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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A corrosdo do a¢o carbono é um problema usual na industria do petroleo. A dgua
produzida, solucdo salina gerada durante os processos de producdo de Oleo e gas, €
considerada um ambiente potencialmente corrosivo devido a presenca de diversos ions
dissolvidos como cloreto, de potencial corrosivo conhecido, célcio, magnésio, bario,
estroncio e sulfato, dentre outros e, de gases dissolvidos como oxigénio, gas carbdnico
(CO,) e sulfeto de hidrogénio (H,S). Em especial, o gas carbdnico quando dissolvido
em &gua gera um &cido fraco, o &cido carbbnico, que afeta as caracteristicas fisico-
quimicas da dgua como pH, capacidade tamponante, salinidade e potencial incrustante
e, assim, interfere nos processos corrosivos, favorecendo a degradacdo de dutos e
equipamentos usados na producdo e transporte de 6leo e gas. Além disso, a presenca de
ions bicarbonato e carbonato associada aos elevados teores de célcio pode favorecer a
formacédo de incrustacdo de carbonato de célcio nas paredes das colunas de producédo e
equipamentos de superficie provocando restricbes de fluxo do petroleo e,
consequentemente, perda de producéo, além de influenciar os processos de corrosao.

A injecdo de inibidores de corrosdo apresenta-se como um método efetivo e
flexivel para mitigacdo destes processos. Classes de compostos organicos como, por
exemplo, imidazolina, aminas e amidas sdo amplamente utilizadas com esta finalidade.
No entanto, a selecdo de inibidores é uma tarefa complexa que requer avaliagdo em
condigdes proximas ao do ambiente real de utilizacdo. Neste sentido, o estudo envolve
ndo somente as condi¢des fisico-quimicas do ambiente corrosivo e avaliacdo dos
materiais metalicos, mas também a escolha de técnicas adequadas para monitoramento e
avaliacéo.

Muitos estudos envolvem a corrosdo do ago carbono e sua inibigdo em meio
salino contendo CO, com teores de cloreto de sddio de até 3 %, equivalente a
aproximadamente 18 200 mg L™ de cloreto em sistema estatico e em fluxo. No entanto,
devido a crescente demanda de energia, tem aumentado a exploragdo de reservas em
aguas profundas com ambientes mais severos. O aumento da profundidade de
perfuragdo e exploracdo, como as zonas do pré-sal, expbe o0s diversos materiais
metalicos a complexos processos de corrosdo devido a elevada salinidade, as
concentragOes variaveis de CO,, temperatura e pressdo. Os efeitos destas condi¢fes nos

1



diversos materiais metalicos empregados bem como a selecdo de inibidores séo sistemas
ainda ndo completamente elucidados. Poucos trabalhos avaliam concentragdes salinas
superiores a 100 000 mg L™.

O objetivo do presente trabalho é o estudo da corrosdo do ago carbono em
solucdo aquosa com elevada salinidade contendo ndo somente ions cloreto, mas também
outros ions presentes na agua produzida e CO, simulando as condi¢fes atualmente
encontradas na exploracdo de zonas do pré-sal. Foram objetivos também a avaliacéo e
selecdo de algumas substancias derivadas da tiouréia e isatina como possiveis inibidores
de corroséo.

Foram realizados ensaios sequenciais em sistema estético e em fluxo utilizando
sistema de circulacdo fechado, para a investigacdo dos efeitos de fluxo e temperatura, e
ensaios com eletrodo disco rotatério para compreensdo do mecanismo de corrosao. A
técnica de microbalanca eletroquimica de cristais de quartzo foi também utilizada para
relacionar a formacdo de depdsito de carbonato e a corrosividade do meio ao aco

carbono.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- Emprego do aco carbono

O custo mais baixo, a facilidade de fabricacdo dos equipamentos, a resisténcia e
a disponibilidade do aco carbono fazem deste material uma das ligas mais utilizadas na
industria de petréleo. Estas ligas em contato com diferentes meios aquosos estdo
sujeitas a sofrer corrosdo, resultado final das reacGes entre as espécies presentes na
solugdo aquosa e os constituintes da liga metélica e, envolve a dissolugdo anddica do
ferro e reacOes catddicas variaveis de acordo com o pH do meio (AL-RAWAJFEH e
AL-SHAMAILEH, 2007). Assim, a aplicacdo de medidas para minimizar a corrosao e,
portanto perdas econdmicas devido a substituicdo periodica dos equipamentos e/ ou
paradas na producgdo, é de importante relevancia. Neste caso, a utilizacdo do ago
carbono seria justificada em relacdo ao seu menor custo se comparado a ligas mais
nobres e justificaria o custo das operacBes de controle de corrosdo requeridas
(BECKER, 1998).

2.2 - Caracteristicas fisico-quimicas do meio aquoso

No processo de recuperacdo, producdo e separacdao do 6leo e gas volumes
elevados de agua produzida sdo gerados. Esta solucdo salina é proveniente da mistura da
agua existente no reservatorio, a dgua de formacdo, com a agua injetada, em geral agua
do mar. Esta mistura contém diversas substancias organicas e inorganicas dissolvidas
provenientes da sua origem como minerais e gases dissolvidos e produtos quimicos
injetados como inibidores de corrosdo e incrustacdo, biocidas e desemulsificantes
(AHMADUN et al., 2009).

Volume crescente de produgéo € esperado em virtude da maturacdo das jazidas,
devido ao aumento da injecdo para manutencdo da pressdo no poco. Estudos estimam
uma producéo diaria entre 70 e 200 milhdes de barris na produgdo onshore e offshore
até 2014. As caracteristicas fisico-quimicas apresentadas por estas solucdes salinas séo
variaveis de acordo com a natureza da formacdo da reserva, condi¢cdes operacionais e

profundidade da coluna de dgua. Dados apresentados por AHMADUN et al. (2009) e
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mostrados na Tabela 1 mostram que as composi¢des das aguas produzidas na cadeia
produtiva do petréleo abrange ampla faixa de pH e variedade de ions que a torna um
ambiente potencialmente agressivo aos diversos materiais metalicos que compde 0s
equipamentos utilizados na cadeia produtiva. Os autores ressaltam que fatores como
localizacdo e formacdo geoldgica do campo, tempo de vida da reserva, tipos de
hidrocarbonetos presentes e até mesmo condi¢des operacionais podem afetar as
propriedades fisico-quimica da salmoura. Embora os dados apresentados nesta tabela
mostrem concentracdes de ions cloreto de até 200 000 ppm trabalhos recentes para
producdo em elevada profundidade como as zonas do pre-sal, reservas encontradas
abaixo de camadas de sal de espessura varidveis, revelam solucGes de elevada
salinidade. O aumento de profundidade para exploracéo e producdo com limites de 2400
m, relatados na década passada, e previsdes para 3000 m nos proximos anos, move as
atividades operacionais para meios mais agressivos de elevadas pressdo, temperatura e
salinidade (PINDER, 2001, KERMANI e MORSHED, 2003, ORUWORI e
IKIENSIKIMAMA, 2010). Segundo ORUWORI e IKIENSIKIMAMA et al. (2010) a
salinidade das aguas de formacdo pode aumentar de 6 a 160 g L™ por unidade de

profundidade (km), com concentracdo de solidos totais dissolvidos de até 300 000 ppm.

Tabela 1: Composicdo média (ppm) de diferentes aguas produzidas no mundo
(AHMADUN et al., 2009).

Producdo Mundial
Composicao Oleo Gas
pH 43-10 31-4/4
Na* 132 - 97000 520 -120000
ca’* 13 - 25800 0 - 51300
Mg** 8,0 -6000 0,9 - 4300
Ba™ 1,3 - 650 0- 1740
K* 24 - 4300 149 - 3870
Ccr 80 - 200000 1400 - 167000
HCOs 77 - 3990 *
S04~ 2 - 1650 0-47

(*) Nao mencionado




Assim, destaca-se a elevada concentracdo de ions cloreto que possuem
conhecida influéncia nos processos de corrosdo, de ions formadores de incrustagao
devido a precipitacdo principalmente de sais de carbonato de calcio e magnésio e sulfato
de bario e estroncio, este ultimo ion apesar de ndo constar nesta tabela também pode
ocorrer nestes ambientes, e que também se caracteriza como relevante problema de
operacdo, associado a presenca de gases dissolvidos como o oxigénio (O), gas
sulfidrico (H,S) e dioxido de carbono (CO,) tornam a agua produzida um ambiente
potencialmente agressivo ao aco carbono (BERTRAN et al., 2007, KETRANE et al.,
2009, GENTIL, 2012).

2.3 - Corrosao influenciada pelo CO,

A corrosdo do aco carbono influenciada pela presenca de CO,, denominada de
“sweet corrosion” em muitos trabalhos na literatura, pode ser definida como o0 processo
eletroquimico de dissolucdo do ferro e o favorecimento da evolucdo catddica de
hidrogénio (NESIC, 2007). O gas CO, é soluvel tanto em &gua como também em
hidrocarbonetos liquidos. Portanto, em ambientes multifasicos, a presenca deste gas na
fase organica torna o processo de corrosdo complexo, pois funcionaria como uma
reserva deste na particdo entre dgua e fase organica, o que pode ocasionar elevadas
taxas de corrosdao (KERMANI e MORSHED, 2003).

Em meio aquoso, o CO, dissolvido é hidratado formando o acido carbénico
(H.CO3), um é&cido fraco diprético que apresenta duas constantes de dissociagdo. A
primeira forma o ion bicarbonato (HCOg3), o qual sofre uma adicional dissociacéo,

produzindo o fon carbonato (CO3). Este processo é ilustrado nas Reacdes 1-4.

€Oy gy = CO2 (aq) 1)
COz (aq) + H20 = HyCO5 (qq) )
H,CO03 (aq) = H{aqy + HCO3 (4 (3)
HCO3 (g = H + CO3 %) (4)

A concentracdo das espécies carbdnicas (H,COs, HCOs e CO5?) é dependente
do pH como mostrado no diagrama de distribuicdo apresentado na Figura 1. Nos

ambientes de agua produzida cujo valor de pH se encontra na faixa de 4 a 10, de acordo



com AHMADUN et al. (2009) e apresentado na Tabela 1, as espécies predominantes

sdo H,CO3 e HCOg3 que apresentam diversas influéncias na corroséo.
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Figura 1: Diagrama de distribuicdo das espécies carbdnicas em funcao do pH para a

dissolucdo de CO, em agua pura (calculadas por UIBU et al. (2009).

Sdo reportados na literatura trés efeitos relacionados a presenca deste gas e suas
espécies dissociadas na corrosdo. O primeiro é a maior intensidade na evolucdo de
hidrogénio gasoso na reducdo catodica, relatada como maior que a esperada de acordo
com a acidez da solucdo. O segundo efeito é a formacéo de filmes de carbonato de ferro
sobre as regides anodicas do metal (SCHMITT, 1984 e citado por ABELEV et al.,
2009) e o terceiro associado a formacéo de incrustacao.

O primeiro efeito é associado ao efeito tampdo do H,COj3. Autores relatam que
solucdes deste acido sdo mais corrosivas ao a¢o carbono que solugdes de acidos fortes
com mesmo pH (por exemplo, &cido cloridrico) pois, a presenca do &acido nao
dissociado e de bicarbonato, funcionaria como uma reserva de cations H*. Em relagio a
formacdo de carbonato de ferro, como segundo efeito, sua precipitacdo pode favorecer
a formacdo de barreiras protetoras por reduzir a difusdo de espécies para a superficie
como também, favorecer a ocorréncia de corrosdo localizada quando sua formagéo
sobre a superficie metalica ndo for uniforme. Além disso, a presenca de espécies
carbonicas pode favorecer a formagdo de incrustacdo inorganica devido a precipitacao
de carbonatos de calcio e/ou magnésio e que também podem interferir nos processos de
corrosdo, além de ocasionar problemas no escoamento e na producdo, devido a reducéo
da secéo de dutos, bloqueio de valvula e bombas, por exemplo, (ROSA et al., 2007).

Os processos eletroquimicos na corrosdo por CO, envolvem a dissolucdo do

ferro e a evolucdo catddica de hidrogénio segundo as reacdes de reducdo dos fons H*,



reducdo direta do H,CO3 e ions HCO3 , como descrito nas reaces 5-8 (ZHANG e

CHENG, 2010).
Reacdo anddica

Fe — Fe?t + 2e~
Reac0es catodicas

2H* +2e~ > H,

2H,CO5 + 2e~ > 2HCO3 + H,
2HCO3 + 2e~ - 2C03% + H,

()

(6)
(7)
(8)

O equilibrio quimico e eletroquimico que pode existir no sistema de ferro em

solucdo aquosa contendo CO, podem ser observados nos diagramas de Pourbaix que

relacionam o potencial e pH com as diferentes espécies que podem existir

termodinamicamente neste sistema.
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Figura 2: Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-CO,-H,0 a 25°C
(TANUPABRUNGSUN et al., 2012).

Nos diagramas de Pourbaix calculados por TANUPABRUNGSUN et al. (2012) e
apresentados na Figura 2 é possivel observar que as espécies presentes no equilibrio



existente na regido de pH de 4 a 7 para o ferro em ambiente aquoso contendo CO, séo
Fe?*, Fe(OH),, FeCO; e Fes0s. A presenca destas espécies foi correlacionada a
produtos de corrosao a partir de analises de diferentes técnicas eletroquimicas e analises
de superficie como difracdo de raios-X e espectroscopia na regido do infravermelho,

entre outras.

2.3.1 — Fatores que influenciam na corrosao por CO,

Diversos fatores podem influenciar na ocorréncia de corrosao por CO, e no seu

mecanismo. Estes podem ser subdivididos em trés classes como mostrado a seguir:

— Meio: Caracteristicas fisico-quimicas (pH, teor e natureza dos ions dissolvidos),
temperatura e gases dissolvidos como O, CO; e H,S;

— Condigdes hidrodinamicas: Fluxo e seu efeito sobre inibidores e presenca de

incrustacoes;

— Materiais: Composicdo e caracteristicas morfolégicas (microestrutura) da liga

metalica.

Em geral apenas alguns dos pardmetros anteriormente descritos sdo avaliados
conjuntamente e os mecanismos de corrosdo ndo foram totalmente elucidados. As
caracteristicas fisico-quimicas do ambiente ao qual o a¢o carbono ou outros materiais
estdo expostos exercem papel crucial nos processos de deterioracdo destes. Neste
sentido, os niveis de salinidade, tipos e concentracdo idnica e gases dissolvidos, pH e
temperatura podem determinar a ocorréncia e tipo de corrosdo. Indubitavelmente, os
fatores mencionados ndo atuam isoladamente. Como por exemplo, as espécies idnicas
presentes e sua concentragdo influenciam no valor de pH. Assim como, a temperatura e
salinidade apresentam papel direto na solubilidade de gases em meios aquosos.
Portanto, a tentativa de determinar a influéncia de cada item isolado nas reacOes
quimicas e eletroquimicas seria tarefa impraticavel. Diante da enorme variedade de
sistemas possiveis descritos na literatura, uma abordagem geral do efeito de alguns

destes itens, mais citados e considerados mais importantes em conjunto sera realizada.



2.3.1.1- Salinidade

A salinidade, como o proprio nome sugere, significa a presenca de sais
dissolvidos. Em geral, pode ser expressa em termos de concentracao de cloreto de sodio
(NaCl). Os teores encontrados podem ser de 35 a 300 g L™, para 4gua do mar, 4gua de
formagéo e produzida (ORUWORI e IKIENSIKIMAMA, 2010 e AHMADUN et al.,
2009). Todavia, grande parte dos trabalhos expressa o teor dos ions isoladamente.

Em ambientes salinos contendo CO, diversos autores observaram uma reducao
da corrosdao com o aumento do teor de CI" (ELIYAN et al., 2012) associado por alguns
autores ao efeito “salting-out” que ocasiona redugdo da concentracdo de CO, dissolvido

com o aumento da salinidade (HAN et al., 2011 a e b).

2.3.1.2 - Concentracdo das espécies carbonicas e formacéo de FeCOs

As espécies carbdnicas predominantes nos sistemas salinos usualmente
encontrados sdo o H,CO3; e HCO3', de acordo com o equilibrio existente em funcdo do
pH situado na faixa de 4 a 7 (Figura 1).

A participacdo de ambas as espécies nos processos catddicos por reducgdo direta
(reacBes 7 e 8) e como fonte de ions H* (reacdo 6) sdo conhecidas e anteriormente
citadas. No entanto, o ion apresenta comportamento antagdnico, pois além de ser
caracterizado como um agente da dissolucdo do ferro devido ao favorecimento da
reacdo catddica, a formacdo de produtos de corrosao, como a formacéo de carbonato de
ferro (FeCO3) na superficie metalica pode tanto reduzir a taxa de corrosdo, como
também favorece-la (ELIYAN et al., 2012 e ZHANG et al., 2006).

A reducdo da corrosdo € associada a formacdo de camadas de incrustagdo
compactas na interface e que funcionam como barreiras a difusdo das espécies
envolvidas nos processos eletroquimicos, enquanto que o0 aumento € associado a
dissolugdo do FeCOs, produzindo complexos sollveis com liberacdo de superficie para
dissolucdo ativa.

O filme de FeCOs, pode ser formado por reacdo quimica devido a
supersaturacéo dos fons Fe?* e CO5? no meio, ocasionando sua precipitacdo no seio da
solugdo ou na interface metalica de acordo com o equilibrio mostrado na reacdo 9 ou
por reacdo eletroquimica de oxidacdo do ferro catalisado pelo HCO3, de acordo com a
reacdo 10.



Fe™? 4+ C03? = FeCO;y 9)
Fe + HCO; — FeCO3 + H* + 2¢~ (10)

A incrustacdo quando formada na superficie do aco pode atuar como barreira a
difusdo das espécies envolvidas nas reacdes eletroquimicas e, com isso, reduzir ou
impedir a corrosdo. Entretanto, o nivel de protecdo conferido por este filme esta
relacionado a taxa de crescimento do mesmo, isto é, nucleacdo e crescimento dos
cristais, bem como as suas caracteristicas morfoldgicas, ambos os efeitos relacionados a
temperatura. O aumento da temperatura além de acelerar todos 0s processos
eletroquimicos, quimicos e de transporte favorece a cinética de precipitacdo e formacéo
de camada protetora (NESIC, 2007). A constante do produto de solubilidade (kps) do
carbonato de ferro é reduzida em 1/3 quando do aumento da temperatura de 20 para a
80°C (GREENBERG e TOMSON, 1992). Autores relatam que a temperatura ambiente
a precipitacdo é lenta com formacao de filmes porosos e ndo protetores. A partir de 60
°C sdo mais densos, porém ndao compactos e favorecem a formacdo de corrosao
localizada. Autores sugerem que apenas a temperaturas superiores a 150 °C estes filmes

sdo densos, compactos e protetores (NESIC, 2007).
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Figura 3: Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-CO,-H,0 a 80°C
(TANUPABRUNGSUN et al., 2012).
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Nos diagramas de Pourbaix construidos por TANUPABRUNGSUN et al. (2012)
observa-se que no sistema Fe-CO,-H,O ha um aumento da regido de predominancia do
FeCOj3 na temperatura de 80° quando comparado ao equilibrio a 25°C (Figuras 3 e 4).
Em temperaturas ainda mais elevadas ha uma diminuicdo na regido de estabilidade do
FeCO3 e aumento da regido de 6xido Fe3O4 (magnetita) como ilustrado nos diagramas

para as temperaturas de 150 a 250°C e ilustrados na Figura 4.
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Figura 4: Diagramas de Pourbaix para o sistema Fe-CO,-H,0 a 150 e 250°C
(TANUPABRUNGSUN et al., 2012).

Outro aspecto relevante na caracteristica protetora ou ndo destes filmes de
carbonato € a possibilidade de dissolucdo do filme devido a presenca de HCO3". Neste
caso, como citado por GUO e TOMOE (1999) é possivel a formacdo de complexos
estaveis e sollveis (Fe(COs),?), como apresentado na reacdo 11, favorecendo a

ocorréncia da reacdo anodica.
FeCO; + HCO3 & Fe(C03)3% + HT (12)
2.3.1.3 — Formacéo de incrustacao
Adicionalmente, outras espécies podem também co-depositar sobre a superficie

metalica nos ambientes salinos encontrados nos sistemas de exploragdo e producgdo de

6leo e gas. Como mencionado anteriormente na se¢do 2.2, a agua de formacdo e

11




produzida nas reservas contém diversos ions neste caso, em especial, ions célcio,
magnésio, bario, estréncio, sulfato e espécies carbdnicas e que podem precipitar na
forma de carbonato de célcio e magnésio (CaCO; e MgCOs3) e também na forma de
sulfato de céalcio (CaSQ,), estroncio (SrSO;) e bario (BaSO,) (SCHIMITT e
HORSTEMEYER, 2006 ¢ DA ROSA et al. 2007). Pode ocorrer devido a mistura da
dgua do mar injetada com a agua de formacdo, gerando a &gua produzida com
supersaturacdo destes ions e, também, devido a variacGes das condigdes termodinamicas
como temperatura e pressdo que deslocam o equilibrio do sistema em relacdo ao CO, e
espécies carbdnicas e que podem favorecer a variacdo da concentracdo e satura¢do no
meio e consequente precipitacdo de sais de carbonato (ROSA et al., 2007). A deposicao
de espécies inorganicas podem afetar as reacGes eletroquimicas além de gerar
problemas nos sistemas de producdo como reducdo do escoamento e perda de producao
da unidade. ZHANG et al. (2006) observaram a reducdo da taxa de corrosdo do aco
carbono imerso em &gua de formacdo associado a formacdo de produto de corrosao
compacto e protetor caracterizado como um complexo de carbonato misto contendo os
ions Ca, Fe e Mg. Outros autores observaram a reducdo da corroséo pela adi¢cdo de ions
Ca*? a solucdo (JIANG et al., 2006).

2.3.1.4- Fluxo

A influéncia do fluxo sobre as taxas de corrosdo e velocidades das reacdes
eletroquimicas é complexa. As condicGes hidrodindmicas do fluxo podem interferir nas
condicgdes da interface como, por exemplo, influenciar no transporte de massa e na
tensdo de cisalhamento (KELLY et al., 2003). Na corrosao do aco em ambiente salino e
na presenca de CO; dois efeitos sdo usualmente reportados. O fluxo pode aumentar o
transporte de massa de espécies e moléculas de inibidor para a interface ou da interface
para a solucdo. Alem disso, o aumento da tensdo de cisalhamento pode interferir no
processo de formagdo e/ou remocdo de filmes protetores como o de FeCO3. Em geral,
as taxas de corrosdo sdo maiores em condicdo dindmica do que em condicdo estatica.
Diversos autores observaram o0 aumento da taxa de corrosdo com ao aumento da
velocidade de fluxo (NESIC, 1995 e HAUSLER, 1995). Segundo HAUSLER (1995) na
corrosdo por CO, na auséncia de filmes protetores a taxa de corrosdo € dependente da
difusdo do CO; para a interface do metal. J& em condic¢des na qual a formagdo do filme

é favorecida, estas taxas sdo dependentes da taxa de dissolucédo dos filmes.
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ZHANG e CHENG (2010) verificaram através da técnica de “jet impingement”
que a corrosdo do ago carbono em solucdo de &gua produzida extraida em campo é
favorecida pelo aumento do transporte de massa de espécies ativas para a reagao
catddica, H,CO3; e HCO3', e também, pela alta tenséo cisalhante do fluido que provoca a
remocdo do FeCOjz; formado. Recentemente ZHANG et al. (2012) associaram 0
aumento da corrente catddica as condic¢Ges hidrodindmicas do fluido.

Efeitos similares também foram reportados na utilizacdo de inibidores de
corrosdo. ORTEGA-TOLEDO et al. (2011) observaram que o aumento da velocidade
de rotacdo de um eletrodo disco rotatorio ocasionou a remocao do filme de inibidor
adsorvido devido ao aumento da tenséo cisalhante. O efeito oposto também pode ser
favorecido, pois o fluxo pode aumentar o transporte de massa das moléculas de inibidor
para a interface e com isso favorecer a adsorcdo e por consequéncia a inibicdo dos
processos corrosivos (ASHASSI-SORKHABI e ASGHARI, 2008).

2.3.2 — Mecanismos

Diversos mecanismos tém sido propostos nas Ultimas décadas para elucidar as
diferentes etapas do processo de corrosao. Entretanto, ndo foi possivel determinar um
unico mecanismo que englobe todos os sistemas aquosos devido a variabilidade de
parametros que podem influenciar na corrosdao como salinidade, concentracdo de CO»,
temperatura, formacdo de incrustacdo, fluxo e material metalico. Os processos
eletroquimicos citados envolvem a dissolucdo do ferro e a evolucdo catodica de
hidrogénio segundo trés reaces principais, a reducéo dos fons H*, a reducio direta do
H,CO3 e ions HCO3 como ilustrado anteriormente nas reacdes 6-8 (ZHANG et al.,
2010).

Na literatura dois mecanismos para a dissolugdo do ferro s&o principalmente
citados o de HEUSLER (1958) e, citado por KEDDAM (2002), e 0 de BOCKRIS et al.
(1961). Estes mecanismos que descrevem a dissolucdo do ferro em diversas etapas
consecutivas e ndo em uma Unica etapa de transferéncia de carga, como mostrado na
reacdo anodica global da reacdo 5. Ambos 0s mecanismos possuem uma etapa inicial de
dissociacdo da dgua e formacao de espécie adsorvida.

O mecanismos de HEUSLER (1958) envolve a etapa inicial de formacéo da
espécie adsorvida (FeOHaqs) seguida por uma etapa de dissolucdo do ferro e uma etapa
catalitica na qual a espécie adsorvida é regenerada (Reagdes 13-15).
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Fe+ H,0 = FeOH,4, + HY + e~ (12)

Fe + FeOH,ys = Fe(FeOH) 445 (13)
Fe(FeOH),4s + OH™ - FeOHY + FeOH,,, + 2e” (14)
FeOH* + H* 2 Fe™ + H,0 (15)

Para BOCKRIS et al. (1961) o mecanismo é ndo catalitico com etapa inicial de
formacéo da espécie adsorvida seguida por uma etapa de transferéncia de carga na qual

o ferro é oxidado a espécie soltvel (equagdes 17-19).

Fe+ H,0 = FeOHyys+ H" + e~ (16)
FeOH,4; > FeOH* + e~ 17)
FeOH* + H* 2 Fe?* + H,0 (18)

Ambos 0s mecanismos foram aplicados em diferentes sistemas para explicar os diversos
comportamentos observados como, por exemplo, dissolucdo ativa e passivacdo. EL
MILIGY et al. (1975) demonstrou que a baixos potenciais anddicos na regido de
dissolucdo ativam o mecanismo de dissolucdo do ferro que segue o modelo nédo
catalitico de BOCKRIS.

Importante ressaltar que a proposta destes mecanismos até a década de 70 era
evidenciada apenas com a utilizacdo de tecnicas estacionarias como curva de
polarizacdo através da determinacdo das constantes de Tafel e ordem de reacéo.
Entretanto, com o desenvolvimento de técnicas ndo estacionarias, como a
espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS), diversos autores obtiveram maiores
informacgdes sobre a cinética das reagdes e com isso, conseguiram contribuir na
validacdo das diferentes etapas destes mecanismos.

A técnica de EIS, como bem descrito por KEDDAM (2002), permite um estudo
abrangente sobre a cinética dos processos eletroquimicos, pois permite a distingdo de
diferentes possiveis etapas como queda 6hmica, transferéncia de carga, adsorcdo de
espécies, difusdo e transferéncia de massa. De um modo geral nos diagramas de
impedancia é possivel determinar os diferentes comportamentos capacitivos e resistivos
e suas constantes de tempo e assim associa-los as etapas de formacdo de espécies
adsorvidas e transferéncia de carga. BARCIA e MATTOS (1990) descreveram através
desta técnica que em ambiente salino acido (pH superior a 3) que a dissolugdo do ferro
envolve a etapa da formacdo da espécie adsorvida FeOHggs.
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No estudo da corrosdo do ferro em ambiente salino de diferentes concentragdes
ibnicas e contendo CO,, os trabalhos encontrados na literatura procuram relacionar o
comportamento observado baseado nas técnicas de EIS ao mecanismo de BOCKRIS
(ZHANG e CHENG, 2009, FARELAS e RAMIREZ, 2010, SUN et al., 2012). Estes

autores obtiveram diagramas de impedancia como o ilustrado na Figura 5.
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Figura 5: Diagramas de Nyquist obtidos para o aco carbono em &gua de formacdo
saturada com CO, obtidos por SUN et al., 2012.

Os arcos capacitivo e indutivo foram associados a capacitancia da dupla camada
elétrica e transferéncia de carga e a dissolucdo ativa do ferro através de uma etapa com
um intermediério adsorvido, FeOHggs.

Entretanto, alguns autores observaram variagdes nos diagramas pelo surgimento
de novos arcos nos diagramas de impedancia quer seja pela variacdo de algum
constituinte da solucdo ou pela alteracdo das condicbes de fluxo da solugdo. Por
exemplo, ZHANG e CHENG (2009) associaram uma etapa adicional ao mecanismo de
BOCKRIS. Neste caso, os autores descreveram o arco capacitivo adicional a formagéo

eletroquimica de incrustagdo de FeCOs, segundo a reacao 10, citada na se¢do 2.3.1.2.

Fe+ HCO3 - FeCO; + H" + 2e~
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2.3.3 — Inibidores de corrosao

Inibidores de corrosdo apresentam papel importante no controle da corrosdo em
todos os processos de producédo de Oleo e gas e, por isso, a pesquisa e desenvolvimento
de inibidores adequados em custo e eficiéncia é de grande relevancia sendo escopo de
varios estudos nas ultimas décadas.

A definicdo classica de inibidores de corrosdo os define como substancias
organica e/ou inorganicas que quando adicionadas ao meio corrosivo, sdo capazes de
reduzir as taxas de corrosdo (SASTRI, 1998). E desejavel, porém, ndo excludente, a
condicdo de que sejam utilizados em baixas concentragdes. Compostos organicos
contendo &tomos de oxigénio, nitrogénio e enxofre apresentam conhecidas propriedades
inibidoras da corrosdo de diversos metais e ligas como cobre, aluminio e acos e sao
aplicados para este fim em diversos ambientes aquosos como solucdes para decapagem
acida, aguas de resfriamento e ambientes salinos como agua de mar, agua de formacao e
agua produzida (MAHGOUB, et al. 2002, MOUDGIL, et al., 2009, HOSSEINI, et al.,
2010).

Aminas, amidas, sais quaternarios de amoénio e imidazolinas com cadeias
hidrocarbdnicas simples, ramificadas, ciclicas e arométicas sdo amplamente utilizados
na industria de petréleo com este prop6sito (LOPEZ, 2005). Compostos oxigenados e
sulfurados também sdo citados devido as suas caracteristicas inibidoras da corroséo.

BRAUN et al. (1993) mostraram que a eficiéncia de inibicdo de aminas lineares
em ambiente salino contendo 60900 ppm CI', além de fons Ca** e Mg?*, é crescente com
0 aumento da cadeia carbdnica na molécula. ASHASSI-SORKABI e NABAVI-AMRI
(2002) observaram efeito inibidor de aminas em ambiente bifasico (solucdo salina e
petréleo).

Recentemente, FINSGAR et al.(2009) avaliaram o efeito de polimeros
nitrogenados de formula —-(CH2-CH2-NH)n-, as polietilenoaminas, na corrosdo de aco
inoxidavel em solucdo de NaCl a 3%.

Outra classe de substancias organicas com potencial caracteristica para atuagéo
como inibidor de corrosdo para 0 aco carbono é a tiouréia e seus derivados. Seu efeito
sobre a corrosdo em solucBes acidas utilizadas em processos de decapagem acida e
acidificacdo de pocos esta fundamentado na literatura. Entretanto, apenas alguns
trabalhos avaliaram seu efeito em ambiente salino contendo CO,, como em &gua

produzida. A tiouréia € um composto nitrogenado e sulfurado cuja propriedade
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inibidora para meios acidos e metais como acgo e principalmente cobre é previamente

conhecida, sua formula estrutural é apresentada na Figura 6.

o=

N NH,

Figura 6: Formula estrutural da tiouréia.

Em sua tese de doutorado CARDOSO (2005) avaliou a eficiéncia de 23
compostos organicos pertencentes as classes das aminas, &lcool acetilénicos e derivados
da tiouréia em relacdo a corrosdo do aco carbono, super 13 % Cr e 22 % Cr em
ambiente de acidificacdo de pocgos de petroleo. Ensaios realizados em autoclave
rotatéria e a temperatura de 60°C mostraram que tiouréia e seus derivados
possibilitaram a reducdo das taxas de corrosao do ago carbono de 35 a 95 %.

HE et al. (2008) estudaram o mecanismo de a¢do da tiouréia na corrosdo do ago
X70 em solucdo salina saturada com CO, e sob diferentes temperaturas através de
técnicas gravimétrica e eletroquimica. O eletrolito utilizado constituia-se de 130820
ppm de CI', 25720 ppm de Ca®* e 2500 ppm de Mg?*.

Os autores verificaram através dos ensaios de perda de massa que este composto
atua como inibidor do aco X70 com uma concentracdo 6tima de 10 ppm. Além disso,
verificaram a diminui¢do da EI com aumento da temperatura associada a desorcdo das
moléculas do inibidor.

MAHGOUB et al. (2002) estudaram derivados da tiouréia em amostras de
campo de agua produzida contendo 60350 ppm de CI', 1760 de Ca?*, 3200 de Mg*? e
568 de HCO3 com pH 6,9. Os nove compostos eram derivados da tiouréia pela adicédo
de cadeia hidrocarb6nica no enxofre com formagdo de um composto catidnico
sintetizado na forma de haleto. Foi analisado o efeito do tamanho da cadeia
hidrocarb6nica e tipo de halogénio nas propriedades inibidoras desta classe de

substancia.
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Figura 7: Haletos de S-alquil-isotioronium como inibidores de corrosao para 0 aco em
agua produzida. Onde R ¢ a cadeia hidrocarbonica de 1 a 8 carbonos e X séo haletos
(brometo ou iodeto). (MAHGOUB et al.,2005).

Através de ensaios de polarizacdo potenciodindmica os autores verificaram que a
presenca dos haletos de S-alquil-isotioronium, compostos derivados da tiouréia, cuja
formula estrutural é ilustrada na Figura 7, mostraram que estes compostos retardam
tanto a dissolucdo anddica do metal quanto os processos catédicos atuando como
inibidor misto e que a corrente de corrosdo diminui com o aumento da concentracdo do
inibidor. Alem disso, as diferencas encontradas entre os diferentes inibidores foram
associadas as diferencas no tamanho da cadeia hidrocarbbnica ligada ao atomo de
enxofre e que também desfavorece a solubilidades dos mesmos.

Outros compostos da classe das isatinas, semicarbazonas e tiosemicarbazonas
que apresentam ampla aplicacdo nas areas de quimica, biologia e farmacologia, devido
as suas propriedades antivirais, antifungicas e antitumorais, também possuem em sua
estrutura quimica atomos de oxigénio, nitrogénio e enxofre e, por isso, caracteristicas
potenciais para efeito de inibidores de corrosdo (ALOMAR et al.,2012 e DILWORTH e
HUETING, 2012). Alguns destes compostos foram estudados como inibidores da
corrosao do aluminio, cobre e aco em ambientes de &cidos cloridrico, nitrico e sulfurico
e em solucdo de salina de cloreto de sédio contendo sulfeto de hidrogénio (H,S)
(SINGH, et al., 1980, QUARTARONE et al., 2003, QURAISH, et al., 2008 e
BARAKAT, et al.,, 2000). Na&o sdo encontrados na literatura trabalhos referentes a
aplicacdo destes em ambiente de elevada salinidade e na presenca de CO,, objetivos do
presente trabalho.

Os trabalhos anteriormente citados analisam as propriedades inibidoras de
corrosdo de diferentes moléculas em condigOes estaticas. No entanto, é coerente supor
que as taxas de corrosdao em meios com fluxo serdo alteradas.

JIANG et al. (2005) estudaram este efeito no ago carbono N80 em solucéo salina
saturada com CO, na presenca e auséncia de dois inibidores, uma amina e uma

imidazolina, com o auxilio de um eletrodo disco rotatério (EDR).
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Através de ensaios gravimétricos, EIS, LPR e analises de imagem por MEV, 0s
autores verificaram que as condi¢des dindmicas favorecem o aumento da taxa de
corrosdo e consequente diminuicdo no efeito inibidor de ambas as substancias
analisadas. Além disso, tanto em condicdes estaticas quanto em fluxo ha a presenca de
uma concentracdo de pico na qual a eficiéncia € maxima e que esta concentracdo €
maior para as condi¢bes de fluxo. Em condicdo estatica, a imidazolina exibiu melhor
eficiéncia que a amina. No entanto, em condi¢Ges de fluxo o comportamento foi
contrario. Os autores concluiram que o fator hidrodinamico apresentou dois efeitos
opostos. Por um lado aumentou o transporte de massa das moléculas de inibidor para a
superficie metélica favorecendo a inibigcdo. Por outro lado, o fluxo laminar resultante de
elevadas velocidades de fluxo poderia remover as camadas de inibidor, diminuindo sua
eficiéncia.

Mais recentemente REZNIK et al. (2008) aplicaram mercaptopirimidinas como
inibidores da corrosdo do ferro em duas salmouras sintéticas saturadas com CO, com
pH 5,3 e temperaturas na faixa de 40-90°C. As estruturas moleculares dos compostos

avaliados sdo ilustradas na Figura 8.
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Figura 8: Formula estrutural das mercaptopirimidinas [REZNIK et al. ,2008].

Destaca-se nestes compostos a presenca de atomos de nitrogénio e enxofre bem
como insaturacOes capazes de favorecer as propriedades inibidoras destas moléculas. A
diferenga basica entre as salmouras usadas é a auséncia de ions calcio e magnésio em
uma delas. Assim, para a salmoura contendo estes ions que possui 0 agravante de
formacdo de incrustacdo, os autores observaram através dos ensaios de perda de massa a
adsorcédo preferencial das formas neutras do inibidor, os compostos | e 11l. As taxas de

corrosao obtidas nos ensaios a 80 °C e 6 horas de imersao foram de 0,264, 0,317, 0,696,
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1,413 mm/ano para os compostos I, II, Il e IV, respectivamente. Estes valores
evidenciam o menor efeito inibidor da forma catidnica (composto V).

Com bases nos diversos trabalhos anteriormente citados, fica evidente a grande
variedade de parametros que devem ser considerados no estudo da corrosdao em
presenca de CO,. Uma avaliacéo criteriosa na caracterizacdo do processo corrosivo deve
ser realizada, uma vez que a maior parte dos estudos é voltada para meios de &gua
produzida com teor de cloreto similar a &gua do mar ou com teores pouco maiores e que
em geral poucos parametros sao avaliados conjuntamente. Para os meios de &agua
produzida para reservas HPHT com alta salinidade, sob presséo e temperaturas elevadas

pouco conhecimento € reportado.

2.3.4 - Selecdo de inibidores de corrosao

Diversas metodologias séo utilizadas nos procedimentos de selecdo de inibidores
de corrosdo para sistemas de producdo e transporte de 6éleo e gas. Os métodos de bubble
test, jet impingement, rotating cage, eletrodo cilindro rotatorio e sistema de circulagédo
fechado (loop) permitem a avaliacdo dos processos corrosivos e propriedades de
inibidores de corrosdo em diferentes condi¢Ges hidrodinamicas para a simulagdo em

laboratério das condicGes de operagcdo em campo.

2.3.4.1 - Bubble test

O bubble test € um ensaio realizado em um recipiente de vidro em sistema
bifasico, solugdo salina e 6leo, contendo tubos para a injecdo continua de CO, e para a
insercdo dos corpos de prova para testes sem que estes entrem em contato com a fase
orgénica. Sdo realizados ensaios de perda de massa e resisténcia de polarizagdo linear.
A desvantagem deste teste encontra-se na velocidade de fluxo obtida através de
borbulhamento de gas e/ou agitadores magnéticos € menor do que as encontradas em
dutos e linhas de producdo e sdo também indeterminadas. E, por isso, ndo existem
equacOes que descrevam matematicamente sua condicdo de fluxo (SIVOKON e
ANDREEYV, 2012).
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2.3.4.2 - Eletrodos rotatorios

Eletrodos rotatérios sdo também utilizados nos ensaios para simulacdo de
condicdes de fluxo em laboratorio. Eletrodo disco rotatério (EDR) e eletrodo cilindro
rotatério (ECR) sdo os mais utilizados. Entretanto, outras geometrias tém sido estudadas
como os eletrodos conico e hemisférico rotatério (GOMES, 2006).

O EDR consiste num eletrodo em forma de disco plano acoplado a um eixo fixo
perpendicular ao plano que é girado com velocidade constante com auxilio de um
motor. Este sistema permite a obtencdo de sistema de fluxo axial ascendente que
permite o estudo de reacOes controladas apenas por transporte de massa. Neste sentido,
é considerada a melhor geometria aplicada por apresentar superficie uniformemente
acessivel e condicdes hidrodinamicas bem definidas. A corrente de densidade limite é

dada pela equacdo de Levich (Equacéo 20).

i, = 0,62nFCD?/3y=1/6y1/? (20)

Onde i_ é a densidade de corrente limite, n € o nimero de elétrons, F é a constante de
Faraday, C ¢ a concentracdo da espécie reagente, D ¢ a difusdo, v ¢ viscosidade

cinematica e o ¢ a velocidade angular.

Em velocidades de rotacdo elevada o fluxo pode ser turbulento, nimero de
Reynolds (Re) superiores a 3,5 x 10°, mas as equagdes nesta condicdo ndo foram
estabelecidas (PAPAVINASAM, 2000). As taxas de corrosdo sdo obtidas através de
técnicas eletroquimicas convencionais.

O ECR permite o estudo dos processos de corrosdo em desde sistema de fluxo
laminar, obtido em baixas velocidades de rotacdo, até fluxo turbulento. Os
equipamentos utilizados sdo similares ao utilizado com eletrodo disco rotatério e
consiste de um suporte onde € acoplado o eletrodo de trabalho conectado a um rotor. A
diferenga entre 0 ECR e 0 EDR € o eletrodo de trabalho definido pela area lateral de um
cilindro ao contréario da superficie de disco na extremidade do corpo de prova de EDR.
Permitem a realizagdo de ensaios eletroquimicos e de perda de massa. A limitacdo desta
metodologia segundo citado por HAUSLER (2005) é a magnitude da tensdo de

cisalhamento que pode ser obtida.
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Para avaliacdo de sistemas de fluxo monofasicos a tensdo de cisalhamento do

ECR pode ser calculada de acordo com a equagao 21:

Tecr = 0,0791 X Re™ %3 pr2w? (21)

Onde Re é o nimero de Reynolds, p é a densidade (kg/m®), r é o raio do cilindroe w é a
velocidade angular.
Ambos EDR e ECR apresentam vantagem de utilizacdo de pequeno volume de

solucgéo e equipamentos relativamente simples para realiza¢do dos ensaios.

2.3.4.3 - Rotating Cage

O dispositivo de rotating cage consiste em dois discos de teflon sobre os
quais séo inseridos 8 corpos de prova perpendicularmente a uma distancia fixa de um
eixo rotatorio e que é fixado em uma célula de material inerte (Figuras 9 A e B). Neste
sistema, a avaliacdo das taxas de corrosao é realizada através de ensaios de perda de

massa.
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Figura 9: Esquema de montagem (A) Dispositivo completo e (B) Rotating Cage
(Figura adaptada da ASTM G170).

Diferentes zonas de interagdo entre as amostras, a solugéo e a fase gasosa sdo

obtidas de acordo com o vortice formado e que depende da velocidade de rotacdo e

volume de solugéo na celula como exemplificado na Figura 10.
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A tensdo de cisalhamento nas paredes do rotating cage pode ser calculada

segundo a equagéo 22.

Tre = 0,0791 X Re™ %3 X pr? x w?3 (22)

Onde r é o raio do Rotating Cage.

(A) Zona homogenea (B) Zona afetada pelo topo

(C) Zona turbulenta (D) Zona afetada pelas paredes
laterais

Figura 10: Condi¢des de fluxo do “Rotating Cage” (Figura adaptada da ASTM G170).

2.3.4.4 - Jet impingement

E considerado um método adequado para simulacio de elevada turbuléncia com
pressdo e temperatura em sistemas liquido, gasoso e multifasico (PAPAVINASAM,
2000). Consiste no sistema no qual o fluido é perpendicularmente projetado sobre a
superficie metalica plana. A velocidade do jato, a distancia radial, o raio do eletrodo, a
distancia entre o jato e o eletrodo e o raio do jato exercem influéncia no fluxo e devem
ser consideradas experimentalmente (PAPAVINASAM et al., 2004). Efeitos de fluxo e

caracteristicas do fluido sdo considerados apenas na componente radial do disco. Como
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mostrado na Figura 11, o regime de fluxo deste sistema estd subdividido em trés

importantes regides.
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Figura 11: Esquema das caracteristicas do escoamento no jet impingement (Figura
adaptada de PAPAVINASAM (2000)).

A regido A esta compreendida desde a regido central ao ponto de maxima
velocidade e espessura minima em r/r0 igual a 2 (onde r é o raio do jato e r0 a distancia
radial) Nesta regido a componente de velocidade esta mudando de axial para radial com
regime de escoamento laminar.

A regido B possui elevada turbuléncia, gradiente de velocidade e tensdo de
cisalhnamento. E bastante utilizada quando se deseja investigar o efeito do fluxo na
corrosdo em zonas com elevada turbuléncia. Se extende até a regido de r/ro igual a 4. A

taxa de cisalhamento nesta regido pode ser calculada segundo a equacdo 23.

7); = 0,1788 X p X U X Re™%182 x (1)=20 (23)
0

Onde Uo é a velocidade do fluxo na boca do jato, r € a distancia a partir do ponto de
estagnacao, rp € o raio da boca do jato e R, € 0 nimero de Reynolds calculado para o JI
como (2rp X Up/v).

Na regido C a velocidade de escoamento e turbuléncia decaem enquanto que a

parede do jato aumenta. A condigdo de escoamento ndo pode ser caracterizada.
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Segundo SIVOKON e ANDREEV (2012) a desvantagem da técnica reside na
complexidade da instrumentagéo requerida.

2.3.4.5 - Sistema de circuito fechado

O escoamento do fluido por um sistema de circuito fechado permite a obtencao
de regimes de escoamento similares as observadas em campo com soluc@es liquidas até
multifasicas em condi¢bes atmosféricas até elevada pressdo e temperatura. A
distribuicdo de eletrodos ao longo do circuito permite a realizacdo de ensaios
eletroquimicos e de perda de massa. Um exemplo de loop pode ser observado na Figura
12A apresentada por PAPAVINASAM et al. (2004) e no diagrama proposto por
FARELAS et al. (2010) que mostra a disposi¢do da bomba, sistema de aquecimento e

distribuicdo de eletrodos para testes (Figura 12 B).
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Figura 12: Exemplo de sistema de circula¢do fechado Loop (A) fotografia do sistema
(PAPAVINASAM et al. (2004)) e (B) Exemplo esquemético de um loop (FARELAS et
al. (2010)).

2.4 - Revisao tedrica sobre as técnicas

Nesta secdo sera apresentada a fundamentacdo tedrica da técnica de
microbalanca de cristal de quartzo. As demais técnicas utilizadas neste estudo como
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curvas de polarizacdo, espectroscopia de impedancia eletroquimica ndo serdo
abordadas, por serem técnicas bem estabelecidas e conhecimento comum. Como
sugestdo as fontes bibliogréaficas (KELLY et al, 2003, ANONIMO, 2005, ORAZEN e
TRIBOLLET, 2008 e GENTIL, 2012) permitem consulta a fundamentacéo e aplicacédo

destas técnicas.

2.4.1 — Microbalanga de cristal de quartzo

A microbalanca de cristais de quartzo (MCQ) permite a avaliacdo in situ de
reag0es que promovam a alteracdo de massa na interface entre metal e solugdo com
elevada sensibilidade com resolugéo na ordem de monocamada atdmica. Nos campos da
quimica, eletroquimica e corrosdo permite a observacdo de processos de adsorcéo,
desorcéo, deposicao, crescimento de filme e dissolucdo (OLSSON e LANDOLT, 2006).

Esta técnica esta baseada no efeito piezoelétrico de cristal de quartzo que oscila
a uma frequéncia caracteristica quanto um campo elétrico senoidal externo é aplicado.
Fatores como tamanho, espessura, temperatura influenciam na frequéncia de oscilacao
do cristal. Consiste em um disco de cristal de quartzo, obtido a partir de corte adequado
de um monocristal, com depdsito metélico sobre as ambas as faces, em geral ouro, sobre
0s quais o campo elétrico é aplicado (OLSSON e LANDOLT, 2006). Um esquema

ilustrativo da visdo superior e lateral do cristal de quartzo € mostrado na Figura 13.

Vista lateral Vista superior
Cristal
de
Ouro Quartzo
Cristal o Ouro
de e A S A i RS
Quartzo Ouro

Figura 13: Vista lateral e superior de um cristal de quartzo com depdsito de ouro (Figura
adaptada de VARELA et al., 2000).

A configuragdo experimental usual consiste de uma célula na qual o cristal é

inserido conectado a um circuito oscilador e a um microcomputador.
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A variacdo de massa associada a dissolucdo ou deposicdo de massa € obtida a
partir da variacdo de frequéncia do cristal observada e descrita utilizando a equagéo de

Sauerbrey (Equacéo 24).

2 2
Af = — (A f’p) Am = —KAm (24)

Onde Af ¢ a variagdo de frequéncia de ressonancia em Hz, A é a area geométrica
piezoeletricamente ativa em cm?, f, é a frequéncia fundamental do cristal, . é 0 modo

de cisalhamento em g cm™ s ¢ p. é a densidade em g cm™.

Medidas eletroquimicas podem também ser realizadas. Neste caso, ha
microbalanca eletroquimica de cristal de quartzo (MECQ) o cristal de quartzo recoberto
por ouro € utilizado como anodo ou catodo na reacdo eletroquimica. Por exemplo, SEO
et al.(1995) e KUROSAKI e SEO (2003) observaram que esta técnica permite uma
avaliacdo simultanea de alteracdo de massa, carga e potencial elétrico de um filme fino

de ferro em solucgdo aquosa de fosfato.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 — Materiais utilizados

O material avaliado neste trabalho foi o0 aco AISI 1020 utilizado na confecgéo
dos corpos de prova para os ensaios de perda de massa e eletrodos para as medidas

eletroquimicas.

3.1.1 — Corpos de prova para ensaios em bancada

Para os ensaios de perda de massa 0s corpos de prova consistiram de retangulos
do aco carbono com &rea de aproximadamente 15 cm? com furo de 0,3 cm de diametro
na parte superior central para a fixagdo de fio de teflon.

O eletrodo de trabalho para os ensaios eletroquimicos foi preparado com
retdngulos do aco embutidos em resina acrilica e com contato elétrico obtido por um fio

de cobre, deixando exposta uma &rea de aproximadamente 1 cm?.

3.1.2 - Materiais para ensaios no Loop

Nos ensaios feitos no sistema de circuito fechado foram realizadas medidas
gravimétricas e eletroquimicas para monitorar a influéncia do fluxo na corrosdo do ago
carbono e eficiéncia de inibidores de corrosdo nos meios salinos de agua produzida
sintética.

O sistema de circuito fechado foi construido no Laboratério de Corroséo, e pode
ser visto na Figura 14. O loop com capacidade volumetrica total de 18 litros &
constituido de um reservatdrio com tampa, tubos e conexdes em polipropileno, material

resistente a temperatura. Os tubos e conexdes tém diametro nominal de uma polegada.
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Figura 14: Sistema de circuito fechado (Loop)

A circulacdo da solucdo foi realizada com uma bomba centrifuga de 1/125 hp
com vazdo de 24 L/min, o que confere uma velocidade de escoamento de 0,8 m/s,
correspondente a um escoamento turbulento. Todos os componentes da bomba em
contato com a solucéo sdo de material ndo metalico de modo a evitar a contaminagéao
quimica da solugdo devido a uma possivel dissolucdo metélica. Para o aquecimento do
sistema foi utilizado uma resisténcia inserida em um tudo de vidro que, por sua vez, era
fixado no reservatério. Além disso, todo o sistema foi revestido externamente com 1a de
vidro envolvida em folhas de aluminio e fita crepe para evitar perda de calor para o
ambiente.

Nos ensaios de perda de massa foram utilizados retangulos de dimensdes 75 x
12,5 x 2,0 mm e furo de 6,0 mm de didmetro para fixacdo no suporte de PVC, como
ilustrado na Figura 15. Foram utilizados 5 corpos de prova sendo que 4 foram inseridos
ao longo do circuito e 1 guardado no dessecador como controle da perda de massa do
processo de decapagem realizada no final do ensaio.

Figura 15: Corpo de prova para ensaio de perda de massa no loop.
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Para os ensaios eletroquimicos foram preparados um suporte contendo 3 corpos
de prova como mostrado na Figura 16A. Os cilindros de ago carbono com 5 mm de
didmetro foram embutidos sob pressdo em teflon que por sua vez foi embutido em tubo
de aco inoxidavel AISI 304 com diametro de 25,4 mm, que foi utilizado como contra-

eletrodo.

(A) (B)

Figura 16: Corpos de prova para 0s ensaios eletroquimicos no loop (A) e eletrodo de
referéncia (B).

Como eletrodo de referéncia utilizou-se um eletrodo de calomelano saturado
embutido em tudo de vidro preenchido com solucdo de KCI saturado, para evitar sua
contaminacdo e, em contato com a solucdo de teste através de um tubo capilar
preenchido com amianto (Figura 16B). O eletrodo foi posicionado no circuito do loop
em frente aos eletrodos de trabalho como mostrado na Figura 17 A e 0s corpos de prova

para ensaios eletroquimicos ao longo do circuito (Figura 17B).
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(A)

Figura 17: Esquema de montagem dos eletrodos para ensaios eletroquimicos (A) e

perda de massa (B) no Loop.

3.1.3 — Materiais para ensaio no Loop HPHT

Nos ensaios com sistema de circuito fechado com pressdo e temperatura
elevadas (HPHT, High pressure and high temperature) foi utilizado o sistema mostrado
na Figura 18, construido em liga hastelloy com volume maximo de 23 L e vazdo de 15
L/min. Todo o sistema é revestido com 1& de rocha e ag¢o inox para evitar a perda de

calor para o0 ambiente.

Figura 18: Loop HPHT.
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Neste sistema foram realizados ensaios de perda de massa e eletroquimicos. Nos
ensaios de perda de massa foram utilizados anéis de aco carbono com didmetro externo
de 6 mm e interno 0,3 mm fixados em suporte de PEEK, poli(éter-éter-cetona) e
inseridos na autoclave como mostrado na Figura 19. Nos ensaios eletroquimicos foram
utilizados corpos de prova similares aos apresentados para o loop sob pressédo
atmosférica. Foram dispostos 3 conjuntos de eletrodos ao longo da linha, sendo em cada
grupo um eletrodo utilizado como eletrodo de trabalho e os outros dois como eletrodos

de referéncia e contra-eletrodo.

Figura 19: Corpos de prova para ensaios de perda de massa no Loop HPHT.

3.1.4 - Materiais para ensaios com eletrodo disco rotatorio

Nos ensaios com eletrodo disco rotatério (EDR) foram realizadas apenas
medidas eletroquimicas utilizando como eletrodo de trabalho cilindros de aco de 1 cm
de didmetro e 5 cm de altura embutidos em resina epoxi de modo que apenas a
superficie do disco fosse exposta ao meio corrosivo.

3.1.5 — Microbalancga de cristal de quartzo (MCQ)
Os ensaios com MCQ foram realizados utilizando o mdédulo de MCQ
AUTOLAB com sensor cristal de quartzo recoberto em ouro acoplado ao potenciostato

AUTOLAB PGSTAT302N. A configuracdo experimental do sistema esta ilustrada na
Figura 20.
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(A) (B)

Figura 20: (A) Cristal de quartzo e (B) Célula acoplada a oscilador.

3.2 - Reagentes

Foram utilizados os seguintes reagentes adquiridos de fonte comercial (VETEC)

e utilizados sem purificacdo prévia para preparo da solucdo de agua produzida sintética:

e Cloreto de sodio (NaCl)

e Cloreto de célcio dihidratado (CaCl,.2H,0)

e Cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl,.6H,0)
e Cloreto de potassio (KCI)

e Cloreto de bario dihidratado (BaCl,.2H,0)

e Cloreto de estroncio hexahidratado (SrCl,.6H,0)
e Bicarbonato de sédio (NaHCO3)

e Sulfato de sédio (Na;SO,)

3.3 - Solucbes

As solucdes utilizadas, caracterizadas como &gua produzida sintética, cujas
composicdes sdo apresentadas na Tabela 2, foram preparadas pela dissolucdo dos
diversos sais em agua destilada. Para minimizar a precipitacao de sais devido a variacao
de solubilidade, estes foram dissolvidos em pequena quantidade de agua destilada e
depois adicionados ao baldo volumétrico da solucdo final na seguinte ordem
SrCl,.6H,0, KCI, CaCl,.2H,0, BaCl,.2H,0, MgCl,.6H,0, NaCl, NaHCO3 e Na,SO,.
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Tabela 2: Composicdo das solucdes de dgua produzida sintética.

. Concentracdo (mg L™)

Composicao Wo W,
Na* 89435 72209
K" 3955 1733
Mg™ 1184 757
Ca™ 14485 2350
Ba"™ 22 20
Sr 1509 380
Cr 171400 115000
SO4” 340 62
HCO3 386 1232
CH3sCOOH - 227

A utilizacdo de duas solugbes simulando &gua produzida com diferentes
salinidades objetivou a avaliacdo do efeito da concentracéo dos ions sobre o processo de
corrosdo e inibicdo em especial os ions cloreto, célcio e bicarbonato. A solucdo W1
guando comparada a solucdo WO apresenta menor teor de ions cloreto, teor 6 vezes
menor de ions calcio e maior pH. Assim, estima-se a avaliacdo do potencial corrosivo e
incrustante destas solu¢bes ao ago carbono e seu efeito sobre as substancias organicas
como inibidores de corrosao.

Nos ensaios em bancada, loop a pressdo atmosférica e HPHT e EDR foi
utilizada a solugdo WO saturada com CO,. A solucdo W1, também saturada com CO,,
foi utilizada nos ensaios em bancada para a avaliagcdo de diferenca de corrosividade,
como mencionado anteriormente. Além disso, ambas as solucBes foram analisadas na
MCQ na auséncia e presenca de ions HCO3', porém sem a adi¢do de CO,, em virtude da
interferéncia gerada no ensaio. Em virtude disto, como as solucgdes apresentaram pH
ligeiramente maior que as solugdes utilizadas nos demais ensaios, estas foram também
utilizadas nos ensaios de perda de massa em bancada para avaliacdo das taxas de

corrosao.
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3.4 — Inibidores de corrosao
Foram avaliadas como inibidores de corrosao as seguintes substancias:

e N,N’ - Dimetil-tiouréia (DMTU)- adquirida de fonte comercial e utilizada sem
purificacdo prévia;

e Derivados da isatina— Foram utilizadas 6 substancias sintetizadas e cedidas pelo
Laboratério PILAB do Instituto de Quimica da UFRJ.

(1) N-morfolina-isatina (MI)

(2) N-metil-piperazina-isatina (MPI)

(3) Isatina-3-tiossemicarbazona (IT)

(4) N-morfolina-isatina-3-tiossemicarbazona (MIT)
(5) lIsatina-3-semicarbazona (IS)

(6) N-morfolina-isatina-3-semicarbazona (MIS)
A férmula estrutural destas substancias esta ilustrada nas Figuras 21 e 22.

S
HeC. L _CH,

N~ N
H H

Figura 21: Férmula estrutural DMTU.
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Figura 22: Formula estrutural dos derivados da isatina.
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As solugdes de DMTU foram solubilizadas diretamente na solucdo teste. Os
demais inibidores foram solubilizados em etanol absoluto com auxilio do banho de
ultrassom e esta mistura adicionada a solugéo teste com um teor final de 2% etanol/agua

produzida simulada saturada com CO..

3.5 — Metodologia

Para a avaliacdo da corrosdo do aco carbono em ambiente de elevada salinidade
e presenca de CO,, bem como o efeito de diversas substancias organicas como
inibidores de corrosdo, foram realizados ensaios de perda de massa e medidas
eletroquimicas em sistema estatico (bancada), em fluxo (loop atmosférico e HPHT) e
por EDR.

No sistema estatico (em bancada) foram realizados ensaios de perda de massa e
eletroquimicos a temperatura ambiente na auséncia de inibidores (ensaio em branco) e
na presenca das substancias orgénicas. Estes ensaios foram utilizados para selecdo dos
inibidores a serem avaliados no sistema em fluxo. Foram consideradas adequadas as
substancias que apresentaram taxa de corrosao de até 0,1 mm/ ano. A escolha deste
parametro foi baseada na norma NACE-RP-07-75 e citada por GENTIL (2012) que
estabelece uma classificag@o para a corrosédo uniforme em funcéo da perda de espessura

do material em ambiente de producéo de 6leo e gas, como mostrado na Tabela 3.

Tabela 3: Classificacdo da corrosividade segundo a norma NACE-RP-07-75.

Taxa de Corrosdo uniforme o
Corrosividade
(mm/ano)
< 0,025 Baixa
0,025a0,12 Moderada
0,13a0,25 Alta
> 0,24 Severa

Nos ensaios em bancada e em fluxo no Loop foram realizados ensaios de perda

de massa e eletroquimicos e apenas ensaios eletroquimicos no EDR.
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3.5.1 - Ensaio em bancada

Nos ensaios em bancada (ensaios estaticos) foram utilizadas as solugdes de dgua
produzida simulada WO e W1 saturadas com CO, com injecdo por 1 hora antes da

realizacéo dos ensaios e continuada durante toda a realizacao dos ensaios.
3.5.1.1 — Perda de massa

As medidas de perda de massa foram realizadas segundo a norma ASTM G31-
72. Os corpos de prova foram polidos com jato de areia. Em seguida, estes foram
limpos com etanol em banho de ultrassom por 10 minutos e secos com jato de ar quente.
Apdbs a medida exata da area, a massa inicial foi determinada em balanca analitica, com
precisdo de 1 mg.

A massa final foi obtida apds ter submetido o corpo de prova por 24 h na
auséncia e presenca dos diferentes inibidores. Ao final de cada ensaio, 0s corpos de
prova foram lavados com &gua, decapados por 35 segundos em solucdo de Clark,
conforme a norma ASTM G31-72, limpos com etanol em banho de ultrassom por 10
minutos e em seguida secos com jatos de ar quente e novamente pesados. Para cada
condicdo de ensaio foram utilizados trés corpos de prova sendo o célculo de perda de
massa a média aritmética dos valores de perda de massa dos trés corpos de prova.

A taxa de corrosdo foi expressa em funcao da perda de espessura do material na

unidade de milimetros por ano (mm/ano) segundo a Equacéo 25.

Taxa de corrosdo = (K. W) /A .t.d (25)
onde K representa uma constante (8,76 x 10* para mm/ano), W a perda de massa em g,
A a é4rea exposta em cm?, t o tempo de exposicdo em horas, e d a massa especifica do

material em g/cm?.

Os célculos das eficiéncias de inibicdo (EI %) a partir dos resultados dos ensaios

de perda de massa foram obtidos atraves da Equacao 26.
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TC,-TC
El (%) =———x100 (26)
TC,
onde TC, € a taxa de corrosdo do ensaio em branco (mm/ano) e TC a taxa de corrosdo

na presenca do inibidor (mm/ano).
3.5.1.2 — Ensaios eletroquimicos

Para o estudo do comportamento do aco carbono na auséncia e presenca dos
diferentes inibidores foram realizadas medidas eletroquimicas como medidas de
potencial de circuito aberto, levantamento de curvas de polarizagcdo potenciodindmica
anddica e catddica e medidas de impedéancia eletroquimica.

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula convencional
de trés eletrodos, sendo o aco carbono utilizado como eletrodo de trabalho, o eletrodo de
calomelano saturado como referéncia e um fio de platina de grande &rea superficial
como contra-eletrodo. As medidas foram realizadas com o auxilio do equipamento
Autolab PGSTAT 302 em seus modulos GPES (para a determinacdo do ECA e curvas
de polarizacdo) e FRA (para as analises da impedancia eletroquimica).

Antes da realizacdo dos ensaios, os eletrodos de trabalho foram lixados numa
politriz com lixa de diferentes granulometrias (320, 400, 500 e 600), limpos com etanol
e secos com jato de ar quente. Finalmente, para minimizar a formacdo de frestas
aplicava-se esmalte na interface metal/resina de embutimento.

O potencial de circuito aberto (ECA) do eletrodo de trabalho imerso na solugéo
de eletrélito foi monitorado por pelo menos 1 h até que o0 mesmo se estabilizasse. Na
sequéncia, medidas de impedancia neste potencial e curvas de polarizacdo anodica ou
catodica foram realizadas.

As medidas de impedancia eletroquimica (EIS) foram realizadas no ECA na
faixa de frequéncia de 10 kHz a 2 mHz com uma amplitude de perturbacéo igual a
10mV.

A eficiéncia de inibicao (El %) foi calculada segundo a Equagdo 27 a partir dos
da resisténcia de transferéncia de carga, como o diametro do primeiro arco capacitivo

(Rt) obtido nos diagramas de Nyquist.
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R —R
El (%) = tT‘Oxloo 27)

t
Onde Rt e Ry séo as resisténcias de transferéncia de carga do aco carbono na presenca e
auséncia das substancias inibidoras, respectivamente.
As curvas de polarizagdo foram tragadas com velocidade de varredura de 20 mV
min™ a partir do potencial de circuito aberto até 300 mV de sobretensdo anddica e
catodica.
Todos os experimentos eletroquimicos foram repetidos ao menos duas vezes

para garantir a reprodutibilidade.
3.5.2 — Ensaios em fluxo
3.5.2.1 - Ensaio no sistema de circuito fechado (Loop)

Nos ensaios realizados no sistema de circuito fechado foram realizados ensaios
gravimétricos e eletroquimicos para monitorar a influéncia do fluxo na corrosao do aco
no meio salino de 4gua produzida sintética WO.

Os corpos de prova tanto para 0s ensaios de perda de massa como 0S
eletroquimicos foram preparados de maneira similar ao descrito no item de ensaios
estaticos (Sec¢do 3.5.1). Apds a montagem dos eletrodos e corpos de prova para ensaios
de perda de massa a solucéo foi transferida ao loop na cuba e entdo iniciados a inje¢éo
de CO, e aquecimento a temperatura de 80 °C. O tempo total de analise foi de 24 horas.
Tempos maiores ndo foram utilizados em virtude do entupimento do injetor de CO,

devido a cristalizacéo dos sais da solugéo favorecida pelo aumento da temperatura.
3.5.2.2 — Ensaios no Loop HPHT

Nestes ensaios foram também realizados ensaios de perda de massa e medidas
eletroquimicas com preparagé@o dos corpos de prova de maneira similar ao previamente
descrito. A diferenca neste ensaio foi a transferéncia de solucdo, previamente saturada
com CO; por 18 horas com teor de O, dissolvido final de 30 ppb, por diferenca de
pressdo entre o sistema (loop) e a cuba de solu¢do. Apo0s a realizagdo de vacuo no

sistema a solucéo teste foi transferida e pressurizada com Ny a 10 bar e entdo aquecido a
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temperatura final de 80 °C. O tempo total de imerséo foi de 72 horas com realizacdo de

ensaios eletroquimicos a cada 24 horas.

3.5.2.3 - Ensaios com eletrodo disco rotatorio

Foram realizados ensaios eletroquimicos como determinacdo do potencial de
circuito aberto, EIS e curvas de polarizacdo utilizando um sistema de eletrodo disco
rotatério EG&G PARC modelo 616 com velocidades de rotacdo de 100 a 1000 rpm. Os
eletrodos de trabalho com diametro de disco de 1 cm foram lixados antes da realizagédo
dos ensaios com auxilio de uma politriz com lixas de diferentes granulometrias (320,
400, 500 e 600), limpos com etanol e secos com jato de ar quente. O potencial de
circuito aberto do eletrodo de trabalho imerso na solugdo de eletrolito foi monitorado
por 2 h até que o mesmo se estabilizasse. Na sequéncia, medidas de impedancia neste
potencial foram realizadas utilizando o equipamento AUTOLAB PGSTAT 302 com
modulo NOVA 1.9. As andlises foram iniciadas imediatamente ap6s a imersdo do
eletrodo na agua produzida simulada WO previamente saturada com CO, por 1 hora
antes da realizacdo dos ensaios e com injecdo continua para garantir a saturacdo durante
todo o ensaio. Nos ensaios realizados na auséncia de HCO3 e CO,, o pH das solugfes
foi ajustado até pH 4,7 com a adicdo de solucdo de é4cido cloridrico 0,1 mol L™ e o

sistema aberto mantido com injecdo continua de No.

3.5.3 - Microbalancga de cristal de quartzo (MCQ)

Para a avaliacdo da deposicdo de carbonatos das solucBes de diferentes
salinidade e pH, solugdes W0 e W1, foram adicionados 2,7 mL de cada solucdo de 4gua
produzida simulada recém preparada, a temperatura ambiente e pressdo atmosferica em
sistema estatico. O tempo total de ensaio foi de 24 h com inicio imediatamente apos o
preparo e adi¢do da solucdo na célula.

O desvio na frequéncia de ressonancia do cristal de quartzo foi associado a
variacdo de massa de acordo com a equacdo de Sauerbrey (Equacdo 24), ja descrita no
item 2.4.1 (VARELA et al., 2000).

As solucdes avaliadas neste ensaio ndo foram saturadas com CO, devido a
interferéncia nos ensaios geradas pelo CO, dissolvido que eventualmente formava

bolhas sobre o disco de cristal de quartzo.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- Ensaios em bancada

Os ensaios em bancada (sistema estatico) foram realizados para avaliacéo inicial
da corrosividade da solucdo de agua produzida simulada WO e para a selecdo dos

inibidores e suas concentracdes para serem avaliadas no sistema em fluxo.

4.1.1 — Perda de Massa

Antes da realizacdo dos ensaios, 0 pH das solucdes salinas saturadas com CO,
foram medidos apds 1 hora de injecdo de gas em célula aberta e adic¢do das substancias
avaliadas como inibidores de corrosdo. Os valores apresentados na Tabela 3 mostraram
que a adicdo das substancias organicas DMTU, isatinas e seus derivados ndo altera o
valor de pH, que permaneceu na faixa de 4,6 a 4,8. A manutencdo do pH na presenca de
aditivos é importante uma vez que seu aumento poderia ocasionar a precipitacdo de sais
de carbonato, principalmente CaCOj3 devido ao elevado teor de ions calcio na solucdo
de agua produzida em estudo (KETRANE, 2009). A formacdo de incrustacdo deve ser
evitada em virtude dos problemas gerados como interferéncia no escoamento nos dutos
e ocorréncia de corrosdo localizada nos locais de formagao ndo uniforme.

Os ensaios de perda de massa estaticos em bancada permitiram a selecdo das
substancias e as concentracGes adequadas a serem avaliadas em sistema em fluxo. As
taxas de corrosdo obtidas para o ago carbono apos 24 h de imersdo na solucéo de agua
produzida simulada WO na auséncia e presenca das substancias DMTU e derivados da
isatina sdo apresentados na Tabela 4. Os dados estdo subdivididos em dois grupos que
diferem pela utilizacdo de co-solvente nas solugdes contendo os derivados da isatina. A
utilizacdo de co-solvente (etanol) foi necessaria devido a baixa solubilidade destes
compostos no meio aquoso e sua concentragdo de 2% determinada empiricamente. As
solugdes contendo DMTU pertencem ao grupo | e as solu¢des com derivados da isatina

ao grupo Il com adicao de co-solvente.
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Tabela 4: Taxas de corrosao (mm/ano) para o aco carbono em agua produzida simulada

WO na auséncia e presenca de DMTU e derivados da isatina.

Solucéo

Concentragéo

Taxa de corrosdo

WO Inibidor (ppm) pH (mm/ano) El (%)
Branco 0 4,78 0,3449 *
1 4,74 0,1466 57
5 4,7 0,1890 45
Sem co- 10 4,64 0,1258 64
solvente DMTU 30 4,63 0,1580 59
100 4,64 0,1128 67
200 4,79 0,1401 59
700 4,85 0,1217 65
Branco 0 4,79 0,2075 *
MI 30 4,78 0,2640 -27
10 4,75 0,2171 -5
com co- MPI 10 49 0,2425 -17
solvente IT 10 4,91 0,2254 -9
MIT 4 4,75 0,1178 43
IS 10 4,82 0,2113 -2
MIS 10 4,79 0,2162 -4

Os valores das TC e EI calculados podem ser também observados nas Figuras 23

e 24, respectivamente.

Na Figura 23 é possivel observar que a adi¢do da substancia DMTU reduz a taxa

de corrosdo do ago carbono em relagdo ao branco em todas as concentracfes avaliadas.

Apenas na concentracdo de 100 ppm o ago carbono apresentou perda de espessura

préxima ao parametro de selecdo de 0,1 mm/ano. No entanto, levando em consideracao

0 desvio padrdo destes ensaios, de 0,02 mm/ano, outras concentracdes poderiam ser

também consideradas satisfatorias. As El calculadas a partir destes valores podem ser

vistas na Figura 24, onde se observa que todas as concentracdes de DMTU avaliadas

apresentaram efeito inibidor da corroséo do aco carbono com EI na faixa de 45 a 67%.

42



0,5

’ Grupo 1 Grupo 11
sem co-solvente 2% EtOH
0, 4 DMTU derivados isatina
=) "
c
8 03]
£ o
g o
~— o O o
o 021 S " o
—
o © o
] O o
0.1 o
0,0 L L B | T T T T T T T T T T T
SR S555558585% §56%2¢
SESESEEE857555555
5 WL LSS s 8 5 8 &
Q9 N SSS g &L ISEF<AS
g S a8 &S QQS & S &
g GRS
~

Figura 23: Taxas de corrosdo (TC, mm/ano) do aco carbono em agua produzida
WO saturada com CO; na auséncia e presenca de DMTU (Grupo 1) e derivados da

isatina (Grupo I1).

Em relacdo ao grupo Il, as taxas de corrosdo obtidas com a adicdo das
substancias derivadas da isatina podem também ser vistas na Figura 23. Apenas a
adicdo da substancia MIT proporcionou reducdo das taxas de corrosdao em relacdo ao
branco. A taxa de corroséo obtida de 0,1178 mm/ano pode ser enquadrada no parametro
de adequacdo para a corrosdo uniforme neste meio. Além disso, foi observado que a
adicdo dos demais compostos ocasionou um aumento das taxas de corrosdo em relacdo
ao branco e, por isso, valores de El negativos, como pode ser observado na Figura 24.
Estes resultados sugerem que a presenca destes compostos podem alterar as condicdes
da interface e favorecer a dissolucéo ativa do metal.

Importante destacar também que a adi¢do do co-solvente etanol com teor de 2%
proporcionou uma reducédo das taxas de corrosdo em relacdo ao ensaio realizado sem a

adicdo de co-solvente, com taxas de corrosdo de 0,3449 para 0,2075 mm/ano.
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Figura 24: Eficiéncia de inibicdo da corrosdo do aco carbono em agua produzida
WO saturada com CO; na auséncia e presenca de DMTU (Grupo 1) e derivados da

isatina (Grupo I1).

4.1.2 — Ensaios eletroquimicos

Os ensaios de EIS e curvas de polarizacdo anoddica e catodica permitiram avaliar
0 comportamento eletroquimico do aco carbono na auséncia e presenca das diferentes
substancias organicas em solucao de dgua produzida WO.

Foram realizados ensaios com os compostos DMTU nas concentragdes de 1 e
100 ppm, a concentracdo mais baixa e a que apresentou melhor eficiéncia de inibicdo
obtida nos ensaios de perda de massa. Em relacdo aos derivados da isatina foram
avaliados apenas os compostos MIT e MI por terem apresentado efeitos distintos nos
ensaios de perda de massa, 0 primeiro por apresentar a melhor El dentre todos o0s
compostos deste grupo e o segundo por ter apresentado maior taxa de corrosdao em
relacdo ao branco. Importante destacar que estas duas substancias diferem em suas
estruturas quimicas pela adicdo de um grupo tiosemicarbazida a uma molécula do Ml
formando o MIT e, que esta diferenca pode ser responsavel pelo comportamento
observado.
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Os diagramas de impedéancia obtidos no ECA na auséncia de inibidores (ensaio

em branco) sdo apresentados nas Figuras 25A como diagrama de Nyquist e 25B como

diagrama Bode.
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Figura 25: Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B) obtidos para o ago carbono no ECA

imerso em agua produzida WO saturada com CO,.

E possivel observar que o diagrama de Nyquist (Figura de 25A) é composto de
dois arcos achatados, e que podem ser atribuidos a duas constantes de tempo, um arco
capacitivo na regido de alta frequéncia e um indutivo na regido de baixa frequéncia, e
que também podem ser visualizados na representagcdo de Bode como um pico e um vale
no diagrama de Angulo de fase em funcéo da frequéncia e, como duas inclinacées no
diagrama de log |Z| em funcéo da frequéncia.

O arco capacitivo na regido de alta frequéncia pode ser associado aos processos

de capacitancia da dupla camada elétrica e de transferéncia de carga enquanto que o
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arco indutivo pode ser atribuido a processo de transferéncia de carga envolvendo um
intermediério adsorvido no processo de dissolugdo (ORAZEM e TRIBOLLET, 2008).

Diversos autores observaram comportamento semelhante em estudos envolvendo a
corrosdo do ago carbono em ambiente salino de baixa salinidade contendo CO,
(ZHANG e CHENG, 2009, FARELAS e RAMIREZ, 2010). O mecanismo, proposto
por BOCKRIS (1961), e corroborado por diversos autores, pode ser relacionado ao
comportamento observado neste estudo. Como citado na sec¢do 2.3.2, e representado nas
reacOes 16-18 mostradas abaixo, 0 aco neste ambiente sofre um processo de dissolucao

ativa através de um mecanismo consecutivo com um intermediario adsorvido.

Fe+ H,0 = FeOHy3s+ H" + e~
FeOH,4; > FeOH* + e~
FeOH* + Ht 2 Fe?* + H,0

Com a adicdo dos compostos organicos o comportamento observado € distinto
daquele obtido no ensaio em branco. Nos diagramas de impedancia obtidos na presenca
de DMTU nas concentracdes de 1 e 100 ppm, e mostrados nas Figuras 26 A e B,
observou-se apenas 1 arco capacitivo em toda a faixa de frequéncia avaliada no
diagrama de Nyquist (Figura 26 A) e apenas 1 pico no diagrama de Bode de angulo de
fase em funcéo da frequéncia (Figura 26 B). Além disso, pode ser visto que a adi¢do do
composto provocou um aumento da Rt, observado pelo aumento do didmetro do arco
capacitivo e um aumento do modulo de impedancia, |Z|, no diagrama de Bode,

indicando a reducao do processo de corrosao.
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Figura 26: Diagrama de Nyquist (A) e Bode (B) obtidos para o aco carbono no ECA em

agua produzida W0 na auséncia (m) e presenca de 1 ppm (o) e 100 ppm (A) de DMTU.

Para o grupo dos compostos derivados da isatina, 0s comportamentos

observados para as substancias Ml e MIT foram distintos. Como pode ser observado

nos diagramas de impedancia nas Figuras 27 A e B, o diagrama de Nyquist obtido na

presenca do composto MI é similar ao observado para o ensaio em branco, um arco

capacitivo na regido de alta frequéncia e um indutivo na regido de baixa frequéncia.

Entretanto, na presenca do composto MIT observou-se apenas um arco capacitivo em

toda a faixa de frequéncia avaliada. Além disso, observou-se um aumento da Rt com a

adicdo do inibidor, ao contrario do M, cujo valor de Rt foi menor do que aquele obtido

para o ensaio em branco, corroborando os resultados obtidos nos ensaios gravimétricos.
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Figura 27: Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B) obtidos para o aco carbono no ECA

em agua produzida W0 na auséncia (o) e presenga dos derivados da isatina, 30 ppm de
MI (@) e 4 ppm de MIT (x).

As Figuras 28 A e B mostram as curvas de polarizacdo anddica e catodica, na
auséncia e presencga dos compostos DMTU e derivados da isatina Ml e MIT. Observa-se
que com a adicdo de DMTU houve uma reducdo das densidades de corrente anddica e
catodica, porem com uma reducdo mais acentuada no ramo anddico na presenca de 100
ppm do inibidor. Além disso, observa-se que ndo houve variagdo significativa do Ecorr

com a adi¢cdo dos compostos quando comparado aos ensaios em branco.
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Figura 28: Curvas de polarizacdo anodica e catodica obtidas para o ago carbono em
solucéo de &gua produzida WO na auséncia e presenca de DMTU (A) - branco (m), 1
(o) e 100 ppm (A ) de DMTU e derivados isatina (B) — Branco (©), 30 ppm de MI (®) ¢
4 ppm de MIT (x).

Na presenca dos compostos derivados da isatina M1 e MIT, observou-se que néo
houve alteracdo nos valores de Ecorr e que apenas a adicdo do MIT reduziu as
densidades de correntes anddica e catddica. As densidades de corrente observadas na
presenca dos compostos Ml sdo ligeiramente maiores que aquelas obtidas para o ensaio
em branco, o que confirma os resultados de EIS e gravimétricos, e que mostraram

aumento do processo de corroséo na presenca deste composto.
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A reducdo das densidades de corrente anddica e catddica sem alteragdo do Ecorr
observado para os inibidores DMTU e MIT pode ser associado a adsorcdo das
moléculas organicas na interface, retardando o processo de dissolugdo metélica e
processo catodico, e consequentemente reduzindo as taxas de corrosdo (CAO, 1996).

Os parametros eletroguimicos obtidos para o aco carbono em solucdo de agua
produzida simulada WO na auséncia e presenca dos compostos DMTU e derivados da
isatina sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Pardmetros eletroquimicos obtidos para o a¢o carbono em solucdo de agua
produzida WO na auséncia e presenca de 1 e 100 ppm de DMTU, 30 ppm de Ml e 4
ppm de MIT.

. Concentracdo Ecorr Rt o
Solugdes o fmax(H2) 2) El(%)
(ppm) (MVees) (@ cem?) MF cm
Branco 0 663 518 1,93 159 *
1 687 5707 0,51 55 91
DMTU
100 641 7459 0,37 58 93
Branco +
0 676 629 2,036 124 *
2% EtOH
Ml 30 682 487 2,036 160 -29
MIT 4 690 1708 2,036 46 63

Nesta tabela pode-se observar os valores de Rt e Cdl, além dos valores de El,
calculados a partir dos valores de Rt obtidos nos diagramas de impedancia. O aumento
dos valores de Rt e a diminuicdo dos valores de Cdl mostram que os compostos DMTU
e MIT atuam como inibidores da corroséo do aco no ambiente de elevada salinidade em
sistema estatico e a temperatura ambiente. Neste caso, a adicdo de 1 e 100 ppm de
DMTU promoveu EI de 91 e 93 % , respectivamente. Na presenca de 4 ppm de MIT a
El calculada foi de 63 %.A adicdo do composto MI provocou um aumento da taxa
corrosédo demonstrada pela diminui¢do do valor de Rt em relagé&o ao branco e, portanto,
El com valor negativo de -29 %.

Estes resultados estdo de acordo com aqueles obtidos nos ensaios de perda de

massa. Além disso, os valores de El obtidos através dos parametros eletroquimicos sao
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maiores do que aqueles obtidos nos ensaios de perda de massa, o que pode ser associado
ao tratamento da superficie dos corpos de prova. Como mostrado por PEREIRA et al.
(2012), diferencas no procedimento de preparo da superficie pode influenciar
significativamente os valores de El. Apesar disto, os valores ora obtidos apresentam a

mesma tendéncia.

4.1.3 - Observacdo da superficie

Foram realizadas andlises por MEV das superficies do aco carbono expostas por
24 h a solugdo simulada WO na auséncia e presenca dos compostos DMTU, Ml e MIT
nas mesmas concentragdes utilizadas nos ensaios eletroquimicos 100, 30 e 4 ppm

respectivamente.

(A) (B)

(©) (D)

Zaky XZ, 868 18 1um COFPE

Figura 29: Micrografias obtidas no MEV (x2000): (A) superficie ap6s imersdao na
solucdo WO por 24h, (B) com a adi¢do de 100 ppm de DMTU, (C) 30 ppm de Ml e (D)
4 ppm de MIT.

As imagens obtidas no MEV apds 24h de imersdo estdo de acordo com 0s
resultados obtidos nos ensaios de perda de massa e eletroquimicos e mostram que

51




apenas com a adicdo compostos DMTU e MIT, Figuras 29 B e D, as superficies estdo
menos atacadas, sendo possivel observar as linhas de polimento, quando comparadas a
superficie obtida no ensaio em branco (Figura 29 A) e que mostra a corrosdo uniforme
do material. Na presenca do composto Ml a superficie observada na Figura 29 C mostra

a corrosdo uniforme do material de forma similar a observada no ensaio em branco.

4.2 - Ensaios no loop atmosférico

Os ensaios no sistema de circuito fechado Loop, designado como Loop
atmosférico por ser um sistema aberto a pressdo atmosférica, permitiram avaliar a
influéncia na mudanga de regime de escoamento na corrosdo do aco carbono em
ambiente de agua produzida de elevada salinidade. Neste sentido, a mudanca de
condicdo de fluxo de sistema estatico (em bancada) para fluxo turbulento, produzido no
loop, associado ao aumento da temperatura para 80 °C e seu efeito sobre as taxas de
corrosao e inibicdo pela adicdo de compostos organicos serd avaliada por ensaios de
perda de massa e medidas eletroquimicas através de diagramas de impedancia e curvas

de polarizacdo potenciodinamica anddica e catodica.

4.2.1 — Ensaios de perda de massa

Os ensaios realizados no sistema de circuito fechado a pressao atmosférica e a
80 °C permitiram avaliar o efeito conjunto do fluxo e da temperatura sobre as taxas de
corrosdo do aco carbono em agua produzida simulada WO na auséncia e presenca de
DMTU, substdncia que apresentou maiores valores de EI nos ensaios estaticos
(bancada).

Os valores obtidos para as taxas de corrosdo do aco carbono na auséncia e
presenca de DMTU nas concentragdes de 5, 10, 30, 200 e 700 ppm apds 24 h de ensaio

sdo apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6: Taxas de corrosao (mm/ano) obtidas para o0 aco carbono em agua produzida

WO na auséncia e presenca de 5, 10, 30, 200 e 700 ppm de DMTU no loop atmosférico.

Concentracdo
TC (mm/ano) El (%)
(ppm)

0 0,408 *

5 0,173 58
10 0,239 41
30 0,461 -13
200 0,678 -66
700 2,000 -390

Pode-se observar que a taxa de corrosdo do ensaio em branco é maior que a
obtida no ensaio estatico, 0,408 e 0,34 mm/ano, respectivamente. Além disso, as taxas
de corrosdo obtidas na presenca do composto DMTU apresentaram comportamento
distinto daqueles obtidos para os ensaios em bancada a temperatura ambiente.
Enquanto que nos ensaios em bancada todas as concentragdes de DMTU apresentaram
efeito inibidor da corrosdo, no ensaio em fluxo apenas nas concentragdes de 5 e 10 ppm
houve inibicdo da corrosdo do aco carbono com El maxima de 58%. Nas demais
concentracdes estudadas houve aumento significativo das taxas de corrosdo e, por
conseguinte, valores negativos de El.

Assim, o comportamento observado para a corrosdo do aco carbono em &gua
produzida simulada sob fluxo pode ser relacionado aos efeitos hidrodindmicos do
sistema cujo transporte de espécies para e/ou da interface seja influenciado pelo fluxo.
Neste sentido, 0 aumento da taxa de corrosdo do ensaio em branco quando comparado
ao ensaio de bancada seria evidenciado pelo favorecimento das reacdes devido ao
transporte de massa e difusdo de espécies eletroativas para e/ou da interface associado
ao aumento da temperatura cujo aumento acelera as rea¢fes quimicas e eletroquimicas
bem como o transporte de ions. Além disso, a tensdo de cisalhamento pode alterar a
formagéo de produtos de corrosdo e incrustacdo além da permanéncia das moléculas de
inibidor na interface.

O comportamento anémalo de certos grupos de compostos organicos que podem
atuar tanto como inibidores como estimuladores do processo de dissolucdo em

intervalos definidos de concentracdo € citado na literatura. QUARTARONE et al.
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(2003), por exemplo, observaram a estimulacédo da corroséo do cobre em meio de acido
sulfarico com obtengdo de eficiéncia de inibicdo negativos devido a formacdo de um
complexo entre o inibidor e 0 metal apenas em baixas concentracfes deste devido a
menor constante de equilibrio favorecendo uma etapa do mecanismo de dissolucéo.
FRIGNANI et al. (1975) cita que a estimulacdo pode ser causada por produtos de
decomposi¢do das moléculas do inibidor, através de caminhos preferenciais de reacdo
eletroquimica e/ou participagdo do inibidor no processo de dissolugéo.

Assim, o aumento das taxas de corrosdao na presenca de DMTU a partir da
concentracdo de 30 ppm pode estar relacionado a processos associados a compostos
derivados da tiouréia e citados na literatura como o aumento da evolucdo da reacdo
catodica devido a formacéo de H,S como citado por FRIGNANI et al. (1975) e PILLAI
e NARAYAN (1978) e/ou a participacdo de espécies protonadas da tiouréia e derivados
como catalisadores do processo eletroquimico como citado por PILLAI e NARAYAN
(1983) e AWAD (2004).

No primeiro efeito, a tiouréia e derivados podem sofrer processo de

decomposicdo por reducdo com geracao de H,S segundo a reacao (28):

(NH,),C =S + 6H* + 2HCl — NH,Cl + CH;NH5Cl + H,S (28)

Ja para PILLAI e NARAYAN (1983) e AWAD (2004) a formacdo de moléculas de
tiouréia protonadas na interface (S'H) funcionariam como catalisador do processo de
dissolucdo do ferro com mecanismo em diversas etapas e que geram a reacao global
segundo a reacdo (29):

Fe+ 2(S*H)gqs + HY > 2Fe?t + H,S + (STH)}2. + 4e” (29)

Segundo estes autores as moléculas ndo protonadas sdo responsaveis pelo efeito inibidor
devido sua adsorcdo na interface e que seriam preferencialmente adsorvidas até a
concentracdo de 4 x 10° mol L, considerada a concentragdo de saturagdo da interface.
Entretanto, a partir de maiores concentragdes 0 aumento de espécies protonadas alteraria
0 mecanismo de dissolugdo como mostrado acima. Os autores corroboraram seus
experimentos com adicdo de derivados da tiouréia, os tiourdbnium que consistem na
adicdo de cadeias hidrocarbonicas ao enxofre da tiouréia, impedindo assim a possivel

formacédo de espécies protonadas ((NH).C-S-R, onde R é uma cadeia hidrocarbonica).
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Neste caso, 0s autores ndo observaram reducdo do efeito inibidor com o aumento da
concentragéo.
Importante ressaltar que os autores apresentaram dados apenas a partir de ensaios
eletroquimicos e solugdes de pH baixo como solucdes de acido cloridrico 1 e 3 mol L™
e concentracdes de tiouréia e derivados na faixa de 0,1 a 100 mM.
No trabalho ora apresentado as concentragdes de DMTU empregadas encontram-se na
faixa de 9,61 x 10° a 6,73 x 10° mol L™, o que seria possivel gerar H,S na faixa de 0,32
e 229 ppm de H,S considerando-se que a reacao fosse total.
Ha relatos na literatura sobre a reducdo da corrosdo do aco em ambientes contento CO,
e H,S. WU et al. (2012), por exemplo, observaram a reducédo das taxas de corrosao do
aco API-X65 em ambiente de agua de formacgdo, com teor de ions cloreto de 19 817
ppm, devido a adi¢cdo de 200 ppm de H,S em diferentes condicGes de fluxo e associada
a formacéo de filme protetor de FeS.

Além disso, a baixa El obtida pode ser relacionada as condi¢des de escoamento
e temperatura que favorece a cinética da reacdo de corrosdo, além da presenca de O,
residual que como citado na literatura pode reduzir a eficiéncia de inibicdo (MARTIN,
2002 e GULBRANDSEN et al., 2001).

4.2.2 — Ensaios eletroquimicos

Os diagramas de impedéancia obtidos na auséncia e presenca de DMTU nas
concentragdes de 5 e 700 ppm sédo mostrados nas Figuras 30 A e B. Pode ser observado
no diagrama de Nyquist que tanto na auséncia como na presenca de DMTU apenas uma
constante de tempo associada a um arco capacitivo em toda a faixa de frequéncia
avaliada é observada. Apesar de ser observado no diagrama de Nyquist pontos
compativeis com um comportamento indutivo na regido de mais baixa frequéncia, a
observacao dos diagramas de Bode (Figura 30 B) mostram que ha apenas uma constante
de tempo. Observa-se na Figura 30 B apenas um pico no diagrama de angulo de fase em
funcdo da frequéncia e apenas uma inclinacdo no diagrama de modulo de Z em funcéo
da frequéncia associados a uma constante de tempo. Observa-se no diagrama angulo de
fase em funcdo da frequéncia apenas um pico na regido de 250 Hz e que pode ser
associado ao processo de capacitancia da dupla camada elétrica e transferéncia de carga.

Além disso, verifica-se que o valor de Rt, correspondente a interse¢do do arco
de impedancia no eixo real, obtido com a adi¢do de 700 ppm de DMTU & similar ao
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obtido no ensaio em branco, o que indica que a presenca de DMTU nesta concentracdo
ndo provocou alteracdo no processo de dissolucdo do ago e, portanto, ndo apresentou
efeito inibidor da corrosdo. No entanto, a adi¢cdo de 5 ppm de DMTU promoveu um
aumento da Rt indicando a reducdo do processo de dissolucdo. Estes resultados

corroboram os resultados dos ensaios gravimeétricos.
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Figura 30: Diagrama de Nyquist (A) e Bode (B) obtidos para o aco carbono no loop
atmosférico com solugao W0 na auséncia (m) e presenga de 5 ppm (0) e 700 ppm (0)
de DMTU.

As curvas de polarizagdo obtidas para este sistema sdo apresentadas na Figura

31. Pode ser observado que a adigéo de 5 ppm de DMTU uma reducdo da densidade de

corrente no ramo anddico uma vez que as curvas do ramo catodico foram bem similares.

Ja na presenca de 700 ppm de tanto a curva de polarizacdo anddica e quanto a catodica
foram similares aquelas obtidas na auséncia de inibidor.
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Figura 31: Curvas de polarizacdo obtidas para o0 agco carbono no loop atmosférico com

solugdo WO na auséncia (m) e presenga de 5 ppm (o) e 700 ppm (o) de DMTU.

Os comportamentos observados de reducéo ou favorecimento da corroséo do ago
carbono no ambiente salino na presenca de DMTU podem estar associados aos
diferentes papéis que esta classe de compostos pode exercer. Como mencionado na
secdo 4.2.1, autores relatam que compostos organicos derivados da tiouréia apresentam
intervalos discretos de concentracdo que podem inibir ou promover a corrosdo. Como
por exemplo, PILLAI e NARAYAN (1983) observaram o aumento da corrosdo do ferro
em ambiente &cido contendo tiouréia e alguns derivados. Nestes casos, 0 processo de
formacdo de H,S em ambientes acidos a partir da reducdo quimica das moléculas de
tiouréia e derivados, relatado por (FRIGNANI et al., 1975) e/ou ao processo catalitico
exercido pelas espécies protonadas destes compostos no processo de dissolucao
metalica com formacdo de H,S (PILLAI e NARAYAN, 1983) podem favorecer a
corrosdo. Em ambos os casos, 0 H,S gerado pode acelerar o processo catddico de
evolucéo de hidrogénio (PILLAI e NARAYAN, 1975).

Os parametros eletroquimicos obtidos nos diagramas de EIS e curvas de
polarizacdo séo apresentados na Tabela 7. Assim como foi observado nos ensaios de
perda de massa, apenas a adi¢cdo de 5 ppm de DMTU promoveu a inibi¢cdo do processo
de corrosdo, com EI de 79 %. Com a adi¢cdo de 700 ppm observou-se um aumento da

corrosao e portanto valor negativo de El igual a -16%.
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Tabela 7: Pardmetros eletroquimicos obtidos para o ago carbono em solucdo de agua
produzida simulada WO na auséncia e presenca de 5 e 700 ppm de DMTU no loop

atmosférico.

Soluc Concentracao Ecorr Rt foHD)  EI%)
olucoes z 0
(ppm)  (MVees)  (@emd)

Branco 0 -709 265 2,787 *

5 -657 1258 0,42 79
DMTU
700 -712 229 7,17 -16

Os resultados obtidos através dos ensaios eletroquimicos na presenca de DMTU
corroboraram 0s ensaios de perda de massa, evidenciando o efeito inibidor da molécula

apenas na concentragao de 5 ppm.

4.3 - Ensaios no Loop HPHT

Os ensaios de perda de massa e eletroquimicos realizados no Loop HPHT
permitiram avaliar o processo corrosivo e efeito de inibidor de corrosdo em sistema de
fluxo turbulento, assim como no loop atmosférico, porém em condi¢cdo mais agressiva
devido a pressurizacdo do sistema, que atua sobre o equilibrio quimico do CO, e
espécies na solucdo deslocando o equilibrio para maior solubilidade. Assim, como
mencionado por NESIC (2007) e ZHANG et al. (2012) o aumento da corrosdo com o
aumento da pressdo esta intimamente relacionado com o aumento da concentracao de
H,CO; que acelera a reacdo catddica. Além disso, quando comparado ao loop
atmosférico, o Loop HPHT possui menor concentracdo de O, dissolvido devido a
diferente metodologia de preparo, sistema a vacuo e transferéncia de solucgdo teste com

baixo teor em torno de 30 ppb.
4.3.1 - Ensaios de perda de massa

As taxas de corrosdo do ago carbono obtidas ap6s 72 h de imersdo sob fluxo no
Loop HPHT na auséncia e presenca do composto MIT sdo apresentados na Tabela 8. A

taxa de corroséo do aco sob fluxo, temperatura e pressdo na auséncia de inibidor é maior

do que aquela observada no Loop atmosférico, 0,984 e 0,408 mm/ano, respectivamente.
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O aumento da taxa de corrosdo pode ser associado a condi¢do mais agressiva do ensaio
pressurizado. A adicdo de MIT na concentracdo de 4 ppm, inibidor mais eficiente
observado nos ensaios em bancada, promoveu a reducdo da taxa de corrosdo com El de
29 %. Apesar do efeito inibidor, a taxa de corroséo ainda ¢é elevada e bem superior ao

parametro definido para selecéo de inibidores para o ambiente de elevada salinidade de
0,1 mm/ano.

Tabela 8: Taxas de corrosdo (mm/ano) obtidas para 0 aco carbono em agua produzida
WO na auséncia e presenca de 4 ppm de MIT no Loop HPHT.

Concentracéo Taxa de corroséo
Solugéo El(%)
(ppm) (mm/ano)
Banco 0 0,984 *
MIT 4 0,694 29

4.3.2 - Ensaios eletroquimicos

A Figura 32 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos no loop HTHP na

auséncia e presenca de 4 ppm de MIT em diferentes tempos de imerséo.
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Figura 32: Diagramas de Nyquist obtidos para o ago carbono no loop HTHP com
solugdo WO na auséncia e presenca de 4 ppm de MIT em diferentes tempos de imerséo:

Branco (m) 24 h, (e) 48h e (A)72 h e MIT (o) 24 h, (o) 48h e (A)72 h.

E possivel observar que tanto na auséncia quanto na presenca de MIT os

diagramas sdo constituidos por apenas um arco capacitivo em toda a faixa de frequéncia
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avaliada. Além disso, ndo ha diferenca na impedancia nos diferentes tempos de imersao.
Os valores de Rt obtidos na presenca de MIT sdo um pouco menores do que os obtidos
no ensaio em branco em todos os tempos de imersdo analisados. Assim, os valores de
El calculados mostram um aumento do processo corrosivo na presenca de MIT, ao

contrario do ensaio gravimétrico.
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Figura 33: Curvas de polarizacdo obtidas para o a¢o carbono no loop HPHT apds 72 h

de imerséo com solugdo WO na auséncia (m) e presenga de 4 ppm de MIT (o).

As curvas de polarizacdo obtidas apresentaram comportamento semelhante ao
obtido nos ensaios de EIS, isto é, ndo foi observada diferenca nas densidades de
corrente tanto no ramo catédico quanto anodico nos diferentes tempos de imersdo
avaliados e na presenca de MIT. Para melhor visualizacdo sdo apresentadas na Figura
33 as curvas de polarizacdo anddica e catodica, obtidas apds 72 h de imersdo na
auséncia e presenca de MIT.
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4.4- Ensaios eletroquimicos com eletrodo disco rotatorio (EDR)

As medidas eletroquimicas utilizando o EDR foram realizadas com o intuito de
compreender melhor os efeitos da mudanca das condic¢des hidrodindmicas da solugédo
sobre o0 processo corrosivo do aco carbono no ambiente de elevada salinidade contendo
CO,. Neste caso, a utilizacdo de eletrodos rotatorios permite esclarecer o mecanismo de
corroséo, pois processos totalmente controlados por transporte de carga ndo séo afetados
pelo fluxo, enquanto que processos controlados por transporte de massa sdo afetados
pela condicdo hidrodinamica do eletrolito. O fluxo laminar desenvolvido pelo EDR,
cujas caracteristicas hidrodindmicas sdo bem definidas, permite investigar a etapa
determinante da reacdo eletroquimica (DENPO e OGAMA, 2006).

Assim, foram realizados ensaios utilizando a técnica de EIS no ECA com o a¢o
carbono imerso na solucédo salina WO saturada com CO, em diferentes velocidades de
rotacdo e tempos de imersdo de modo a avaliar a evolugdo do sistema. Além disso,
foram também realizados ensaios com a mesma solucdo, porém na auséncia de ions
HCO3; e CO, dissolvido para confirmar a influéncia das espécies carbdnicas no
comportamento eletroquimico do ago carbono na solucéo de dgua produzida de elevada
salinidade WO.

4.4.1- Efeito da velocidade de rotacéo
Os diagramas de impedancia obtidos ap6s 2 horas de imerséo nas velocidades de

rotacdo de 100, 500, 700 e 1000 rpm sdo apresentados nas Figuras 34 A e B, nas

representacdes de Nyquist e Bode, respectivamente.

61



(A)
"E 240 - . " .
a .
a .
~ -
o 0 -
5 16 . .
g anhodp A ¢
ED -~ Uha ]
a 80 A o
g 1:1 "‘.'
2} | \% v ) b
5 0 h N ; .
=¥ 5 .
! T
-80 . . . . . . .
0 200 400 600 800
Parte Real (2 cm”)
3'5 T T T T T T 8['
Ll
3.0 u uicd
- =
mmmEEteEy II/ 5" I 60
m .
5 | === jh_ o | " N
. 25 T > “a:/. A :J_>
“ map A &
= [ ] -
“ a4 / :’7"4, r40 3
g ° - A &
~N / ‘z ‘n -
S Ls- [ & \ 2
& " h x'é w20 2
L J & @
1.0 47 £
.0+ Y. 2
AMAAM s -
- Lo
0,5 4 ..--....'IIII..
0.0 y S 20
-3 2 -1 0 1 4
log frequéncia (Hz)

Figura 34: Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B) obtidos para o0 EDR de aco carbono
em solucdo WO nas velocidades de 100 (m), 500 (o), 700 (A) e 1000 rpm (o).

O comportamento observado na velocidade de 100 rpm € similar ao obtido no
ensaio estatico, cujo diagrama foi apresentado na se¢do 4,1.2, um arco capacitivo na
regido de alta frequéncia e um arco indutivo na regido de baixa frequéncia. Este
comportamento como mencionado anteriormente, pode ser associado ao processo de
dissolucdo do ago carbono através de um processo faradaico com intermediario
adsorvido. O primeiro arco capacitivo associado a etapa mais rapida de capacitancia da
dupla camada elétrica e de transferéncia de carga e o arco indutivo associado ao

processo de dissolucdo do intermediério adsorvido.
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Fe+ H,0 = FeOH, ;s + H" + e~
FeOH,4; —» FeOH* + e~
FeOH™ + Ht =2 Fe?* + H,0

Com o aumento da velocidade de rotacdo o comportamento observado nos
diagramas € alterado. Nas demais velocidades investigadas de 500 a 1000 rpm,
observou-se uma alteracdo na regido de baixa frequéncia, o desaparecimento do arco
indutivo e o surgimento de um novo arco capacitivo. Além disso, houve uma
diminuicdo dos valores de Rt com ao aumento da velocidade de agitagdo e que pode ser
associado, ao efeito das condi¢des hidrodindmicas do fluido com diminuicdo da
espessura da camada limite de difusdo e que favorece o transporte de espécies para a
interface e 0 processo corrosivo.

O aparecimento de um segundo arco capacitivo a partir da velocidade de 500
rpm, e que ndo foi observado nos ensaios estaticos e na velocidade de 100 rpm, indica
gue o0 mecanismo é dependente do transporte de massa.

Esses resultados demostram a complexidade do mecanismo do processo
corrosivo observado em relacdo a velocidade de rotagdo. Em sistema estatico e em baixa
velocidade de rotacdo a reacdo eletroguimica é controlada por transporte de massa. A
partir da velocidade de 700 rpm o controle da reacdo é do processo de transferéncia de
carga, provavelmente bicarbonato, na reacdo de formacdo eletroquimica de FeCOs
como sugerido por ZHANG e CHENG (2009) e descrito anteriormente na secéo 2.3.2.

Fe+ HCO3; —» FeCO; + H" + 2e~

4.4.2 — Efeito da auséncia de ions HCO3

Para confirmar a influéncia do transporte de massa dos ions HCO3; como
sugerido nos ensaios apresentados anteriormente foram realizados ensaios de EIS com
solugcdo de mesma salinidade e mesmo pH na auséncia deste ion. As solucdes foram
dearadas com N, com injecdo continua durante todo o ensaio, de modo a reduzir a
concentracdo de O, do meio como obtido nas solugbes com injecdo de CO,. Para a
obtencdo do mesmo valor de pH as solucbes foram acidificadas com solugdo de &cido

cloridrico até pH 4,7.
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Os diagramas de impedancia obtidos no sistema estatico e a 1000 rpm
mostraram comportamento distintos daqueles observados quando na presenca deste ion
e apresentados na secéo anterior.

No sistema estatico os diagramas obtidos apds 2 e 24 h de imersdo sao
apresentados na Figura 35 A e B. Pode ser visto que o diagrama de Nyquist € composto
por apenas um arco capacitivo em toda a faixa de frequéncia analisada com dispersao
dos pontos em baixa frequéncia. Além disso, observa-se que o valor de Rt ndo é
alterado com o tempo de imersdo. Informacdo semelhante é obtida nos diagramas de
Bode (Figura 35 B) onde se observa apenas um pico no diagrama de angulo de fase
versus frequéncia.

Na rotacdo a 1000 rpm, os diagramas de Nyquist e Bode sdo apresentados nas
Figuras 36 A e B. Pode ser observado que apos 2 h de imersédo sdo observados um arco
capacitivo na regido de baixa frequéncia e o inicio de um arco indutivo na regido de
baixa frequéncia, ao contrario do observado com solu¢do WO contendo ions HCOj3™ na
mesma velocidade de rotagdo, onde foram observados dois arcos capacitivos (Figura
34).
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Figura 35: Diagramas de Nyquist obtido para o aco carbono em solu¢do WO na auséncia

de HCOj3 a 0 rpm ap6s (m) 2 e (00) 24 h de imerséo.

Apbs 24 h de imersdo apenas um arco capacitivo incompleto é observado com
aumento do valor de Rt.

Assim, os resultados obtidos na auséncia de ions HCO3™ quando comparados aos

obtidos na sua presenca sugerem diferenca no mecanismo reacional na presenca deste
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ion. Neste caso, 0s ensaios eletroquimicos de EIS obtidos no ECA para 0 aco carbono
em solucdo WO sugere a proposta de participacdo deste ion no processo de dissolucéo
do ago com formacdo eletroquimica de FeCOj3 na interface, como sugerido por ZHANG
e CHENG (2009), em etapa influenciada por transporte de massa e observada com o

aumento da velocidade de rotacdo do EDR.
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Figura 36: Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B) obtidos para o0 EDR a 1000 rpm em

solucdo WO na auséncia de HCO3 ap6s 2(e) e 24 h (o) de imerséo.

4.4.3 - Efeito do tempo de imersdo na auséncia e presenca de DMTU a 1000 rpm

Analises do comportamento eletroquimico em diferentes intervalos de tempo na
auséncia e presenca de DMTU foram também realizados. Estes ensaios objetivaram
investigar a evolugdo do processo eletroquimico observado nos diagramas de
impedancia e o efeito do fluxo no processo de adsor¢do das moléculas de DMTU na
superficie metalica.

Os diagramas de Nyquist obtidos para a solugdo WO apos 2,6 e 24 h de imersao
a 1000 rpm sdo apresentados na Figura 37 A.

Os diagramas de Nyquist obtidos até 6 h de imersdo sdo constituidos de dois
arcos capacitivos, como também foi mostrado na se¢éo 4.4.1. Na regido de mais baixa
frequéncia é possivel sugerir a existéncia de um terceiro arco, neste caso um arco
indutivo. Entretanto, na observacdo dos diagramas de Bode (Figura 37 B) podem ser
visualizadas apenas duas constantes de tempo. No diagrama de angulo de fase em

funcdo da frequéncia sdo observados dois picos, um maximo em aproximadamente 100
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Hz e um pequeno pico em 60 mHz e associados a comportamento capacitivo. A mesma

informacdo pode ser observada do grafico do médulo da impedancia onde sdo

observadas apenas duas inclinacdes e, portanto, duas constantes de tempo. Apds 24 de

imersdo apenas um arco capacitivo € observado no diagrama de Nyquist, representado

também pelo pico no grafico de angulo de fase em funcéo da frequéncia (Figura 37 B).

Além disso, observa-se um aumento do valor de Rt apds 24 h de imersao.
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Figura 37: Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B) obtidos para o EDR de ago carbono a

1000 rpm em solucdo WO saturada com CO, apds 2 (m), 6 (0) e 24 h (e) de imersao.
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Na presenca de 5 ppm de DMTU, a melhor concentracdo deste inibidor
observada nos ensaios no sistema de circulagdo do Loop, os diagramas de impedancia
nas representactes de Nyquist e Bode sdo apresentadas na Figura 38 A e B.
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Figura 38: Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B) obtidos para o EDR a 1000 rpm em
solugdo WO saturada com CO; contendo 5 ppm de DMTU ap6s 2 (m), 6 (0) ¢ 24 h (e)

de imersao.

Nestes diagramas é observado um arco capacitivo na regido de alta frequéncia e,
na regido de mais baixa frequéncia um pequeno arco com comportamento indutivo.

Apesar desta regido de baixa frequéncia seja similar a um arco indutivo, 0 mesmo néo
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pode ser visualizado nos diagramas de Bode. Nos diagramas de Bode, apresentados na
Figura 38 B, observa-se apenas um maximo (ou pico) no diagrama de angulo de fase em
funcédo da frequéncia e no diagrama de |Z| apenas um ponto de inflexdo e que mostram
portanto, a existéncia de apenas uma constante de tempo na faixa de frequéncia
investigada. Além disso, observou-se uma diminuicdo dos valores de Rt com o tempo
de imerséo, o que indica um aumento do processo de dissolu¢cdo com o tempo mesmo
na presenga do composto organico associado as condigdes hidrodindmicas do sistema
que, neste caso, pode favorecer o transporte de massa e influenciar na persisténcia do
filme de inibidor na interface e consequentemente aumentar 0 processo corrosivo. Estes
resultados sugerem que o fluxo apresenta importante papel no efeito inibidor observado
na presenca de DMTU.

4.5 - Avaliacéo do efeito da variacao da salinidade

Solucdo de &gua produzida com diferente salinidade também foi estudada com o
intuito de observar a influéncia da salinidade no processo de corrosdo do aco carbono
nestes ambientes. Neste sentido, foi utilizada uma solu¢cdo com menor teor de cloreto
que o apresentado pela solucdo WO0. Além isso, esta nova solucao apresenta teor 6 vezes
inferior de fons Ca™. Esta escolha também objetivou a avaliacdo da possivel
interferéncia do teor destes ions na interface e /ou no inibidor, uma vez que, diversos
autores sugeriram sua influéncia nas taxas de corrosdo (JIANG et al., 2006 e SUN et al.,
2012).

4.5.1 - Ensaio de perda de massa

As taxas de corrosdo obtidas na auséncia e presenca de DMTU e derivados na
isatina sdo apresentados na Tabela 9. Estes dados estdo subdivididos em dois grupos
devido a utilizagdo de co-solvente para solubilizacdo dos derivados de isatina. O grupo |
refere-se as solugdes com DMTU e o grupo Il as solu¢bes com derivados da isatina.

De acordo com os valores obtidos a adi¢cdo de DMTU e dos derivados da isatina
IT, MIT e MIS promoveu a reducéo das taxas de corroséo do aco carbono em relagéo ao
branco com EI de 51 a 66%. Entretanto, apesar do efeito inibidor observado, as taxas de
corrosdo apresentaram valores elevados e superiores ao parametro de 0,1 mm/ano,

definido como adequado para a aplicacdo do sistema em estudo.
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Tabela 9: Taxas de corrosao (mm/ano) para o aco carbono em agua produzida W1 na

auséncia e presenca de DMTU e derivados da isatina.

Solugéo Concentragéo Taxa de corrosao

W1 Inibidor (bpm) pH (mmiano) El (%)
Branco 0 5,35 0,4289 *
Sem co-

solvente 100 5,57 0,2092 51
700 5,65 0,1498 65

Branco 0 5,30 0,4153 *
M 30 5,40 0,4850 -17
10 5,41 0,4792 -15
com co- MPI 10 5,53 0,5328 -28
solvente IT 10 5,47 0,1671 60
MIT 4 5,56 0,2282 45
IS 10 5,37 0,5454 -31

MIS 10 541 0,1419 66

Além disso, importante ressaltar que as taxas de corrosdo obtidas para 0 ago
carbono na solucdo W1 sdo maiores que as obtidas para a solucdo WO0. O gréfico

apresentado na Figura 39 permite uma melhor comparacdo destes dados.
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Figura 39: Taxas de corrosdo (mm/ano) para 0 aco carbono obtidas na auséncia e

presenca de inibidores em solucéo de &gua produzida simulada WO () e W1 ().

Assim, de acordo com estes dados é possivel observar que apesar da solugdo WO

ser mais acida e apresentar maior salinidade quando comparada a solu¢do W1, e por
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isso, ser considerada potencialmente mais corrosiva, as taxas de corrosdo obtidas no
ensaio de perda de massa mostraram comportamento oposto. E possivel que n&o
somente os parametros mencionados, pH e salinidade, mas também a concentracdo de
outras espécies ibnicas apresenta papel importante no processo de corrosdao do acgo
carbono. Produtos de corroséo e precipitacdo de incrustacdo de carbonatos de calcio e
magnésio podem interferir na formac&o de filmes protetores ou ndo. Autores sugeriram
diferentes influéncias destes ions na corrosdo em ambientes salinos. HAN et al. (2011 a
e b) observaram reducdo nas taxas de corrosdo do aco carbono em solucdo salina
contendo CO, com o aumento da concentracdo de CI". Outros autores sugeriram a
reducdo da taxa de corrosdo com o aumento da concentracdo de Ca™® associada &
formacdo de produtos na superficie contendo CaCOj3, FeCO3 e FesC que apresentavam
propriedades protetoras por reduzir o transporte de espécies reativas para a interface
(JIANG et al., 2006). Entretanto, a formacédo de produtos de FeCO3 nédo é garantia para
a reducdo da corrosdo. O filme formado pode n&o ser compacto e, por isso, nao atuar
como barreira com caracteristicas protetoras como mencionado por autores como SUN
et al. (2012), por exemplo. O aumento da concentracdo de ion HCOj3 pode também
influenciar no processo corrosivo. Autores observaram a reducdo das taxas de corrosao
em virtude do aumento da concentracdo deste ion com formacao de carbonato de ferro,
calcio e magnésio (ZHANG et al., 2006 e HAN, et al., 2011).

4.5.2 - Ensaios eletroquimicos

Os diagramas de impedancia eletroquimica obtidos para 0 a¢o carbono imerso na
solucdo W1 no ECA séo apresentados nas Figuras 40 A e B nas formas de diagramas de
Nyquist e Bode, respectivamente. Foram realizados ensaios na auséncia e presenca
apenas dos derivados da isatina, Ml e MIT, que apresentaram efeitos distintos entre 0s
inibidores, nos ensaios de perda de massa, de maneira similar ao observado com a
solugdo WO. Enquanto que o derivado MIT apresentou efeito inibidor, o composto M|

apresentou efeito catalisador por aumentar a taxa de corrosao.
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Figura 40: Diagramas de Nyquist (A) e Bode (B) obtidos para o aco carbono no ECA
em &gua produzida W1 saturada com CO, na auséncia (A) e presencga de 30 ppm de MI
(A) e 4 ppm de MIT (m).

Os diagramas obtidos para este sistema séo diferentes daqueles obtidos com a
solucéo de &gua produzida simulada W0. Como pode ser observado na Figura 40 A, que
na presenca de MI é possivel observar trés constantes de tempo associadas a trés
semicirculos no diagrama de Nyquist. Observou-se um arco capacitivo na regido de alta
frequéncia, seguido por um indutivo e outro capacitivo na regido de mais baixa
frequéncia analisada. Deve ser enfatizado que apenas a parte inicial do 3° arco é
observada em virtude da cinética lenta deste ultimo processo de relaxagdo e que poderia
ser observado em frequéncias ainda mais baixas. Este comportamento pode ser também

visualizado no Diagrama Bode (Figura 40 B) no angulo de fase versus frequéncia, onde

71



é observado um pico em alta frequéncia seguido por um vale e o inicio de um pico na
regido de baixa frequéncia.

O surgimento deste novo semicirculo capacitivo em baixa frequéncia pode ser
relacionado a formacdo de FeCO;3; na superficie metalica como indicado por alguns
autores em seus estudos envolvendo a corrosdo em ambiente contendo CO,. ZHANG e
CHENG. (2009) observou comportamento similar associado a formacéo eletroquimica
de FeCOs. O modelo apresentado por este autor inclui a0 mecanismo de formacdo de
espécie intermediaria adsorvida (FeOH,gs), uma etapa de formacédo eletroquimica de
dissolucdo do ferro com participacdo do ion HCOj3', segundo a reacdo apresentada
anteriormente na secdo 2.3.2 e/ou a precipitacdo devido a saturacdo de espécies na
interface, e mostradas abaixo:

Fe+ HCO; —» FeCO3; + H" + 2e~
Fet? + C03;% 2 FeCO0,

Na presenca dos derivados da isatina foram observados dois comportamentos distintos.
Na presenca do composto MI os diagramas de impedancia foram similares aqueles
observados no ensaio em branco. O diagrama de Nyquist apresentado na Figura 40A
mostrou trés semicirculos, um arco capacitivo em alta frequéncia seguido por um
indutivo em baixa frequéncia. Informacdes semelhantes podem ser retiradas dos
diagramas de Bode (Figura 40 B). Foi observado no diagrama de &ngulo de fase em
funcdo da frequéncia um pico, seguido de um vale e o inicio de um novo arco
capacitivo. Além disso, pode ser verificado que o0 mddulo de impedancia ndo € alterado
com a adi¢do do MI quando comparado ao ensaio em branco.

Na presenca de MIT o diagrama obtido foi distinto daqueles observados no
ensaio em branco e na presencga de MI. Como pode ser visto no diagrama de Nyquist na
Figura 40 A, apenas um arco capacitivo é observado em toda a faixa de frequéncia
analisada. Alem disso, houve um aumento do médulo de impedancia como pode ser
verificado do diagrama apresentado na Figura 40 B, indicando a redugdo do processo
corrosivo com a adigéo desta substancia.

Os parametros eletroquimicos obtidos para o ago carbono em solucdo de agua
produzida simulada W1 na auséncia e presenca dos compostos derivados da isatina sdo

apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10: Parametros eletroquimicos obtidos para o aco carbono em solucdo de agua
produzida W1 saturada com CO, na auséncia e presencga de 30 ppm de Ml e 4 ppm de
MIT.

Concentracao Ecorr Rt El
Solugdes o Tmax(Hz)  Ca
(ppm) (MVEecs) (Qcm’) (%)
Branco +
-700 338 2,79 168 *
2% EtOH
MI 30 -704 367 2,036 213 8
MIT 4 -701 958 2,036 81 65

Nesta tabela pode-se observar os valores de Rt e os valores de EIl calculados
mostram que a adicdo de MI apresentou resultado préximo aquele obtido no ensaio em
branco, com pequena EI obtida. A adi¢cdo do composto MIT promoveu um aumento do
valor de Rt e diminuicdo da Cy e, portanto, apresentou efeito inibidor a corroséo do ago
carbono com El de 65 %.

As curvas de polarizacdo anddica e catddica para este mesmo sistema sdo
apresentadas na Figura 41. As curvas obtidas na presenca do composto MI sdo similares
as observadas no ensaio em branco. Apenas com a adi¢cdo do composto MIT houve uma
diminuicdo das densidades de corrente anddica e catddica. Este comportamento de
reducdo das densidades de corrente e manutencdo do Ecorr pode ser explicado pela
adsorcdo das moléculas organicas na superficie metalica, 0 que promove a reducdo de
ambos os processos anddico e catddico (CAO, 1996).
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Figura 41: Curvas de polarizacdo anodica e catodica obtidas para o aco carbono em
agua produzida W1 saturada com CO, na auséncia (A) e presenca de 30 ppm de MI (A)
e 4 ppm de MIT (m).

Os resultados obtidos nos ensaios eletroquimicos corroboram os resultados
obtidos nos ensaios de perda de massa e mostram que ndo somente a salinidade das
solucBes de agua produzida, mas também a concentracdo i6nica de todos 0s outros ions
influencia no processo de corroséo.

2.5.3 — Observacao da superficie

A superficie metélica observada no MEV apds 24 h de imersdo na solugdo W1

na auséncia e presenca dos compostos Ml e MIT s&o mostradas na Figura 42.

(A) (B) (©)

Figura 42: Micrografias obtidas no MEV (x 2000): (A) superficie apds imersdo na
solugdo W1 por 24h, (B) com a adi¢do de 30 ppm de Ml e (C) 4 ppm de MIT.
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A superficie metalica observada com a adicdo do composto MI é similar a
observada no ensaio em branco, e mostram a corrosao uniforme do material, Figuras 42
A e B, respectivamente. Com a adi¢cdo do composto MIT observa-se uma superficie
menos corroida. Estes resultados corroboram os resultados dos ensaios eletroquimicos e
de perda de massa que mostraram efeito inibidor apenas com a adicdo do composto
MIT.

4.6 — Ensaios com microbalanca de cristal de quartzo (MCQ)

Para a avaliacdo da formacdo de incrustacao e seu efeito sob as taxas de corrosao
do aco foram realizados ensaios de deposicdo utilizando a MCQ e ensaios de perda de
massa.

Os ensaios de perda de massa foram realizados tanto na auséncia como presenga
de ions HCOg3', de modo a avaliar o efeito da auséncia de deposicdo de carbonatos nas
taxas de corrosdo. Enquanto que nos ensaios de MCQ foram apenas utilizadas solucbes
contendo este ion, uma vez que na sua auséncia a formacdo de incrustacdo de
carbonatos ndo seria observada. Importante mencionar que estes ensaios foram
realizados apenas com solucGes ndo saturadas com CO, em virtude da interferéncia
provocada pela formacdo de bolhas na MCQ e que impediam a correta interpretacao dos
dados.

O pH das solugdes analisadas e as taxas de corrosdo obtidas para o aco carbono
apos 24 h de imersédo nas solucdes de agua produzida simuladas W0 e W1 na auséncia e
presenca de ions HCO3™ sdo apresentadas na Tabela 11.

As taxas de corrosdo obtidas para a solugdo W1 foram maiores do que as obtidas
para a solugdo WO tanto na auséncia como na presenca de HCO3', embora a solu¢do WO
fosse mais &cida com maior teor de ions CI’, e por isso ser considerada em teoria mais
corrosiva. Este efeito de diminuicdo da taxa de corrosdo com o aumento da salinidade

foi observada por alguns autores (HAN, 2011 a e b).
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Tabela 11: Taxas de corrosdo (mm/ano) obtidas para o aco carbono imerso nas solucoes

de agua produzida W0 e W1 na auséncia e presenca de ions HCOs'.

Solucéo pH TC (mm/ano)
W0 6,11 0,166
W0 sem HCO3 5,65 0,189
w1 6,76 0,223
W1 sem HCO3 6,00 0,268

Quando comparado as taxas de corrosao obtidas na auséncia e presenca de ions
HCO3; numa mesma concentracdao salina, isto é, solucdo WO com e sem HCOj3 e
solugdo W1 com e sem HCOg3', observa-se que as taxas de corroséo sdo maiores na sua
auséncia, indicando que a presenca de bicarbonato favorece a reducdo do processo
corrosivo, possivelmente pela formacdo de produtos de corrosdo mais protetores na
superficie metélica. Além disso, observa-se que em ambos 0s casos, a solucdo WO
apresentou menor taxa de corrosdo. Esta solugdo continha maior teor de calcio, fator
que também pode favorecer a deposicdo de filmes mais protetores além do efeito de
ions CI" mencionado anteriormente.

Importante salientar que embora as solucdes WO e W1 utilizadas continham
apenas ions HCO3 e ndo CO, dissolvido e, portanto valores de pH maiores do que 0s
obtidos nas solucdes saturadas e com resultados apresentados nas se¢fes anteriores, a
tendéncia observada é a mesma. A solucdo salina contendo maior teor de ions Cl e

Ca*, solucdo WO, apresentou menor taxa de corroséo.

A variacdo da deposicdo de massa sobre o cristal de quartzo da MCQ em sistema
estatico para as duas solucGes salinas WO e W1 é apresentada na Figura 43. Pode ser
observado que a solucdo W1 apresentou maior taxa de deposicdo, com massa
depositada de 43 pg cm, enquanto que a solucdo WO apresentou massa de 14 pg cm™
ap6s 24 horas de ensaio. E também apresentada a variacdo de massa sob o cristal de
quartzo na presenca de agua destilada. Este ensaio forneceu apenas um background para
a metodologia aplicada para a MCQ, e como era esperado ndo foi observada variagéo na
frequéncia de ressonancia do cristal com o tempo de imersdo e por consequéncia,

nenhuma alteracdo de massa.
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Figura 43: Variacdo de massa em funcdo do tempo obtida na MCQ em sistema estatico

para as solugdes WO (m), W1 (0) e agua destilada (-).

Foi observado que a formacdo de incrustacdo carbonatica ndo promove uma
reducdo das taxas de corrosdo uma vez que apesar da solucdo W1 ter apresentado maior
deposicdo no ensaio na MCQ, as taxas de corrosdo foram maiores do que as obtidas
para a solugcdo WO.

Estes resultados, entretanto, demostraram a influéncia dos ions HCOjz neste
processo Visto que sdo obtidas taxas de corrosdo distintas com a sua adicdo. Os
resultados obtidos demostram uma relagcdo complexa entre teor de ions cloreto, célcio e
HCOj3™ no processo corrosivo do aco carbono nas solugdes de dgua de produzida geradas
na exploracdo das zonas do pre-sal.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Os ensaios realizados para investigar a corrosdo do aco carbono em ambiente de
agua produzida de elevada salinidade contendo CO, simulando os meios encontrados na

producdo de 6leo e gas, como encontrado nas zonas do pré-sal, permitiram concluir que:

As taxas de corrosdo ndo sdo elevadas como era de se esperar para solucdes de
elevada salinidade contendo CO,. A taxa de corrosdo obtida no ensaio estatico na
auséncia de inibidores de 0,34 mm/ano ndo é superior as taxas obtidas em &guas de
salinidade convencional como, por exemplo, agua de resfriamento e que se encontram

na faixa de 0,4 a 0,6 mm/ano.

Através de ensaios eletroquimicos como EIS foi possivel confirmar os
mecanismos da dissolucdo anodica descritos na literatura para ambientes &cidos e de
baixa salinidade. Neste caso, o processo de dissolucdo do aco ocorre em diferentes
etapas através de um intermediario adsorvido (FeOH,g4) e além da etapa de formacéo de
FeCOg a partir de etapa eletroquimica.

A analise com agua produzida simulada com diferentes salinidades mostrou a
influéncia da concentracdo dos diversos ions no processo corrosivo. A solugdo com
maior teor de ions cloreto e célcio e menor teor de bicarbonato (WO) apresentou as

menores taxas de corrosao.

A solucdo de menor salinidade e maior potencial de formacdo de incrustacao
(W1), de acordo com ensaios de perda de massa e analise de deposi¢do de carbonatos
por microbalanca de cristal de quartzo, promoveu maiores taxas de corrosdo indicando

que a formacdo de incrustacdo neste caso ndo atua como barreira protetora.

Com relagdo as moléculas organicas avaliadas como inibidores de corrosdo, 0s
ensaios de perda de massa associados aos ensaios eletroquimicos em condicdes estaticas
mostraram que as substancias, Dimetil-tiouréia (DMTU) e N-morfolina-isatina-3-
tiossemicarbazona (MIT), atuaram como inibidores da corrosédo do ago carbono nas
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duas solucdes de agua produzida simulada com elevada salinidade e presenca de CO,,

porém com baixa eficiéncia.

Os ensaios realizados em sistema de fluxo mostraram que a diferenca de
metodologia aplicada influencia nas taxas de corrosdo observadas em virtude das

condigdes hidrodindmicas.

As condic6es hidrodinamicas influenciam no transporte de massa com diminuigéo
da camada limite na interface e favorecimento a formacdo de produtos de corroséo.
Além disso, alteram a tensdo de cisalhamento que influencia na formacéo e persisténcia

de produtos de corroséo e filmes de inibidor na interface metalica.

Ensaios com EDR mostraram influéncia dos ions bicarbonato no mecanismo de
dissolugdo, cuja cinética da reacdo eletroquimica com formacdo de FeCOj; seja
favorecida de acordo com as condi¢des hidrodindmicas.

Observou-se que a DMTU nos ensaios em fluxo e a temperatura de 80 °C a partir
de concentracOes de 30 ppm promoveu o favorecimento da corroséo do ago carbono no
ambiente de elevada salinidade. Este fato pode ser associado ao processo de
decomposicdo do derivado da tiouréia e participacdo destas moléculas no mecanismo de

dissolucdo com formacdo de H,S e aumento da evolucédo catodica de hidrogénio.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

¢ Avaliacdo das condicGes hidrodinamicas para a formacao e persisténcia de filmes

de FeCO3 com caracteristicas protetora a corrosao;

e Anélise de superficie utilizando a técnica de espectroscopia Raman in situ para

avaliacdo da formacao e caracteristicas do filme de FeCOg;

e Ensaios para confirmacdo da geracdo de H,S a partir das moléculas de tiouréia e
derivados através de ensaios de tracdo com baixa taxa de deformacdo (ensaios
BTD) e ensaios de permeacdo de hidrogénio que poderdo indicar processo de
fragilizagdo por hidrogénio. Além disso, realizacdo de ensaios de titulagdo

potenciométrica para sua quantificacdo na auséncia de interferentes;
¢ Avaliacdo da formacdo de incrustacdo inorganica no aco carbono e seu efeito na
corrosdo do aco carbono utilizando microbalanca eletroquimica de cristal de

quartzo;

e Otimizacdo do uso de co-solvente e sua concentracdo para analise de outras

concentracdes dos compostos organicos;
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