENT  OF
TRANSPORTATION, 2023), em tradugdo livre: Administracdo de Seguranca de Tubulagdes
de Materiais Perigosos, para todos os tipos de tubulagdes emitidos desde 2010, pode-se
identificar que, mais da metade - aproximadamente 54% conforme Figura 1 - do prejuizo
financeiro reportado provém de acidentes causados em tubulagdes, seguido por problemas
causados em estagdes de medicdes e em soldas. Destaca-se entdo uma motivagdo para avaliar

os relatorios de acidentes em tubulagdes e investigar qual o impacto da corrosao interna.

Tangue ouVaso . pontagem de Flange :
25 \ 1% ~_— Conjunto de Regulador
>

Tubulagio Internaa Planta _ - 1%
daProves | Valvula || ot
(=] \ /
3%

Solda (incluindo zona
afetada pelo calor) ~
9%

Total Geral em USS
por item envolvido

Figura I - Custo percentual em US$ reportado de acidentes por item envolvido no periodo 2010-2023

A Figura 2 apresenta o dado que falhas por corrosdo representam aproximadamente 19%
do total de custos com acidentes em tubulacdes de transporte nos Estados Unidos, dos quais
11% sdo por corrosdo externa e 8% por corrosdo interna. Apesar de ser apenas 8% de 54% do
total dos prejuizos financeiros reportados ao PHMSA de 2010 a 2023, esta ¢ uma cifra superior
a 350 milhdes de ddlares americanos somado ao impacto negativo na imagem da empresa.

Considerando que estes dados apresentados sdo valores referentes apenas as tubulagdes

de transporte nos Estados Unidos, ou seja, ndo consideram as linhas da producao e as fora de
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territorio norte-americano, ndo faltam entdo motivacdes para reduzir a gravidade e a frequéncia

destes acidentes e, consequentemente, para o estudo de inibidores de corrosao interna.

Total Geral em USS
causas em Tubulacdo

Dano por Forga Natural
7%
r

Figura 2 - Custo percentual em USS$ reportado de acidentes em tubulagdes no periodo 2010-2023

O mercado de 6leo e gas (O&G) ¢ o mais beneficiado pelos estudos de inibidores de
corrosao de uma forma geral, devido ao interesse econdmico e ambiental associado, e isso pode
ser observado quando se verifica na literatura especializada, no caso na plataforma da Elsevier,
a producdo de conteudo cientifico extraida ao buscarmos pelas palavras-chave “corrosion”,
“inhibitors” e “multiphase”. Diante das mais de 700 referéncias correspondentes, os principais
financiadores do top 10 sao todas empresas do setor de O&G ou institui¢des governamentais

cujo interesse estratégico em energia ¢ evidente.

Funding spansar 4 poaiments . Documents by funding sponsor
- Compare the decument counts fof up o 15 funding spensons.
[E] National Natural Sclence ol |
Foundation of China
National Natural Science Foundation of .. |
[E ConocoPhillips 10 ConocoPhilips I
Chevon SN
5] Chevron ]
N Saodi s
B Saudi Atamieo ¢ Toul
Natlorial Key Research and Developrmen... [N
= Total 2 Ohio University [N
Austraflan Research Councl [N
[8] Mational Key Research and ]
Development Program of China China Mational Offshore Ol Corporation [N
China Natlonal Petroleym Corporation [N
=] Ohlo Universit ¥
= Y a 10 20 » w0 5 so
[E] Austraitan Research Council & Documents

[8] China Mational Offshere Oil [

Figura 3 - Produgdes por financiador com base nos dados obtidos da plataforma da Elsevier
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2.2 ESCOAMENTO MULTIFASICO

Escoamento multifasico ¢ um fendmeno complexo, com desafiadora modelagem e
caracterizado pelo transporte de duas ou mais fases simultineas em um sistema fechado.
Regimes de escoamento multifasico tem como principais variaveis envolvidas as condi¢oes de
opera¢do, propriedades fisico-quimicas dos fluidos e vazdes relativas a cada fase, além da
propria geometria e orientacdo (horizontal, vertical ou inclinada) das tubulagdes.

A determinagdo do regime de escoamento em uma tubulacdo pode ser verificada por
meio de instrumentos, como os que analisam flutuagdes locais de pressao e densidade, ou pela
observagao visual caso esta seja uma opgao viavel. A observacdo visual ¢ mais utilizada em
laboratorios devido a questdes praticas de custo e preparo dos sistemas, contudo os resultados
dependem de clareza e da interpretagdo pessoal do observador.

O escoamento multifasico pode ser classificado em regimes de acordo com a
distribuicdo dos fluidos envolvidos no espago e tempo. Esses regimes podem ser classificados
em func¢do de efeitos transientes no escoamento, que resultam em modificagdes nas condi¢des
de contorno por (i) alteragdes no relevo e a consequente adequacao da tubulagdo, que resultam
em mudangas no comportamento de gases, (ii) por causas hidrodinamicas, que resultam em
alteragdes no estado estacionario do fluxo, (iii) pela combinacao destes fatores.

Além da classificagdo dos regimes supracitada, um fluido multifasico gés-liquido
também pode ser divido em mais 3 grupos em func¢do da disposi¢ao das diferentes fases durante

o escoamento: distribuido, segregado ou intermitente (DAHL et al., 2005):
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Tabela I - Regimes de escoamento multifdsico conforme caracteristicas e disposi¢do das fases

Caracteristica

Arranjos
Multifasicos

Nomenclatura
em Inglés

Disposicao das Fases

Distribuido

Uma fase
uniforme com
outra fase dispersa

Bolha

Bolhas finamente
dispersas

Névoa

Bubble

Finely dispersed

bubble

Mist

Fase principal liquida com
presenca de bolhas de gas

Fase principal liquida com alta
velocidade e grande presenca
de pequenas bolhas de gas

Fase principal gés
presenca de névoa liquida

com

Segregado

Multiplas  fases
bem definidas

Anular

Estratificado

Ondulado

Annular

Stratified

Wave

Gas em altissima velocidade
na porcao central forgcando a
fase liquida contra as paredes
internas da tubulacao. Ocorre
em  ambas orientagdes:
horizontal e vertical

Sistema de baixa velocidade
em tubulagdo  horizontal.
Liquidos densos na porgao
inferior e gases leves na
superior

Similar ao  estratificado,
porém com maior velocidade
dos fluidos. Resulta em ondas
na fase liquida devido a maior
energia cinética

Intermitente

Nao continuidade
na manutencao da
disposigdo das
fases ao longo do
tempo

Cadtico

Golfada

Pistonado

Churn

Slug

Plug

Alta velocidade de gas e
liquido, mas sem energia
suficiente para formar um
sistema anular. Gas e liquido
em mistura desordenada e sem
interface  gas-liquido bem
definida

Similar ao pistonado com o
agravante da presenca de
bolhas de gas no corpo liquido
existente entre as bolsas de
gas

Fase gasosa dispersa em
grandes bolsas que preenchem
quase a totalidade da secdo
transversal do tubo
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Figura 4 - Regimes de escoamento multifdsico para tubulagdo vertical em fun¢do da velocidade do gas x
velocidade do liquido. Adaptado de (DAHL et al., 2005)
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Figura 5 - Regimes de escoamento multifdsico para tubulagdo horizontal em fungdo da velocidade do gds x
velocidade do liquido. Adaptado de (DAHL et al., 2005)
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Normalmente associado a interagdes gas-liquido, o escoamento multifasico também
pode ser caracterizado pela interagdo liquido-liquido, como na mistura de agua e 6leo. Esse tipo
€ menos critico, uma vez que apresenta apenas um unico estado fisico presente e pode-se
considerar o regime como distribuido e, quando em trés fases — gas, agua e dleo -, pode ser
aproximado para um sistema bifasico gés-liquido. As propriedades da mistura, incluindo a
distribuicdo, dependem das razdes volumétricas dos liquidos em questdo e da emulsdo formada
(WANG; ZHANG, 2016).

Outro tipo de escoamento multifasico existente ¢ relativo as interagdes solido-liquido,
como no transporte de polpa em minerodutos, contudo este tipo de interag@o esta fora do escopo

de pesquisa deste trabalho.
2.3 CORROSAO INTERNA EM DUTOS COM TRANSPORTE MULTIFASICO

A corrosdo interna, e consequente deterioragdo do material do interior de tubulagdes,
ocorre devido a acdo quimica ou eletroquimica entre o material metalico do tubo e o fluido
sendo transportado. No caso de fluidos multifasicos, devem ser consideradas as fases gasosa e
liquida nas interagdes envolvidas.

Reacdes eletroquimicas envolvem transferéncia de cargas através de um eletrdlito,
geralmente solubilizados em agua, onde este ¢ o principal mecanismo que ocorre na corrosao
interna com escoamento multifasico, podendo ser benéfico, quando o produto formado ¢ um

oxido passivo e estavel, ou maléfico caso seja soluvel no meio (GENTIL, 2011).
2.3.1 Eletroquimica do ferro

Segundo Gentil (2011), na corrosdo eletroquimica, os elétrons sdo transferidos de
determinada regido metéalica para outra, gerando uma pilha de corrosdo. Seguindo essa
defini¢do, ocorre um processo anddico (oxidacao) e um processo catddico (redugdo) com
deslocamento de elétrons sempre respeitando a lei de Faraday e ndo havendo acumulo de
eletricidade.

As reacdes de oxido-redugdo para o ferro sdo amplamente estudadas desde o século
passado, sendo bem descritas nos diagramas de Pourbaix, que sdao graficos que relacionam
potencial e pH, visando a previsdo do produto de corrosdo mais estavel seguindo teoria
termodinamica.

Nos ultimos anos, estudos vém sendo realizados de forma a expandir a abrangéncia dos

diagramas de Pourbaix para sistemas multifasicos. Como exemplo, tem-se os trabalhos de
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Tanupabrungsun et al. (2012) sobre o sistema Fe-CO»-H>0, ilustrado na Figura 6, e de Ning et
al. (2015) sobre o sistema Fe-H>S-H>O, ilustrado na Figura 7, ambos abordando diferentes
faixas de temperaturas, uma vez que os principios termodinamicos sao amplamente sensiveis a
temperatura. Os diagramas resultantes foram testados em procedimento experimental e
validados com avaliagdo da superficie por meio de microscopia eletronica de varredura (em
inglés chamada por Scanning electron microscopy e abreviada por SEM) e por difragdo de raios-
x (em inglés chamada por X-ray diffraction e abreviada por XRD).

Entretanto, os diagramas de Pourbaix retratam apenas os critérios termodinamicos,
enquanto na formagdo do 6xido também estio presentes fatores cinéticos de extrema relevancia.
Contar com a passivagdo teorica de um metal pode ndo ser um indicativo tecnicamente seguro
em projetos de alto investimento e com consequéncia severa em caso de falha, portanto a
aplicagdo de inibidores de corrosdo aliada as evidéncias apontadas nos diagramas de Pourbaix

¢ de grande importancia.
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Figura 6 - Diagramas de Pourbaix para o sistema Fe-CO2-H20 em fungdo da temperatura. Fonte:
(TANUPABRUNGSUN et al., 2012)
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Figura 7 - Diagramas de Pourbaix do sistema Fe-H2S-H2O conforme mudanga de temperatura. Fonte: (NING
etal, 2015)

2.3.2 Corrosao em topo de linha (TLC)

A corrosao na geratriz superior do duto (corrosdo em topo de linha), em inglés top of
line corrosion e abreviada por TLC, ocorre na por¢ao superior do tubo compreendida entre as
posi¢des de 10 horas as 2 horas se consideramos a secdo transversal como um relogio de
ponteiro, conforme Figura 8. As condi¢des necessarias para sua ocorréncia sdo a de um
escoamento em regime multifasico segregado, principalmente o estratificado, em velocidades
baixas e diferencial de temperatura interna quanto ao ambiente externo, resultando na
condensacdo de vapores na regido definida (AJAYT, 2015).

Os principais fatores para a TLC sao (CARVALHO, 2019; HINKSON et al., 2010):

e Gradiente de temperatura (gés vs parede do tubo)

e Taxa de condensagao

e Regime de escoamento e velocidade do gés

e Propriedades fisico-quimicas, das quais destacam-se:
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o Pressdo parcial de gases, principalmente CO2 e HoS
o Concentracao de 4cidos organicos volateis, principalmente o 4cido acético
o pH
e Presenca de inibidores de corrosao
e  Outros inibidores aplicados
o Inibidor de formag¢ao de hidrato; com énfase para o monoetilenoglicol (MEG)
Tubulagdes de gases umidos ndo isoladas e expostas a relevantes diferenciais de
temperatura (dutos parcialmente enterrados, submersos, em climas extremos, etc) sdo as mais
suscetiveis a TLC devido a condicdo favoravel de condensagdo. Sendo assim, o
desenvolvimento de inibidores de corrosdo representa um grande desafio devido ao fato de o
produto necessitar estar presente na fase vapor ou tenha meios de aderir ao topo da linha para,

apenas assim, promover uma eficiente prote¢ao (AJAYI, 2015; CARVALHO, 2019).

Corrosiao em
topo de linha

Corrosao em fundo
de linha

st Q‘-'l

Figura 8 - Esquemdtico para corrosdo em topo de linha e corrosdo em fundo de linha. Adaptado de (AJAY]I,
2015)

2.3.3 Corrosao em fundo de linha (BLC)

A corrosdo na geratriz inferior do duto, em inglés bottom of line corrosion e abreviada

por BLC, esta compreendida entre as posigdes de 4 horas as 8 horas se for considerada a se¢do
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transversal como um relogio de ponteiro, bastante similar a corrosdo na geratriz superior no
quesito de visualizacdo. Quanto a forma de atuagao, esta ¢ deveras mais simples e direta, uma
vez que as fases liquidas de maiores densidade mantém-se no fundo no tubo em um regime
estratificado, possibilitando um meio propicio para reagdes de 6xido-reducdo entre as espécies
difusas e o metal.

A BLC tem sua taxa de corrosdo estimada em quase trés vezes maior em comparagao
com a TLC, sendo assim um problema mais severo quando nao mitigada com o uso de
inibidores de corrosdo e, com aplicacao adequada de inibidores, pode ndo apresentar nenhum
risco a integridade do material. O desenvolvimento de inibidores para a corrosdao em fundo de
linha ¢ uma tarefa mais simples do que os para topo de linha, tendo em vista que a fase liquida
¢ constante ¢ a volatilidade do produto desperta pouco interesse. Existem estudos para
prevencao da corrosdao na geratriz inferior do duto, contudo sdo casos antigos € o foco das
pesquisas atuais ¢ nitidamente nos inibidores e formas de aplica¢do para TLC ou que atuem na

totalidade da superficie interna dos tubos (AJAYT, 2015).
2.3.4 Corrosao doce — contaminacido com COz

A corrosao doce ¢ resultante da acdo de didxido de carbono (COy) e ocorre em linhas
onde ha a combinacao deste gas com agua livre. A natureza de equilibrio destes dois compostos
quimicos resulta na formagao do acido carbonico seguindo a reacao global descrita da Equagao

Ol:
COz(aq) + HZO(l) « H2C03(aq) (Eq 01)

O 4cido carbdnico por sua vez, ¢ responsavel pela acidificagio do meio aquoso e
consequente promogdo de reagdes catddicas, com o desprendimento de ions H' no meio e
oxidag¢do do ferro. Por outro lado, também existe uma reacao de precipitacdo identificada onde
o composto FeCO3 formado reduz a taxa de corrosao (TANUPABRUNGSUN et al., 2012).

A passivagdo natural de uma tubulacdo industrial geralmente ndo ¢ considerada como
uma estratégia efetiva e segura de protecdo a corrosdo, uma vez que sua cobertura e velocidade
de formacgao sao dificilmente controlaveis no campo e em linhas com varios quilometros de
extensdo. Neste caso, o uso de inibidores de corrosdao por adsorcao e formadores de filme
protetor sdo mais indicados por restringirem o contato dos ions presentes no meio corrosivo

com a superficie da parede.
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A corrosdo doce tem se tornado uma questdo cada vez mais recorrente em fungdo dos
campos de pré-sal, uma vez que a camada de sal impermeabiliza o escape de CO>. O gas
carbonico nestes pogos de petrdleo ¢ encontrado na fase liquida supercritica, com vaporizagao
resultante da acentuada queda de pressdo, elevacdo da temperatura, separagao dos
hidrocarbonetos leves de processos de engenharia (como a separacdo com membranas), € na
acumulacdo resultante da reinje¢do do CO; extraido na planta de processos para controle da
pressao do poco, aumento de produtividade e redugdo de impactos ambientais (PINTO et al.,
2014). Alguns pocos no pré-sal brasileiro podem chegar em situagdes reais de operagao a conter
percentuais molares de CO; de até 50% da fragdo total de gas explorado em transporte altamente
pressurizado de acordo com a pressdo do reservatorio que, retomando da introdugdo, pode estar
a até¢ 7000 metros de profundidade. A expectativa ¢ de at¢ 2029 a produgdo de gas natural
tratado alcance niimeros de até 253 milhdes de m?/dia com 80% desta producdo originaria das

bacias do pré-sal (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, 2020).
2.3.5 Corrosao azeda — contaminac¢iao por H2S

A corrosdo azeda € resultante da acdo de 4cido sulfidrico (H2S) e ocorre em linhas onde
ha a dissocia¢do deste gas em agua e posterior reagdo com a superficie metalica, conforme

reacao global descrita na Equagao 02 (AJAYI, 2015):
Fe(s) + HZS(aq) Ad FeS(S) + HZ(g) (Eq 02)

Diferentemente do CO>, com o H»S ha possibilidade de formacgdo de diferentes sulfetos
ferrosos, cada um com cinética, estabilidade, solubilidade, sistema cristalino e porosidade
diferentes, impactando diretamente na capacidade de passivar corretamente a tubulacdo. As
formas mais comumente encontradas sao mackinawita (FeS), pirita (FeS») e pirrotita (Fe(i-x)S).
(NING et al., 2015).

A presenca do H»S, além de fator de risco associado a corrosdo, também ¢ um risco de
vida (a exposi¢do de trabalhadores ndo ¢ mais permitida sem o uso de respiradores auxiliares
qualificados), uma vez que em concentra¢des acima de 100 ppm ¢ causador de tonteira, em 150
ppm causa perda de olfato e em concentragdes superiores a 500 ppm pode causar morte

(OCCUPATIONAL SAFETY AND HEALTH ADMINISTRATION (OSHA), [s.d.]).

2.3.6 Corrosao mista — doce e azeda
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Usualmente, tanto CO> quanto H»S sdo espécies presentes em uma reserva de gés natural
ndo purificada e a mistura entre eles também ¢ abordada na literatura.

Singer et al. (2013) identificaram que, em sistemas estacionarios com escoamento
estratificado, a corrosao azeda (originaria pela oxida¢ao promovida pelo H>S em moléculas de
FeS) ¢ predominante com pressdes parciais dos gases e a razdo CO2/Ha2S ndo sendo relevantes,
assim como a taxa de condensag¢do, que ¢ um fator crucial apenas na corrosao doce. Por outro
lado, a morfologia do produto corrosivo formado ¢ essencial para compreender a taxa de
corrosdo. Seus resultados, apesar de indicarem a cinética de corrosao por H>S superior a de
corrosdo por CO2, ainda sdo inconclusivos.

Santos et al. (2021) identificaram a preferéncia a precipitacdo de carbonatos ferrosos
FeCOs; em pH 4,5 com a adi¢do de bicarbonato de sodio para controle do pH no procedimento
experimental. Em pH 3,3, a preferéncia foi a precipitacao de sulfitos com baixa adesdo em
temperaturas inferiores a 120°C e rapida formagdo de produtos densos e compactos para

temperaturas superiores a 120°C.
2.4 INIBIDORES DE CORROSAO

Inibidores de corrosdo sdao substancias quimicas, podendo ser aplicadas puras ou como
misturas, capazes de proteger o sistema de um meio agressivo quando aplicados em baixa
concentracdo. Inibidores de corrosao interna sao utilizados visando prevenir ou minimizar os
danos causados pela corrosdo na porg¢ao interna de dutos (DARIVA; GALIO, 2014).

Inibidores de corrosdo podem ser classificados em trés diferentes tipos dependendo de
seu mecanismo de atuagao, sao eles:

e Inibidor Anddico

e Inibidor Catodico

e Inibidor de Adsor¢ao (ou mistos)

Inibidores anddicos sdo conhecidos pela capacidade de passivar a superficie do metal.
Sua principal caracteristica eletroquimica ¢ a preferéncia na reagdo com os ions metalicos
produzidos nas regides anddicas (Fe?" por exemplo) e consequente formacdo de hidroxido
estavel depositado na superficie do metal, fisicamente impedindo a continuidade da reagao de
corrosdo. A concentragdo de inibidor anddico introduzida no meio € chave para o sucesso da
operacdo, uma vez que ¢ necessario ter produto suficiente para reagir com a totalidade da
superficie exposta, caso contrario partes ndo protegidas estdo suscetiveis a corrosao localizada

(TAMALMANI; HUSIN, 2020).
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Inibidores catddicos sdo conhecidos pela capacidade de reagir com o produto corrosivo
antes do metal, resultando em compostos insoliveis que, por sua vez, sao depositados em sitios
catodicos na superficie do metal. Desta forma, o transporte de elétrons na superficie do metal
fica prejudicada e, consequentemente, as reagdes de oxirredugio. E considerado mais eficiente
quando comparado com inibidores anoddicos, uma vez que apenas os sitios catddicos necessitam
ser bloqueados. Contudo, devido a natureza metéalica e normalmente toxica destes inibidores,
maiores cuidados devem ser tomados quanto as questdes ambientais e de seguranga (DARIVA;
GALIO, 2014).

Inibidores de adsor¢do sdo conhecidos pela capacidade de serem retidos na superficie
do metal, formando um filme estavel e sem reacdo de oxirredu¢ao envolvida. Inibidores de
adsor¢ao sao moléculas geralmente organicas com boa solubilidade e grupamentos funcionais
polares — principalmente centradas em atomos de S, N ou O -, heteroatomos, liga¢des pi e/ou
aromaticidade (DARIVA; GALIO, 2014). A procura por produtos atoxicos, origindrios de
fontes renovaveis (como folhas, sementes, cascas de fruta, etc) e com alta eficiéncia de inibi¢ao
¢ um dos desafios atuais da industria (TAMALMANI; HUSIN, 2020).

De forma geral, os inibidores de corrosao podem ser identificados conforme Figura 9.

Inibidores de
Corrosdo

AtuacSo Composican

Estado Viapor J Orgdnicos Inarginicos

Estado Liguido

T L me.

Inibidores de Inibidores Inibidores
Adsorgéo Anddicos Catddicos

— N— —

Formadores de

palicula Protetora Passivadores Precipitadores

Figura 9 - Classificacdo dos inibidores de corrosdo

2.5 ELABORACAO DE EXPERIMENTOS

A escolha do metal apropriado para um experimento em corrosdo deve ser avaliada

conforme alguma tendéncia da industria ou interesse especifico do financiador. A base de dados
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da PHMSA (UNITED STATES DEPARTMENT OF TRANSPORTATION, 2023) indica um
percentual entre 62 e 95% para tubulacdes produzidas de ago, enquanto o relatorio emitido pela
Alberta Energy Regulator em agosto de 2013 para tubulagdes na provincia de Alberta, Canada
(ALBERTA ENERGY REGULATOR, 2013), aponta um total de 85.4% das linhas produzidas
em aco no transporte de fluidos multifasicos.

Uma vez que a grande maioria das tubulagdes ¢ constituida de ago carbono, ¢ esperado
que o maior esfor¢o seja no estudo de técnicas de controle dos processos corrosivos deste metal
como, por exemplo, o uso de inibidores de corrosao.

Estudos mais especificos abordam produtos com eficdcia e sustentabilidade bastante
satisfatoria em outros metais como aluminio (XU et al., 2022a) e cobre (XU et al., 2022b). No
caso de dutos usados na industria do petroleo e gas, existe o uso extensivo de agco carbono,
promovendo maior nimero de estudos dos inibidores de corrosdo que atuem diretamente sobre
os processos de oxidacao do ferro.

Para realizar tais experimentos, diversos aparatos foram desenvolvidos para que testes
envolvendo o calculo da taxa de corrosdao possam ser realizados e consequente célculo da
eficiéncia de inibidores, todos com suas vantagens e desvantagens. A Tabela 2 apresenta a
com alto cisalhamento

comparagdo entre alguns sistemas

(RAMACHANDRAN, 2017):

aparatos utilizados em

Tabela 2 — Aparatos com alto cisalhamento para determinar a taxa de corrosdo

Aparato Vantagem Desvantagem
Sistema de fluxo Alta performance em  altas | Custo operacional relevante,
mono/multifisico velocidades, permite variedade de  montagem e limpeza ndo

Eletrodo de cilindro
rotacional

Gaiola de rotacao

Jato impingimento

misturas e regimes com
fornecimento de medicdes
eletroquimicas em tempo real.
Aparato de facil montagem e baixo
custo, pode fornecer medigoes
eletroquimicas em tempo real.

Facil limpeza e baixo custo
operacional. Ambientes agressivos
podem ser reproduzidos.
Reproduz fielmente ambientes e
condi¢des de teste agressivas (alta
pressdo e temperatura).

triviais.

Sua performance em altas

rotagdes nem sempre
apresenta resultados
compativeis com  outros
aparatos.

Limitado a testes por perda
de massa.

Aparato de dificil operagdo e
ineficaz para misturas com
elevada concentragdo de
6leo.
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A eficiéncia de um inibidor ¢ calculada seguindo equagdo comparativa da taxa de
corrosdo do metal com e sem inibidor nas mesmas condi¢des de processo, conforme descrito

na Equacdo 03 (DARIVA; GALIO, 2014):

E; = % +100  (Eq. 03)

Onde, Ersignifica a eficiéncia percentual do inibidor, R; a taxa de corrosdao do metal sob
acao do inibidor e Ry a taxa de corrosdo livre sem qualquer inibidor. As formas mais efetivas
de encontrar a taxa de corrosdo sdo ensaios de perda de massa e medi¢des eletroquimicas, como
aresisténcia a polarizacao linear e espectroscopia por impedancia eletroquimica (CARVALHO,
2019).

Ainda segundo Carvalho (2019), existe uma limitacdo comum aos aparatos e sistemas
descritos na literatura para medic¢ao de taxa de corrosdo e avaliagdo da eficiéncia de inibidores
quanto a metodologia aplicada, e esta ¢ a informacdo da taxa de corrosdo instantanea e de

maneira continua em uma aplicagao in situ.
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3 METODOLOGIA CIENTIFICA

Para a revisao bibliogréfica e consequente avaliagdo do estado da arte sobre inibidores
de corrosdo para escoamento multifasico, foi utilizado o banco de dados de publicagdes
internacional Scopus pertencente a empresa editorial neerlandesa Elsevier mediante acesso
institucional fornecido pela Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) por intermédio da
Comunidade Académica Federada (CAFe). Por tratar-se de uma base de dados internacional,
toda a metodologia cientifica (tanto pesquisa quanto analise das publicagdes) foi feita em inglés
e traduzido para a lingua portuguesa no ambito deste trabalho de conclusao de curso realizado
em territério brasileiro.

9% <e

A primeira pesquisa foi realizada utilizando as palavras chave “corrosdo”, “inibidor” e
“multifasico” para correspondéncia nos campos de “titulo”, “resumo” ou “palavras chave” das
publicacdes. O intervalo de busca foi definido para os ultimos 15 anos (2010-2024) e a logica
de busca pode ser expressa na Equacao 04. O retorno foi de 118 resultados, sendo 59% destes

artigos de congresso, conforme apresentado na Figura 10:

( TITLE-ABS-KEY ( corrosion ) AND TITLE-ABS-KEY ( inhibitor ) AND TITLE-ABS-
KEY ( multiphase ) ) AND PUBYEAR > 2009 AND PUBYEAR <2025 (Eq. 04)

(TITLE-ABS-KEY ( corrosion ] AND TITLE-ABS-KEY { Inhibitor } AND TITLE-ABS-KEY { multiphase )} AND PUBYEAR > 2009 AND PUBYEAR < 2025

118 document Fﬁults Select year range 10 anabyze: 2010 ! o 20M u m

Docament type pocuments + Documents by type

Conference Paper ]
Ereatum (0.8%) |

Article 1 Abstract Report.. (L7%)

Conference Rewi... (2.5%)

Review L Book Chapter (3.4%)
Review (5.1%)

Book Chapter q

Conference Review

Abstract Repart 2 Article (21196}

Conference Pape... (59.3%)
Erratum |

Figura 10 - Documentos por tipo de publicacdo para pesquisa de inibidores de corrosdo multifdsicos

Todavia a busca ndo foi assertiva para escoamentos géas-liquido, uma vez que estavam
presentes nesta pesquisa diversas publicacdes em sistemas multifasicos liquido-liquido e

solido-liquido.
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A segunda pesquisa parte das licdes aprendidas com a ambiguidade de “multifasico”
identificada anteriormente e teve como palavras chave os termos “corrosdo”, “inibidor” e

“corrosdao por CO2”. Novamente a pesquisa nao foi bem-sucedida, desta vez pelo grande

numero de 1045 publicac¢des identificadas, conforme exibido na Figura 11:

( TITLE-ABS-KEY ( corrosion ) AND TITLE-ABS-KEY ( inhibitor ) AND TITLE-ABS-
KEY ( CO2 corrosion ) ) AND PUBYEAR > 2009 AND PUBYEAR <2025 (Eq. 05)

{ TITLE-ABS-KEY ( corrosion ) AND TITLE-ABS-KEY ( inhibitor ) AND TITLE-ABS-KEY (co2 AND corrosion )] AND PUBYEAR > 2009 AND PUBYEAR < 2025

1,045 document results selectyear nguroanaee 00 [l w0 20
Dacument fype 1 (ocuments 4 Documents by type
Article o B

Retracted (0,15} ll

Conference Paper Ml Abstract Report. (01%)
Letter (D.2%)

Sisen 1 Book(0.2%) ~
Note (0.3%)

Book Chapter 3

Conference Revi,.. (L19%)
Conference Review u Book Chapter (2.29)

Review (1.1%)
Note i Conference Pape._. (32.696)
Article (60,2%)

Book 7
Lemer
Abstract Repon

Figura 11 - Documentos por tipo de publicacdo para pesquisa de inibidores de corrosdo com CO;

Assumiu-se entdo a pesquisa orientada para TLC, cuja énfase ¢ descrita nos objetivos,
e o resultado obtido foi satisfatorio. Com 51 publicagdes na ultima década (2014-2024),
conforme apresentado na Figura 12, sendo todas elas relevantes ao tema, formou-se uma base

de dados consistente para que resultados pudessem ser avaliados:

( TITLE-ABS-KEY ( corrosion ) AND TITLE-ABS-KEY ( inhibitor ) AND TITLE-ABS-
KEY (top AND of AND line) ) AND PUBYEAR > 2013 AND PUBYEAR <2025 (Eq. 06)
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(TITLE-ABS-KEY ( corroslon ) AND TITLE-ABS-KEY { Inhibitor ) AND TITLE-ABS-KEY (top AND of AND line}) AND PUBYEAR = 2013 AND BUBYEAR < 2025

51 dOCUmEnt results Select year range to analyze: 114 to 024

Documment type 4 Dowuments . Documents by type

Conference Paper 25

Review (2.0%)
Article 0 Conference Revl... (3.9%) — :

Book Chapter {3.9%&)
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Review 1
“ Conference Fape.,. (51.0%)

Article (30.2%8)

Figura 12 - Documentos por tipo de publica¢do para pesquisa de inibidores de corrosdo TLC

A evolugdo da metodologia cientifica deu-se pelo seguinte critério apresentado na
Tabela 3, mantendo fixas as pesquisas pelas palavras chave “corrosion” (traduzido para

corrosdo) e “inhibitor” (traduzido para inibidor).

Tabela 3 - Matriz de desenvolvimento da pesquisa

# | Palavra chave Tradugdo da palavra | Documentos | Questionamento encontrado
chave encontrados

1 | Multiphase Multifasico 118 Diversos artigos retornados
estavam fora do escopo proposto

2 | CO2 corrosion | Corrosdo por CO> 1045 Resultado incompativel com a
pesquisa

3 | Top of line Topo de linha 51 Resultado satisfatorio
considerando a especificidade da
pesquisa proposta

Infelizmente, o acesso fornecido pela CAFe nao abrange os artigos de conferéncia
submetidos por empresas privadas, permitindo acesso apenas os de autoria de outras
universidades filiadas a rede. Com isso, do total de 51 documentos encontrados, apenas 25
puderam ser acessados e foram considerados neste trabalho.

Para compreender o estado da arte dos inibidores de corrosdo interna em escoamento
multifasico e atender aos objetivos deste trabalho, alguns elementos foram identificados na

literatura selecionada conforme categorias definidas previamente:
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1. Condigdes operacionais do ensaio

a
b.

o

Temperatura do meio

Pressao da fase gasosa

Metal utilizado no estudo

Dinamica dos fluidos (estatico ou dinamico, estacionario ou turbulento)

Analises realizadas

2. Avaliagao dos inibidores

a
b.

€.

f.

Inibidor

Meio corrosivo

Grupamento funcional responsavel pela acao inibidora
Mecanismo de atuacao do inibidor

Concentracao

Eficiéncia

Destaca-se a quantidade de publicagdes do tipo “Conference Paper”, ou artigos

apresentados em congresso, superior a 50% do total nas pesquisas de multifasico e de topo de

linha, onde as mais recorrentes fontes sdo os congressos da NACE International, atual AMPP,

e a Offshore Technology Conference (OTC), a maior feira de offshore do mundo com eventos

ao redor do globo e edi¢ao bianual na cidade do Rio de Janeiro, indicando assim que este € um

tema recentemente reconhecido com grande relevancia no mundo.



36

4 RESULTADOS

A pesquisa descrita no capitulo anterior forneceu uma base de dados constituida de
artigos cientificos e de congresso, onde diversas analises puderam ser realizadas. No total,
foram classificadas um total de 72 condig¢oes distintas de inibidores com 28 aparatos distintos
em todos os 25 documentos avaliados.

Inicialmente, pode-se creditar a autoria das publicagdes em sua maioria aos Estados
Unidos, contudo paises emergentes e produtores de petroleo como Brasil, Ird e Tailandia

também tem feito contribui¢des ao estudo da corrosao interna com fluidos multifasicos.

Tabela 4 - Numero de publicagdes por pais

Pais # Publicacoes
Estados Unidos 10
Ira
China
Russia
Tailandia
Brasil
Escécia
Franca
Inglaterra
Malasia
Sérvia

—_ = = = = =N NN W

2008 2010 2011 2012 2013 2015 2016 2017 2018 2021 2022 2023 2024

Figura 13 - Numero de publicagdes sobre TLC por ano
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Visando a compreensao completa do estado da arte, duas tabelas foram construidas. A
primeira (Tabela 5) com informagdes sobre as condi¢des experimentais dos ensaios, enquanto

a segunda (Tabela 6) aborda a avaliacao dos inibidores de corrosao.
4.1 CONDICOES EXPERIMENTAIS

Considerando-se as condi¢des experimentais, as variaveis avaliadas foram os pardmetros

fisico-quimicos com influéncia direta no processo corrosivo.
4.1.1 Parametros fisico-quimicos

A temperatura € o primeiro parametro a ser avaliado, uma vez que o gradiente entre o
meio experimental e o corpo de prova — seja esta a propria tubulacdo, um cupom de corrosao
ou um eletrodo - influenciam diretamente na taxa de condensagdo. Conforme visto na se¢ao
2.2.2,a TLC depende de condensagdo na geratriz superior do tubo para promover o contato das
espécies oxidantes com o metal, e alterar a velocidade deste processo pode impactar na
COITrosao.

Por definicdo, pressao ¢ uma grandeza de forga aplicada em uma area, € o aumento desta
grandeza influencia no comportamento das fases. Quando se aumenta a pressdao de um gas em
uma dada temperatura, aumenta-se também a quantidade de moléculas presentes no mesmo
volume definido. Com uma disponibilidade mais abundante de contaminantes, ¢ esperada que
a taxa de corrosdao também seja influenciada.

A escolha do metal € essencial para compreender a corrosao do mesmo. Sua composi¢ao
e metalurgia afetam sua interagdo com outras moléculas, podendo ser mais facilmente corroidos
ou extremamente resistentes. A constituicao de ligas ultra resistentes ¢ um campo de estudo da
engenharia de materiais e neste trabalho tem carater meramente estatistico.

A dindmica dos fluidos pode ser classificada em estatica ou em fluxo. Quando nao existe
movimento e a velocidade das fases liquido e gasosa ¢ nula, tem-se um experimento estatico,
como, por exemplo, nas células eletroquimicas. Sua vantagem ¢ poder avaliar seu mecanismo
de atuacdo sem interferéncias mecanicas. Sua desvantagem ¢ que casos reais de aplica¢do sao
praticamente todos em fluxo.

Experimentos dindmicos podem ser em fluxo laminar ou turbulento (dependendo da
velocidade imposta e do numero de Reynolds), contudo apresentam maior escala e comegam a
se aproximar de casos reais. Conforme visto na sec¢ao 2.1, o escoamento multifasico pode ser

classificado em diferentes regimes. Regimes estratificados com duas fases bem definidas
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avaliam bem se um inibidor tem condi¢des de ser transportado para a fase vapor e consequente
condensa¢do, enquanto regimes turbulentos promovem o molhamento constante de toda a

tubulagao, porém com maior tensao cisalhante aplicada.
4.1.2 Analises realizadas

A forma como a taxa de corrosdo ¢ medida pode apresentar restricdes para diferentes
aparatos e variagdes em sua margem de erro. As analises mais comuns s3o as eletronicas
provenientes da resposta a sinais elétricos aplicados a um corpo de prova metalico como a
resisténcia a polarizagao linear (abreviada em inglés para LPR), a resisténcia elétrica (abreviada
em inglés para ER), a espectroscopia por impedancia eletroquimica (abreviada em inglés para
EIS), a polarizacdo potenciodinamica (abreviada em inglés para PDP), e a anélise gravimétrica
por perda de massa em corpo de prova (abreviada em inglés para WL).

Outras analises relevantes sao as analises de morfologia do produto de corrosdo, que
ndo foram abordadas neste trabalho. Nessas ¢ possivel identificar a composi¢cdo quimica do
produto e como ocorre a corrosdo. De forma geral, a corrosdo do ago carbono identificada neste
trabalho ¢ a corrosdo uniforme, contudo, ataques localizados em pit também foram
identificados, o produto da corrosdo em presenca de CO2 ¢ o FeCOjs e as técnicas mais citadas

foram a microscopia eletronica de varredura e a espectroscopia fotoeletronica com raio-x.
4.2 RESULTADOS PARA CONDICOES EXPERIMENTAIS

O resultado para as condi¢des experimentais foi organizado na Tabela 5, e pode-se
destacar de imediato a totalidade de aplicagcdes em ago carbono. Todos os estudos para TLC
avaliados foram feitos com ligas de ago carbono. Isso reflete a condi¢do de que longas linhas
de transporte de gas tem de ser feitas de ago carbono para serem economicamente viaveis.
Contudo, forma-se uma lacuna para aplicagdes em tubulagdes metélicas que também convivem
com a questao da corrosdo interna em escoamento multifasico e podem ser constituidas de ligas

mais nobres baseadas no ferro, como as de ago inoxidavel AISI 304/304L ou AISI 316/316L.
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Tabela 5 - Condigdes experimentais dos artigos avaliados

Ref. | Temperatura |Pressao Metal Aparato Analises Realizadas para taxa de corrosao
o Aco El.e.t rodo de Resisténcia a Polariza¢do Linear (LPR) e Espectroscopia
[25] [25°C 100 kPa Cilindro A .
C1018 . por Impedancia Eletroquimica (EIS)
Rotativo
nao Ago
[26] |25°C . Carbono | Teste in loco | Perda de massa (WL)
especificado 13HFA
o Aco Autoclave
[27] [42-46°C 6000 kPa 09G2S | rotacionada Perda de massa (WL)
248-351 Aco Resisténcia a Polarizagao Linear (LPR), Espectroscopia
[28] |60-86°C KPa Xg 5 Autoclave por Impedancia Eletroquimica (EIS), Polarizagao
Potenciodindmica (PDP) e Perda de massa (WL)
Sistema de
50°C 1050 kPa 222 fluxo Resisténcia Elétrica (ER) e Perda de massa (WL)
multifasico
[29] :
Aco Sistema de
50°C 1400 kPa X(é s fluxo Resisténcia Elétrica (ER) e Perda de massa (WL)
multifasico
Aco Sistema de
[30] |70-72°C 2850 kPa Carbono | fluxo Perda de massa (WL)
C1018 | multifasico
11600- Aco Resisténcia a Polarizacao Linear (LPR), Perda de massa
[31] |52-68°C 13200 kPa Xg 5 Teste in loco | (WL), Contagem de ferro na 4gua condensada, Medic¢do de
espessura com ultrassom
o Aco Autoclave
70°C 300 kPa X65 rotacionada Perda de massa (WL)
[32] o nao Aco Sistema de Resisténcia a Polarizacdo Linear (LPR) e Perda de massa
25°C . fluxo
especificado | X65 multifisico (WL)
Sistema de
fluxo
[33] |177°C 4140kPa |20 multifdsico e | p 4 4o massa (WL)
X65 Eletrodo de
Cilindro
Rotacional
[34] |25°C nao Aco ?ﬁf;ima de Resisténcia a Polarizacao Linear (LPR) e Perda de massa
especificado | X65 o (WL)
multifasico
Célula
eletroquimica
[35] |70°C 11{}0)2-700 Q‘é‘; e Sistema de | Resisténcia Elétrica (ER) e Perda de massa (WL)
fluxo
multifasico
136] |60°C nao Aco Célula Resisténcia a Polarizacdo Linear (LPR) e Espectroscopia
especificado | Carbono | eletroquimica | por Impedancia Eletroquimica (EIS)
o 100-800 Aco
[37] |70°C Pa X65 Autoclave Perda de massa (WL)
138] |70°C nao Aco Célula Resisténcia a Polarizacao Linear (LPR) e Perda de massa
especificado | X65 eletroquimica | (WL)
139] |50-80°C nao Ago 5L | Célula Resisténcia a Polarizacdo Linear (LPR) e Perda de massa
especificado | X65 eletroquimica | (WL)
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[40] |40°C 100 kPa ?(g‘; oL gzlt‘rl(l; simicq | Perda e massa (WL)
[41] |65°C 100 kPa Q‘é‘; oL gzlt‘r"(l)z Lo | Perda de massa (WL)
~ , Espectroscopia por Impedancia Eletroquimica (EIS),
[42] |30-50°C gsoeci ficado ?(;(()) glilrl(l)a Limica Polarizagdo Potenciodindmica (PDP) e Técnica de Scan de
P d Vibrag¢do de Elétrons (SVET)
70°C atmosférica 35818 gjlz%tlrlcl)?]uimica Resisténcia a Polariza¢do Linear (LPR)
[43]
80°C 500 kPa 2(1;818 Autoclave Resisténcia a Polarizacao Linear (LPR)
Sistema de
[44] |42-67°C f{gg'”(’ Q‘é‘; fluxo Perda de massa (WL)
multifisico
o Ago 5L | Célula

[45] |65°C 100 kPa X65 eletroquimica Perda de massa (WL)

égfbono Sistema de
[46] |60°C 110 kPa (UNS fluxo Resisténcia Elétrica (ER)

K03005) multifasico

Resisténcia a Polarizacdo Linear (LPR), Espectroscopia
[47] |75°C nao Ago 5L | Célula por Impedancia Eletroquimica (EIS), Scanner de
especificado | X65 eletroquimica | Polarizagao Potenciodinamica (PDP) e Perda de massa
(WL)

[48] |70°C 100 kPa Q‘é‘; Szlt‘rléz Limica | Resisténcia Elétrica (ER)
[49] |70°C 100 kPa Q‘é‘; oL gzlt‘r"(l)z Jimmica | Resisténcia Elétrica (ER)

Referente as condi¢des de temperatura na fase gas reportadas nos artigos, a faixa
predominante de experimentos foi de 60°C a 80°C, conforme evidenciado na Figura 14. A
temperatura ligeiramente elevada comparada a temperatura ambiente, porém abaixo do ponto
de ebulicdo da 4gua, promove o gradiente de temperatura necessario a condensagdo no corpo
de prova. Neste cenario, a vaporizagao das espécies quimicas ¢ referente as suas pressdes de
vapor e nao alcangam a mudanca de fase do meio por intermédio do processo de ebulicdo. Para
os inibidores onde sua vaporizacdo nao ¢ favoravel, o emprego de espumas vem sendo
investigado como suporte no transporte das moléculas para toda a area interna de tubulacao,
seja em aparatos estaticos ou em fluxo (Jevremovic et al., 2012; 2015).

As condigoes de pressao seguem uma proximidade maior a légica de constru¢ao do
aparato, onde existe uma barreira técnica na elaboracao de experimentos em laboratorio com
condi¢des de muitas atmosferas. Células eletroquimicas sdo produzidas em vidro e ndo
suportariam condigdes extremas, enquanto autoclaves adaptadas, podendo ter agitacdo ou nao,
sdo capazes de atingir maiores pressdes € sao um escalonamento para as analises,

principalmente quando temos em vista que a Unica pesquisa em gasoduto operante (Mansoori
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etal.,2017) é um ponto fora da curva de tendéncia da Figura 14, que apresenta média de valores

abaixo de 1000 kPa, com valor de 13200 kPa (132 atmosferas).
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Figura 14 - Condigdes experimentais de temperatura e pressdo em cada aparato

A Figura 15 avalia as analises realizadas para determinacao da taxa de corrosdo e os
aparatos que foram montados de forma a realizar o experimento, destacam-se as células
eletroquimicas e os sistemas de fluxo multifasico com /oop. Células eletroquimicas representam
avaliacdes em estado inicial, onde se averigua se a molécula ou método em questao apresentam
mecanismos eficientes como inibidor de corrosao e suas aplicagdes sao potencialmente vidveis.
Sistemas de fluxo multifasico apresentam um /oop onde a solugao ¢ recirculada na duragao de
intervalo de tempo pré-definidos e o transporte do inibidor ¢ melhor avaliado em condicdes de
fluxo.

A técnica gravimétrica, com calculo da perda de massa revela-se como principal aliada
no célculo da taxa de corrosdao por diversos motivos, mas principalmente pelas técnicas bem
difundidas de preparo do corpo de prova e forma direta que pode ser reproduzida em
laboratorios sem grande investimento necessario. Contudo, apenas a medicao fisica da massa
nao ¢ plenamente confiavel e outro teste ¢ desejado de forma a confirmar o resultado obtido,

sdo essas as técnicas de resisténcia a corrente elétrica, principalmente a LPR e a ER.
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Embora similares e partindo de uma corrente elétrica externa aplicada a um eletrodo
imerso em meio corrosivo, as técnicas de LPR e ER apresentam diferengas na forma em que
calculam a taxa de corrosao. A LPR utiliza a variagdo na corrente medida no eletrodo imerso e
no de referéncia a partir de pequenas variagoes de potencial, enquanto a ER aborda o conceito
de resisténcia elétrica (2* Lei de Ohm, Equagdo 07) para determinar a perda na area de contato
do eletrodo com objetivo de montar um grafico de perda de massa vs tempo, onde a derivada ¢

a propria taxa de corrosao.
L
R= p=* " (Eq. 07)
Onde, R ¢ a resisténcia elétrica, p € a resistividade (constante para um mesmo metal), L

¢ o comprimento do eletrodo e A ¢ a sua area transversal.

Autoclave

HH

Autoclave rotacionada

Célula eletroquimica

H

Eletrodo de cilindro rotacional
Sistema de fluxo multifasico

Teste in loco

=]
[\

0 5 10 15 20 25
B Perda de massa (WL) Resisténcia a Polarizagdo Linear (LPR)
Resisténcia Elétrica (ER) Espectroscopia por Impedancia Eletroquimica (EIS)
B Polarizagdo Potenciodinamica (PDP) Outros

Figura 15 - Andlises realizadas para determinagdo da taxa de corroséo por artigo e aparato utilizado

4.3 AVALIACAO DOS INIBIDORES

Para avaliagdo dos inibidores, as condi¢des experimentais abordadas anteriormente sao
significativas, entretanto o meio corrosivo, a natureza do mecanismo de atuagao e o grupamento
funcional responsavel pela acdo desejada, assim como a concentracdo sdo propriedades tao

importantes quanto na verificacdo da eficiéncia da protecao contra a corrosao.
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4.3.1 Meio corrosivo

Corrosdo doce promovida por CO> apresenta uma cinética mais lenta quando comparada
com a corrosao azeda promovida por H>S, conforme visto na se¢do 2.2.6, e o diferente produto
corrosivo formado pode alterar a forma como o inibidor age sobre o metal.

Presenca de acidos organicos leves e volateis aumentam a concentragio de ions H' no
condensado formando, reduzindo o pH e deslocando o equilibrio da reagdo de formacao de
H>COs e favorecendo as reacdes eletroquimicas com o ferro, também alterando a atuagdo do
inibidor sobre o metal. Contudo, a eficiéncia de um inibidor em funcao variacao de pH do meio
ndo foi identificada na literatura.

Os meios experimentais simulados em laboratério sdo solugdes preparadas a base de
NacCl, desoxigenadas e estéreis, ou até mesmo constituidos de dgua deionizada. Com a adigao
de uma fase liquida apolar de hidrocarboneto, a solubilidade do inibidor de corrosdo pode ser

alterada.
4.3.2 Grupamento funcional

O mecanismo de atuagdo depende de quais grupamentos funcionais estdo disponiveis
na molécula de inibidor e em como estes grupamentos interagem com o metal e os outros
agentes no meio. No capitulo 2.3 foi abordada as caracteristicas de inibidores anddicos,
catddicos e de adsorgao.

As interacdes dao-se pela densidade das nuvens eletronicas, ligagdes quimicas

estabelecidas, efeitos estéricos, polaridade e mudangas de cargas na superficie do metal

(JEVREMOVIC et al., 2015).

4.3.3 Concentracao

r

A concentracao do inibidor de corrosao ¢ o ponto chave quando sua eficiéncia ¢
comprovada e o objetivo final de todos os projetos ¢ encontrar seu ponto ideal.

Em concentragdes excessivas, o custo de operacao pode inviabilizar sua aplicagdo. Em
concentragdes baixas, mesmo que o inibidor seja eficiente, ele nao sera capaz de fornecer uma

protecao adequada em toda a superficie do metal.
4.3.4 Eficiéncia

Tem-se como objetivo encontrar inibidores de corrosdo ndo toxicos para pessoas € ao

ambiente e com eficiéncia tal que a taxa de corrosao seja menor do que 0,1 mm/ano (Shevlyakov
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& Latypov, 2023), ou com elevada eficiéncia frente ao teste branco sem adi¢ao de inibidor e

expressa em porcentagem. Inibidores com eficiéncia acima de 90% podem ser considerados

como eficientes, pois se aproximam do limite maximo de corrosao de 0,1 mm ao ano desejado.

4.4 RESULTADOS DA AVALIACAO DOS INIBIDORES

O resultado da pesquisa sobre os resultados dos experimentos com inibidores de

corrosdo interna em transporte multifasico encontra-se na Tabela 6 e destaca-se a presenca de

CO; em todos os casos avaliados, podendo ou ndo ter a presenca de outros contaminantes. A

constancia da salmoura também ¢ notoria, esta, presente no preparo de solucao da fase liquida,

e ndo necessariamente reproduz condi¢des agressivas de atmosferas marinhas.

Tabela 6 - Resultados e eficiéncias dos inibidores de corrosdo avaliados

Ref. Meio . Inibidor Grupamento Funcional Mecanismo de atuacao Concentracao | Eficiéncia
COITOSIVO
CO,/
[25] |salmoura/ THP-C14 Pirimidina Adsorg¢ao 20 ppm Eficiente
oleo
e . Taxa de
[26] CO/ Alqull} midazolin Imidazolina Adsorcao Variavel COITosao
salmoura a modificada
<0,Ilmm/ano
[27] | CO2/H20O Soncor 9020 Patente Adsorcao 100 mg/1 73%
€O,/ Composto a base de
[28] |salmoura / MRP-09 mp Adsorgao 100 mg/1 57%
HAc amina
30 ppm 0
(P = 1050 kPa) | ©07°
75 ppm
v 84%
Inibidor A Imidazolina (P = 1050 kPa)
30 ppm 42%
(P = 1400 kPa) ’
COy/ 75 ppm 80%
~ (P = 1400 kPa)
[29] |salmoura / Adsorcao
dleo 30 ppm 63%
(P =1050 kPa)
Imidazolina + 75 ppm 100%
o (P =1050 kPa)
Inibidor B mercaptoetanol +
polietoxiamina 30 ppm 58%
(P = 1400 kPa)
75 ppm 0
(P = 1400 kPa) 100%
307 | €9 TOFA/DETA | 1opA/DETA imidazolina | Adsorgdo 300 ppm 97%
salmoura SF¢ | imidazolina
. 25 ppm 28%
[31] CO./ De.r 1vadq de Imidazolina Adsorcao 35 ppm 74%
salmoura imidazolina
50 ppm 85%
[32] HYH-151B Patente Nao especificado 100 ppm 6%
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(tempo de
experimento:
30 dias)
100 ppm
(tempp de 80%
experimento:
CO,/ dias)
salmoura 100 ppm
(tempo de 13%
experimento:
~ . 30 dias)
C Patente Nao especificado 100 ppm
(tempp de 58%
experimento:
dias)
CO,/
[33] |salmoura / Formula A Patente Adsor¢ao 50 ppm 70%
H,S /HAc
~ 0,
Patente ndo Sal de amonio quaternario | Adsorgao 20 ppm 0%
CO,/ revelada 50 ppm 85%
341 | satmoura Cloreto de 20 ppm 63%
alquilbenzildimet | Sal de amonio quaternario | Adsor¢éao
ilamoénio 50 ppm 80%
PX 4856R (PX Composto a base de
[35] |CO./HAc 4803R + bottom . Catodico 2000 ppm 90%
S amina
of line inhibitor)
O,/ 2-fenil-2- o N i y .
salmoura ;n;)ldazolma (2- | Imidazolina Nao ¢ inibidor de corrosao |3 milimol Ineficiente
€02/ 3 milimol 94%
salmoura 2-
CO,/ mercaptobenzimi | Imidazol + benziol + tiol | Adsor¢ao
[36] |salmoura / dazol (2-MBI) 3 milimol 98%
HAc
CO,/ .
salmoura 2-amino-5-etil- 3 milimol 61%
CO,/ 1,3,4-tiodiazol Tiodazol Anodico
salmoura / (2-AETD) 3 milimol 84%
HAc
€0/ 40%vs 93%
salmoura
CO,/ Etanol Hidroxila Catodico
salmoura / 40%y 89%
Ul
72%vv 50%
salmoura Monoetilenoglic
CO,/ ol (MEG) Hidroxila N3o € inibidor de corrosao
salmoura / 72% Ineficiente
HAc
Inibidor
[38] | CO2/ HaS comercial de Imidazolina Adsor¢ao 500 ppm 90%
base imidazolina
[39] ;?r;é - nMae(t&%eéil)OIam‘ }‘;Ic;‘rf;f;c“nda“a " Néo ¢ inibidor de corrosio | 1000 ppm Ineficiente
CO,/ 7%
salmoura
[40] | CO,/ Decanotiol Tiol + longa cadeia apolar | Adsorcéo 400 ppm
salmoura / 90%

MEG
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CO,/
salmoura / 50%
H2S
CO,/
salmoura / Ineficiente
oleo
. . . . 100 ppm 90%
Hexanotiol Tiol + longa cadeia apolar | Adsorcdo
400 ppm 90%
100 97%
[41] €O,/ Decanotiol Tiol + longa cadeia apolar | Adsorcéo ppm ;
salmoura 400 ppm 97%
acido 11- . .
mercaptoundecan CT;zL;; Zarobgrula * longa Adsorgao 100 ppm 97%
dico (MUA) P
€O/ 2-(1-metil- Quinolona + longa cadeia 0.0141 molll, | 23%
[42] |salmoura / nonil)-quinolina apli)lar & Adsorgéo 0,0212 mol/L | 85%
HAc (CI9H27N) 0,0282 mol/L | 97%
500 ppmy
P=1atm)
CO,/ 500 ppmy
salmoura / (T=70°C Ineficiente
HAc TOL-C11 Amina quaternaria Adsor¢ao E(T(; Eg;nn)l
P=5atm)
CO,/ 500 ppmy
salmoura / (T=80°C Ineficiente
HAc P=5atm)
500 ppmy
CO/ (T=70°C 98%
salmoura B
[43] P=latm)
CO»/ 500 ppmy
salmoura / (T=70°C 99%
HAc TOL-C13 Amina quaternaria Adsor¢ao P=latm)
CO,/ 500 ppmy
salmoura (T=80°C 83%
P=5atm)
CO,/ 500 ppmy
salmoura / (T=80°C Ineficiente
HAc P=5atm)
500 ppmy
;?r;é ura (T=70°C Ineficiente
. . Composto a base de ~ P=1atm)
CO,/ Amina volatil amina Adsorcao 500 ppmy
salmoura / (T=70°C Ineficiente
HAc P=1atm)
) ) 50%m/m Ineficiente
[44] |COs lgil(zlr\l/?gtél)e noglic Hidroxila Nao ¢ inibidor de corrosdo | 70%m/m Ineficiente
90%m/m Eficiente
CO,/ Dietilamina Composto a base de Adsorgdo 400 ppm 33%
[45] 2 amina
salmoura . - ~
Morfolina Morfolina Adsorcao 400 ppm 44%
TOFA/DETA 20000 ppmy 97%
[46] |COy/mac | Midazolina®1ror s NETA imidazolina | Adsorgdo (estético)
agente 10000 ppmy o
. 90%
espumante (continuo)
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TOFA/DETA 50 ppm 5%
CO,/ Imidazolina 100 ppm 13%
[47] |salmoura / 2H_c(:§';a deceno)-2- TOFA/DETA imidazolina | Adsor¢ao
HAc imidazolina-1- 300 ppm 90%
etanoamina
Diciclohexilamin
a + oleilamina 1000 ppm Ineficiente
CO,/ (1.: 1.) —— Amina secundaria +
Diciclohexilamin . s -
[48] |salmoura / a+ oleilamina Amina primdria de longa | Adsor¢do
HAc (1:1) + forca cadeia 1000 ppm 95%
capaz de
provocar espuma
CO,/ TOFA/DETA
[49] |salmoura/ ;r;léi?ezohna - TOFA/DETA imidazolina | Adsorc¢do 1000 ppm 90%
HAc espumante

A Figura 16 exibe as diversas combinagdes de meios corrosivos identificadas na

pesquisa, todas com presenca de CO; e a maioria com salmoura, o que revela um interesse da

comunidade cientifica em avaliar diversas condi¢des experimentais, por outro lado, existem

poucas referéncias para casos especificos.

Paralelamente a constancia de experimentos com CO», a presenca de HoS foi avaliada

em apenas 3 experimentos. A adicao de acido acético, que tem como funcao reduzir o pH do

meio e do condensado formado, ¢ vista com frequéncia. Apesar do 6leo de forma isolada nao

ser um agente corrosivo, este proporciona uma nova fase no sistema multifasico, uma fase

liquida apolar, e também ¢ visto em uma quantidade consideravel de artigos.

co2
CO2/H20

CO2 /H2S
CO2/HAc
CO2 /salmoura | IEZSEENNEINN e
CO2 / salmoura / H2S
CO2 / salmoura / H2S / HAc
CO2 / salmoura / HAc 4 1.4 10
CO2 / salmoura / MEG

CO2 / salmoura / 6leo
CO2 / salmoura / SF6

0 5 10 15 20 25 30
m>05% m95%-90% m90% - 80% 80% -70% m70% -60% m<60%

35

Figura 16 - Eficiéncia dos inibidores por meio corrosivo
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Nao € correto avaliar a eficiéncia média de um inibidor ou afirmar de forma categorica
se ele promove protecdo desejada ou ndo, uma vez que cada experimento € Unico. Alteragdes
em temperatura, meio corrosivo e principalmente na concentracdo resultam em eficiéncias
diferentes.

Assim como a concentracdo e eficiéncia estdo diretamente relacionadas, o fator tempo
também estd associado a eficiéncia. Apenas o trabalho de Peng & Zeng (2015) utiliza de
experimentos envolvendo as mesmas condi¢des experimentais durante periodos diferentes, e
pode-se perceber ha a desador¢ao do inibidor em algum momento, uma vez que as eficiéncias
relativas para 100 ppm nas mesmas condi¢des variaram de 80% em 7 dias para 6% em 30 dias
de teste.

Quanto ao grupamento funcional, existe uma supremacia de compostos aminados e
heterociclicos com ligagdes duplas, sendo as imidazolinas as mais utilizadas em experimentos,
conforme indicado na Tabela 7. Os atomos de nitrogénio encontram-se em equilibrio entre suas
formas protonadas e ndo protonadas nas moléculas de imidazolina e sua adsor¢@o na superficie
do metal ¢ muito favorecida pelo carater aceptor e doador de elétrons, por meio da interagao
entre ligagdes 7 e par de elétrons disponivel da molécula junto aos orbitais d vagos dos atomos
de ferro. Quando estdo em sua forma protonada, a adsor¢ao ocorre por intermédio de uma ponte
facilitada por anions do meio, como o Cl" e 0 HS" (YOTAPAN et al., 2024).

Estes compostos aminados e heterociclicos, dos quais as imidazolinas fazem parte,
apresentam o mecanismo de atuacdo de adsor¢ao conforme comentado na secdo 2.3 e seu

nimero percentual de apari¢des neste trabalho encontra-se na Figura 17.

Tabela 7 - Quantidade de experimentos e grupamentos funcionais identificados

Grupamento funcional Contagem de experimentos
Imidazolina (total) 21
Imidazolinas nao identificadas 10
TOFA/DETA imidazolina 7
Imidazolina + mercaptoetanol + polietoxiamina 4

Amina quaternaria

Tiol + longa cadeia apolar
Hidroxila

Patente (ndo revelada)
Composto a base de amina

Sal de amodnio quaterndrio
Quinolona + longa cadeia apolar

Amina secundaria + Amina primaria de longa
cadeia

N|W|h|OW | J|c0| 0
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Imidazol + benziol + tiol 2
Tiodazol 2
Amina secundaria + hidroxila 1
Morfolina 1
Pirimidina 1
Tiol + carboxila + longa cadeia apolar 1
Total 72
B Adsorgdo

® N3ao ¢ inibidor de corrosao

Adsor¢ao;

Nao especificado

0
7 8 A) Catddico

B Anoddico

Figura 17 - Percentual de mecanismos de atuagdo identificados

4.5 NOTAVEIS INIBIDORES DE CORROSAO INTERNA COM TRANSPORTE
MULTIFASICO

4.5.1 Imidazolina

Imidazolina s3o os inibidores de corrosdo interna para fluidos multifidsicos em maior
destaque na literatura devido a sua alta eficiéncia em concentragdes menores do que outros
inibidores nitrogenados.

Seu mecanismo de atuag¢do ocorre por meio da adsor¢ao e encontra-se explicado na
secdo 4.4 conforme o trabalho de Yotapan et al.

A imidazolina ¢ sintetizada a partir da amidagao e ciclizagdo de um 4acido carboxilico e
uma triamina e o radical do acido carboxilico tem um papel fundamental. Uma longa cadeia
carbonica ¢ desejada para que exista uma ramificacao apolar formando uma barreira repelindo
fisica e eletronicamente a aproximacao de espécies oxidantes da superficie do metal. Assim, a

forma que apresenta melhores resultados ¢ a TOFA/DETA imidazolina, onde TOFA significa
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Tall Oil Fatty Acid, ou 4cido graxo de cadeia longa, e DETA significa Diethylene Triamine, ou

dietilenotriamina.
@ H E H le: NH
N Amidation o N Cyelisation R
R’JJ'“OH NN TN, ——— R ONET O g, _..NLP
175°%C ) 225°%C
R=Cy 1,0 H,0
S5-TOFA DETA Amd S-Imd

Figura 18 - Rota de sintese da TOFA/DETA imidazolina. Fonte: (YOTAPAN et al., 2024)

Um experimento com imidazolina sem ramificacdo apolar utilizando 2-fenil-2-
imidazolina (2-PI) obteve o resultado de que a mesma era ineficiente como inibidor de corrosao,
enquanto o imidazol 2-mercaptobenzimidazol (2-MBI) obteve 6timos resultados e o tiodazol
2-amino-5-etil-1,3,4-tiodiazol (2-AETD) resultados moderados em ago carbono (AJAYI;
LYON, 2023).

Em concentracdes inferiores a 50 ppm, todos os experimentos apresentaram resultados
com eficiéncia menor do que 70% em todos os meios corrosivos e variedades de imidazolina
testadas. Apenas em concentragdes a partir de 75 ppm que resultados positivos puderam ser
encontrados. Yotapan (YOTAPAN et al., 2024) escalonou a concentragdo de TOFA/DETA
imidazolina (2-(8-Heptadeceno)-2-imidazolina- 1 -etanoamina) de 50 a 500 ppm e concluiu que

a concentracao ideal ¢ de 300 ppm.
4.5.2 Outras aminas

Aminas tem suas formulagdes em geral como segredo de patentes, o que dificulta a
identificacao de tendéncias, contudo, sua eficiéncia na presenga de acidos organicos foi abaixo
de 50% quando aplicada sem algum fator de suporte. Algumas inclusive ndo se mostraram
eficientes para BLC, que ¢ uma forma de corrosdo ainda mais severa do que a fop of line, e
necessitam que outro agende inibidor tradicional em fase liquida seja adicionado (GUNALTUN
et al., 2010).

Aminas com radicais de longa cadeia carbonica conseguiram eficiéncias aceitaveis em
seguintes condigdes:

e Cloreto de alquilbenzildimetilamonio: um sal de amonio quaternério obteve 80%

de eficiéncia com 50 ppm e 63% com 20 ppm. Possivelmente seria ainda mais

eficiente em concentragdes mais elevadas (CANTO et. al, 2011).
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e Eficiéncias acima de 95% para uma formula ndo especificada de amina quaternaria
foram encontradas para concentragdes de 500 ppmy (THOMSON et al., 2016).

e Diciclohexilamina + oleilamina (1:1) em concentracio de 1000 ppm foram
consideradas ineficientes, contudo, com adi¢do de forga externa capaz de promover

a formagdo de espuma, sua eficiéncia foi de 95% (JEVREMOVIC et al., 2012).

OO CCCi™

Figura 19 - Estruturas moleculares da diciclohexilamina e oleilamina. Fonte: (THOMSON et al., 2016)

4.5.3 Tiocompostos

Tiocompostos sao moléculas com heteroatomo de enxofre. Seu mecanismo baseia-se na
elevada polaridade deste heteroatomo e facilidade de adsor¢ao junto a superficie do ago carbono
sem formacao de ligagcdes quimicas Fe-S (BELARBI et al., 2017).

A eficiéncia dos tiocompostos ¢ elevada, atingindo percentuais superiores a 90% em
concentragdes de 100 até 400 ppm, salvo em dois cenarios (BELARBI et al., 2018):

e Tiocompostos competem com ions HS™ pela superficie do metal, os inibidores com

sua adsor¢do e os ions como agentes oxidantes na formacdo de sulfitos ferrosos
(que também sao inibidores anddicos), logo, em meios contendo H»S sua eficiéncia
¢ muito prejudicada, podendo chegar a 50% de prote¢ao quando comparada ao teste
branco e com corrosao por pit acelerada.

e Decanotiol revelou-se com alta solubilidade na fase 6leo (apolar) constituida de
heptano e ¢ ineficiente na presenca do mesmo. A taxa de corrosao nao teve alteracao
nos ensaios branco e com meio corrosivo contendo heptano, e, em teste com adi¢ao
de heptano apos 48 horas, a taxa de corrosdao tornou a aumentar, indicando uma

possivel dessor¢ao do filme estabelecido.
4.5.4 Quinolona

Quinolonas apresentam a mesma heterociclicidade com ligacdes duplas das
imidazolinas, com a condi¢do de ainda apresentarem um benzil ligado a molécula, aumentando

ainda mais a intensidade de sua nuvem eletrOnica.
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Apesar de apenas um artigo abordar o uso de quinolona, a mesma apresentou eficiéncia
de 97% em meio de CO, com salmoura ¢ acido acético em concentragdes de 0,0282 mol/L
(GUAN et al., 2016). Mais estudos sobre o uso desta fungao organica seriam de grande valor

cientifico.

Figura 20 - Estrutura molecular da 2-(1-metil-nonil)-quinolina (C19H27N). Fonte: (GUAN et al., 2016)

4.5.5 Inibidores de formacao de hidrato (Etanol e Monoetilenoglicol)

O uso de inibidores de formagdo de hidrato ¢ utilizado em abundancia em plataformas
e refinarias com objetivo de evitar o entupimento de linhas, podendo ocorrer em tubulagdes de
6leo ou de gas. De forma a evitar perdas de carga ou até mesmo o plug, etanol ou MEG sao
adicionados a corrente onde atuam evitando que o filme de hidrato formado se propague.
Adicao de etanol e MEG tem influéncia na TLC ndo como inibidores de corrosao, mas em como
eles alteram as propriedades do meio.

Monoetilenoglicol ¢ adicionado em grandes quantidades, sendo o minimo recomendado
entre 40-50%umm, € nessas condi¢des ele se mostra ineficiente para a TLC, apesar de reduzir
consideravelmente a taxa de condensacao, conforme indicado na Figura 21, onde de Freitas et
al. (2021) utilizaram uma concentracdo de 72%pm/m. Guo et al. (2016) avaliaram que em
quantidades de 90%mm 0 MEG mostrou-se eficiente como inibidor de corrosdo interna, onde,

além de reduzir a quantidade de condensado, a concentragdo de MEG no produto formado ¢ de
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até 53%m/m, mas em quantidades de 70%mm na fase liquida a agdo inibidora ainda era
ineficiente.

Etanol possui uma pressdo de vapor superior a dgua e apresenta maior volatilidade,
portanto ele tende a evaporar primeiro. De Freitas et al. (2021) avaliaram o condensado formado
em experimento com 40%,, em etanol e encontraram que sua composicdo era de
aproximadamente 70%m/m do dlcool. Devido a menor concentragdo de agua no produto
formado, a reacdo de conversao do CO, em H»COs fica prejudicada, resultando em um meio

menos corrosivo do que o teste branco.
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Figura 21 - Taxas de condensagdo e de TLC. Adaptado de (DE FREITAS et al., 2021)
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5 CONCLUSOES

A TLC ¢ um tema reconhecido ha pouco tempo e a producdo cientifica comegou a
estabelecer um sutil embalo apenas na tltima década. Ha bastante contetido sobre o mecanismo
em que a corrosao top of line ocorre, a influéncia do CO> e dos acidos organicos volateis, mas
alguns pontos ainda estdo abertos, podendo resultar em temas para trabalhos futuros, como:

e A utilizagdo do ago carbono como corpo de prova na totalidade das publicagdes
avaliadas permite que novos estudos sejam realizados com outras ligas conviventes
com a corrosdo interna em escoamento multifasico, como as de ago inoxidavel AISI
304/304L e AISI 316/316L.

e Apesar da adicdo de acido acético ter sido abordada em 22 dos 72 experimentos
identificados na literatura, a eficiéncia do inibidor em func¢ao do pH nao foi avaliada
em nenhum dos trabalhos. Trabalhos futuros identificando eventuais protonagdes
das moléculas organicas e perda de eficiéncia de inibidores em pH mais alcalino
sdo objetivos de interesse.

¢ Uma caréncia existente no estudo dos inibidores € a interacao com H»S. Plataformas
de petrdleo e refinarias tem cada vez mais sido projetadas para trabalho com gases
com alto teor de enxofre, e os resultados visualizados neste trabalho ndo mostraram
acompanhamento desta tendéncia. Apesar das dificuldades operacionais
envolvendo experimentos com H>S, experimentos futuros podem utilizar deste
meio corrosivo para identificar se a adsor¢do das moléculas de inibidor acontece
antes da oxidag¢ao do ferro pelos ions HS".

e Os inibidores de adsor¢do sdo os mais utilizados e foram vistos em 78% dos
experimentos avaliados. O uso de inibidores anddicos pode ser avaliado com maior
énfase em trabalhos futuros.

e Longos periodos de aplicagdao ¢ um ponto que foi abordado apenas no trabalho de
Peng & Zeng (2015) onde bateladas de 7 e 30 dias de uma mesma patente de
inibidor, nas mesmas condigoes fisicas e concentracao, apresentaram eficiéncias de
80% e 6% respectivamente. Pesquisas sobre a perda das propriedades inibitorias
em longo prazo e rotina de reaplicagcdo recomendada sdo sugestdes de temas para
trabalhos futuros.

Outro ponto de interesse quanto a TLC ¢ sobre corrosdo localizada. A TLC ¢

predominantemente uniforme, contudo, pites foram relatados em diversos artigos. Sendo assim,

apesar de existirem inibidores com elevada eficiéncia, o processo corrosivo em pites € passivo
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de ocorrer. Verificagdes internas periddicas das linhas, através de técnicas ndo intrusivas, sao

necessarias € ndo devem ser abolidas apenas porque h4 o emprego de inibidor de corrosao.

foram:

No que diz respeito aos inibidores de corrosdo, os principais resultados encontrados

A TOFA/DETA imidazolina revelou-se como um produto de pesquisa recorrente e
com resultados muito satisfatorios. Seu mecanismo de atuagao onde um sitio com
densidade eletronica tem facilidade na adsorc¢do junto ao metal, enquanto outro sitio
repele a aproximagao de agentes oxidantes pode ser replicado para outras moléculas
similares, como no caso da quinolona. Contudo, sua interagdo com contaminantes
6leos e H>S ainda ndo esta bem descrita na literatura.

Inibidores a base de amina, mas sem uma ramificagcdo apolar mostraram-se pouco
eficazes, mesmo para uma imidazolina com forte poder de adsor¢ao como a 2-fenil-
2-imidazolina.

Inibidores tiocompostos apresentaram elevada eficiéncia em presenga de gas doce,
mas com queda drastica de eficiéncia em meios contendo gases azedos ou com fase
liquida apolar.

Inibidores de formagdo de hidrato nao sdo inibidores de corrosdo interna. Embora
a adigdo de etanol tenha apresentado reducdo significativa na taxa de corrosdao do
aco carbono, sua viabilidade em tubulagdes de forma geral ndo aparenta ser
alcancavel, uma vez que € necessaria uma concentracdo maior de 40% em volume

na fase liquida.

Por fim, ha de se notar que ndo houve nenhuma mengao a inibidores verdes na literatura

especializada em TLC, indo na contramao de pesquisas mais recentes (inclusive em outras areas

relacionadas a inibidores de corrosao) e aos 17 objetivos de desenvolvimento sustentavel (ODS)

da ONU para 2030. Sendo assim, a pesquisa de inibidores verdes para a TLC pode ser

considerada como uma prioridade para trabalhos futuros.
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