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MAGALHAES, L. R. Contribuicao ao estudo da Erosao-corrosio de um Ago de Baixo
Carbono na presenga de Agua contendo 3,5% de sal, areia e Inibidor de Corrosao.
2018. 146 f. Tese de Doutorado, Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia.

Resumo

A extracao de petréleo em aguas profundas impoe diversos desafios as empresas de 6leo e
gas e, dentre eles, destaca-se o desgaste sofrido na parte interna dos dutos de transporte
devido a acao da agua produzida (elevado teor salino), gases e particulados, principalmente
a areia produzida. O objetivo deste trabalho foi estudar a erosdo-corrosdao de um agco com
baixo teor de carbono (VMEC 134AP) em um flowloop sob condi¢bes dindmicas: fluido em
escoamento com 3,5 % de NaCl, areia em concentragdo de 40 g cm® e adigdo de
substancia inibidora de corrosao, com foco principal em observar a possivel interacédo entre
0 agente erosivo e o inibidor. Para isso, realizaram-se ensaios de erosao-corrosdao em um
circuito fechado de tubulagdes com quatro polegadas de didmetro interno (101,2 mm) e
foram aplicadas as técnicas de medicao da taxa de desgaste: cupons de perda de massa,
resisténcia a polarizagdo linear e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Foram
monitoradas também a concentracao de inibidor no fluido e as modificagdes na superficie
dos corpos de prova por microscopia eletrénica de varredura. Ao fim deste trabalho,
concluiu-se que o ago apresenta uma taxa de corrosdo de 3,5 mm ano' sem a adi¢édo de
inibidor e 0,4 mm ano-' com a adigdo de inibidor. Nao foi observada interagéo direta entre a
areia e o inibidor de corrosao que pudesse comprometer a eficiéncia do mesmo. A técnica
de espectroscopia eletroquimica foi empregada com sucesso em condigdes dinamicas por
meio de uma célula projetado especificamente para tubulagées. Os resultados mostraram
que a célula e a técnica foram capazes de identificar o efeito sinergético da erosao-corrosao

na parte inferior da tubulagao e também a atuagao do inibidor de corrosao.

Palavras-chave: dutos, flowloop, cupons de perda de massa, resisténcia a polarizagao

linear, espectroscopia de impedancia eletroquimica



MAGALHAES, L. R. Contribution to Erosion-Corrosion study of a Low Carbon Steel in
the presence of Water containing 3.5% salt, sand and Corrosion Inhibitor. 2018. 146 p.

Ph. D. Thesis, Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia.

Abstract

Deep water oil production imposes several challenges for oil and gas companies, and among
them, the wear suffered in the interior of the transportation pipelines due to the action of
produced water (high salt content), gases and particulates, especially produced sand. The
objective of this work was to study the erosion-corrosion of a low carbon steel in a flowloop
under dynamic conditions: fluid with 3.5% NaCl, sand at a concentration of 40 g cm and
addition of a corrosion inhibitory substance, with a main focus on observing the possible
interaction between the erosive agent and the inhibitor. For this purpose, we performed
erosion-corrosion tests in a closed circuit of pipes of four inches of internal diameter and we
applied the corrosion rate measurement techniques of mass loss coupons, linear polarization
resistance and electrochemical impedance spectroscopy. We also monitored the
concentration of inhibitor in the fluid and the modifications on the surface of the specimens
by scanning electron microscopy. At the end of this work, we concluded that the steel
presents a corrosion rate of 3.5 mm year without the addition of inhibitor and 0.4 mm year-'
with the addition of inhibitor. We did not observe any direct interaction between the sand and
corrosion inhibitor that could compromise the efficiency of the substance. We also concluded
that electrochemical techniques can be successfully employed in dynamic conditions by
means of a cell specifically designed for pipelines. The results showed that the cell and the
technique were able to identify the synergistic effect of erosion-corrosion in the bottom of the

pipe and also the action of the corrosion inhibitor.

Keywords: pipelines, flowloop, weight loss coupons, linear polarization resistance,

electrochemical impedance spectroscopy.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

1.1 Assunto e problema

Considerando as atividades cotidianas e industriais da sociedade atual e sua grande
dependéncia de combustiveis fésseis, a extragdo de 6leo e gas coloca-se como um dos
campos de grande demanda por novas tecnologias ou aperfeicoamento das técnicas ja
existentes.

Um sistema de extragao de petréleo offshore pode ser dividido em trés subsistemas:
a plataforma; o pogo no leito marinho, onde estdo os equipamentos de perfuragéo e
bombeamento, e os dutos de transporte. A Figura 1.1 representa esquematicamente os
principais elementos envolvidos na extracao.

Devido a grande complexidade do sistema de extragdo e das inUmeras variaveis
envolvidas, pode-se dizer que diversos tipos de desgaste podem ser encontrados mediante
uma andlise minuciosa deste tribossistema. Entretanto, quando se fala do desgaste
experimentado pela tubulagdo em sua parte interna (o foco deste trabalho), ha um destaque
para 0s processos de corrosao e erosao, bem como para a agao conjunta destes, chamada
de erosao-corrosao.

Os dutos de transporte sdo componentes importantes da infraestrutura moderna,
tendo sido, historicamente, a forma mais segura de transportar gas natural e liquidos
perigosos. Para a industria de 6leo e gas, os dutos sdo partes insubstituiveis para a
movimentagao de 6leo entre pocos de extracao, plataformas e refinarias (ROBERGE, 2008).

Atualmente, a extensao dos dutos que cortam a superficie do globo € imensuravel,
mas estimam-se muitos milhées de kilometros. Somente nos Estados Unidos, ultrapassa 3,5
milhdes de kilometros (ROBERGE, 2008). A expansdo da malha de dutos, entretanto,
implica em maiores riscos de falhas e ocorréncia de vazamentos de substancias perigosas.

A preocupacao é ainda maior considerando que muitas cidades cresceram e agora estao



localizadas nas proximidades de sistemas de dutos que tém operado ha décadas (VIETH,
2002).

Sistema de Producéao
Flutuante Semisubmersivel

Lamina de agua

Duto rigido
ou flexivel

Touch Down
Point \

Torre de

— Risers

Jumper

¥~ Riserde
Perfuracéo

” bombas

Poco submarino m——==""

Figura 1.1 — Esquema dos elementos do sistema de extracdo de petréleo (ROBERGE, 2008,

modificada)

Levantamentos no setor apontam a corrosdo como uma das principais causas de
falhas de dutos. Dados da Secretaria para Seguranca de Dutos do Departamento de
Transportes dos Estados Unidos mostraram que, somente durante os anos de 2002 e 2003,
a corrosao foi responsavel por quase 40 % do total de incidentes em tubulagdes envolvendo
derramamento de liquidos perigosos ou vazamento de gas natural. Em particular, a corrosao
interna de dutos, nestes anos, causou mais de trinta e cinco milhées de délares em danos
diretos a propriedade.

Estudos realizados entre os anos 1996 e 2000 nos Estados Unidos apontaram
também que os custos diretos devido a corrosdo na economia norte-americana
ultrapassaram 276 bilhdes de ddlares, cerca de 3,1 % do Produto Interno Bruto (PIB) em
1998. Somente nas atividades de producdo e exploracao de 6leo e gas, estes custos
somam 1,4 bilhao de dolares anualmente (KOCH et al., 2001).

Apesar de nao terem sido encontrados estudos extensivos deste tipo para a
realidade brasileira, a Associacao Brasileira de Corrosdo (ABRACO) estima que a corrosédo
seja responsavel por um custo anual de 3 % do PIB. Segundo a mesma instituicdo, se as
medidas de protecdo contra corrosdao fossem devidamente aplicadas, depois de deduzidos



os custos de aplicacdo destas medidas, a economia poderia ser de pelo menos um bilhdo
de dédlares, equivalente a 1 % do PIB brasileiro de 2002.

Como mencionado, considerando a industria de 6leo e gas em ambiente offshore, a
corrosdo da parte interna de dutos subaquaticos desponta como uma das maiores vilas e
um grande desafio para a engenharia. Isto se dé principalmente devido as dificuldades de
inspecao e a impossibilidade de aplicacdo das medidas de protecdo mais comuns, como 0s
revestimentos poliméricos. A Figura 1.2 mostra um exemplo tipico de duto de transporte de

agua que sofreu corrosao em sua parte interna.

Figura 1.2 - Corrosao na parte interna de dutos de transporte (ROBERGE, 2008)

Como os dutos podem chegar a quilbmetros de comprimento dependendo da
profundidade de extragdo, uma grande superficie interna é exposta a um ambiente hostil
composto principalmente do fluido transportado que, devido a sua composicao mista de
agua produzida, 6leo e particulados (principalmente areia), se torna um agente degradante
de grande impacto.

Este fato exige que sejam aplicadas medidas que eliminem ou reduzam os danos
causados as tubulagbes, seja para evitar acidentes ou prolongar a vida util destes
componentes. Dentre as técnicas para minimizar a degradacao da parte interna dos dutos,
os inibidores de corrosdo constituem uma importante ferramenta que vem sendo bastante
explorada nos ultimos anos. De acordo com Gentil (2007), inibidor é uma substancia ou
mistura de substancias que, quando presente em concentragées adequadas, no meio
corrosivo, reduz ou elimina a corrosao.

Nas industrias de extracdo e processamento de Oleo, inibidores tém sido
considerados a primeira linha de defesa contra a corrosdao (ROBERGE, 2008). Entretanto, o
mesmo autor aponta que regras, equacoes e teorias para guiar o uso destas substancias

sao muito limitadas, fazendo com que seu emprego nas industrias baseie-se em resultados



de experimentos de tentativa e erro. Carece-se de mais estudos sobre a influéncia dos
parametros de escoamento na eficiéncia dos inibidores, assim como sobre a possivel
interacdo desta substancia com a areia presente no fluido.

As técnicas de monitoramento da corrosdao em dutos é outro tema que tem merecido
constante desenvolvimento. Segundo Roberge (2008), as técnicas mais utilizadas em linhas
de producado de 6leo e gas sao os cupons de perda metalica e as sondas de resisténcia
elétrica, que sao inseridas nas tubulacdes através de pontos de acesso.

E sabido também que técnicas eletroquimicas constituem ferramentas importantes
para a andlise de fenébmenos afeitos a corrosdo, principalmente devido a capacidade de
fornecer medidas em tempo quase real (ROBERGE, 2008).

Trabalhos desenvolvidos no Laboratério de Tecnologia em Atrito e Desgaste (LTAD)
mostraram que, em ensaios de jato de impingimento, andlises eletroquimicas in situ podem
fornecer informagdes importantes para o entendimento do processo de corrosao-erosao,
como os mecanismos de desgaste atuantes, a influéncia do angulo de ataque, e o efeito da
sinergia (SILVA, 2007). Em outro trabalho, Souza (2013) também mostrou a eficiéncia de
técnicas eletroquimicas no estudo de comportamento de inibidores em ambientes com 3,5
% de NaCl.

A erosao-corrosao em acos com baixo teor de carbono (os mais utilizados para dutos
rigidos) tem sido estudada por diversos pesquisadores como Malka et al. (2006), Islam e
Fahrat (2012), Neville e Wang (2009), Hu e Neville (2008), Tandon et al. (2009), Vedapuri et
al. (2000) e Barker et al. (2010). Nestes trabalhos, os focos tém sido a sinergia entre erosao
e corrosdo e o comportamento de inibidores em sistemas contendo agua, cloreto de sdédio,
gas carbdnico e areia.

Estes trabalhos, entretanto, ndo avaliaram a erosao-corrosdo em escala real ou em
condi¢cdes de operacao equivalentes aquelas utilizadas pelas empresas de 6leo e gas.

Considerando os custos envolvidos na substituicdo de dutos de transporte (que
levam a uma parada na producao) e, principalmente, os danos causados por um acidente
ambiental de vazamento de 6leo no mar, torna-se importante possuir metodologias que
permitam avaliar os efeitos da corrosdo e da erosdo-corrosdo em tubulagbes em um

ambiente controlado de laboratério. Para tal, sdo necessarios:

e Um circuito de testes capaz de simular as condigbes de operagdao de campo,
chamado de flowloop;

e Uma metodologia de qualificacdo e quantificacdo dos danos em tubulagcao, isto é,
técnicas de medicao da taxa de desgaste e de corrosao;

e Um sistema e uma metodologia nos quais técnicas de protecdo ou inibicdo do
desgaste e da corrosao possam ser aplicadas, avaliadas e aprimoradas.



Por meio destes trés itens, torna-se possivel a predicao dos danos em tubulacdes e
a implementagéo de técnicas que permitam a minimizagéo dos custos e riscos envolvidos na
producéo de 6leo e gas.

Como mencionado, as condi¢des de operacao existentes em pocgos de petréleo sdo
bastante adversas, resultando em danos severos a tubulacées e componentes mecanicos
devido a erosao-corrosao. Essa severidade se deve, principalmente, a presenca de agua e
areia produzidas, gas carbdnico (CO.) e &cido sulfidrico (H2S). Os efeitos negativos da
combinagao dessas variaveis tornam-se mais significativos na medida em que se aumenta a
temperatura e a pressdo de operacao. Isso € particularmente importante para os pogos do
pré-sal, onde se tém maiores concentragcbes de CO. e H>S, bem como maiores
temperaturas (GARVERICK, 1994).

Para reproduzir essas condi¢cdes em laboratorio, € fundamental que se tenha uma
infraestrutura (flowloop) capaz de conduzir experimentos com CO;, areia e agua com
elevados teores salinos. Adicionalmente, faz-se necessario reproduzir as velocidades e
temperaturas das fases que compéem a mistura, bem como os padrdes de escoamento,
que podem variar em fungdo da inclinacdo da tubulagdo. Assim, a transferéncia dos
resultados obtidos podera ser realizada com maior seguranga para as condicées de campo.
Ha algum tempo, sabe-se que isso € assegurado na medida em que 0s ensaios sao
realizados em tubulagdes de teste que tenham, pelo menos, quatro polegadas (101,6 mm)
de didmetro interno (JEPSON et al., 1991).

Ciente dessas pré-condigcbes, o LTAD conta com um flowloop denominado LOOP1.
O equipamento consiste, basicamente, em um circuito fechado de dutos capaz de simular o
transporte de fluidos em escala intermediaria. Este equipamento é composto por
reservatorio, tubulagbdes de acgo inoxidavel austenitico 316L, bombas de cavidade
progressiva, injetor e coletor de areia e se¢des de teste. A Figura 1.3 mostra um esquema
do equipamento.

O equipamento LOOP1 vem sendo utilizado no LTAD para diversos estudos afeitos a
corrosdao e metodologias para minimiza-la, como disposto nos Relatérios Internos Franco
(2008) e Franco (2012) e nos trabalhos de Silva (2007), Silva (2011) e Lima (2013).

Objetiva-se com este trabalho, portanto, analisar a erosao-corrosao nestas condi¢cdes
de escoamento (possibilitadas pelo equipamento LOOP1 presente no LTAD), aplicando
diferentes técnicas de medicao da taxa de desgaste para mensurar a erosao, a corrosao e
sua sinergia, assim como o desempenho do inibidor na presenga de areia.
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Figura 1.3 — Esquema do circuito de erosao-corrosdao LOOP1 (FRANCO, 2012)

1.2 Objetivos

1.2.1.

Objetivo Geral

Avaliar a erosao-corrosao de um aco com baixo teor de carbono (VMEC 134AP) em um

flowloop com focos na interagao fisico-quimica entre a areia e o inibidor de corrosdo e no

efeito sinergético entre a erosao e a corrosdo na taxa de desgaste.

1.2.2 Objetivos Especificos

a)
b)

Avaliar metodologias de aplicacao de técnicas eletroquimicas em um flowloop;
Projetar, fabricar e testar uma célula eletroquimica para ser utilizada em flowloops
que permita utilizar as técnicas de Potencial de Circuito Aberto, Resisténcia a
Polarizacao Linear e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica;

Avaliar as taxas de desgaste e de corrosdo de um ago carbono em um flowloop
utilizando as técnicas de medigao: cupons de perda de massa, potencial de circuito
aberto, resisténcia a polarizagcao linear, espectroscopia de impedancia eletroquimica
e sensor ultrassénico;

Avaliar os efeitos da presenca de areia a 40 gm?® na erosdo-corrosdo das
tubulag¢des do aco carbono em um flowloop de quatro polegadas (101,6 mm);

Avaliar a eficiéncia de inibidores de corrosdo em uma concentragdo de 100 ppm em
agua deionizada contendo 3,5% de NaCl e areia;

Avaliar as alterac6es morfoldgicas, microestruturais e fisico-quimicas das superficies

do aco submetido a corrosao-erosao.



1.3 Organizacgao do trabalho

Esta tese esta estruturada em seis capitulos, além das referéncias, anexos e
apéndices.

O segundo capitulo contém uma revisao bibliografica sobre o tema em estudo,
trazendo a fundamentacéo teérica e uma descricao do estado da arte. Buscou-se abranger
os temas de corrosdao de ago, erosdo por particulas sélidas, técnicas de medicdo de
desgaste, inibidores de corroséo e sinergia entre erosao e corrosao.

O terceiro capitulo apresenta as modificacdes realizadas, neste trabalho, no
equipamento LOOP1 para permitir que as metodologias escolhidas fossem aplicadas e os
objetivos fossem alcangados.

O quarto capitulo discorre sobre o desenvolvimento, a descricdo da metodologia e os
recursos laboratoriais utilizados.

No quinto capitulo, sdo apresentados os resultados experimentais do estudo e a
discussao sobre eles.

O sexto capitulo traz as conclusdes do trabalho e as contribuicdes tedrico-praticas
advindas dos resultados experimentais.

O sétimo e ultimo capitulo apresenta as sugestdes de trabalhos futuros.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta revisdo da literatura, serdo abordados os principais conceitos afeitos ao
desgaste interno de dutos e as formas de classificd-lo, quantificd-lo e minimizar suas
consequéncias. Apresenta-se o conceito da tribologia, da erosdo por particulas, corrosao
eletroquimica de metais, técnicas de medicao de taxa de desgaste utilizando diferentes

metodologias e o fenbmeno da erosao-corrosao.
2.1 Tribologia

A tribologia (do grego TpiBw “tribo” significando “esfregar, atritar, friccionar”, e Adyog
“logos” significando “estudo”) é a ciéncia e a tecnologia de superficies que estuda a
interacdo de superficies em movimento relativo (JOST, 1966). O estudo da tribologia
engloba o atrito, a lubrificacao e o desgaste.

Zum Gahr (1987) define atrito como sendo a resisténcia ao movimento relativo que
surge de interagdes dos solidos na area real de contato e depende do par de materiais em
contato e do sistema tribol6gico. Segundo Hutchings (1992), atrito € uma forca que advém
da resisténcia encontrada por um corpo se movendo sobre outro e engloba dois importantes
casos de movimento relativo: deslizamento e rolamento.

Ja a lubrificacdo é definida como a introducéo entre superficies deslizantes de uma
substancia (denominada de lubrificante) como menor tensao de cisalhamento do que as
superficies envolvidas (HUTCHINGS, 1992).

Por fim, define-se desgaste como a alteragdo de uma superficie sélida por perda ou
deslocamento progressivos de material devido a um movimento relativo entre aquela

superficie e uma ou mais substancias de contato (ASTM G40, 2015).



O desgaste pode acontecer por meio de diferentes mecanismos, dependendo do
meio e dos materiais envolvidos. Zum Gahr (1987) classifica os mecanismos de desgaste
em: adesdo, abrasao, fadiga superficial e reacao triboquimica.

Nas proximas sec¢des, serdo abordados os fenbmenos de erosado e de corrosao para
fundamentar os mecanismos de danos presente nos dutos de transporte de fluidos.

2.2 Erosao

Erosdo é um tipo de desgaste causado pelo impacto repetido de particulas (solidas
ou liquidas) ou a implosédo de bolhas formadas no fluido contra a superficie de um corpo
séblido, também chamada de cavitacao (FINNIE, 1960; BHUSHAN, 2002). A erosao & muito
comum em diversas condicdes de campo na industria de d6leo e géas, principalmente em
equipamentos envolvidos no transporte de fluidos (gases e/ou liquidos) como bombas,
turbinas, valvulas, reservatorios e, especialmente, dutos.

Zum Gahr (1987) destaca seis diferentes tipos de erosao: a) erosao por particulas
sélidas em meio gasoso; b) erosao por particulas sélidas em meio liquido; c) erosao devido
a acao de liquidos; d) erosdo-corrosao, e) erosao por cavitacao e f) erosao térmica (Figura
2.1).

9) d)
e) f)

Figura 2.1 — Tipos de erosao: a) por particulas sélidas em meio gasoso; b) cavitacional; c)
por particulas sélidas em meio liquido; d) erosao-corrosao; e) agao de liquidos (implosao de
bolhas) e f) térmica (ZUM GAHR, 1987, adaptada)
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Diversas sao as variaveis que influenciam o desgaste por erosdo, resultando em
diferentes mecanismos e consequéncias. Para os tipos relevantes a este trabalho, as mais
impactantes séo: a) velocidade de impacto, b) concentracdo de particulas, ¢) angulo de
incidéncia e d) meio triboldgico.

Nesta revisao bibliografica, foram abordadas a erosao por particulas sélidas em meio
liquido e erosdo-corrosdo (na secao 2.6), uma vez que sao aquelas mais presentes nos
sistemas de transporte de fluidos da industria do petréleo.

Entende-se como erosado por particulas sélidas o resultado de impactos repetitivos
de uma particula dura contra uma superficie mais macia. Do ponto de vista mecanico, o
desgaste da superficie é propiciado pela transferéncia da energia cinética da particula para
a superficie no evento do impacto, que gera deformagao ou fratura desta. Finnie (1995)
classificou trés grandes grupos de variaveis que influenciam diretamente na taxa de eroséo
e sdo eles:

e Variaveis relacionadas ao impacto;
e Variaveis da particula erosiva e

e Variaveis relativas ao material erodido.

Antes de detalhar acerca dos fatores que influenciam na taxa de erosdo, é
conveniente tratar dos mecanismos pelos quais pode acontecer este tipo de desgaste.
Stachowiak e Batchelor (2001) destacam trés mecanismos predominantes: a) microcorte € o
microsulcamento, onde o material € inicialmente deformado e, entédo, arrancado; b) fadiga
superficial, onde choques sucessivos de particulas levam a propagacao de trincas até a
fratura fragil e c) fratura fragil. A Figura 2.2 ilustra os mecanismos citados.

2.2.1. Variaveis do impacto

No que se diz respeito as variaveis, dentro do primeiro grupo estao trés fatores
relativos ao evento de desgaste propriamente dito: a velocidade da particula, o angulo de
incidéncia e 0 escoamento (concentracao e padrao de fluxo).

Sabe-se que um aumento moderado na velocidade de impacto resulta em um grande
aumento na taxa de erosao, independentemente do angulo de incidéncia e da concentragéao
de particulas erosivas (BHUSHAN, 1999). Isto acontece pois a energia cinética da particula
aumenta com o quadrado da velocidade, expresso pela equacéo classica E; = m-V4/2, onde
m é a massa da particula e V é a velocidade. Caso a energia transferida seja muito grande,
a tenacidade do material pode ser superada, levando a uma deformagéao plastica (impacto a
médias velocidades) ou a fratura fragil (impacto a altas velocidades).
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Baixo angulo Alto angulo,

Baixa velocidade

i{ Formagao de \
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\q Fratura fragil

Média velocidade

c)

Figura 2.2 — Mecanismos de erosdao por particulas soélidas: a) microcorte e/ou
microsulcamento, b) fadiga, (c) deformacdo plastica e (d) erosdo por fratura fragil
(STACHOWIAK e BATCHELOR, 2001, modificada).

O angulo de incidéncia a (também chamado de angulo de impingimento), mostrado
na Figura 2.3, tem influéncia direta no desgaste erosivo uma vez que determina qual o

mecanismo de remoc¢ao de material atuante.

S R TR R T S

- L - =

Figura 2.3 — Angulo de incidéncia (STACHOWIAK e BATCHELOR, 2001)

Segundo Hutchings (1992), materiais ducteis apresentam maior taxa de desgaste
para angulos menores, tipicamente entre 10° e 30°, onde 0os mecanismos de microcorte ou
microsulcamento sdo predominantes. Ja materiais frageis sofrem mais erosdo sob angulos

de impacto préximos de 90°, onde atuam a fadiga, a deformacgao plastica e a fratura fragil. A
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Figura 2.4 ilustra esta relag@o entre erosédo e angulo de incidéncia para materiais ducteis e
para materiais frageis.
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Figura 2.4 — Influéncia do angulo de incidéncia na erosdo de metais ducteis e frageis
(HUTCHINGS, 1992)

O proprio fluido é outra varidvel a ser considerada no estudo da erosao por particulas
sblidas. Duas de suas caracteristicas devem ser levadas em conta: a concentracdo de
particulas abrasivas e o padrdao de escoamento do fluido.

Quanto maior a concentracao de particulas, mais eventos de impacto e maior a
energia cinética transferida para a superficie, resultando numa maior taxa de desgaste
erosivo. Entretanto, segundo Clark (1991), a taxa de erosao pode ndo aumentar linearmente
com a concentragdo devido a interferéncia entre particulas, chocando-se umas com as
outras e dissipando parte de sua energia cinética.

Outro fator que pode influenciar o comportamento esperado € a incrustagdo de
particulas na superficie, fenébmeno chamado de periodo de incubac¢do. De acordo com
Hutchings (1992), ele acontece para materiais macios com altos angulos de incidéncia da
particula erosiva, mas nao é observavel para os metais dicteis mais comumente utilizados.

O padrao de escoamento, por sua vez, influencia na probabilidade de impacto das
particulas com a superficie do material. Sob escoamento laminares, as particulas tendem a
se mover paralelamente a superficie, resultando em poucos eventos de desgaste. O choque
do erosivo € bem mais frequente em escoamentos turbulentos, como ilustrado na Figura 2.5.
Uma excecao acontece para segdes curvas e cotovelos de tubulagées, onde o fluxo laminar
normal & parede implica em um aumento significativo na taxa de erosédo, como mostrado por
Silva (2011).
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Figura 2.5 — Representacao esquematica do escoamento turbulento de um fluido contendo
particulas solidas (STACHOWIAK e BATCHELOR, 2001).

2.2.2 Variaveis da particula erosiva

Dentro da segunda classe de variaveis estdo aquelas que dizem respeito a particula,
a saber: dimensoes, formato, dureza e tenacidade a fratura.

As dimensdes do erosivo tem um impacto direto na quantidade de energia cinética,
como explicita a ja citada equagéo E. = m-V4/2. Mudancas nas dimensbes das particulas
podem alterar também as condigbes de fluxo e impacto durante a erosédo, podendo resultar
em mudancgas no mecanismo e taxa de desgaste (CLARK e HARTWICH, 2001).

Particulas muito pequenas podem resultar numa mudanca do comportamento
esperado, fendbmeno chamado de transicao ductil-fragil. Segundo Finnie (1995), um exemplo
€ o comportamento ductil do vidro (material que tradicionalmente apresenta comportamento
fragil) quando erodido com particulas de 9 um. Acredita-se que esta mudanca esteja
relacionada com a menor area, menor energia de impacto e a presenca de defeitos no
material erodido (WENSINK e ELWENSPOEK, 2002).

A forma da particula também influencia significativamente a taxa de erosao. Segundo
Clark (1991), particulas mais angulares tendem a resultar em um desgaste uma ordem de
grandeza maior. Isso acontece pois particulas mais arredondadas levam a menos
deformagéo localizada, sendo necessario uma maior quantidade de impactos para que
ocorra a remogao de material (BHUSHAN, 2002). A formagao e propagagao das trincas em
materiais de comportamento frageis sao favorecidas pela incidéncia de particulas angulares.

A Ultima variavel deste grupo é a dureza do erosivo. Caso a particula seja mais
macia que a superficie erodida, a magnitude do desgaste é muito menor do que aquela
oriunda de particulas mais duras (DIVAKAR et al., 2005). Segundo Finnie (1995), o regime
de desgaste sera severo sempre que a relagdo entre a dureza do material e a dureza da
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particula for inferior a seis quintos (isto €, Hw/H, < 1,2). Esta rela¢do tem sido estabelecida
experimentalmente e, na prética, representa um valor limite para se considerar o efeito da

particula erosiva como um fator determinante no desgaste (HUTCHINGS, 1992).

2.2.3 Variaveis do material erodido

Ao se considerar o material-base no estudo da erosédo, devem-se analisar duas
propriedades mecanicas: a dureza e a tenacidade a fratura.

O impacto da dureza no desgaste erosivo ja foi discutida anteriormente. E importante
ressaltar que a maioria dos agos possui dureza menor que aquela apresentada pelas
particulas erosivas mais comuns, tais como a silica (que possui dureza da ordem de 800
HV). Este valor de dureza é atingido apenas por agos liga e ferros fundidos com elevado
teor de carbono. Esses materiais, infelizmente, ndo sdo comuns na fabricagdo de tubulagdes
devido ao seu alto custo. Uma solugdo mais viavel nesses casos é a aplicagdo de
revestimentos duros na superficie erodida.

E importante ressaltar também que o aumento da dureza, na maioria dos casos,
implica em uma diminuicdo da tenacidade a fratura (HUTCHINGS, 1992), o que so0
substituiria um problema por outro.

A tenacidade a fratura, medida da capacidade do material resistir a propagacéao de
trincas, é outra variavel de interesse. Particulas duras chocando-se com angulos de
incidéncia préximos ao angulo normal tendem a desgastar o material por deformacéo
plastica sucessiva ou fratura fragil. O desgaste erosivo de materiais de comportamento
fragil, como por exemplo, ceramicos, ocorre basicamente pela formacao e propagacao de
trincas e um aumento na tenacidade destes materiais pode resultar em uma maior
resisténcia a erosao (FINNIE, 1995).

O mecanismo de desgaste atuante usualmente determina qual dessas duas
propriedades € a mais relevante. Quando estdo presentes, essencialmente, o microcorte e o
microsulcamento, a propriedade de maior significancia é a dureza. Assim, um aumento na
dureza do material resulta numa maior resisténcia a penetragéo das particulas erosivas, e
consequentemente, maior resisténcia a erosao (HAWTHORM et al., 1999).

O desgaste erosivo de materiais frageis, como ceramicos, ocorre basicamente pela
formacdo e propagacédo de trincas. Um aumento na tenacidade destes materiais pode
resultar em uma maior resisténcia a erosao (FINNIE, 1995).
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2.3 Corrosao Eletroquimica

Corrosao € a reagao quimica ou eletroquimica, entre um material e um meio, que
produz a deterioracdo do material e de suas propriedades (ASTM G15, 2002). O processo
de corrosao € o inverso da metalurgia extrativa, isto €, uma reagdo em que o metal retorna
para o estado combinado de um composto quimico similar ou bem parecido com o minério
do qual ele foi extraido (JONNES, 1996). O processo genérico de dissolugdo do metal em
meio aquoso gerando 6xidos metalicos pode ser exemplificado pela equagao 2.1.

Me + nH,0 - Me(H,O)Z* + ze™ (2.1)

Os fenémenos de corrosdo sé&o conhecidos principalmente pela sua importancia
técnica e econbémica. Quando nao controlados, eles podem resultar na destruicdo de
equipamentos e instalagbes, causando prejuizos imensos devido a custos de reposigéo, de
manutengao e de perda de produgdo. A corrosao também pode causar acidentes com sérias
consequéncias ao meio ambiente. Os setores mais afetados pela corrosdo sédo os da
mineragdo, metalurgia, industria petrolifera (extragédo, transporte, refino e distribuicéao),
quimica, automobilistica, construgcdo civil, construcdo naval, alimentacdo e bebidas
(GENTIL, 2007).

Segundo Gentil (2007), a corrosdo pode ser classificada por inspec¢éo da superficie
e/ou de acordo com seus efeitos no material desgastado. Os principais tipos séo:

e Corrosao uniforme, caracterizada pela perda homogénea e regular de metal em toda
a superficie atacada;

e Corrosao em placas, onde o ataque acontece apenas em algumas regides
(localizada), formando placas como escavagoes;

e (Corrosao alveolar, onde se formam sulcos arredondados e rasos (didmetro maior
que a profundidade) semelhantes a alvéolos, de forma localizada;

e Corrosao puntiforme (pitting), caracterizada por cavidades angulares (profundidade
maior que o didametro) distribuidas heterogeneamente pela superficie;

e Corrosao intergranular, que se processa entre os graos da rede cristalina do metal,
diminuindo consideravelmente suas propriedades mecanicas;

e (Corrosao sob tensdo, associada a influéncia de a¢cdes mecanicas em conjunto com

ambientes corrosivos, como carregamento, fadiga, atrito ou eroséao;
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Roberge (2008), em sua classificagéo da corroséo, lista ainda quatro outros tipos de
corrosao além dos ja citados, a saber:

e Corrosao galvanica, ocasionada por contato elétrico entre metais com diferentes
potenciais de corrosdo na presenca de um eletrdlito;

e Erosao-corrosao, causada pela tensado de cisalhamento do escoamento de um fluido
a alta velocidades;

e (Corrosao microbiologica, resultado da agao de certos tipos de bactérias cujo

metabolismo produz espécies corrosivas em um ambiente de outra forma inécuo.

A Figura 2.6 ilustra os tipos de corrosdo mais relevantes a este trabalho.

Uniforme Localizada Galvanica

Fluxo

Erosdo-corrosao Intergranular

Figura 2.6 — Tipos de corrosdo (ROBERGE, 2008, modificada)

2.4 Técnicas de Medicao de Desgaste associado a Corrosao

Determinar a vida 0til de componentes submetidos a um ambiente hostil (isto é,
quimica e/ou mecanicamente agressivo) € de vital importancia para a atividade industrial.
Para tal, devem-se empregar técnicas de medicdo de desgaste que permitam avaliar a
intensidade da corrosao e/ou da erosao que atacam o material.
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Os métodos mais utilizados atualmente podem ser divididos por seu principio basico,
sendo: a) as medi¢cdes gravimeétricas, que monitoram a perda de massa na interface
meio/material e a resultante modificagdo nas propriedades do material e b) as medicdes
eletroquimicas, que avaliam a intensidade do processo de oxidagéo do metal.

Nos métodos gravimétricos, o material € exposto ao ambiente hostil por um
determinado periodo de tempo para que ocorra o processo de desgaste. A taxa de corrosao
€ calculada entao a partir da variagdo de uma propriedade do material, seja ela a massa, a
resisténcia a passagem de corrente, a reflexdo de ondas sonoras, entre outras. As principais

técnicas gravimétricas sao:

e Cupom de Perda de Massa (CPM), que avalia a variagdo de massa do material por
pesagem. A descricdo completa desta técnica pode ser encontrada no item 2.4.1;

e Sonda resistiva, cujo o principio basico é o fato de que a resisténcia elétrica de um
condutor aumenta a medida que a area de sua sec¢ao transversal € reduzida pelo
desgaste. Uma vez que a reducado da area € uma consequéncia direta da perda de
massa, esta técnica é classificada como gravimétrica, mesmo que a massa nao seja

a medida direta utilizada para calcular a taxa de corroséo;

e Sensor Ultrass6nico, que utiliza um conjunto emissor/receptor de ultrassom para
monitorar a mudanga nas propriedades de reflexdo de ondas de acordo com
mudangas geométricas/perda de espessura da amostra do material desgastado.

Os métodos eletroquimicos, por sua vez, exploram a natureza quimica da reagao de
corrosdo, avaliando propriedades como potencial de corrosdo, densidade de corrente
anddica ou impedancia eletroquimica superficial. Uma vez que estas técnicas monitoram o
fendmeno da corrosdo, e ndo suas consequéncias (como as técnicas gravimétricas) elas
tendem a gerar resultados mais rapidos e precisos (ROBERGE, 2008).

A seguir, serdo descritas com maiores detalhes as técnicas mais relevantes para

este trabalho.

2.4.1 Cupons de perda de massa (CPM)

Esta € uma técnica gravimétrica baseada na medi¢do da perda de massa a partir da
superficie de uma amostra, denominada cupom. Dentre todas as técnicas de monitoramento
de desgaste, esta é a melhor estabelecida na literatura e sua padronizacdo pode ser
encontrada na norma ASTM G31-12a (2004), que descreve os procedimentos de
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preparacao de amostra, instrumentos, condigbes de teste, métodos de limpeza e avaliagao
dos resultados.

Para avaliar a corrosao no interior de tubulagées, os cupons propriamente ditos sdo
pecas moéveis feitas da mesma liga da tubulacdo que é imersa no ambiente corrosivo
durante um periodo de tempo pré-determinado. A Figura 2.7 mostra uma montagem basica
de um cupom num duto.

Cupons podem ser encontrados com diversas geometrias de acordo com o aparato
experimental e com as condi¢gdes do ambiente. Um formato usual de cupons utilizados para
tubulagdes pode ser visto na Figura 2.8.

Apéds permanecer um determinado tempo inserido no meio, a massa de uma amostra
desse material € medida para a quantificagdo da perda de massa. Isto confere uma alta
exatiddo ao método (ROBERGE, 2008), mas, em contrapartida, traz uma desvantagem, ja
que exige um longo tempo de ensaio (podendo durar dias ou meses) e uma cuidadosa
preparacao do material, seja antes da medicdo, ou apds o ensaio, onde os produtos da

corrosao devem ser retirados sem maiores danos a superficie do material.

777

Z// alvula

Cupom

/ Tubulagéo

Figura 2.7 — Montagem de um cupom de perda de massa (ROBERGE, 2008)

7 AN

Uma vez realizados os testes, os cupons devem ser limpos o mais rapidamente
possivel. Os procedimentos para limpeza e medicdo de massa, que dependem do tipo de
material e da extensdo da corrosdo sdo descridos na norma ASTM G1-03 (2003). Uma
analise inicial do desgaste na superficie do cupom pode ser realizada a olho nu e, se
necessario, com ajuda de um microscépio ético com ampliacdo de 30 a 50 vezes. A
microscopia eletrénica de varredura (MEV) tem se mostrado uma ferramenta extremamente

util pra se detectar defeitos localizados superficiais (DEAN, 2003).
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A-A

Figura 2.8 — Cupom de perda de massa (desenho em CAD a esquerda e planificacdo a

direta)

A taxa de desgaste utilizando a técnica CPM pode ser calculada com a equagéo 2.2
(ROBERGE, 2008):

TD=(K; -PM)/(A-T-p) (2.2)

Onde TD é a taxa de desgaste (mm/ano); PM é a perda de massa (g); T é o tempo
de duragédo do ensaio (horas); p é densidade do material (g/cmq); A é a area exposta (cm?) e

K; € uma constante para conversao de unidades.

Para garantir confiabilidade aos resultados de taxa de corrosdo, minimizando as
fontes de incerteza durante a conducao do teste de desgaste e na medicdo e massa das
amostras, algumas condi¢des devem ser satisfeitas (FREEMAN e SILVERMAN, 1992):

o Nao ha corrosao localizada;

o A penetragao é uniforme em toda a superficie do cupom;

o As areas projetada e superficial sdo as mesmas;

o A massa final ndo é afetada pela remoc¢ao dos produtos de corrosao;
o As areas nao se modificaram durante a exposi¢ao;

o A taxa de penetracao é independente do tempo.
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As normas ASTM G31-12a (ASTM, 2004) e G102-89 (ASTM, 2015), que estipulam
as diretrizes e metodologias para aplicacao das técnicas para o calculo da taxa de desgaste
(TD), ndo fazem mencao, entretanto, ao acabamento superficial dos corpos de prova.

Sabe-se que, usualmente, a industria tem uma preferéncia pelo acabado rugoso,
obtido por meio do jateamento abrasivo. Outra possibilidade muito utilizada é o acabamento
liso, onde o corpo de prova ndo recebe nenhum tratamento superficial e € utilizado da forma
quando foi fabricado. Geralmente, este acabamento é obtido por retifica, torneamento ou
lixamento.

Rudawska et al. (2016) investigaram o efeito do jateamento abrasivo nas
propriedades superficiais do a¢o, com foco para adesao de tintas. Utilizaram-se amostras de
aco de médio carbono C45 (EN)/1.0503 (EN), jateadas com alumina branca fundida,
alumina marrom fundida e granalha de vidro sob diferentes condicbes de pressao e
granulometria. Os paréametros avaliados foram a rugosidade, o angulo de contato, trabalho
de adesao e a energia superficial livre. Os autores chegaram a conclusao que a influéncia
dos parametros de fabricagao € pequena e que o tipo de material abrasivo é o que tem mais
impacto nas propriedades superficiais.

Elsner et al. (2003) utilizaram espectroscopia de impedancia eletroquimica para
estudar o desempenho de tintas anticorrosivas aplicadas em amostras de aco-carbono SAE
1020 exposto a solugdo de NaCl a 3,5 % durante 405 dias. Avaliou-se o0 desempenho de
cinco tintas aplicadas sobre superficies trabalhadas por jateamento de areia seco e
molhado, com a presenga ou nao de inibidor de corrosdo. Os autores concluiram que,
independentemente do tipo de tratamento da superficie, a tinta de epdxi-poliamida/chumbo
vermelho/6xido de ferro foi a de melhor eficacia, seguida por aqueles sistemas
anticorrosivos que incluiam jateamento na presenca de inibidor. Atribuiu-se esse resultado
as modificacdes nas propriedades de barreira ou de adesao daquelas superficies jateadas.

Li e Cheng (2016) estudaram a corrosao em fase inicial do ago carbono APl 5L X100
com diferentes rugosidades, obtidas por lixamento e polimento. Para caracterizar as
amostras foi utilizada a microscopia de forga atémica, enquanto que os resultados foram
obtidos pelas seguintes técnicas eletroquimicas: determinacdo de potencial de circuito
aberto, curvas de polarizagdo potenciodindmica e espectroscopia de impedéancia
eletroquimica. Os autores verificaram que, com o aumento da rugosidade, ocorre um
aumento da corrosdo no ago devido ao processo de corrosdo localizada/preferencial nas
irregularidades superficiais (principalmente nos picos), regides de maior potencial quimico e
concentragdes de tensdo. Este aumento, entretanto, foi verificado apenas nas fases iniciais

de corroséo e néo foi significativo para ensaios de longa duragéo.
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2.4.2 Resisténcia a Polarizagéo Linear (RPL)

Neste método eletroquimico de corrente continua, a avaliacdo dos parametros
cinéticos da corrosdao é realizada de forma indireta, utilizando como ferramenta a
extrapolacdo da curva de Tafel (Figura 2.9). Este diagrama é obtido medindo-se a corrente
caracteristica durante a polarizagédo catédica e anddica em células eletroquimicas.

Durante a polarizagao, os fenébmenos catédicos e anddicos tornam-se independentes
e aproximam-se das retas de Tafel (JONES, 1996). As inclinagdes de Tafel, por¢ao de linha
reta de uma curva de polarizagdo que ocorre usualmente a mais de 50 mV do potencial de
circuito aberto, podem ser determinadas e, por extrapolagdo das retas, a corrente de

corrosao pode ser calculada pela equagéo 2.3, presente na norma ASTM G102-89 (2015).
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Figura 2.9 — Diagrama de Tafel (ASTM G3-89)

. byb, Ai
forr = 5303 (by + b,) AE

(2.3)

Onde i, € a densidade de corrente de corrosdo (LA/cm?); b, € a inclinagdo anddica
de Tafel; b, é a inclinacao catodica de Tafel; AE € a diferenca de potencial; Ai é variacao de

corrente para cada variagao de tenséo.
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A relacao entre corrente e tensdo na equacao 2.3 pode ser substituida pela relacao
da equacgéao 2.4.
Al 1 04
AE R, (2.4)
A resisténcia a polarizagao linear (Rp) é definida como sendo a resisténcia em que
um material, exposto a um meio, oferece a oxidagdo durante a aplicagao de um potencial
externo. Esta resisténcia, inversamente proporcional a taxa de corrosdo, é obtida pela
inclinacao da reta do grafico do potencial-densidade de corrente proxima ao potencial de

corrosao (SILVA, 2007).
Uma representagao do valor R, pode ser vista na Figura 2.10.
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Figura 2.10 — Representagédo esquematica de um grafico de polarizacao linear, potencial-
densidade de corrente (ASTM G3-89, modificada)

A densidade de corrente também pode ser definida pela expressdo mostrada na
equacgao 2.5:

) B
Lleorr = R_ (2.5)
p
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A constante B é chamada de Constante de Stern-Geary, cuja definicdo € mostrada
na equagao 2.6 e depende dos valores das inclinagbes anddica e catddica da curva de
Tafel, conforme ja mostrado na Figura 2.9.

B babe
= 2,303 (0, +bg) (2.6)
A taxa de corrosao é calculada segundo a equagao 2.7, presente na norma ASTM
G102-89 (2015). E importante ressaltar que os valores obtidos s6 sdo validos para corrosao
uniforme, ndo se aplicando para casos de corrosdo localizada, que ocorre tipicamente em

acos inoxidaveis.

.
TC = 3,27-10'3% (2.7)

Onde TC ¢é a taxa de corrosdao (mm/ano); Eq € a massa equivalente da liga (g) e p é
a densidade do material (g/cm?3);

Alternativamente, a taxa de corrosdo pode ser expressa nos termos da equacao 2.8.

TC =Ky B-Eq (2.8)
Rpp
Onde Kz é uma constante de converséo, B é a constante de Stern-Geary (V dec’) e
R, é a resisténcia a polarizagdo (Q cm?).

Segundo McCafferty (2005), os valores determinados por este método apresentam
uma otima concordancia com os obtidos por métodos nao eletroquimicos, tais como:
medicao da perda massa, medicao da concentracao de ions de Ferro dissolvidos na solucao
e quantidade de Hidrogénio produzido na rea¢ao de corrosao.

Um dos requisitos para utilizagdo deste método é que existam regides de Tafel bem
definidas, ou seja, regides onde o logaritmo da corrente varie linearmente com o potencial
do eletrodo, em pelo menos uma década de corrente (McCAFFERTY, 2005).

A American Society of Testing and Materials (ASTM), em sua norma G102-89
(ASTM, 2015), padroniza as metodologias e fornece alguns valores pré-definidos para
utilizagao das técnicas eletroquimicas.



24

Esta norma, entretanto, ndo fornece os valores do coeficiente de Stern-Geary (B),
imprescindivel para o calculo da taxa de corrosao. Diversas abordagens para determinacao
deste coeficiente foram propostas baseadas em modelos cinéticos, como nos trabalhos de
Mansfeld (1972), Oldham e Mansfeld (1973) e Barnartt (1977).

Mansfeld (2005) propds a determinacao dos valores de resisténcia a polarizagao (Rp)
e B nas regides pré-Tafel da curva de polarizagdo para aco galvanizado a quente, utilizando
o software POLFIT. Sua metodologia permite que a taxa de corrosdo seja estimada sem
incorrer em mudangas significativas e irreversiveis na superficie do material, 0 que é comum
na polarizagdo completa, conforme relatado por Hoar (1967).

Outra abordagem para obter o coeficiente de Stern-Geary é a polarizagdo de uma
amostra do material em condi¢des similares as encontradas na pratica (MANSFELD, 2005).
Para tal, todas as condi¢cbes devem ser testadas e valores dos coeficientes de transferéncia
anddica (b,) e catodica (bc) devem ser determinados para se obter a taxa de corrosao.

Ha uma caréncia na literatura de estudos nos quais estes parametros foram
determinados para os agos-carbono que sdo os mais utilizados na industria, principalmente
no setor de 6leo e gas, onde a corrosdo € um dos principais problemas enfrentados por
engenheiros e eletroquimicos (ROBERGE, 2008).

No contexto desta aplicacao, é bastante comum a utilizacao de agos com diferentes
tratamentos superficiais (acabamento retificado ou jateado, por exemplo) e 0 emprego de
inibidores de corrosédo. Tratamentos superficiais alteram as propriedades eletroquimicas da
superficie, e consequentemente, causam uma modificacdo no valor do coeficiente B usado
no calculo da taxa de corrosao e podem modificar a interagao entre inibidor de corroséao e a
superficie.

Os trabalhos ja citados de Rudaswska et al. (2016), Li e Cheng (2016), Leidheiser et
al. (1983) e Elsner et al. (2003) investigaram a influéncia do acabamento jateado no
comportamento sob corrosdo de amostras de ago-carbono e também nos pardmetros

eletroquimicos.

2.4.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Esta técnica eletroquimica de corrente alternada consiste da aplicagdo de um
potencial senoidal sobre o elemento sensitivo e do monitoramento da corrente alternada
resultante. Pela relagao entre potencial e corrente, € possivel obter o valor de impedancia do
material, isto é, de sua propriedade de se opor a passagem de uma corrente elétrica
(ROBERGE, 2008). A equacao 2.9 mostra esta relagao:
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Vw)

=~ (2.9)

Onde: Z = impedancia (Q); V = potencial alternado (V); I = corrente alternada (A).

Na EIE, um circuito elétrico composto de resistores, capacitores e indutores deve ser
proposto de tal forma a representar o tribossistema e permitir a avaliacdo dos parametros
necessarios para o calculo da resisténcia a polarizacdo. Um modelo simplificado é
representado na Figura 2.11. Nela, Rs € a resisténcia da solucdo (ou do meio), Ry, é a
resisténcia a polarizagcdo e Q € o elemento de fase constante, aqui modelado como o
equivalente eletroquimico do capacitor.

|
Rs '

A _

Figura 2.11 — Circuito elétrico equivalente utilizado para modelar o sistema eletroquimico

Considerando este circuito, a impedancia total pode ser calculada pela equagéo 2.10:

HP
Zw)=Rs+———L— (2.10)
1+(j(A)Rp Cdl)

Onde: Z(w) = impedéancia eletroquimica (Q); R; = resisténcia da solugao (Q);
R, = resisténcia a polarizagdo do material (Q); Cy; = capacitancia da dupla camada (C);

Uma vez que se trata de uma espectroscopia, isto é, uma varredura em frequéncia, a
resposta em alta frequéncia é utilizada para se determinar a resisténcia da solucao Rs. A
resisténcia a polarizagdo R, € entao obtida pela subtracdo da Rs da medicdo em baixa
frequéncia. A conversao da resisténcia a polarizagcdo em taxa de corrosdao envolve uma
medigdo empirica da inclinacdo de Tafel que precisa ser determinada por outras técnicas,
como a Resisténcia a Polariza¢do Linear ou buscados na literatura (GRAUER et al., 1982).

O ciclo de medicdo depende da faixa de frequéncia utilizada, especialmente em
baixas frequéncias. Um unico ciclo de frequéncia a 1,0 mHz, por exemplo, demora 15
minutos. Uma varredura de altas-para-baixas frequéncias, indo até este valor pode demorar
mais de 2 horas (ROBERGE, 2008).
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Graficamente, uma EIE pode ser representada em termos de frequéncia por um

diagrama de Nyquist e por um diagrama de Bode como os mostrados na Figura 2.12a e b,
respectivamente.
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Figura 2.12 — Diagramas de Nyquist e de Bode caracteristicos de uma EIE (ROBERGE,
2008)

Como mostrado na Figura 2.12, pelo diagrama de Nyquist é possivel se obter o valor
de Rs em altas frequéncia, onde o semicirculo toca o eixo real mais préximo do ponto zero e
o valor de (Rs + Rp), onde o semicirculo toca o eixo real pela segunda vez (em baixas
frequéncias), como indicado. Sua principal vantagem é a rapidez de obtencao e a facilidade

com que os resultados podem ser interpretados, identificando se o sistema apresenta um
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comportamento resistivo, capacitivo, indutivo ou difusional, ou ainda, se houve mudancas na
resisténcia a polarizacao do material devido ao emprego de alguma técnica de protecao
contra corrosao.

O diagrama de Bode pode ser utilizado como um complemento ao diagrama Nyquist,
e sua importancia esta na possibilidade de andlises de sistemas mais complexos. Com este
diagrama, é possivel obter ndo somente os mesmos parametros do diagrama de Nyquist
(Rs, Rp € a capacitancia), como também permite a identificagdo de diferentes tempos de
relaxacao quando existir mais de uma camada interfacial entre 0 meio corrosivo e o metal a
ser protegido.

A EIE tem sido amplamente utilizada no estudo de revestimentos para superficies
metalicas (RUDASWSKA, 2016; ELSNER, 2003) e na investigagdo de desempenho de
inibidores de corrosdao (SOUZA, 2013). Nestes trabalhos, entretanto, o sistema
tribocorrosivo estd sempre em condi¢des estaticas. Aplicar a técnica EIE num ambiente
dindmico € um desafio devido a sensibilidade da técnica e a ndo existéncia de eletrodos
comerciais que possam ser utilizados em condigbes de escoamento como tubulagdes de
transporte de liquidos, solidos e gases.

2.4.4 Técnica de monitoramento da perda de espessura por ultrassom

Técnicas intrusivas utilizadas para se obter o destaque de tubulacées, apesar de
bem consolidadas, exigem intervengdo manual e um consumo consideravel de amostras e
tempo de exposicdo. Como alternativa, técnicas de ultrassom se apresentam como uma
alternativa viavel em situacbes nas quais a técnica de cupons de perda de massa nao pode
ser utilizada (ADAMOWSKI et al., 2013).

As técnicas de ultrassom também tém aplicacées potenciais dutos submarinos e,
dependendo da estabilidade do montagem mecénica, permite a medicdo confiavel
espessuras de parede da tubulagdo. A determinagdo da espessura do tubo é feita
diretamente a partir do tempo que o ultrassom leva para atravessar do parede de tubo.

A Figura 2.13 mostra uma representagdo esquematica do sistema de ultrassom para
determinagao da perda de espessura e enquanto que a Figura 2.14 mostra uma montagem
experimental num duto de testes.
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Figura 2.13 - Esquema da disposicdo de cabecgotes de ultrassom para determinacao da
perda de espessura de um duto (ADAMOWSKI et al., 2013)

Figura 2.14 - Montagem experimental dos transdutores num duto de testes (ADAMOWSKI et
al., 2013)

2.5 Inibidores de Corrosao

Inibidor € uma substancia ou mistura de substancias que, quando presente em
concentracdes adequadas no meio corrosivo, reduz ou elimina a corrosdo. Substancias com
essas caracteristicas tém sido muito usadas como um dos melhores métodos para protecéao
contra corrosdo, e muitas pesquisas, visando a utilizacdo de novos compostos com esse
objetivo, tém sido estimuladas por diversas industrias (GENTIL, 2007).

Segundo Roberge (2008), os inibidores tém sido considerados a primeira linha de
defesa contra a corrosdo na industria de extragdo e processamento de éleo e uma grande
gama de substancias tém apresentado propriedades inibitivas. Entretanto, apenas poucas
destas substancias sao empregadas na industria, pois, além da eficiéncia contra corroséo,
outros fatores também devem ser considerados, tais como custo, toxicidade, disponibilidade
e impacto ambiental.
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Segundo Gentil (2007), existem quatro aspectos fundamentais que devem ser
considerados para o emprego satisfatério dos inibidores. Sao eles:

a) Causas da corrosao no sistema: importante para identificar os problemas que podem
ser solucionados com os inibidores;

b) Custos da utilizacao: o uso dos inibidores deve trazer beneficios econdmicos, como
aumento da vida util, eliminacdo de paradas nao-programadas e prevencado de
acidentes por fraturas de corroséo;

C) Propriedades e mecanismos de ac¢ao dos inibidores: devem ser considerados, pois a
presenca de inibidores pode levar a efeitos secundarios inesperados, como queda da
eficiéncia térmica, reducdo da acdo de catalisadores (pois o inibidor pode ficar
adsorvido no catalisador) e compatibilidade do inibidor e do metal a ser protegido;

d) Condicoes de adicdo e controle: devem ser tais a evitar inconvenientes, como
formacdo de espuma devido a agitagdo, agao poluente sobre a agua, perda de
inibidos devido a baixa solubilidade, reagdes paralelas entre inibidos e outro

contaminante no sistema.

De acordo com Gentil (2007), os inibidores podem ser classificados de duas
diferentes formas: uma baseada na composicao e outra baseada no comportamento.
Dividem-se, entdao, em inibidores organicos ou inorganicos e em inibidores oxidantes, nao-
oxidantes, anddicos, catédicos e adsortivos.

Inibidores tém sido estudos para a protecéo do aco carbono em condicdes diversas
do meio tribocorrosivo. A presenca de CO2 é um parametro que pode influenciar o
desempenho destas substancias, como mostrado nos trabalhos de Wu et al. (2004) e Zhang
et al. (2007). Além disso, novos compostos também tém sido desenvolvidos e testados para
atuarem como inibidores de corrosdo para agos, como mostrado nos trabalhos do Souza
(2013), Tang et al. (2010) e Bentiss et al. (2007).

A eficiéncia dos inibidores pode ser calculada levando em conta sua a¢ao no sistema
pela equacao 2.11 (ROBERGE, 2008):

Ts-Tc
=1

«100 (2.11)

Onde: E; é a eficiéncia em porcentagem, T € taxa de corrosdo sem o uso de inibidor

(mm/ano) e T, é taxa de corrosdo com o uso de inibidor (mm/ano);
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Pouco se conhece, entretanto, sobre as condicées de interacdo do inibidor de
corrosdo com solidos que podem compor as fases de um fluido em um duto de transporte.
Esta condicdo, chamada na literatura de erosao-corrosdo, pode impactar a eficiéncia do
inibidor caso a substancia seja impedida de interagir com a superficie metélica conforme
idealizado.

Salama e Brown (2009) desenvolveram um mini flowloop para estudar a corrosao por
CO,, as interacoes de erosdo/corrosdo e a eficiéncia dos inibidores em escoamentos
multifasicos. As varidveis investigadas, envolvendo parametros de fluxo ou de material,
foram: tempo de ensaio, composi¢ao do ago, velocidade do fluido, temperatura, composicao
do fluido, presencga areia e de inibidores de corrosdo. Os resultados mostraram que a adigao
de 0,5 % de cromo ndao aumentou a resisténcia a corrosdo por CO, do ago como €
comumente dito por fornecedores. A presenca de 6leo numa solugédo salina aumentou a
taxa de corrosdo em todas as condigbes testadas. A taxa de corrosdo por CO2 aumentou
pouco com o0 aumento da velocidade de escoamento, 0 que sugere que 0 mecanismo de
corrosdo era parcialmente controlado pela difuséo. Em velocidades altas, a presenga de
areia amplificou a corrosdo do ago, seja com ou sem a presenga de inibidores, enquanto
que, a baixas velocidades, a areia nao teve efeito em solugdo nao-inibidoras, mas teve um
efeito significativo em solugdes inibidoras. Os inibidores testados foram eficientes para
impedir a corrosao uniforme, mas nao foram capazes de impedir a corrosao por pitting.

Neville e Wang (2009), por sua vez, investigaram o efeito da erosédo-corroséo de
corpos de prova fabricados em trés tipos de aco, quais sejam: ago carbono, ago inoxidavel
martensitico e aco inoxidavel superduplex. Os testes foram realizados em um aparato de
jato de impingimento com recirculagéo de fluido composto de agua e NaCl em diferentes
velocidades do fluido para simular a severidade da erosdo. Técnicas eletroquimicas e
gravimétricas foram usadas para obter as taxas de desgaste. Um inibidor comercial foi
utilizado para investigar a eficiéncia deste tipo de substancias na redugdo da eroséao-
corrosdo. Os resultados permitiram concluir que o inibidor efetivamente reduz o desgaste
por erosao-corrosao para o0 ago carbono, enquanto que, para o ago inoxidavel martensitico,
efeitos significativos s6 foram notados em condigbes severas. Ja para o ago superduplex,
nenhuma melhoria foi observada pelo emprego do inibidor.

2.6 Erosao-corrosao

Além da ocorréncia isolada de corrosdo e erosdao em tubulacoes, estes sistemas

frequentemente estdo submetidos a ocorréncia simultdnea destes dois fenémenos,

chamada de eros&o-corrosdo, corrosao-erosao ou tribocorrosdo. Na literatura, a opgéo pelo
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primeiro ou segundo termos depende do pesquisador e geralmente serve para indicar qual
dos dois fenbmenos foi considerado dominante no desgaste, enquanto que o terceiro termo
€ aplicado de forma mais genérica.

Roberge (2008) define erosao-corrosdao como o processo de desgaste no qual a
remocao mecanica do filme protetor da superficie, induzida pelo escoamento, resulta em um
aumento da corrosao via processos quimicos ou eletroquimicos. Ele aponta também que,
além da tensao cisalhante, o choque de particulas sélidas ou bolhas de gases podem
intensificar a desgaste.

Segundo Silva (2007), o fenbmeno do aumento na taxa de desgaste devido a
interacao entre corrosdo e erosdao € denominado sinergia, indicando que o resultado da
acao simultanea dos dois tipos de processos € superior a soma dos resultados dos mesmos
processos se estes ocorressem individualmente.

A sinergia pode ser caracterizada em sistemas envolvendo erosdo e corroséo, onde
a perda de massa total pode ser muitas vezes maior que a soma separada da eroséo e da
corrosao isoladas. Um exemplo classico acontece nos agos inoxidaveis que possuem uma
elevada capacidade de passivacao e, portanto, uma boa resisténcia a corrosado. Entretanto,
a destruicdo da camada de Oxidos pela erosdo pode levar a uma alta contribuicao do
desgaste erosivo no aumento da taxa de corrosdo e, consequentemente, taxa de desgaste
total (NEVILLE et al., 1995).

A erosao-corrosdo tem sido estudada desde a década de 70, quando Lui e Hoey
(1973) investigaram o aumento da corrosdo devido a erosdo pela remogéao total ou parcial
do filme passivo. Estes autores estudaram também diferentes sistemas tribocorrosivos,
como aqueles que envolvem adesao-corrosao e abrasdo-corrosao.

Batchelor e Stachowiak (1988) foram os primeiros autores a buscar a quantificagao
dos efeitos combinados da tribocorroséo, dita sinergia, estabelecendo os chamados regimes
de interacdo. Estes autores sugeriram que a taxa de corrosdo pura deve ser maior que a
metade da taxa de abrasdo pura para que a contribuicdo da sinergia seja significativa e
também apontaram que, dependendo das condigées ambientais, o efeito sinergético pode
ser negativo, isto é, um tipo de processo pode inibir os impactos do outro tipo.

Watson et al. (1995) ja apontavam diversos trabalhos realizados onde as causas e as
consequéncias da tribocorrosdo eram mapeadas a fim de se construir ferramentas de
andlise e previsao de desgaste, denotando a grande importancia pratica do assunto.

Em muitos destes trabalhos e em outros casos reportados na literatura, entretanto,
materiais sujeitos a erosao e a corrosao foram testados por meio de ensaios puramente
erosivos ou ensaios puramente corrosivos, como apontado por Silva (2007). Nao levar em

consideracado a sinergia pode resultar em uma classificacdo de materiais completamente
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diferente daquela observada na pratica, e justificar falhas inesperadas em equipamentos sob
acao da erosao-corrosao.

Islam et al. (2012) estudaram o comportamento de tubulagées de aco API-X70 em
sistemas tribocorrosivos considerando dois cenarios: a) a erosdo € o principal mecanismo
de desgaste, sendo potencializada pela corrosédo e b) a corrosao é o principal mecanismo,
sendo potencializada pela erosdo. Eles consideraram um sistema de impingimento de
liquido-sélido composto de uma solugdo de 2 g/L de NaCl purgada com CO. e usaram
alumina como agente erosivo. A velocidade de testes variou de 36 a 81 m s™ e o0 angulo de
incidéncia do erosivo foi mantido em 90°. Chegou-se a conclusdo que, neste sistema
tribocorrosivo, a contribuicao da corrosao sobre os efeitos da erosao, e vice-versa, € enorme
(isto é, o feito sinergético positivo é significativo).

Barker et al. (2010) analisaram amostras de tubulagées de uma instalagéo offshore
de 6leo e gas que experimentavam significativas perdas de espessura de parede devido a
degradagao interna causada por corrosdo-erosdo. Seu objetivo foi entender porque
inibidores de corrosdo nao estavam sendo eficientes na protegdo de certas segbes da
tubulagdo. Em sua metodologia, os autores seguiram os seguintes passos: a) mapearam a
composi¢cao quimica do fluido, a concentracdo de areia, a vazao, a temperatura, a
porcentagem de inibidor e a geometria da tubulacao a partir de dados coletadas do campo;
b) um modelo de dinamica de fluidos computacional (CFD) foi implementado para entender
os padrdes de escoamento presentes e c¢) foram realizados testes de impingimento de areia
(erosado pura), corrosao estatica (corrosdo pura) e testes em condigcbées de fluxo (erosao-
corrosao). Os resultados mostraram que a eficiéncia dos inibidores varia significativamente
dos testes estaticos para os testes dinamicos, indicando que a escolha daqueles devem
levar em consideracao parametros hidrodinamicos do sistema para seu desempenho 6timo.

Hu e Neville (2008) estudaram a corrosdo-erosdo do aco API-X65 (utilizado em
tubulagdes na industria de 6leo e gas) em ambientes saturados de CO. utilizando um
aparato de jato de impingimento com recirculagéo de fluido composto de agua e NaCl. O
foco do trabalho foi a influéncia de parametros de teste como temperatura, concentragao de
areia e velocidade do fluido, sobre a taxa de desgaste total. Os autores mostraram que o
efeito da corrosdo amplificando a erosédo é significativo e é responsavel pela discrepancia
entre os resultados experimentais e aqueles obtidos por modelos matematicos de corrosao
por COz. A interacdo entre os dois mecanismos se manifesta, principalmente, no fato da
corrosao degradar a superficie da amostra e, assim, diminuir sua resisténcia a erosao.

Testes de corrosédo-erosao em um flowloop de quatro polegadas (101,6 mm) foram
realizados no ago AISI 1018 por Malta, NeSi¢ e Gulino (2006) buscando entender a
interacao entre estes mecanismos de desgaste e quantificar sua sinergia em ambientes de

fluxo reais, incluindo constricbes e expansdes subitas de dutos e protuberancias. O
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ambiente corrosivo utilizado foi uma solugao a 1,0 % de NaCl purgado com CO: e o0 agente
erosivo foi a silica. Os experimentos foram planejados para entender se a erosdao aumenta a
Corrosdo ou corrosdo aumenta a erosdo e para avaliar a contribuicdo dos processos
individuais para a sinergia total. Observou-se que a erosdo aumenta a corrosao e a erosao
aumenta a corrosdo, com cada um contribuindo significativamente para a sinergia, no
entanto, o processo dominante € o efeito de corrosdo sobre a eroséo.

Tandon, Gao e McNealy (2009) estudaram a erosdo-corrosao em um cotovelo de
aco-carbono de uma tubulagao de transporte de 6leo e gas. O estudo foi motivado por uma
falha (vazamento) da tubulagdo mesmo operando abaixo das condigbes criticas
regulamentadas pela norma APl RP14E, sugerindo que a eroséo ndo era a Unica causa da
ruptura do duto. Os autores chegaram a conclusdo que o desgaste acontecia em duas
etapas: a) colisdo do fluido contendo areia contra a parede do duto que destruia a pelicula
protetora e b) exposicdo do metal de base (anodo localizado) e ataque a ele por corroséo
galvanica onde a renovagao do filme protetor é impedida devido a choques constantes e
localizados de particulas em suspensao no fluido. Esta proposi¢ao foi capaz de explicar
satisfatoriamente a falha no cotovelo do duto.

2.6.1 Quantificacdo da sinergia e regimes de interacao
A norma internacional ASTM G119-03 (2003) padroniza a metodologia de célculo da
sinergia em sistemas tribocorrosivos e traz um guia para construcao de mapas de desgaste.

A taxa total de desgaste e a sinergia séo definidas de acordo com a equagéo 2.12.
KT=K£E)+Kg+S (21 2)

Onde K é a taxa de desgaste total, K2 é taxa de erosdo pura, K2 é taxa de corrosdo
pura e S é a sinergia total.

A sinergia total S pode ser dividida em duas parcelas de acordo com o efeito da
corrosao na erosao e vice-versa. Stack et al. (1999) e Stack e Badia (2006) definem a
primeira delas, chamada de efeito sinergético (AK ;c), como o fenémeno da taxa de erosdo
ser aumentada pela corrosdo, e definem a segunda parcela como efeito aditivo (AK k),

quando a taxa de corrosao € intensificada pela erosdo. A equagéo 2.13 mostra essa relagao.
S = AKpc + MK & (2.13)

Neville e Hodgkiess (1999) apontaram que a corrosdo pode aumentar a taxa de
erosdo pela dissolugao preferencial da matriz de um composito, caracterizando o efeito
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sinergético. O efeito aditivo, por sua vez, ocorre quando a erosdao aumenta a taxa de
corrosdo em duas situagbes: a) pela remocado do filme passivo e b) pela mudanca na
rugosidade, gerando regides com diferentes potenciais eletroquimicos (BATCHELOR e
STACHOWIAK, 1988).

Pode-se definir a contribuigdo total da erosao (Ky) pela equagéo 2.14.

Ke=K2+AK o (2.14)
De forma similar, a contribuicao total da corroséo (K.) é dada pela equacgéo 2.15.

Ke=Ke+AK ¢ (2.15)
A taxa de desgaste total, entdo, pode ser definida pela equacao 2.16.

Kr=Kg+Kc (2.16)

Foi apontado por Stack e Pungwiwat (2004) que a sinergia pode nao existir e, em
alguns casos de grande interesse pratico, ela pode até ser negativa indicando que a
corrosao diminui a taxa de erosao. Segundo Tan et al. (2005), a sinergia negativa (chamada
de efeito antagdnico) acontece devido a formacgao continua de um filme de éxido duro e
dutil, capaz de fornecer melhor protecdo contra os choques das particulas erosivas.

Uma vez definidas as contribuicbes da erosdao e da corrosdo, os regimes de
interacao podem ser encontrados de acordo com as recomendacdes da norma ASTM G119-
03, sumarizados na Tabela 2.1.

Com base na definicdo dos regimes, alguns pesquisadores elaboraram mapas de
desgaste: representagbes visuais das interagdes e dos efeitos isolados da eroséo e da
corrosdo em fungédo dos principais parametros de testes ou operacionais (STACK et al.,
1999). Nestes mapas, sao considerados os efeitos de velocidade de impacto, concentracao
de erosivos e angulo de incidéncia, dentre outros.

O trabalho realizado por Stack e Jana (2004) construiu um mapa de erosao-corrosao
para os metais niquel, aluminio, cobre e ferro com base em modelo matematicos,
comparando-os com os diagramas de potencial/pH (ou diagramas de Pourbaix) de cada
metal. O mapa de desgaste do Fe é mostrado na Figura 2.15.
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Tabela 2.1 — Regimes de interacéao

Razao entre contribuicoes Regime de interacao
Kc - .
—<0,1 Erosao dominante
Ke
Kc 3 N .
0,1 SK— <1 Erosao-corrosdo dominante
E
Kc 3 3 .
1 sK— <10 Corrosao-erosdo dominante
E
Kc . .
—210 Corrosao dominante
Ke

Em outro trabalho, Stack e Badia (2006) elaboraram um mapa de erosao-corrosao
para o ago-carbono revestido com WC/Co-Cr em meio aquoso em fungao da concentragao
de particulas e o potencial.

E importante ressaltar que os regimes dependem fortemente do material, das
condicdes erosivas e da agressividade do meio (corrosividade). Além disso, muitos mapas
sdo construidos baseados em modelos tedricos de erosdo, e as condi¢cdes reais podem
diferir significativamente da realidade.

100

Erosao dominante
]
Erosdo-passivacéo
[

Passivacao-erosao
Dissolugéo-Erosao I

Erosdo dominante

-
o
1

Erosdo-Dissolucdo

Eroséo pura

-
1

Dissolucio dominante Passivacdo dominante

Velocidade de impacto (m/s)

o
-

'
-
'
o
[e]
'
o
[e)]

-0,4 -0,2 0 0,2
Potencial aplicado, V (SCE)

Figura 2.15 — Mapa de regimes de erosao-corrosao para o Fe puro (pH 5) em funcao da
velocidade de impacto e do potencial aplicado (STACK e JANA, 2004).



CAPITULO 3

CARACTERIZAGCAO DO CIRCUITO DE TESTES

3.1 Circuito de testes e modificacoes realizadas no LOOP1

A fim de simular condi¢gdes de campo num escoamento de fluidos em tubulagdes, o
Laboratério de Tecnologia em Atrito e Desgaste (LTAD-UFU) conta com um circuito de
testes (flowloop) denominado LOOP1 (Figura 3.1).

O equipamento consiste de um circuito fechado de dutos capaz de simular o
transporte de fluidos em escala quase real, dotado de: /) um reservatério de fluido com
capacidade de 2,8 m3; ii) tubulagdo em ago inoxidavel austenitico AISI 316L de cerca de 40
metros de comprimento e didmetro de quatro polegadas (101,6 mm); ii) duas bombas de
cavidade progressiva (BCP); iv) um injetor de particulas erosivas (dosador de areia); v) um
hidrociclone para separagdo de particulas erosivas da fase continua apds sua passagem
pela secdo de teste e vi) um reservatério de CO. para purga (remocado do Oxigénio
dissolvido).

Um dos objetivos deste trabalho foi projetar, construir, instalar e testar modificagdes
no LOOP1 para facilitar a conducao dos ensaios e garantir a manutengcao das condicoes
experimentais durante os testes de erosao-corrosdo. As principais modificacdes foram as
seguintes: a) instalacdo de um bypass (desvio) para isolar as se¢cdes de teste; b) isolamento
térmico da tubulacao, c) projeto e fabricacdo de uma tubulagédo de testes de aco com baixo
teor de carbono para utilizagdo da técnica ultrassénica PROVUS e d) sistema de icamento
da tubulacao para realizacao de ensaios em condic¢ao inclinada ou vertical.

O propésito do bypass foi permitir que as segbes de testes (cupons e célula
eletroquimica) permanecessem isoladas do restante da tubulagdo durante o regime
transiente das condigbes experimentais, isto €, ndo estivessem expostas ao fluido corrosivo
enquanto a temperatura ndo alcangasse 45 °C (a temperatura mais comum no transporte de
6leo) e o teor de Oxigénio dissolvido na agua fosse maior que 0,5 ppm.
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Figura 3.1. Esquema do circuito do /oop de erosdo-corrosao e seus principais componentes

A Figura 3.2 mostra o desenho CAD do by-pass, fabricado com o mesmo ago e
diametro interno do restante da tubulagdo, com destaque para as secdes de testes e

valvulas de abertura e fechamento, enquanto que a Figura 3.3 mostra uma foto do sistema
montado no LOOP1.

Valvulas

Secoes de
Teste

Figura 3.2. Desenho CAD do by-pass
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Figura 3.3. Montagem do bypass no LOOP1

O isolamento térmico teve por objetivo diminuir as perdas por troca de calor das
tubulacbes e assim, o tempo necessario para se alcangar a temperatura de ensaio. Dessa
forma, poder-se-ia ter um menor consumo de energia elétrica. Em ensaios anteriores, eram
necessarias mais de cinco horas de aquecimento para que os cerca de trés mil litros do
fluido de teste chegassem a temperatura de ensaio.

Este isolamento foi realizado utilizando 14 de rocha, recoberta com papel aluminizado
e foi aplicado em todas as secbes retas do LOOP1. A Figura 3.4 mostra uma foto do
isolamento instalado.

Figura 3.4. Isolamento térmico da tubulagao
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Para a utilizagdo da técnica ultrassbnica de medicdo de taxa de corrosao
(PROVUS®), projetou-se um segmento de tubulagdo (secdo de teste), fabricada em aco-
carbono VMEC 134AP, a fim de permitir taxas apreciaveis de corrosdo em um periodo de
tempo relativamente curto, o que nao seria possivel com a tubulacdo de aco inoxidavel AISI
316L do LOOP1.

As dimensbdes da secdo de teste foram escolhidas de acordo com o padrdo
internacional ANSI Schedule 40 da norma ASTM A53-12 (2012). A Figura 3.5 mostra a
planificacdo e uma foto da secdo de teste para medicdo da taxa de corrosdo usando o
PROVUS®, enquanto que a Figura 3.6 mostra a abracadeira do sensor PROVUS® a ser
montada na tubulagdo e o esquema da posigdo dos transdutores ao longo da abragadeira
(FRANCO, 2014).

6,02

154,3
©102,26

76 E—é 1/

155

Figura 3.5. Planificacdo da secdo de testes para o sensor PROVUS® (FRANCO, 2014)
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Abragadeira

Figura 3.6. Foto da abracadeira do PROVUS® e do trecho de instalagdo no /oop de testes (a

esquerda) e esquema de montagem dos transdutores na abragadeira (a direita) (FRANCO,
2014)

Com o intuito de permitir ensaios com fluxo na vertical no LOOP1, tornou-se
necessario projetar e testar um sistema de igamento da tubulagdo. O sistema instalado
consiste de duas talhas manuais com capacidade maxima de duas toneladas com corrente,
conforme mostrado esquematicamente na Figura 3.7.

As correntes das talhas sdo conectadas numa trelica em formato H, fixada a
infraestrutura do LOOP1, fabricada em perfis quadrados de agco ASTM A-36.

Talhas
Correntes

Figura 3.7. Esquema do icamento do flowloop

A Figura 3.8 mostra 0 LOOP1 em posigéao inclinada, com destaque para o sistema de

icamento em amarelo na Figura 3.8b.
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Figura 3.8. a) LOOP1 em posicao inclinada e b) talha e ganchos do sistema de icamento

3.2 Desenvolvimento da Célula Eletroquimica para Ensaios Dinamicos

Ensaios anteriores no LTAD, realizados antes deste trabalho, utilizavam um sensor
eletroquimico desenvolvido internamente, mostrado na Figura 3.9. Este dispositivo consistia
de uma carcacga confeccionada em ago inoxidavel, com um disco interno em Inconel® 718,
funcionando como eletrodo de referéncia e contraeletrodo e um disco interno em aco-
carbono funcionando como eletrodo de trabalho. Todo o conjunto era fixado e isolado
eletricamente por uma resina acrilica (FRANCO, 2013).

ER, CE ET

Resina

a) b)

Figura 3.9. Primeira versao do sensor eletroquimico utilizado no LTAD (FRANCO, 2012)
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Os resultados, entretanto, ndo eram satisfatérios, uma vez que o valor de OCP para
0 ago-carbono nao condizia com o esperado e os dados das técnicas Resisténcia a
Polarizagdo Linear (RPL) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)
apresentavam grande dispersao e, algumas vezes, ndo podiam, sequer, ser utilizados para
investigar a corrosao (FRANCO, 2014).

Além disso, o eletrodo de trabalho, isto é, o ago-carbono que estava sendo testado,
nao podia ser substituido por outro material, impedindo que diferentes acos e ligas metalicas
fossem testados utilizando este dispositivo.

Por isso, foi desenvolvido um novo dispositivo, denominado de célula eletroquimica
para sistemas dinamicos. Esta célula funciona como uma célula a trés eletrodos do seguinte
modo: a) um porta-eletrodos, fabricado de nailon; b) um eletrodo de referéncia (ER) de
Ags/AgClis)/Cl(aq) (KCI 3M); c) um contraeletrodo (CE) de Inconel® 718 e d) um eletrodo de
trabalho (ET) de ago-carbono.

A Figura 3.10 mostra um desenho CAD da Célula Eletroquimica para Sistemas
Dindmicos com énfase nos eletrodos. A Figura 3.11 mostra uma planificacdo da célula
eletroquimica com detalhes para os sistemas de fixagdo e vedacao.

/_\

Porta-eletrodos

CE
ER

ET

Figura 3.10. Célula Eletroquimica para Sistemas Dinamicos com destaque para localizagao
de eletrodos
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A nova célula eletroquimica possui diversas vantagens quando é comparado com a

versao antecessora, a saber:

a)

O porta-eletrodos, confeccionado em material isolante (poliamida), tem o papel de
suporte dos eletrodos e de isolamento elétrico entre eletrodos e tubulagdo. Ele
permite também uma facil remocgéao de qualquer um dos elementos para substituicéao
ou reparo;

O contraeletrodo, confeccionado em superliga de Niguel (Inconel® 718), possui uma
6tima resisténcia a corrosdo e uma area exposta ao fluido corrosivo pelo menos trés
vezes maior que o eletrodo de trabalho;

O eletrodo de referéncia, feito de Ags)/AgClis)/Cl (ag), possui um invélucro polimérico
(ao invés do classico de vidro), o que possibilita sua utilizagao dentro da tubulagao;

O eletrodo de trabalho, confeccionado em ago-carbono, pode ser substituido por
qualquer outro material que se deseje testar;

A vedacao é realizada por meios de anéis de borracha (o-rings), que sdo removiveis
e podem ser trocados, como mostrado na Figura 3.11;

Parafusos M3 séo utilizados, tanto como fixagdo dos eletrodos no porta-eletrodos,
guanto como contato elétrico entre potenciostato e eletrodos;

O formato concavo dos eletrodos coincide com o raio interno da tubulacdo, nédo
gerando descontinuidades no fluxo, turbuléncia ou efeitos que possam atrapalhar o
escoamento;

Uma gaiola de Faraday foi instalada ao redor da tubulacdo na se¢édo de testes da
célula.
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Figura 3.11. Planificacdo da célula eletroquimica, a) vista inferior e b) vista em corte

O eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo utilizados na célula eletroquimica séao
mostrados em detalhes na Figura 3.12, com destaque para a geometria e as dimensdes das
pegas.

A Figura 3.13 mostra a célula eletroquimica montada na tubulacdo durante os
ensaios. Ao redor da célula foi montada uma gaiola de Faraday com o objetivo de minimizar
as interferéncias eletromagnéticas que poderiam comprometer os resultados da técnica de
espectroscopia. A imagem mostra também a ligagéo elétrica dos eletrodos de referéncia

(azul), eletrodo de trabalho (vermelho) e contra-eletrodo (preto) para o potenciostato.
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AA(1:1)

Figura 3.12. Planificagdo dos eletrodos desenvolvidos; a) eletrodo de trabalho de ago-
carbono VMEC 134AP com vista superior e corte e b) contra-eletrodo de Inconel® com vista

superior e corte

b

Figura 3.13 — Célula eletroquimica para ensaios dindmicos montada na parte superior da
tubulagédo, com destaque para a ligacao dos eletrodos



CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi desenvolvido conforme sequéncia de atividades
apresentadas no diagrama de blocos esquematizado na Figura 4.1.

Selecao de material, ensaios de desgaste, de corrosao e técnicas de medicao

Y

Preparacao e caracterizacao do aco VMEC 134AP

e Dureza
e  Microestrutura
I e Composigao quimica
A

Ensaios estaticos de corrosao

e Efeito do acabamento superficial
e  Obtencgao de parametros de Tafel
e Teste de eficiéncia do inibidor

A 4

Projeto e fabricacao de uma célula
eletroquimica para ensaios dinamicos

e Testes de estanqueidade

e Testes de validagao da célula
eletroquimica

A

Ensaios hidrodindmicos de erosao-corrosao

. Determinacao de taxas de desgaste
. Sinergia entre erosao e corrosao
} o Interacdo entre areia e inibidor

A
Conclusoes

Figura 4.1 - Resumo das etapas adotadas no desenvolvimento do trabalho
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A metodologia deste trabalho consistiu, em sua primeira etapa, na definicdo dos tipos
de ensaios de desgaste que seriam conduzidos, das técnicas de medicdo da taxa de
desgaste e na determinagédo do tipo de aco que seria utilizado para fabricar os corpos de
prova.

A etapa seguinte consistiu da caracterizacdo mecanica (por meio de ensaio de
dureza) e quimica do ag¢o de baixo carbono adquirido. Foram realizados testes de dureza,
analise da microestrutura por microscopia eletrénica de varredura e andlise e composicao
quimica por espectrometria de emissao 6tica.

Na terceira etapa, ensaios estaticos de corrosao foram conduzidos para: a) investigar
a influéncia do acabamento superficial dos cupons na taxa de desgaste; b) obter os
parametros eletroquimicos mais importantes para obtencdo da taxa de desgaste pela
técnica de Resisténcia a Polarizagéo Linear (RPL) e c¢) para testar a eficiéncia do inibidor de
corrosao que seria empregado nos ensaios hidrodinamicos no LOOP1.

A quarta etapa consistiu no projeto, fabricagdo e testes de uma nova célula
eletroquimica para ser utilizado na LOOP1 (descrita no capitulo 3). Buscou-se obter o
desempenho das técnicas eletroquimicas de Potencial de Circuito Aberto (OCP), RPL e
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) na nova célula e também testar o
sistema de vedacéo.

A Ultima etapa consistiu nos ensaios principais de erosdo-corrosao, realizados no
flowloop para investigar a interagcdo entre inibidor e areia e o efeito sinergético entre eroséo
e corrosdo. Foram utilizadas as técnicas de Cupons de Perda de Massa (COM), OCP, RPL
e EIE.

A seguir, apresenta-se detalhadamente a metodologia adotada em cada uma destas
etapas realizadas neste trabalho.

4.1 Caracterizacoes do Aco VMEC 134AP

No intuito de caracterizar as propriedades mecénicas, estruturais e quimicas do ago
escolhido para a fabricagao dos corpos-de-prova, o VMEC 134AP, fabricado pela Vallourec
do Brasil, realizou-se uma caracterizacdo deste material por meio de testes conduzidos no
LTAD e no Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello
(CENPES), em parceria com a Petrobras. Este aco foi escolhido pois suas caracteristicas se
aproximam dos agos da linha API, largamente utilizados pela industria de éleo e gas.

Antes dos ensaios de caracterizagdo, as amostras passaram por um procedimento
de lixamentos sucessivos com lixas d’agua de granulometrias 220, 320, 400, 600 e 1200
mesh. Posteriormente, as amostras foram limpas em banho de alcool sob a acédo de
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ultrassom e polidas com pasta de diamante de granulometrias de 9, 6, 3 e 1 um. Finalmente,
as amostras foram polidas em suspensdo coloidal de silica, com tamanho médio de
particula de 0,04 um. Por fim, o ataque quimico foi realizado com Nital 6 % por 15 segundos.

4.1.1 Analise de Composicao Quimica do Aco VMEC 134AP

A andlise de composi¢ao quimica foi realizada pelo CENPES em cinco regibes, ao
longo da espessura de uma amostra do tubo, como mostrado na Figura 4.2. A técnica
utilizada foi a espectrometria de emissdo Otica, utilizando o espectrometro BELEC
COMPACT PORT. Em cada regiao, foram realizadas cinco medigdes.

Diametro
externo
do tubo
Amostra do tubo
de VMEC 134AP .
Diametro

'« — interno

Figura 4.2 - Esquema da localizacado das regides para a andlise de composi¢cdo quimica do
aco VMEC 134 AP

4.1.2 Medicdo da Dureza do Ago VMEC 134AP ao Longo da Espessura

O perfil de dureza ao longo da espessura das amostras foi determinado por meio da
medicao de dureza Vickers, utilizando carga de 10 kgf e tempo de aplicagdo de 15
segundos, seguindo as orientagdes da norma ASTM E92-17 (2017).

Foi utilizado um durémetro Stiefelmayer-Reicherter, modelo KL-4, com certificado de
calibragdo n® 5004176 09-09-11, emitido pelo fabricante. As amostras foram retificadas nas
duas faces (posicionadas ao longo do comprimento do duto), para obter um desvio de
paralelismo entre faces, e as superficies de medi¢cdo foram lixadas e polidas (pasta de
diamante com granulometria média de 6 pm).

Em cada amostra foram realizadas medigbes ao longo de quatro perfis, paralelos
entre si, cobrindo a espessura da mesma. Para cada perfil, a distancia entre duas medicoes
consecutivas foi de 1,5 mm, sendo que a mesma distancia foi adotada entre dois perfis

consecutivos.
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4.1.3 Caracterizagao microestrutural do Aco VMEC 134AP por Difracdo de Raios-X

A identificacdo das fases presentes no acgo foi realizada com a técnica de difragéo de
raios-X, utilizando radiagdo CuKa, cujo comprimento de onda é de 1,542 A. A varredura de
20 foi realizada na faixa de 35° a 140°, pois esta engloba os seis primeiros picos de difracao
da ferrita e da austenita, com velocidade angular de 1,75 °/min e aquisi¢éo a cada 0,02°.

Os ensaios foram executados em um difratbmetro Shimadzu, modelo XRD-6000,
ajustado com tensao entre eletrodos de 40 kV e corrente do filamento de 30 mA. Amostras
de aproximadamente 25x10x3 mms, lixadas e polidas (pasta de diamante com granulometria
média de 6 um) foram usadas nos ensaios de difracao de raios-X.

4.1.4 Analise Metalografica do aco VMEC 134AP por microscopia otica e eletrénica

As analises metalograficas foram realizadas usando um microscoépio 6tico (MO) da
marca Olympus, modelo BX51M, equipado com camera para aquisicdo de imagens € um
microscoépio eletrdnico de varredura de alta resolugdo (MEV/FEG — Field Emission Gun) da
marca Zeiss, modelo Supra 40, equipado com EDS (Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy).

A amostra foi retirada de uma parte da tubulagéo e as avaliagbes foram realizadas
em trés pontos distintos para verificar se havia alteragcbes ao longo da espessura do
material. A localizagdo destes pontos pode ser vista na Figura 4.3.

\ Diametro

ONOMNO

externo
do tubo
Amostra do tubo
de VMEC 134AP .
Diametro

e —— interno

Figura 4.3 - Esquema da localizagdo dos pontos para analise de microestrutura do aco
VMEC 134 AP

/—\

4.2 Ensaios Estaticos de Corrosao

Os ensaios estaticos de corrosdo foram realizados a fim de determinar as

propriedades eletroquimicas do ago estudado, como, por exemplo, a influéncia do
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acabamento superficial das amostras e do parametro de Stern-Geary, utilizada na férmula
da taxa de desgaste, de acordo coma norma ASTM G102-89 (ASTM, 2015).

O aparato utilizado para os testes de corrosao foi uma célula eletroquimica da
empresa METROHM AUTOLAB B.V., fabricada de acordo com os padrdes internacionais
ASTM G5-14 (ASTM, 2011), G59-97 (ASTM, 2014) e G61-86 (ASTM, 2014), mostrada na
Figura 4.4.

A célula possui capacidade de 400 ml de eletrélito, um porta-amostra de
polipropileno, um eletrodo de trabalho (ET) com diametro de 12 a 15 mm e espessura de 0,5
a 5,0 mm, um eletrodo de referéncia (ER) de Ag)/AgCls)/Cl g (imerso em solugao saturada
de KCI 3M) e dois contra-eletrodos (CE) de aco inoxidavel superaustenitico.

Os ensaios foram realizados utilizando como eletrélito agua deionizada contendo
3,5 % de NaCl de grau técnico, a uma temperatura média de 25 °C. A fim de se aproximar
das condigbes dos ensaios hidrodinamicos no que se refere ao teor de Oxigénio dissolvido
(OD), realizou-se uma purga com CO2 gasoso até se alcangar um teor maximo de 0,5 ppm
de Oa.

O potenciostato utilizado foi um potenciostato/galvanostato modular com corrente
maxima de 2 A e potencial maximo de 30 V, modelo PGSTAT 302N, do fabricante
METROHM AUTOLAB B.V., equipado com médulo de impedancia FRA02.

O eletrodo de trabalho (ET) utilizado para as medicdes eletroquimicas foi fabricado
no ago-carbono VMEC 134AP, com geometria cilindrica de didmetro de 15,0 mm e
espessura de 4,0 mm, de acordo com as especificacoes do fabricante para esta célula
estatica.

Com o objetivo de se investigar a influéncia do acabamento superficial no
comportamento a corrosdo, prepararam-se dois tipos de amostras (isto €, de ET): uma
retificada (superficie lisa) com rugosidade média (Ra) de 0,12 um e uma jateada (superficie
rugosa), rugosidade média igual a 12,10 pm.

Para caracterizar estas superficies e quantificar sua rugosidade, utilizou-se um
interferometro TALYSURF CLI 2000 em modo de luz branca (CLA), cuja resolugao vertical é
0,01 um. A velocidade de medigao foi definida em 100 um/s e cada medigao foi repetida trés
vezes em pontos diferentes, distribuidos ao longo da superficie.

Para o célculo da taxa de corrosdo nestas amostras, utilizou-se uma area exposta A
do eletrodo de trabalho igual a 1,13 cm?2, massa equivalente Eq da liga igual a 27,92 u e
densidade média p do aco de 7,86 g/cm?.

As curvas de polarizacdo foram obtidas pela técnica de Polarizagao
Potenciodinamica (PPD) e foram registradas no intervalo de potencial no entorno do OCP de
-100 a 100 mV vs. Ag)/AgCls/Cl g a uma velocidade de varredura de 1,0 mV s, de
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acordo com as recomendacdes de Gomes (2005). As amostras foram polarizadas em seu
potencial inicial por 60 s antes da realizagdo da medida.

Figura 4.4 — Célula eletroquimica convencional utilizada nos ensaios estéticos de corroséo

A técnica de Resisténcia a Polarizacdo Linear (RPL) foi aplicada no entorno do
Potencial de Circuito Aberto (OCP) com variagao de -10 a 10 mV com o mesmo incremento
e velocidade de varredura da PPD.

As medicdes de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizadas
em potencial de OCP aplicando-se uma amplitude de perturbagédo de 10 mV com intervalo
de frequéncia de 1 mHz a 1 MHz (GOMES, 2005). A medi¢éo de EIE foi realizada com duas
horas de exposi¢cdo do ago de baixo carbono ao meio de NaCl 3,5 % com e sem adicao de
inibidor.

O fluxograma das etapas realizadas nos ensaios eletroquimicos nas condi¢coes
estatica e dindmica é resumido na Figura 4.5.



( Procedimento )

l

Determinacgao
do OCP

Y

Rotina da EIE

A 4

OCP x tempo

J

A 4

Rotina da RPL

A 4

Diagramas de
Nyquist e Bode

Fim do
ensaio?

Sim

> Re x tempo
J
. Parametros de
Realizar PPD > Tafel
J
A
Finalizacao

52

Figura 4.5 - Fluxograma das medi¢des eletroquimicas estaticas e dindmicas ao longo do

trabalho

4.3 Ensaios Hidrodinamicos de Erosao-Corrosao

Os ensaios hidrodindmicos de erosdo-corrosdao foram realizados seguindo o

fluxograma mostrado na Figura 4.6.
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4.3.1 Descricdo do procedimento experimental no LOOP1

Antes da execucdo de cada ensaio, foram verificadas as condicbes de

funcionamento e manutencao dos seguintes sistemas constituintes do circuito de testes
LOOP1:

Bombas de cavidade progressiva (BCP);

Inversores de frequéncia de numero 2 e 3 no painel de controle;
Grupo-gerador e transformadores;

Sistema de aquecimento;

Medidor de teor de oxigénio dissolvido;

Deionizadores de agua;

Potenciostato PGSTAT30;

Computador e médulo de aquisicao de dados Spider8.

Na etapa de preparacao do fluido foram realizadas as seguintes etapas:

Enchimento do reservatorio do LOOP1 com cerca de 3000 litros de dgua deionizada;
Adicao 105 kg de NaCl de grau técnico na dgua deionizada;

Abastecimento do reservatorio de areia com Areia Normal Brasileira numero 100
(didmetro entre 150 e 300 um). Utilizaram-se 125 kg para um ensaio de 35 horas de
duragéo;

Purga do fluido com CO: até a concentragéao de O: dissolvido chegar a 0,5 ppm;

Nos ensaios com utilizagéo de inibidor de corrosdo, medicao de 300 ml de inibidor
(para uma concentragdo de 100 ppm) e adicao ao fluido somente ap6s o fim da
purga com COx.

A Tabela 4.1 mostra os recursos consumiveis em cada ensaio de erosao-corrosio

no LOOP1.

Tabela 4.1. Quantidade gasta de insumos por ensaio de erosdo-corrosao no LOOP1

Insumo Gastos por ensaio
NaCl grau técnico 105 kg
Areia n®100 125 kg
Cupons 4 unidades

CO2 30a40m?




55

Na preparacao dos cupons de perda de massa, foram seguidas as seguintes etapas:

Limpeza dos cupons por lavagem ultrass6nica por cinco minutos em éalcool etilico;
Medicdo da massa dos cupons utilizando uma balanga SHIMADZU;

Pintura dos cupons com a tinta SUMASTIC TAR FREE nas areas que ndo deveriam
ficar expostas ao fluido corrosivo;

Protegéo dos cupons da corrosdo atmosférica com vaselina liquida até a realizagao
do ensaio.

Para iniciar o ensaio, seguiram-se as seguintes etapas de acionamento dos circuitos

de forca, comando e controle do LOOP1:

Acionamento do circuito que controla o grupo-gerador e os transformadores na Sala
de Autotransformadores;

Acionamento dos inversores de frequéncia WEG, identificados com numeros 2 e 3;
Acionamento do médulo de aquisi¢cdo de dados Spider8 e do computador associado;
Ligacao do potenciostato PGSTAT30 e o computador associado.

A programacao do ensaio obedeceu as seguintes etapas:

Insergéo, no software supervisério em LABVIEW®, dos pardmetros para os ensaios
de erosao-corrosdo de acordo com a Tabela 4.3;

Montagem da célula eletroquimica para ensaios hidrodinamicos;

Montagem dos quatro cupons na se¢ao de testes do LOOP1.

Durante a realizagdo dos ensaios de erosdo-corrosdo, foi monitorada a temperatura

da agua por meio do programa supervisorio do LOOP1, garantindo que o valor médio era 45

°C. O sistema de aquecimento e monitoramento da temperatura foi fabricado pela HEAT

HEIZEN Resisténcias Elétricas Ltda e trata-se de um aquecedor resistivo, flangeado ao

tanque principal. Este aparelho possui resolucao de 0,01 °C, com incerteza de medicao

associada a calibracdo de 0,13 °C, com um fator de abrangéncia de k = 2,00 e 95 % de
probabilidade de abrangéncia (SOUZA, 2016).

Foi monitorado também o teor de Oxigénio dissolvido utilizando um equipamento da

do fabricante YSI Incorporated, modelo 5905. Este dispositivo possui resolugao de 0,1% ou

0,01 ppm de teor de Oxigénio, e uma faixa de medicao de 0 a 200 % ou 0 a 20,0 ppm de

teor de Oxigénio. A incerteza expandida associada a calibracao desse equipamento é igual
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a resolucao para um fator de abrangéncia de k igual a 2,00 e 95,45 % de probabilidade de

abrangéncia.

Ap6s o fim dos ensaios de erosao-corroséo, a limpeza e o desligamento do flowloop

seguiram as seguintes etapas:

a)
b)

Drenagem do fluido do reservatério e da tubulagéo;

Enchimento do reservatério com agua da torneira e realizacdo de limpeza dos
residuos de sal por quatro horas. Para ensaios utilizando inibidor, adicionavam-se
cinco kilogramas de bicarbonato de sodio (NaHCOs) na agua por operacao de
lavagem;

Determinagao do teor residual de inibidor e, caso a concentragédo estivesse acima de
3,0 ppm, realizava-se a etapa b novamente;

Desenergizacao elétrica do sistema na ordem inversa daquela descrita no inicio do
procedimento.

A Tabela 4.2 mostra a ordem cronoldgica dos eventos e o tempo médio gasto

(medido ou estimado) em cada uma das etapas de um ensaio tipico de erosao-corrosao no

LOOP1.
Tabela 4.2 — Tempo médio padrao nas diversas etapas do um ensaio de erosao-corrosao
Etapa Descricao da etapa Tempo médio
1 Preparagéo dos insumos (sal, areia, cupons, inibidor) 3 h0min
2 Enchimento do LOOP1 com &gua deionizada 48 h 0 min
3 Programacéao do sistema supervisério e partida das bombas 0 h 10 min
4 Aquecimento do fluido até 45 °C 4 h 0 min
5 Adicéao de 105 kg NaCl 0 h 15 min
6 Purga de O dissolvido com CO- 2 h 0 min
7 Adicao de 300 ml de inibidor de corrosao 0 h 10 min
8 Conducgéo do ensaio 35-48 h 0 min
9 Retirada dos corpos de prova 0 h 30 min
10  Esvaziamento do LOOP1 1 h 30 min
11 Limpeza do LOOP1 96 h 0 min

Total 205 h 0 min
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As etapas de 1 a 7 consistiram na preparagcéo do ensaio e totalizaram 57 horas e 30
minutos, em média. A etapa 8 foi a realizacdo do ensaio propriamente dito e variou de 35
horas (ensaios com areia) até 48 horas (ensaios sem areia). As etapas de 9 a 11
consistiram no poés-ensaio e levaram até 98 horas para sua realizacdo, totalizando 205
horas, aproximadamente, para a realizacao de cada ensaio de erosdo-corrosao.

Na Tabela 4.3 séo listados os parametros experimentais comuns utilizados em todos
0s ensaios de erosdo-corrosdo deste trabalho.

Tabela 4.3 — Pardmetros comuns aos ensaios hidrodinAmicos de erosao-corrosio no

flowloop

Parametro Valor

Agua deionizada com 3,5 % de
NaCl de grau técnico

Fluido corrosivo

Temperatura do fluido (°C) 45,0
Vazao de fluido (kg min™) 1567,3
Velocidade de escoamento (m s™) 3,22
Teor de Oxigénio dissolvido (ppm) 0,5
Concentracao de inibidor (ppm) 100

4.3.3 Planejamento experimental dos ensaios de erosdo-corrosdo

O planejamento dos ensaios de erosao-corrosdo no LOOP1 é mostrado na Tabela
4.4. Ele foi elaborado de tal forma a explorar diferentes condicbes de testes a fim de
observar a influéncia do erosivo e do inibidor de corroséo no sistema tribocorrosivo.

Os ensaios com a utilizagdo de erosivo tiveram uma duragdo menor (trinta e cinco
horas) devido a capacidade maxima do dosador e do coletor de areia do LOOP1.
Reabastecimento ou remocdo de areia durante o ensaio significaria entrada de ar
atmosférico no sistema, o que incorreria num aumento repentino do teor de Oxigénio
dissolvido e na modificagdo das condi¢cdes experimentais.

A técnica de medigao CPM foi utilizada no ensaio de comparagao e nos ensaios 1, 2,
3 e 4. Nesse caso, a taxa de desgaste foi calculada de acordo com a equagéo 3.1

PM :
TD=K1A_—tp (3.1)

Onde: TD é a taxa de desgaste (mm/ano); PM é a perda de massa (g); t € o tempo
de duragao do ensaio (horas); p é densidade do material (g/cmq); A é a area exposta (cm?) e

K1 € uma constante para conversao de unidades.
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Tabela 4.4 — Denominagao dos ensaios de erosao-corrosao e seus parametros variaveis

Ensaio Erosivo Inibidor Duracao (h) Condicao
#0 Sim Nao 48 Comparacgao entre CPM e Ultrassom
#1 Nao Nao 48 Corrosao pura (ensaio base)
#2 Nao Sim 35 Erosdo-corrosdao com inibidor
#3 Sim Sim 35 Erosao-corrosdao com inibidor

Erosao-corrosao com inibidor e

#4 Sim Sim 35 célula eletroquimica na parte
superior da tubulacdo (0°)
Eros&o-corrosao com inibidor e

#5 Sim Sim 35 célula eletroquimica na parte inferior
da tubulacao (180°)
Erosao-corrosao com inibidor e

#6 Sim Sim 35 célula eletroquimica na parte lateral
da tubulacao (90°)

As técnicas eletroquimicas utilizando a célula para sistemas hidrodinamicos foi
testada nos ensaios 2 e 3 e colocada em funcionamento nos ensaios 4, 5 e 6. A taxa de
desgaste foi calculada utilizando a equacao 3.2

B-Eq (3.2)

TD =Ko
p

Onde: TD é a taxa de desgaste, K> € uma constante de conversao, B é a constante
de Stern-Geary (V dec”), Eq € a massa equivalente da liga, p é a densidade do material e
R, é a resisténcia a polarizagao (Q.cm?).

4.3.4 Inibidor de corrosdo e método de determinacao da concentracao

O inibidor de corrosao utilizado foi o inibidor comercial CRW9220, fabricado e
fornecido pela Baker Hughes do Brasil Ltda. Em cada ensaio, utilizaram-se 300 ml de
inibidor para se ter a concentracao de 100 ppm no volume utilizado.

O valor de concentracdo de 100 ppm foi escolhido por ser aquele comumente
utilizado na industria e também devido as recomendacgdes para uso de inibidores comercias
da Derivativa Comunitaria Para Preparagdes Perigosas 1999/45/EC — Ecotoxicolégicas
(JORNAL OFICIAL DAS COMUNIDADES EUROPEIAS, 1999). Segundo essa publicagao,
isto se da devido ao inibidor comercial conter compostos organicos téxicos como, por
exemplo, nafta aromética pesada e naftaleno.
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A metodologia para determinagdo da concentracdo de inibidor foi baseada na
deteccéao por espectroscopia UV-visivel do complexo formado pelos componentes ativos do
inibidor de corrosédo na presenca de alaranjado de metila. Para as medi¢des, utilizou-se uma
solugcdo complexante composta de uma solucdo tampao-acida (fosfato diacido de sodio
monohidratado e acido fosforico 85 %) e alaranjado de metila, de acordo com o disposto em
relatério interno do LTAD (FRANCO, 2012).

O equipamento utilizado para medir a absorbancia da solucdo foi um
espectrofotdbmetro de UV visivel modelo UVmini-1240 do fabricante Shimadzu. A relacéo
entre absorbancia e concentracdo de inibidor em partes por milhdo foi determinada

utilizando a equagéo 3.3.

C=619,12- ABS - 53,009 (3.3)

Onde: C é a concentragdo em ppm e ABS é a absorbancia medida. A Figura 4.7

mostra a curva de calibragdo para essa operacéo.
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Figura 4.7 - Curva de conversado absorbancia versus concentracdo de inibidor (FRANCO,
2012)

Foram realizadas trés medicbes de concentracdo de inibidor para cada ensaio,
sendo que a primeira medi¢ao foi realizada com uma hora de ensaio, a segunda, com quatro

horas de ensaio e a terceira, com 15 horas de ensaio.
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Monitorou-se também a concentracao de inibidor entre um ensaio e outro, apos a
lavagem do LOOP1, para garantir que nao havia inibidor residual que pudesse comprometer

as condicdes experimentais do préximo ensaio.

4.3.5 Caracterizagcdo do agente erosivo utilizado nos ensaios de erosdo-corrosao

A areia utilizada como abrasivo foi a Areia Normal Brasileira n® 100, conforme
padronizagdao da norma ABNT NBR NM-ISO 3310 (2010). A caracterizacao completa deste
abrasivo foi realizada por Sabia (2015). A densidade da areia foi considerada como igual a
do quartzo, ou seja, 2,65 g/cm?®.

A Figura 4.8 mostra uma imagem do abrasivo obtida por microscopia eletrénica de
varredura, enquanto que a Tabela 4.5 mostra os parametros mais importantes para
caracterizar o abrasivo. A Figura 4.9 mostra a distribuicado do didametro das particulas do

erosivo.

R Y EHT 1nssv g&hsez “@rm“

Figura 4.8 — Imagem da areia n® 100 obtida por MEV (SABIA, 2015)

Tabela 4.5 — Parametros caracteristicos do abrasivo (SABIA, 2015)

Parametro Valor
Diametro médio (um) 2251
Razao de aspecto 1,48

Circularidade 0,70
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Figura 4.9 - Distribuicao de tamanho de particulas para a areia n° 100 (SABIA, 2015,
modificado)

4.3.6 Preparacéo e caracterizacdo dos cupons

Para a medicao da taxa de desgaste (TD) utilizando a técnica CPM, cupons foram
fabricados a partir do ago-carbono VMEC 134 AP. A Figura 4.10 apresenta a geometria do
cupom utilizado.

As amostras foram usinadas de um tubo do aco VMEC 134AP, a partir de sua
superficie interna, tendo sido a superficie cdncava obtida por processo de usinagem
convencional. Esta superficie foi, posteriormente, jateada com granalhas de ferro fundido. A
rugosidade média Ra obtida pelo jateamento foi de 12,10 um.

A Figura 4.11 mostra um cupom com a aplicacédo da tinta de protecdo e um cupom
montado na haste que é inserida nas valvulas das sec¢des de teste do LOOP1.

Para esta protecdo, utilizou-se a tinta Sumastic Tar Free da empresa Sherwin
Williams, que tem uma boa capacidade de prevengédo contra corrosdao em agua do mar,
comprovada por ensaios realizados no LTAD. O procedimento de cura desta tinta necessita
de 24 horas de cura em estufa a 60 °C e mais 24 horas de cura ao ar e foi realizado para
todos os cupons utilizados neste trabalho.

Até serem utilizados nos ensaios de erosdo-corrosdo, os cupons foram mantidos

dentro de uma camara de vacuo para evitar corrosao atmosférica.
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Figura 4.10 — Desenho técnico do cupom utilizado (cotas em mm)

Figura 4.11 - Cupom pintado (& esquerda) e cupom montado na haste de inser¢cdo na
tubulagao

Mediante a descontinuidade de fabricagao do produto Remogel Super, removedor da
tinta utilizado em ensaios anteriores no LTAD, utilizou-se uma mistura de acetona e alcool a
50-50 % para remover a tinta. Testes de imersao por sete dias realizados com amostras dos
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cupons pintados mostraram que esta solucdo ndo € agressiva ao ago, interrompendo o
processo de corrosao e removendo a tinta protetora.

Segundo a metodologia da CPM, a area exposta ao meio degradante deve ser
delimitada e bem conhecida. Para tanto, realizou-se uma protecdo de areas das amostras
de tal forma que apenas a parte concava do cupom entrasse em contato com o fluido
corrosivo e com a areia. A Figura 4.12 mostra um esquema do cupom em corte com

destaque para as regides que foram protegidas (linhas vermelhas).

Superficie

/ exposta

Superf_icies
comtinta ~_ /
anticorrosiva
7 7

Figura 4.12 — Esquema do cupom com detalhe para as regides expostas e protegidas

Apb6s os ensaios de erosao-corrosdo, os cupons foram deixados 24 h totalmente
imersos na referida solugao numa sala com temperatura controlada, cerca de 20 °C.

Para todas as medicdes pela técnica CPM, os corpos de prova foram dispostos na
tubulacdo conforme mostrado na Figura 4.13.

A Figura 4.14 mostra como os cupons foram dispostos na tubulagédo: os cupons de
nameros 1 e 2 estavam na parte superior da tubulacédo, enquanto que os cupons de numero
3 e 4 estavam na parte inferior.

Esta disposicdo dos cupons foi feita desta forma para se investigar as taxas de
corrosdo nas partes superior e inferior da tubulagdo, uma vez que estudos realizados no
LTAD (FRANCO, 2012) ja indicaram que o agente erosivo possui uma tendéncia a se
concentrar na parte inferior da tubulagdo devido ao efeito gravitacional em trechos retos e
longos, em escoamentos com velocidade da ordem de 3,0 m s™.

4.3.7 Medicées eletroquimicas nos ensaios de erosdo-corrosao

As rotinas de determinagéo do OCP e da aplicagéo das técnicas RPL e EIE foram as
mesmas descritas para 0s ensaios estaticos, assim como o potenciostato e software
utilizados.

A célula eletroquimica, entretanto, foi significativamente diferente. Como foi descrito
na secao Modificagdes no Circuito de Testes LOOP1, projetou-se um novo aparato
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eletroquimico para ser utilizando dentro do flowloop, denominado de Célula Eletroquimica

para Sistemas Hidrodinamicos.

1 2
T I
- _._._._._._._._F.Ia).(z) ........... . -
i —
3 4

Figura 4.14 — Esquema da disposigao dos cupons na tubulagéo de testes (FRANCO, 2012,
modificada)

A célula eletroquimica construida era constituida por trés eletrodos: o Eletrodo de
Trabalho (ET) utilizado foi fabricado a partir do ago VMEC 134AP. O contraeletrodo (CE), ou
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eletrodo auxiliar, foi fabricado com a liga de niquel INCONEL® 718, cuja andlise de
composicao quimica pode ser vista na Tabela4.6.

O Eletrodo de Referéncia (ER) utilizado foi o de Ag)/AgCli)/Cl g (imerso em gel
saturado de KCI 3M), modelo EQCM do fabricante AUTOLAB B.V.

Tabela4.6 — Resultado de espectrometria de emissdo 6tica do INCONEL® 718 (% em peso)

Ponto Ni Cr Nb Mo Ti Al Co C
1 524 188 5,06 3,193 1,080 0,584 0,021 0,051
2 524 189 5,09 3,195 1,090 0,587 0,02 0,049
3 524 188 511 3,214 1,090 0,591 0,018 0,047
Média 52,4 18,833 5,087 3,201 18,667 1,087 0,587 0,02
DP 0 0,058 0,025 0,012 0,058 0,006 0,004 0,002

A fim de testar a eficiéncia da célula eletroquimica para sistemas hidrodinamicos, ela
foi utilizada no LOOP1 em trés configuracdes diferentes, a saber: a) montada na parte
superior da tubulacdo (0 grau); b) montada na parte inferior na tubulacao (180°) e ¢)
montada na parte lateral da tubulagao (90°). Estas configuragdes podem ser vistas na Figura
4.15

O objetivo dos testes foi verificar se a nova célula eletroquimica seria capaz de
detectar diferentes medidas de potencial e/ou corrente devido a variacdo da concentracéao
de agente erosivo na parte inferior, conforme mostraram ensaios de modelagem
computacional.

a) b) c)
Figura 4.15 — Posicdes de teste da célula eletroquimica, onde a) posicao superior (0°), b)
posigao inferior (180°) e ¢) posigcao lateral (90°)
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4.4 Calculos de Incerteza de Medicao para Perda de Massa

A avaliacdo e declaracdo da incerteza contribuem para a rastreabilidade dos
resultados de medicédo e para a adequacao destes as normas técnicas em vigor, como a
ABNT NBR ISO/IEC 17025 “Requisitos gerais para a competéncia de laboratérios de ensaio
e calibracao” (ABNT, 2017).

Se a incerteza nao for declarada, os resultados das medi¢cdes ndao podem ser
comparados, entre si ou com valores de referéncia indicados em uma especificacdo ou
norma técnica (JCGM, 2008). Assim sendo, a incerteza associada aos mensurandos
avaliados neste trabalho foi calculada seguindo a metodologia do “Guia para a expressao de
incerteza de medi¢cdo” — GUM (INMETRO, 2012) e utilizando os modelos de incerteza e
planilhas automatizadas elaboradas por Souza (2016).

A incerteza de medicdo associada a medicdo de massas inicial e final de cada
cupom calculada utilizando a equacgao 4.4.

M=M + AR + Al + AZ + AL + AExc (4.4)

Onde M é o resultado da medicéo, M é a média das leituras, AR é a correcao devido
a resolugdo da balanga, Al é a corregao associada a incerteza padrdao da calibragcao da
balanca, AZ é a correcdo associada ao zero da balanca, AL é a correcado devido a nao
linearidade da balanca e AExc é a correcao devido a excentricidade da balanca.

A incerteza associada a taxa de desgaste (TD) para a técnica CPM foi calculada de
equacao de acordo com a equacao 4.5.

D2 45
U—k\/ﬁ (4.5)

Onde U é a incerteza expandida, D é o desvio das medicoes e k & o fator de
abrangéncia. Utilizou-se k igual a 1,96 para 95 % de confiabilidade. Este é uma avaliagéao de
incerteza do tipo A, de acordo com o disposto no GUM (INMETRO, 2012).

O certificado de calibragao da balanga utilizada pode ser visto no Anexo 1, e as
tabelas do calculo de incerteza sao apresentadas no Apéndice 1.



CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais deste trabalho, assim
como as discussoes pertinentes.

Primeiramente (secdo 5.1), sdo apresentados os resultados da caracterizagdo do
aco VMEC 134AP de acordo com o disposto no capitulo 4.

Em seguida,na secéo 5.2 sdo apresentadosos resultados do ensaio de validacao do
LOOP1, no qual foram usadas as técnicas CPM e PROVUS.

Nas sec¢des 5.3 e 5.4 sdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios de
corrosao estaticos, com foco na influéncia do acabamento superficial sobre a taxa de
corrosao e nos parametros eletroquimicos para o calculo desta taxa.

Na sequéncia, os resultados dos ensaios dindmicos de erosdo-corrosao sao
apresentados, discutidos e comparados com a literatura.

Por fim, sdo analisados os mecanismos de corrosdo e as alteragdes na superficie

dos cupons usando microscopia eletrénica de varredura.

5.1 Resultados da caracterizacao do Aco VMEC 134AP

Os resultados da analise de composicdo quimica do aco VMEC 134AP séao
mostrados na Tabela 5.1. Nesta tabela, é possivel observar que nao ha gradiente de
composicao quimica predominante e que os unicos elementos significativos para este
material sdo o Fe e o C. Si e Cr, apesar de presentes, nao impactam significativamente no
comportamento quimico e mecénico nas respectivas concentragées encontradas. O teor
de Mn é da ordem de 1,6 %, valor esse comum em acos destinados a aplicagdes da area
de éleo e gés.
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Tabela 5.1 — Resultados de espectrometria de emissao 6ticado aco VMEC 134 AP (% em

peso) com média e desvio-padrao.

Ponto C Si Mn Cr P S
1 0,196 0,223 1,554 0,160 0,015 0,010
2 0,192 0,224 1,578 0,163 0,013 0,011
3 0,191 0,225 1,593 0,163 0,016 0,011
4 0,196 0,233 1626 0,169 0,016 0,013
5 0,197 0,234 1,628 0,170 0,016 0,012

Média 0,194 0,228 1,596 0,165 0,015 0,011
DP 0,003 0,006 0,032 0,004 0,001 0,001

Os pontos da tabela sao referentes aos mostrados na Figura 5.1.

Figura 5.1 — Amostra utilizada para analise de composi¢ao quimica

A Figura 5.2 mostra o perfil de dureza ao longo da espessura, retirado de uma

amostra do tubo de VMEC 134AP. E possivel observar uma variagdo de cerca de 10% dos

valores de dureza Vickers.

Observa-se, na Figura 5.3, o difratograma de raios-X do aco VMEC com picos de

difragdo bem definidos, podendo indexa-los a estrutura da ferrita (ferro a). Nenhuma fase

secundaria ou mistura de fases tais como: ferro y, carbonetos ou nitretos foram

identificadas, de forma que, se presentes nos acos, a fracdo volumétrica destas € muito

pequena.
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Figura 5.2 — Dureza Vickers ao longo da espessura (mm) da amostra de tubo de ago
VMEC 134AP (NICOLOSI, 2015)
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Figura 5.3 — Difratograma de raios-X do aco VMEC 134AP

A analise microestrutural est4 de acordo com os resultados obtidos por difragao de
raios-X, uma vez que todo oago € constituido, essencialmente, pelas fases ferrita e perlita.
N&o foi observada nenhuma variac¢ao significativa da microestrutura ao longo da espessura
da amostra, conforme observado na Figura 5.4 (ponto 1), Figura 5.5 (ponto 2) e Figura 5.6

(ponto 3). A disposicao dos pontos é aquela descrita na se¢ao 4.1.
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Figura 5.4 — Microestrutura do aco VMEC 134AP utilizado para a fabricacao dos corpos de
prova, no ponto 1 da amostra (préximo ao raio interno do tubo)
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Figura 5.5 - Microestrutura do agco VMEC 134AP utilizado para a fabricagéo dos corpos de
prova, no ponto 2 da amostra (no centro da parede do tubo).
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Figura 5.6 - Microestrutura do aco VMEC 134AP utilizado para a fabricacdo dos corpos de
prova, no ponto 3 da amostra (préximo ao raio externo do tubo).

5.2 Comparacao entre as técnicas CPM e PROVUS

No intuito de validar a metodologia da técnica de Cupons de Perda de Massa
(CPM), foi realizado um ensaio de erosao-corrosao no LOOP1 para comparar as taxas de
corros&o por CPM com aquelas obtidas por sensor de corrosdo denominado PROVUS®.

Este equipamento consiste de um sensor por ultrassom que obtém a taxa de
corrosao a partirda variacdo de espessura da parede de um duto monitorando a reflexao
das ondas sonoras (ADAMOWKSlet al., 2013).

O sensor PROVUS®foi instalado no LOOP1 na secéo de testes descrita no capitulo
3. Os corpos de prova da técnica CPM foram fabricados no aco VMEC 134AP e foram
utilizados com o acabamento lixado. Antes da realizagdo do ensaio de erosdo-corrosao, 0s
cupons foram caracterizados quanto a massa e o acabamento superficial.

Os resultados da medicdo de massa podem ser vistos na Tabela 5.2, enquanto que
os resultados em termos de rugosidade média Ra sdo mostrados na Tabela 5.3. Sao
apresentadas a média e a incerteza de medi¢édo (de acordo com os modelos mostrados no
capitulo 4).
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Tabela 5.2 - Massa dos cupons antes do ensaio de comparagéo entre CPM e PROVUS®,
em gramas, com media e incerteza de medigcéo

Medicao Cupom 1 Cupom 2 Cupom 3 Cupom 4
Indicagao 1 42,7382 43,0615 42,9623 43,0077
Indicagéo 2 42,7378 43,0616 42,962 43,0073
Indicacao 3 42,7376 43,0618 42,9619 43,0070

Média 42,7378 43,0617 42,9620 43,0073
Uss % 0,0002 0,0002 0,0003 0,0001

Tabela 5.3— Rugosidade média Ra dos cupons antes do ensaio de comparagao entre CPM
e PROVUS®em pum, com média e incerteza de medigao

Medicao Cupom 1 Cupom 2 Cupom 3 Cupom 4
Indicagéo 1 1,58 2,03 1,99 1,93
Indicacao 2 1,87 1,25 1,58 1,52
Indicacao 3 1,59 1,06 1,24 1,99

Média 1,67 1,55 1,59 1,80
Uos % 0,14 0,39 0,30 0,19

A Tabela 5.4mostraos resultados da medi¢do de massa apds o ensaio de 45 horas.

Tabela 5.4—Massa dos cupons ap6s do ensaio de comparagdo entre CPM e PROVUS®,

em gramas, com media e incerteza de medigao

Medicao Cupom 1 Cupom 2 Cupom 3 Cupom 4
Indicagéo 1 42,5396 42,8588 42,7852 42,8019
Indicagéo 2 42,5395 42,8589 42,7852 42,8021
Indicagéo 3 42,5394 42,8589 42,7851 42,802

Média 42,5395 42,8588 42,7850 42,8019
Uos % 0,0002 0,0001 0,0002 0,0002

A perda de massa foi calculada subtraindo os valores médios de massa mostrados
naTabela 5.2 de seus correspondentes na Tabela 5.4. A taxa de desgaste foi calculada
utilizando a equagéao apresentada no Capitulo 4 e os valores obtidos sdo apresentados na
Tabela 5.5, utilizando A = 7,9702 cm? (area exposta a corrosdo); p = 7,86 g/cm? (densidade
média do acgo), T = 45 horas e K;=8,76x10% segundo ASTM G-1 (ASTM,2011).
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Os cupons de numero 1 e 2 estavam na parte superior da tubulagcéo, enquanto que
0s cupons de numero 3 e 4 estavam na parte inferior da tubulagao, conforme mostrado na

Figura 4.14 do capitulo 4.

Tabela 5.5- Perda de massa e taxa de desgastedos cupons de VMEC 134 AP no ensaio
de comparacéo,calculadas pela técnica CPM, com média e incerteza de medicao

C1 C2 C3 C4 Média Uos %
Perda de massa [g] 0,198 0,203 0,176 0,205 0,1959 0,013
TD [mmano] 6,16 6,30 5,50 6,38 6,08 0,40

A Figura 5.7 mostra um cupom antes (a esquerda) e um cupom apos o0 ensaio de
validagao (a direita). Numa andlise macroscépica, € possivel observar que a corrosao
aconteceu aparentemente de forma uniforme por toda a superficie cébncava. A mesma

aparéncia foi observada para todos os outros cupons.

b)

Figura 5.7— Foto do cupom de numero 4 a) antesdo ensaio e b) apdés o ensaio de
comparagao

Os resultados de taxa de desgaste obtidos pela técnica PROVUS® sio
apresentados na Tabela 5.6. Para investigar se houve diferenca entre os resultados de TD
apresentados pelas técnicas CPM e PROVUS®, realizou-se um teste de hipdtese bicaudal
com 95 % de confiabilidade.

O teste de hipétese foi montado considerando a hip6tese nula como as amostras
tendo médias estatisticamente iguais (Hp:n,-n,=0)e a hipétese alternativa como as
amostras tendo medias estatisticamente diferentes (Hy.n,-n,#0). A distribuicéo utilizada foi
t-student, uma vez que o niumero de amostras € menor que 30.

Como o p-valorencontrado foi igual a 0,2701, sendo menor que 0,05, a distribuicao
esta fora da regido de rejeicao de Hy, logo se pode dizer que os resultados da taxa de

corrosao pelas duas técnicasforam equivalentes.
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Tabela 5.6 — Valores de TD em mmano’ obtidas pela técnica CPM e pela técnica
PROVUS® no ensaio de comparagio (erosao-corrosio no flowloop)

MedicGes CPM PROVUS®
Indicagéo 1 6,1625 5,4507
Indicagéo 2 6,3086 6,0737
Indicagéo 3 5,4988 6,4630
Indicacao 4 6,3825 5,5286
Indicagédo 5 - 5,4118
Indicacao 6 - 5,6843
Indicacgao 7 - 5,9763
Média (n) 6,0881 5,7983
DP 0,4033 0,3884
Numero de amostras 4 7

— N w -h (6)] » ~
—
—

Taxa de Desgaste / mm ano™’

o

CPM PROVUS

Figura 5.8 - Comparacéao entre as taxas de desgaste no ensaio de comparacao entre as
técnicas CPM e PROVUS

5.3 Efeito do acabamento superficial do corpo de prova na taxa de corrosao

No intuito de avaliar a influéncia do acabamento superficial na corrosdao do aco,
realizou-se um estudo de medicdo de taxa de corrosdo (TC) utilizando a técnica
eletroquimica de Resisténcia a Polarizagéo Linear (RPL), uma vez que esta permite o
acompanhamento da TDao longo do tempo. Os parametros da técnica eletroquimica foram
descritos no capitulo 4.

Foram preparados dois tipos de amostras: a) amostra rugosa, obtida por
jateamento abrasivo com granalhas de ferrofundido e b) amostra lisa, obtida por lixamento
com lixa d’aguamesh 220. As amostras rugosas possuiam uma rugosidade média Ra de
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12,11 £ 0,52 um, enquanto que as amostras lisas possuiam uma Ra de 0,12 £ 0,01 um.
Estes valores foram obtidos por interferometria 6tica, conforme descrito no capitulo 4.

A Figura 5.9amostra o comportamento da taxa de corrosao ao longo do ensaio para
ambas as amostras ap6s um ensaio de longa duragao.A Figura 5.9b mostra os resultados
das réplicas realizadas sob as mesmas condic¢oes.

E possivel observar que as taxas de corrosdo das amostras jateada e lixada
estabilizaram-se em valores praticamente iguais em regime permanente
(aproximadamente 0,5 mmano™). Entretanto, o tempo gasto para se atingir o regime
permanente divergiu bastante para as duas condigoes.
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Figura 5.9 — Evolugao da taxa de corrosdo em mm ano™' em um ensaio estatico para as
amostras lixada e jateada



76

Para a amostra jateada, o regime permanente foi alcancado com cerca de 100
horas de ensaio (nas duas repeticdes), enquanto que, para a amostra lixada, ele nao foi
atingido antes de 200 horas de ensaio para o primeiro teste e 360 horas para a réplica.
Além disso, a variagcdo da TC para a amostra lixadaentre uma medicdo e a seguinte
também foi muito mais significativa, como pode ser visto nos graficos.

Este comportamento € atribuido a forma como o 6xido formado pela corroséo se
adere a superficie. A amostra lixada oferece pouca aderéncia ao éxido formado em sua
superficie, levando a uma corrosdo mais acentuada uma vez que a camada de éxido se
desprende, deixando a superficie metalica totalmente desprotegida e susceptivel ao
ataque corrosivo sucessivo. A formacdo e desprendimento da camada de O6xido da
superficie metdlica resulta na variagao (oscilagao) da taxa de corroséo.

O acabamento por jateamento, por outro lado, oferece uma maior aderéncia
(suporte mecanico) para a camada de oOxido, dificultando o seu desprendimento da
superficie metdlica e diminuindo o tempo de regime transiente.

Considerando que o tempo de teste gasto € uma das principais preocupagdes em
ensaios de corrosdo, este estudo deixou claro o melhor desempenho da amostra jateada,
uma vez que ela alcanca o regime permanente da TC mais rapidamente. Isto se torna
ainda mais importante para ensaios no LOOP1, pois cada ensaio requer 0 uso de muitos
recursos, como 125 kg de areia (agente erosivo), 100 kg de sal de grau técnico (agente
corrosivo), 50 kg de CO: (para purga do O dissolvido na agua) e monitoramento
ininterrupto de equipamentos e maquinarios.

Ademais, as oscilagcdes apresentadas sao decorrentes de um sistema biestavel que
provoca oscilagdo no potencial de circuito aberto. Ha regides ativas e passivas que
ocorrem simultaneamente. Um ponto de maximo (ponto X na Figura 5.8b) caracterizando a
regido ativa que corresponde a taxa de corrosdo enquanto o ponto de minimo (ponto Y na
figura 5.8b) corresponde a regido passiva com uma baixa taxa de corrosdo. Portanto,
nesse sistema coexistem os dois estados ativos e passivos, ou seja, ambos sdo estaveis
em condigbes idénticas, caracterizando o sistema biestavel. Cromo em acido sulfurico
concentrado e ferro em acido nitrico diluido apresentam este comportamento (FONTANA,
1986).

Resultados semelhantes foram reportados por Rudawskaet al. (2016), onde se
verificou que o tipo de acabamento superficial nao influencia no comportamento a longo
prazo da corrosdo. Neste trabalho, o Unico fator queinfluencioude forma significativa o
desgaste da amostra foi o tipo de abrasivo, com melhor desempenho do 6xido de alumina.

Elsneret al. (2003) também concluiram que o acabamento jateado contribui
significativamente para a fixagdo de tintas (nas quais foram inseridos inibidores de
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corrosao) devido as modificagdes superficiais introduzidas que melhoram a adesividade
tinta/substrato metalico e/ou reduzem o efeito da pressao osmética.

Os resultados de Li e Cheng (2016) mostraram que, para o regime permanente de
corrosdo, nao ha diferenga na taxa de corrosdo quando se modifica o acabamento
superficial da amostra. Superficies jateadas apresentaram uma corrosao mais acentuada

apenas na fase inicial do processo.

5.4 Investigacao dos parametros de Tafel para calculo da taxa de desgaste via
técnicas eletroquimicas

Foram realizados ensaios eletroquimicos com o objetivo de analisar a influéncia dos
tratamentos superficiais (acabamento lixado ou jateado) e a presenga de inibidor de
corrosdo nos valores da constante de Stern-Geary do ago carbono VMEC 134AP em
solucao de 3,5 % de NaCl.

Uma vez que as técnicas de medicdo da taxa de corrosdao, como a Resisténcia a
Polarizacao Linear (RPL) e a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), utilizam o
valor do Potencial de Circuito Aberto (OCP), conforme relatado por Roberge (2007),
procedeu-se para determinar a influéncia do acabamento e a da presenga de inibidor no
OCP.

A medida de variagdo do potencial com o tempo é importante na definicdo do
potencial de estabilizacdo, que pode indicar o crescimento do filme de inibidor sobre a
superficie do aco. Isto acontece devido ao deslocamento deste potencial para valores mais
positivos do que aquele obtido para o ago sem inibidor.

A Figura 5.10 mostra o monitoramento do OCP ao longo do tempo até a
estabilizacdo, enquanto que Tabela 5.7mostra os valores de OCP do eletrodo de aco-
carbono VMEC 134AP contendo diferentes tratamentos superficiais (acabamento lixado ou
jateado) e na presenca e auséncia de inibidor a corrosao. Foram realizadas trés medicdes
para cada condicao.
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Figura 5.10 - Monitoramento do potencial de circuito aberto do ago-carbono VMEC 134AP
contendo diferentes tratamentos superficiais (acabamento lixado ou jateado) e na presenca
e auséncia de inibidor de corrosao, imerso em agua deionizada com 3,5 % de NaCl

Tabela 5.7 — Valores de OCP do acgo-carbono VMEC 134AP contendo diferentes
tratamentos superficiais (acabamento lixado ou jateado) e na presenca e auséncia de
inibidor de corrosao imerso em agua deioniza com 3,5 % de NaCl ap6s 30 minutos, com
média e desvio padrao

I OCP/V
Condicao .
Media DP
Amostra lixada sem inibidor -0,693 0,004
Amostra jateada sem inibidor -0,685 0,002
Amostra lixada com inibidor -0,649 0,005
Amostra jateada com inibidor -0,631 0,009

A partir da Tabela 5.7, nota-se que o jateamento e a presenga de inibidor de
corrosao deslocaram o valor de OCP do ago VMEC 134AP para valores mais positivos.

O valor do OCP para a amostra de ago-carbono jateada € ligeiramente menor que o
da amostra lixada. Atribui-se este fato a formacao de uma camada de éxido isolante devido
a corrosao atmosférica (que nao pode ser retida antes do ensaio como na amostra lixada)
e também ao incrustamento de Oxidos de Ferro e outros contaminantes oriundos do

processo de jateamento.
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Com a presenca de inibidor, ambos os valores de OCP do ago-carbono se
deslocaram para valores mais positivos. Este deslocamento do OCP é devido a formacgao
do filme de inibidor sobre a superficie do aco, o qual impede a dissolu¢cao do metal.

No caso da amostra de ago carbono jateada, na presenca do inibidor houve um
deslocamento positivo maior do que aquele obtido para a mesma amostra lixada, devido a
maior aderéncia do filme inibidor sobre a superficie rugosa, conforme mostrado nas
micrografias de MEV (Figura 5.18, Figura 5.19 e Figura 5.20).

A Tabela 5.8 mostra os parametros de potencial de corroséo (Ecor), densidade de
corrente de corrosao (jeor) € inclinagdes anddica (ba) e catddica (bc) para a amostra do aco
VMEC 134AP com acabamento lixado sem a adicdo de inibidor de corrosdo. A partir
destes valores e da equagao 2.6, encontrada na norma G102-89 (ASTM, 2015), calculou-
se o coeficiente de Stern-Geary (B). Esses resultados foram obtidos em triplicata e sao
mostradas a média e o desvio-padrao na Tabela 5.8.

A Tabela 5.9, a Tabela 5.10 e a Tabela 5.11 mostram os mesmos parametros para
as amostras do ago VMEC 134AP com acabamento lixado com a adi¢cdo de inibidor de
corrosdo, com acabamento jateado sem a presencga de inibidor e com acabamento jateado

com a presenca de inibidor, respectivamente.

Tabela 5.8— Potencial de corroséo, densidade corrente de corroséo, inclinagdes de Tafel e
coeficiente de Stern-Geary para a amostra do aco VMEC 134 lixada, sem inibidor de
corrosao, em agua com 3,5 % de NaCl, com média (M) e desvio-padrdo (DP)

Ensaio Ecor/V  jeor/ mMAcm? b,/Vdec'! |b/Vdec! B/Vdec!

E1 -0,694 33,789 0,0538 0,1503 0,0172
E2 -0,691 33,771 0,0598 0,2411 0,0208
E3 -0,692 33,770 0,0550 0,3453 0,0206
M -0,692 33,777 0,0562 0,2455 0,0199
DP 0,002 0,011 0,0032 0,0976 0,0021

Ao comparar o potencial de corrosdo da Tabela 5.8 e da Tabela 5.9, nota-se um
deslocamento do Ecorpara valores mais positivos com a utilizagdo do inibidor de corrosao.
Isto se deve a formagao do filme inibidor que impede a dissolugdao do metal, conforme ja
havia sido observado nos ensaios de determinacao do OCP. A variacao nos valores de ba
e b é resultado da modificagdo da curva de polarizagdo nas regides catodica e anddica
(Figura 5.11).
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Tabela 5.9 — Potencial de corroséo, densidade corrente de corrosao, inclinagées de Tafel e
coeficiente de Stern-Geary para a amostra do aco VMEC 134, lixada, com inibidor de
corrosao, em agua com 3,5 % de NaCl, com média (M) e desvio-padréao (DP)

Ensaio Ecor/V  jeor/ mMAcm?2 b,/Vdec' |b|/Vdec! B/Vdec!

E1 -0,649 3,698 0,0358 0,0661 0,0101
E2 -0,644 3,784 0,0351 0,0611 0,0097
E3 -0,641 3,689 0,0355 0,0609 0,0097
M -0,645 3,724 0,0355 0,0627 0,0098
DP 0,004 0,053 0,0003 0,0029 0,0002

Tabela 5.10 — Potencial de corrosao, densidade corrente de corrosao, inclinacdes de Tafel
e coeficiente de Stern-Geary para a amostra do aco VMEC 134, jateada, sem inibidor de
corrosao, em agua com 3,5 % de NaCl, com média (M) e desvio-padrdo (DP)

Ensaio Ecor/V  jeor/ mMAcm? b,/Vdec' |b|/Vdec! B/Vdec!

E1 -0,689 45,239 0,0470 0,2643 0,0173
E2 -0,687 44,154 0,0488 0,2281 0,0174
E3 -0,681 45,012 0,0479 0,2444 0,0174
M -0,686 44,802 0,0479 0,2456 0,0174
DP 0,004 0,572 0,0009 0,0182 0,0001

Tabela 5.11 — Potencial de corroséo, densidade corrente de corroséo, inclinagées de Tafel
e coeficiente de Stern-Geary para a amostra do ago VMEC 134, jateada, com inibidor de
corrosao, em agua com 3,5 % de NaCl, com média (M) e desvio-padrédo (DP)

Ensaio Ecor/V  jeor/ mMAcm?2 b,/Vdec' |b|/Vdec! B/Vdec!

E1 -0,637 4,918 0,0395 0,0710 0,0110
E2 -0,631 4,851 0,0387 0,0715 0,0109
E3 -0,629 4,911 0,0391 0,0708 0,0109
M -0,632 4,893 0,0391 0,0711 0,0110

DP 0,004 0,037 0,0004 0,0004 0,0001
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Figura 5.11 — Curvas de Polarizacao potenciodindmicas das amostras de VMEC 134AP,
lixada e jateada com e sem inibidor em agua com 3,5 % NaCl apds 1h de exposicao

O desvio padrao é mais acentuado para o b; do que o ba, pois no ago foi aplicada,
primeiramente, a polarizagao catddica e posteriormente a anddica. Portanto, a polarizagéo
anddica acontece sempre posterior a formagdo do 6xido, provocando a sua dissolucao
durante o processo oxidativo. J& durante a polarizagdo catédica ocorre a formagao da
camada de 6xido (amostra lixada) ou o espessamento da camada de Oxido ja existente
sobre a superficie do ago (amostra jateada). Portanto, o valor de b, depende da morfologia
e da espessura da camada de Oxido existente sobre a superficie do aco e como estas
variam dependendo das condigcbes experimentais, o valor de b, também se altera,
resultando em um desvio padrao maior.

Pelas Tabela 5.8, Tabela 5.9, Tabela 5.10, Tabela 5.11, é possivel observar uma
diminuicdo na densidade corrente de corrosao jecorr quando se comparam as condigdes do
aco com e sem inibidor, com uma diminuicao média de 89% para ambos os acabamentos
superficiais. Isto se deve a atuacdo do filme protetor do inibidor de corroséo, que isola o
metal do eletrélito, desfavorecendo a dissolugéao do aco.

A partir das mesmas tabelas, observa-se que o valor do coeficiente de Stern-Geary
(B) médio para as condigdes foi de 19,9 mV dec’ para a amostra lixada sem adi¢cdo de
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inibidor; de 9,8 mV dec' para a amostra jateada sem adi¢éo de inibidor; de 17,4 mV dec™
para a amostra lixada com a presenga de inibidor e de 11,0 mV dec' para a amostra
jateada com a presenga de inibidor. A Figura 5.12 mostra estes valores em forma de

grafico, destacando a influéncia do inibidor de corrosdo sobre o parametro B.

25 -
19,9

_ 20 -
1) 17,4
()
©
>
€ 15 -
m
© 11
& 10 -
o
©
3

5 4

0 u

Lixada sem Lixada com Jateada sem Jateada com
inibidor inibidor inibidor inibidor

Figura 5.12 - Coeficientes B para as condigbes lixada e jateada sem e com adi¢do de
inibidor obtidos por curvas de polarizagdo em solugéo de 3,5 % de NaCl

A adicao de inibidor modifica o valor de B, pois, além de causar um deslocamento
do potencial de corrosdo Ecor devido ao mesmo principio de modificagdo do OCP ja
mencionado, ele também impacta na inclinacdo das retas nas regiées catédica e anddica
da curva de Tafel, conforme pode ser visto na Figura 5.11.

Ademais, observa-se nas curvas de polarizagdo do ago com inibidor para ambos os
tratamentos superficiais, uma diminuigdo acentuada nos valores da densidade de corrente
de corrosao, tanto no sentido anddico, quanto no catddico (isto €, atuagdo mista), quando
comparado com aquelas para a mesma amostra de ago carbono sem inibidor.

Ao analisar a corrosdo e a erosao-corrosdao de um acgo carbono em meio com
NaHCO; e CO,, Gomes (2005) encontrou os valores de 14 mV dec’ para uma condigao
estatica e 12 mV dec' para uma condi¢cdo dindmica. Neste trabalho, foi utilizado como
célula eletroquimica um eletrodo cilindrico rotatério (ECR), variando-se o tempo de
exposicao, a velocidade de rotagdo do ECR e o niumero de fases no liquido (pela adigao de
areia na solugao). A superficie do eletrodo de trabalho era lixada.
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Ao final do trabalho, a autora conclui que o valor da constante de Stern-Geary é
fortemente depende das condi¢cbes especificas de cada meio tribocorrosivo, podendo
diferir significativamente da constante comumente utilizada para corrosdo por CO, (26 mV
dec™). Esta diferenca se deve provavelmente ao fato de que este (ltimo valor baseia-se em
aproximacdes tedricas (WOLYNEC, 2003).

Outros trabalhos que investigaram a corrosdo do ago carbono também
apresentaram variagées nos parametros b, e be, uma vez que as condi¢des de superficie,
do eletrolito e do inibidor de corrosao eram diferentes.

No trabalho de Domingues e Ponte (2010), por exemplo, foi estudada uma técnica
de monitoramento de corrosao ocasionada pela presenca de CO2 em sistemas submetidos
a fluxos rotativos utilizando bomba peristaltica. Os autores utilizaram técnicas
eletroquimicas convencionais de resisténcia a polarizagao linear e extrapolacao da reta de
Tafel em uma célula de fluxo. Os valores obtidos para as condigdes deste trabalho para a
constante B de Stern-Geary foram 23,2 mV dec' para a condicdo estatica (solugéo
saturada de CO) e 24,3 mV dec™ para a condicido dindmica (solugéo saturada de CO; e
rotacdo de 100 rpm)

Alberti (2004), estudando a corrosdo do aco galvanizado em pés de torres de
transmissdo de energia elétrica, encontrou valores médios do parametro B igual a 20,1 mV
dec-1. Neste trabalho, os estudos eletroquimicos foram realizados por meio de medidas de
potencial de corrosédo e de aplicacao de técnicas potencio dindmicas em campo utilizando
semiceélula de cobre/sulfato de cobre.

A Figura 5.13mostra o diagrama de Nyquist, obtido a partir da EIE, para as quatro
condi¢cdes estudadas

Observa-se nos diagramas de Nyquist das amostras de aco, na presenca de
inibidor, um aumento significativo do didmetro do semicirculo quando comparado com

aqueles das mesmas amostras sem inibidor.
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Figura 5.13 - Diagrama de Nyquist das amostras de VMEC 134AP lixada e jateada com e
sem inibidor comercial CRW9220 em agua com 3,5 % NaCl em intervalo de frequéncia de
1 mHz a 1 MHz com perturbagdo de £ 10 mV em torno do OCP, em ensaio estéatico

A partir da extrapolacdo do semicirculo da regido de baixas frequéncias em dire¢éo
as altas frequéncias e sua intersecc¢ao no eixo real de impedancia, obtém-se os valores de
resisténcia a transferéncia de carga (Ra ou Rp). Portanto, um maior diametro do
semicirculo corresponde a maiores valores de Rq. Os maiores valores de Ry sdo os das
amostras na presenga de inibidor, pois este forma um filme isolante sobre a superficie do
aco VMEC 134AP, protegendo-o do processo oxidativo e, consequentemente, impedindo a
sua dissolucdo. Ademais, o didmetro do semicirculo assimétrico indica a sobreposicao de
dois processos de relaxagao devido as duas interfaces das camadas porosa e compacta
do inibidor sobre a superficie do ago.
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A Tabela 5.12mostra os valores de resisténcia da solugdo Rs e de resisténcia a
polarizacao R, obtidos pela técnica EIE, assim como o valor da eficiéncia do inibidor E;,
calculada de acordo com a equacéao 2.11.

Tabela 5.12 - Resisténcia da solugdo Rs e resisténcia a polarizacdo Re das amostras de
VMEC 134AP lixada e jateada com e sem inibidor comercial CRW9220 em 4gua com
3,5 % NaCl por EIE, em ensaio estéatico

Condicao Rs/Qcm? R,/ Qcm? Ei/ %
Amostra lixada sem inibidor 8,17 201,54 -
Amostra jateada sem inibidor 9,83 226,17 -
Amostra lixada com inibidor 7,15 1464.,4 86,27
Amostra jateada com inibidor 8,45 1977 1 88,56

Observa-se naFigura 5.13e na Tabela 5.12 que o valor de R, da amostra de ago
jateada sem inibidor € maior do que o da amostra lixada. Isto ocorreu devido a retirada da
camada de éxido que existia sobre a superficie do ago durante o processo de jateamento.
Observa-se também a presenca do processo indutivo em ambas as amostras sem o
inibidor, independentemente do tratamento superficial realizado. Este processo indutivo
indica que houve a dissolu¢do do metal na presenca do eletrélito.

Na Figura 5.13e na Tabela 5.12, nota-se que eficiéncia do inibidor n&o foi alterada
pelo acabamento superficial e alcancou valores maiores que 85% para a concentracao de
100 ppm. Este valor de eficiéncia do inibidor estd em consonancia com aqueles
apresentados por Souza (2013), Papavinasam et al. (2001), Chen et al. (2011), Dariva e
Galio (2014), Gentil (2011), Zhang et al. (2007) e Roberge (2007).

A Figura 5.14 mostra o diagrama de Bode, obtido por EIE para as quatro condigdes
experimentais estudadas, mostrando valores de impedancia em médulo e os de angulo de
fase em fungéo da frequéncia.
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Figura 5.14 — Diagrama de Bode das amostras de VMEC 134AP,lixada e jateada, com e
sem inibidor comercial CRW9220, em agua deionziada com 3,5 % NaCl em intervalo de
frequéncia de 1 mHz a 1 MHz, com perturbacao de = 10 mV em torno do OCP, em ensaio

estatico

O diagrama de Bode permite observar um maior alargamento no angulo de fase
para as amostras com a presenca de inibidor quando comparadas com os diagramas de
Bode das mesmas amostrar na auséncia de inibidor. Esse alargamento é resultado de dois
momentos de relaxacdo sobrepostos, resultantes de duas interfaces do filme de
aco/inibidor/eletrélito: uma compacta na interface com o aco e outra porosa na interface
com o eletrélito. Estes resultados também foram observados por Souza (2013) e Custédio
(2010) para o aco carbono e por Chen et al. (2011) para o Cobre na presenca de inibidores
de corroséo.

A fim de ajustar os dados obtidos pela EIE, propds-se o circuito elétrico equivalente
mostrado na Figura 5.15 para as condigdes sem a presenga de inibidor de corrosédo, onde
Rs representa o valor da resisténcia da solugao, R, simboliza a resisténcia a polarizagao e
Q simboliza o elemento de fase constante. Este € o modelo mais simples no estudo da
corrosao, onde a interface é metal/eletrélito (WOLYNEC, 2003 e BRETT, 1996).
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Figura 5.15 - Circuito elétrico equivalente [R(RQ)] das medi¢bes por EIE das amostras de
VMEC 134AP lixada e jateada, sem inibidor comercial CRW9220 em agua deionziada com
3,5 % NaCl, em intervalo de frequéncia de 1 mHz a 1 MHz, com perturbacao de + 10 mV
em torno do OCP

Na Tabela 5.13, sdo mostrados os valores de Rs, Ry e Q para as condigbes jateada

e lixada, ambas sem a presenca de inibidor de corroséo.

Tabela 5.13 — Constantes do circuito elétrico equivalente das amostras de VMEC 134AP
lixada e jateada com e sem inibidor comercial CRW9220 em 4gua com 3,5 % de NaCl

Ensaio R/Qcm?2 Ry/Qcm? Q/Q'cm2s™ N 12
Amostra jateada 8,12 231,41 3,66 102 0,723 1,46 102
Amostra lixada 7,34 209,56 1,31 103 0,855 2,45 102

Para as condi¢cdes com inibidor de corrosdo, o circuito elétrico proposto (Figura
5.16) baseou-se no trabalho de Souza (2013), que estudou a eficiéncia de um inibidor
comercial (0 mesmo utilizando neste presente trabalho) em condicbes similares as deste
trabalho. Neste caso, Ry representa a resisténcia da solugéo, Qi e Rz se refere a interface
da pelicula porosa metal/eletrélito e Q2 e Rs séo relativos a interface compacta/metal.

Figura 5.16 - Circuito elétrico equivalente [R([R(RQ)]Q)]das medigdes por EIE das
amostras de VMEC 134AP lixada e jateada com inibidor comercial CRW9220 em agua
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deionziada com 3,5 % NaCl, em intervalo de frequéncia de 1 mHz a 1 MHz, com
perturbacédo de + 10 mV em torno do OCP

Tabela 5.14 — Constantes do circuito elétrico equivalente das amostras de VMEC 134AP
lixada e jateada com e sem inibidor comercial CRW9220 em agua deionziada com 3,5 %
NaCl

. Ri/Q R:/Q Q/ Q1 R:/Q Q. / Q7
Ensaio N n. X2
cm? cm? cm2s™ cm? cm2s™
Amostra
) 6,45 212 1,1510°3 0,831 1601 3,101073 0,747 2,2102
jateada
Amostra
lixad 8,45 183 1,21 10° 0,761 1223 3,5710% 0,791 3,4107?
ixada

O valor de convergéncia apresentou resultados na ordem de 102, condizentes com
os apresentados por Souza (2013). Com base no resultado do qui-quadrado do atual
trabalho € seguro afirmar que o circuito proposto esta coerente com o sistema, tornando-o
valido para interpretacao dos resultados obtidos pela EIE.

Os diagramas ajustados de acordo com a Tabela 5.14 sdo mostrados na Figura
5.17 e na Figura 5.18. Observa-se na Figura 5.17e na Figura 5.18 que os dados de
impedancia da regressao (linha continua) se ajustaram bem aos experimentais (pontilhado
na forma de quadrados) na regido de altas e médias frequéncias. No entanto, em baixas
frequéncias houve uma pequena divergéncia.
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Figura 5.17 — Diagramas de Nyquist apds ajuste das amostras de VMEC 134AP lixada e

jateada com e sem inibidor comercial CRW9220 em agua com 3,5 % NaCl em intervalo de

frequéncia de 1 mHz a 1 MHz com perturbagéao de £ 10 mV em torno do OCP, em ensaio

estatico
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Figura 5.18 - Diagramas de Bode apds ajuste das amostras de VMEC 134AP lixada e
jateada com e sem inibidor comercial CRW9220 em &gua deionziada com 3,5 % NaCl em
intervalo de frequéncia de 1 mHz a 1 MHz com perturbagao de + 10 mV em torno do OCP

em ensaio estatico

A Figura 5.19 mostra a superficie das amostras de VMEC 134AP jateada e lixada
antes dos ensaios estaticos, obtidas por MEV, para efeitos de comparagdo com as
amostras ensaiadas. A Figura 5.19a mostra a superficie jateada da amostra de VMEC
134AP em menor aumento, caracterizada crateras resultantes de impactos
predominantemente normais a superficie da amostra. Ja a Figura 5.19b mostra a superficie
lixada com menor aumento, onde se notam os riscos direcionais caracteristicos deste
processo de lixamento. A Figura 5.19¢c e a Figura 5.19d mostram as mesmas superficies

em maior aumento.
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Figura 5.19 — MEV das amostras de VMEC 134AP antes dos ensaios para comparacao,
onde a) amostrada jateada com menor aumento, b) amostra jateada com maior aumento,

¢) amostra lixada com menor aumento e d) amostra lixada com maior aumento

A Figura 5.20, por sua vez, mostra a superficie das amostras lixada e jateada sem
inibidor apds os ensaios.
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Figura 5.20 — MEV das amostras de VMEC 134AP ap0s os ensaios de corrosdo, onde a)
amostra jateada, sem inibidor, em menor aumento, b) amostra lixada, sem inibidor, em
menor aumento, c¢) amostra jateada sem inibidor em maior aumento e d) amostra

lixadasem inibidor em maior aumento

A Figura 5.20a e a Figura 5.20c mostram a amostra jateada, sem inibidor de
corrosao, em menor e maior aumento, respectivamente. A partir delas, é possivel observar
uma topografia acidentada, gerada devido a dissolugdo do metal. A mesma situagao pode
ser observada para a Figura 5.20b e Figura 5.20d, que mostram a amostra lixada, sem
inibidor de corrosao.

A Figura 5.21 mostra as fotomicrografias das amostras jateada e lixada ap6s o

ensaio de corrosao, com a presencga de inibidor.
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amostra jateada com inibidor com menor aumento, b) amostra lixadacom inibidor com
menor aumento, ¢) amostra jateada com inibidor com maior aumento e d) amostra

lixadacom inibidor com maior aumento

A Figura 5.21a e a Figura 5.21c (amostra jateada com inibidor, em menor e maior
aumento, respectivamente) mostram uma topografia mais preservada devido a atuacao do
filme de inibidor na forma de camadas, indicando que foram menos corroidas. O mesmo é
observado na Figura 5.21b e na Figura 5.21d, onde ainda é possivel observar que a
atuacao do inibidor preservou os riscos direcionais caracteristicos do lixamento.

Este estudo mostrou que a determinacdo do parametro de Stern-Geary para o
célculo da taxa de corrosao nao pode ser uma decisao arbitraria, mas deve seguir estudos
feitos nas condicbes mais proximas da realidade, levando em conta, dentre outros, o
acabamento superficial, a utilizacao de inibidor de corroséao e a natureza do eletrdlito.
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5.5 Ensaios hidrodinamicos de erosao-corrosao

Os ensaios hidrodinamicos de erosédo-corrosédo foram realizados de acordo com a
metodologia exposta no Capitulo 4. A denominagdo de cada ensaio ao longo deste
capitulo esta sumarizada na Tabela 4.14 do capitulo 4.

E importante ressaltar que o ensaio 3 (erosdo-corrosdo com inibidor e areia) foi
realizado como uma continuacdo do ensaio anterior (ensaio 2, erosao-corrosao com
inibidor e sem areia). Apos o fim do tempo previsto para o ensaio 2, adicionou-se a areia,
procedendo-se com a realizagdo do ensaio 3 e aproveitando o fluido corrosivo que ja se
encontrava dentro do flowloop.

Todavia, para garantir que condigbes experimentais possivelmente diferentes nao
teriam influenciado os resultados, realizou-se uma repeticdo do ensaio 3, desta vez
partindo do inicio, isto é, fluido corrosivo completamente novo (ensaio 4).

As condigdes experimentais apresentadas na Tabela 4.3 foram monitoradas
durante todos os ensaios. A Figura 5.22 mostra o acompanhamento das condigdes
experimentais de temperatura e teor de Oxigénio dissolvido na agua para o ensaio de
erosao-corrosao sem areia e sem inibidor de corrosdo (ensaio 1). As mesmas condicées

foram mantidas para todos os outros ensaios.
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Figura 5.22 - Evolugao da temperatura e do teor de O2 dissolvido para o ensaio 1
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A Figura 5.22 mostra que foi possivel atingir o regime permanente de temperatura
com pouco mais de duas horas de aquecimento, o que significa um ganho de uma hora e
meia a duas horas em relacdo a ensaios anteriores realizados no LTAD (FRANCO, 2012).
Isto se deve a implantacdo do sistema de isolamento térmico da tubulagdo descrito no
Capitulo 3.

Em um estudo utilizando Dinamica de Fluidos Computacional (CFD, em inglés),
Barbosa (2013) simulou o escoamento de areia em uma tubulagdo de quatro polegadas
sob as mesmas condi¢des utilizadas nos ensaios de erosdo-corrosdo deste trabalho, a
saber: velocidade de escoamento de 3,2 m/s, escoamento horizontal, concentragdo de
erosivo de 40 g m? e diametro médio das particulas erosivas de 237,5 um. O programa
utilizado para as simulagoes foi o ANSYS®,

A forma do escoamento simulado pode ser vista na Figura 5.23. Foram utilizados
dois tipos de malha: uma malha grosseira com elementos com tamanho de uma polegada
e uma malha fina com elementos com um quarto de polegada.

4 Entrada do fluido

Escoamento horizontal

e
Figura 5.23 — Esquema do escoamento utilizado no CFD para simulagéo da distribuicdo de
erosivo na tubulacao (BARBOSA, 2013)

A Figura 5.24 mostra os resultados da simulagéo realizada no programa ANSYS
utilizando a malha grosseira, enquanto que a Figura 5.24 mostra os resultados com a
malha fina.

Os resultados da simulagdo mostraram que, para as condigdes testadas, o efeito da
gravidade leva a uma maior concentragao das particulas abrasivas na parte inferior da
tubulacéo logo apéds a curva. Isto significa que se espera que o efeito da erosao na taxa de
desgaste seja mais pronunciado na parte de baixo da tubulagéo.
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Figura 5.24 — Distribuicao de particulas erosivas obtidas por CFD com malha grosseira em

L] wnr 35410 )
8858 26578

escoamento horizontal com velocidade de 3,2 m s, concentragdo de 40 g cm™ e diametro
médio das particulas de 237,5 um

Figura 5.25 - Distribuicdo de particulas erosivas obtidas por CFD com malha fina em
escoamento horizontal com velocidade de 3,2 m s, concentracdo de 40 g cm? e diametro

médio das particulas de 237,5 um

A Tabela 5.15 e a Tabela 5.16 trazem os resultados de absorbancia e concentra¢do
de inibidor de corrosao no fluido para os ensaios 2 (erosdo-corrosdao com inibidor e sem

areia), ensaio 3 (erosdo-corrosao com inibidor e areia) e ensaio 4 (erosdo-corrosao com
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inibidor e areia). O ensaio 1 nao envolveu a utilizagao de inibidor de corrosao, portanto nao
foram feitas medidas neste caso.

Conforme descrito no capitulo 4, a primeira medicao foi realizada com uma hora de
ensaio, a segunda, com quatro horas de ensaio e a terceira, com 15 horas de ensaio.

Tabela 5.15 — Valores de absorbancia obtidos durante os ensaios 2 (com inibidor e sem
areia), 3 (com areia e inibidor) e 4 (com areia de inibidor) de erosdo-corrosao, com média e
desvio-padréo

Medicao Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4

#1 0,228 0,215 0,238
#2 0,247 0,223 0,239
#3 0,218 0,227 0,24
Média 0,231 0,222 0,239
DP 0,015 0,006 0,001

Tabela 5.16 — Valores de concentracao de inibidor obtidos durante os ensaios 2 (com
inibidor e sem areia), 3 (com areia e inibidor) e 4 (com areia de inibidor) de erosao-
corrosao, em ppm, com média e desvio-padrao

Medicao Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4
#1 88,15 80,10 94,34
#2 99,91 85,05 94,96
#3 81,96 87,53 95,58

Média 90,01 84,23 94,96
DP 9,12 3,78 0,62

A partir da Tabela 5.16, é possivel observar que a concentracdo de inibidor nao
variou significativamente ao longo dos ensaios, garantindo que estacondicadoexperimental
foi sempre a mesma.

A Tabela 5.17 mostra os valores de absorbancia e concentragédo de inibidor medido
apds o0s ensaios de erosao-corrosdao como ultima etapa do procedimento de limpeza do
circuito de teste. Conforme metodologia do LTAD, o LOOP1 foi considerado como “limpo”
quando a concentracdo de inibidor encontrada estava abaixo de 3 ppm. A relagédo entre
absorbancia e concentragao de inibidor foi obtida pela equacao 5.1, conforme disposto no
capitulo 4.

C=619,12- ABS - 53,009 (5.1)
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O monitoramento da concentracao residual de inibidor apés um ensaio de erosao-
corrosdo é de suma importancia para garantir que ndo houve contaminacao entre um
ensaio e outro, o que poderia resultar numa concentracao maior de inibidor do que aquela

definida na metodologia.

Tabela 5.17 — Concentragdo de inibidor apdés a limpeza do flowloop realizada apés o
encerramento dos ensaios de erosao-corrosao

Parametro Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4
Absorbéancia 0,090 0,089 0,087
Concentragéo / ppm 2,7 2,1 0,9

5.5.1 Taxas de desgaste dos ensaios de erosdo-corrosao pela técnica CPM e avaliagdo da
interag&o entre areia e inibidor

A Tabela 5.18 apresenta os resultados da medicdo da massa dos cupons antes da
realizagdo do ensaio 1 (erosdo-corrosdo sem areia e sem inibidor). A medigdo da massa
foi realizada trés vezes para cada amostra e sdo apresentadas a média e a incerteza de
medicao (95 %) associada a massa.

Tabela 5.18. Massa dos cupons antes do ensaio 1 (erosdo-corrosao sem inibidor e sem

areia), em gramas, com média e incerteza de medigao

Medicao C1 C2 C3 Cc4
Indicagéo 1 44,0324 43,6877 44,1433 44,3043
Indicagao 2 44,0307 43,688 44,1433 44,3043
Indicagéo 3 44,0306 43,6889 44,144 44,302

Média 44,0312 43,6882 44,1435 44,3035
Uos % 0,0010 0,0006 0,0004 0,0013

A Tabela 5.19 apresenta os resultados da medicao de massa apds o ensaio de 53 horas.

Tabela 5.19 — Massa dos cupons apds o0 ensaio 1 (erosdo-corrosdao sem inibidor e sem

areia), em gramas, com media e incerteza de medigéo

Medicao C1 C2 C3 C4
Indicacao 1 43,9327 43,5961 44,0571 44,2165
Indicagao 2 43,9304 43,5946 44,0551 44,2181
Indicacao 3 43,931 43,597 44,058 44,2144

Média 43,9314 43,5959 44,0567 44,2163

Uos % 0,0012 0,0012 0,0015 0,0019
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A perda de massa (PM) foi calculada subtraindo os valores médios de massa da
Tabela 5.18 de seus correspondentes na Tabela 5.19. A taxa de desgaste foi calculada
utilizando a equacdo 4.1 e apresentada na Tabela 5.20, utilizando A = 6,4945 cm? (area
gue sofreu corrosio); p = 7,86 g/cm?® (densidade média do ago), ti=0e t.=53 horas e K =
8,76x10%.

A média e a incerteza de medicdo entre os cupons 1 e 2 (parte superior da
tubulacéo) e 3 e 4 (parte inferior) foram agrupadas e apresentadas como um Unico
resultado a fim de investigar o efeito da concentracdo de erosivo ao longo da secéo
transversal do duto (isto €, entre a parte superior e a parte inferior)

Tabela 5.20 — Taxa de desgaste para o ensaio 1(erosdo-corrosdao sem inibidor e sem
areia), com média e incerteza expandida

Valores medidos C1 C2 C3 C4
PM [mg] 99,86 92,26 86,76 87,20
TC [mm/ano] 3,80 3,51 3,30 3,32
Media [mm/ano] 3,66 3,31

Uss % [mm/ano] 0,394 0,022

A Tabela 5.21, a Tabela 5.22 e a Tabela 5.23 mostram os resultados para os
ensaios 2, 3 e 4, respectivamente. Sao mostrados os valores de perda de massa e taxa de
desgaste, assim como meédia e incerteza associada a TD de cada ensaio(agrupando
cupons da parte superior com os da parte inferior).

Tabela 5.21 — Taxa de desgaste para o ensaio 2(erosdo-corrosdo com inibidor e sem
areia), com média e incerteza expandida

Valores medidos C1 Cc2 C3 C4
PM [mg] 11,90 11,83 12,36 12,03
TC [mm/ano] 0,42 0,42 0,44 0,43
Media [mm/ano] 0,42 0,43

Uogs % [Mm/ano] 0,003 0,017

Tabela 5.22 — Taxa de desgaste para o ensaio 3(erosédo-corrosdo com inibidor e com
areia), com média e incerteza expandida

Valores medidos C1 Cc2 C3 C4
PM [mg] 8,76 9,29 20,53 19,96
TC [mm/ano] 0,41 0,44 0,97 0,95
Media [mm/ano] 0,43 0,96

Uss % [mm/ano] 0,035 0,036
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Tabela 5.23 — Taxa de desgaste para o ensaio 4(erosdo-corrosdao com inibidor e com
areia), com média e incerteza expandida

Valores medidos C1 Cc2 C3 C4
PM [mg] 8,23 8,50 19,83 19,33
TC [mm/ano] 0,39 0,40 0,94 0,92
Media [mm/ano] 0,39 0,93

IM [mm/ano] 0,017 0,032

A Figura 5.26mostra a comparagao entre as taxas de desgaste para os ensaios 1,
2, 3 e 4, com média e incerteza expandida na barra de erros.
4,5

4
m Cupons Superiores

m Cupons Inferiores

Taxa de desgaste / mm ano™’
= N w
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Figura 5.26 — Comparacao entre as taxas de desgaste obtidas pela técnica CPM para os
ensaios de erosdo-corrosao de numero 1 (sem inibidor e sem areia),2 (com inibidor e sem
areia), 3 (com areia e inibidor) e 4 (com areia de inibidor)

A primeira observagao importante que pode ser feita a partir destes dados € que a
taxa de desgaste medida do ensaio 1 (erosdo-corrosao sem inibidor e sem areia) foi muito
menor que a obtida pelo ensaio de validacdo (Tabela 5.5), apesar das condi¢coes
experimentais serem as mesmas. No ensaio de validagdo, obteve-se uma TD média de
6,23 mm por ano para os cupons da parte superior e 5,94 mm por ano para os cupons da
parte inferior, enquanto que, para o ensaio 1 obtiveram-se - taxas de 3,66 e 3,31 mm por
ano para os cupons da parte superior e da parte inferior, respectivamente.

Isto se deve a instalacdo do desvio (by-pass) na tubulagdo, conforme descrito
noCapitulo 3. Com a utilizacdo do by-pass, tornou-se possivel expor os corpos de prova a
erosdo-corrosdao apenas quando todas as condigdes experimentais ja haviam sido

alcancadas (temperatura e teor de Oxigénio dissolvido, principalmente). Durante o
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transitério inicial, tinha-se um teor de Oxigénio dissolvido muito elevado (cerca de 5ppm), o
gue resulta em elevadas taxas de corrosao.

A segunda observacado pertinente pode ser retirada das taxas de desgaste da
Figura 5.26 é que as taxas de desgaste dos ensaios 2, 3 e 4 foram bem menores do que
as do ensaio 1. Isto se deve a atuacao do inibidor de corrosdao. Comparando os resultados
do ensaio 1, que nao utilizou inibidor de corrosdo, com os resultados dos outros ensaios, é
possivel calcular a eficiéncia do inibidor de corrosao.

A Tabela 5.24 mostra os valores de eficiéncia encontrados para os trés ensaios,
utilizando a equagéo 2.11 e a metodologia mostrada no Capitulo 4.

Tabela 5.24 — Eficiéncia do inibidor de corrosdo para os ensaios 2 (erosdo-corrosao com
inibidor e sem areia), ensaio 3 (erosdo-corrosdao com inibidor e com areia) e ensaio 4

(erosao-corrosdo com inibidor e com areia), em %

Cupons Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4
Superiores - 88,5 88,3 89,3
Inferiores - 87,0 71,0 71,9

Os valores encontrados para a eficiéncia do inibidor de aproximadamente 90% sao
condizentes com o esperado, sejam com resultados de ensaios realizados no passado
neste laboratério (SOUZA, 2013), sejam com resultados reportados na literatura
(ROBERGE, 2007; XU et al. 2011) ou informacdes do fabricante do produto.

Valores mais baixos de eficiéncia (71%) foram encontrados para 0s cupons
inferiores nos ensaios 3 e 4 (com a presenca de areia). Neste caso, a diminuicdo da
eficiéncia do inibidor no tribossistema é um reflexo do desgaste mais severo causado pela
erosdo por particulas solidas na parte inferior do duto, que provavelmente remove as
camadas de éxidos e o inibidor de corrosao que esta preso a superficie.

A terceira observagdo que pode ser feita a partir dos dados obtidos é que a
presencga do agente erosivo (ensaios 3 e 4) nao influenciou o resultado quando comparado
com a condigdo sem areia (ensaio 2) para os cupons da parte superior (em azul). Todas as
taxas de desgaste apresentaram um valor de, em média, 0,41 mm por ano. Todavia, uma
diferenca foi observada para os cupons da parte de baixo (em vermelho). Para o ensaio 2,
a taxa de desgaste foi de 0,43 mm por ano, enquanto que, para os ensaios 3 e 4 a taxa de
desgaste foi de 0,96 e 0,93 mm por ano, respectivamente.

Primeiramente, é possivel notar que os resultados dos ensaios 3 e 4 foram muito
similares, o que indica que o fato do ensaio 3 ter comecado logo apos o fim do ensaio 2,
aproveitando o fluido corrosivo (com inibidor) que ja estava no LOOP1 nao comprometeu
as condicdes experimentais do inicio do ensaio. Esta € uma observagao importante, pois
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permite uma significativa economia de recursos para realizacdo de testes sucessivos no
circuito de testes LOOP1.

Considerando a diferenca entre a taxa de desgaste dos cupons inferiores entre o
ensaio 2 e os ensaios 3 e 4, é possivel afirmar que isto aconteceu devido a maior
concentracao de agente erosivo na parte inferior. O agente erosivo interage com as
camadas de Oxidos oriundas da corrosdo, chocando-se, removendo-as e deixando o metal
exposto para reiniciar a corrosdo. Neste processo, 0 agente erosivo remove também o
inibidor aderido a superficie.

E importante ressaltar que este resultado é condizente com a andlise em CFD
realizada por Barbosa (2016) e descrita no item 5.5 deste trabalho. Uma vez que a
concentracdo de areia € maior na parte de baixo da tubulagdo para as condi¢cdes de
escoamento utilizadas, seu efeito sobre a taxa de desgaste serd mais pronunciado
conforme foi verificado.

Assim, pode-se afirmar, que, no presente caso, a interagao das particulas abrasivas
com a camada passiva mais que dobrou a taxa de corrosdo em relagcdo a observada na
parte superior.

Para as condigcdes experimentais deste trabalho (velocidade de 3,2 m s, fluxo
horizontal, escoamento laminar e fluido com 3,5 % NaCl), ndo se encontrou evidéncias de
que o inibidor de corrosao interaja diretamente com o agente erosivo, fato que indicaria
que a eficiéncia da substancia € minimizada pela presenca da areia.Esta afirmacao se
sustenta no fato de que a concentracédo de inibidor ndo sofre alteragcbes significativas ao
longo do ensaio, conforme mostrado na Tabela 5.16. De acordo com a forma de operagao
do LOOP1, o agente erosivo ndo é recirculado apdés uma volta completa no circuito,
ficando retido no coletor de areia mostrado no Capitulo 3. Caso o inibidor de corrosao
interagisse com a areia nestas condi¢gdes, sua concentragdo deveria apresentar valores
cada vez mais baixos ao longo do ensaio, o0 que nao foi verificado.

Concluiu-se disso, que a oferta de inibidor de corrosao no fluido néao é alterada, seja
pelo escoamento ou pela presenga do erosivo, sendo constante, tanto para os cupons da
parte superior, quanto para os da parte inferior.

Outro fato que sustenta esta afirmagao € que a taxa de desgaste dos cupons da
parte superior ndo aumentou devido a presenga de areia, como mostrado na Figura 5.26,
indicando que a eficiéncia do inibidor presente na agua nao foi comprometida.

Pode-se dizer, todavia, que a eficiéncia global da substancia no sistema
tribocorrosivo € menor na parte inferior do duto devido a interacdo da erosdo e da
Corroséo.

Vedapuriet al. (2000), estudando a corrosao em escoamento multifasico (tipo spray)
a pressoes parciais de CO de 0,46 a 0,79 MPa e temperaturas de 40 a 60 °C, observou
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que a atuacaodo inibidor de corrosdao foi homogénea tanto para os cupons da parte
superior como para os da parte inferior de uma tubulagdo de quatro polegadas.

Neville e Wang (2009) observaram que a atuagéo de um inibidor comercial n&o foi
alterada pela presenca de pequenas quantidades de areia num teste de erosao-corrosao
por impingimento com velocidades de 20 ms™ e angulo de ataque de 90°. Neste trabalho
de Neville e Wang, foram utilizadas técnicas eletroquimicas (OCP, RPL e EIE) para
avaliacao da eficiéncia do inibidor e a técnica de perda de massa para obtengcédo de taxas
de desgaste. Para concentragbes de 100 ppm de areia, a eficiéncia do inibidor nao foi
comprometida, mas, para condi¢coes severas de erosao-corrosao (concentracao de areia
de 500 ppm), a eficiéncia do inibidor no ago carbono caiu para 50%. Segundo os autores, a
eficiéncia foi comprometida devido a alta taxa de remocao de material da superficie pelo
erosivo.

Em outro estudo, Neville e Wang (2008) também concluiram que a eficiéncia de
inibidores ndo é alterada pela presenga da areia numa solugao aquosa saturada com CO:
e 1,8% de NaCl. Neste caso, eles utilizaram um eletrodo de cilindro rotatério para testar
amostras de aco-carbono em solugdo salina sob condicbes de erosao-corrosao.

O aumento da taxa de desgaste pela presenca simultanea de agente corrosivo e de
agente erosivo, chamado de efeito sinergético, € bem discutido na literatura, como pode
ser visto nos trabalhos de Malikaet al. (2006), Islam e Fahrat (2012) e Neville e Wang
(2009).

No caso do presente trabalho de tese de doutorado e das condigdes experimentais
escolhidas, o efeito sinergético foi observado na parte de baixo da tubulacéo, devido a
maior concentracdo de erosivo ja prevista pela andlise por CFD e comprovado pela
comparacgao das taxas de desgastes neste trabalho.

4.5.2 Desempenho da célula eletroquimica para sistemas hidrodindmicos na determinacao
de taxa de desgaste nos ensaios de erosao-corrosdo

Os valores de OCP do aco VMEC 134AP medidos pela célula eletroquimica
desenvolvida para sistemas hidrodindmicos durante os ensaios dinamicos de erosao-
corrosdo sao mostrados na Figura 5.27. O ensaio 1 foi 0 ensaio de corrosdo pura,
enquanto que o ensaio 2 foi o ensaio de erosdo-corrosdo sem adi¢do de inibidor. Por sua
vez, o ensaio 3 foi 0 ensaio de erosdo-corrosdo com adicdo de inibidor, assim como o

ensaio 4.
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Figura 5.27 — Valores de OCP medidos para o0 aco VMEC 134 em solugao com 3,5 % de
NaCl sob condigao de fluxo (velocidade de 3,2 ms™) para os ensaios 1, 2, 3 e 4 (célula na

parte superior da tubulacao)

A Figura 5.27 permite observar que os valores de OCP obtidos pela nova célula
eletroquimica para o ensaio 1 sdo compativeis com o esperado para o0 ago-carbono em
meio aquoso com 3,5% de NaCl. Segundo Gentil (2013) e Roberge (2007), encontram-se
valores entre -0,62 e -0,70 V para o ago carbono. Neste ensaio, encontrou-se -0,65 V com
1 hora de ensaio e-0,63 V estabilizado apos 20 horas de ensaio.

E importante ressaltar que, em ensaios anteriores no LTAD, utilizando a primeira
versao da célula eletroquimica, os valores encontrados eram diferentes e bem distantes do
esperado para o acgo carbono neste tipo de sistema triboquimico (FRANCO, 2012). Atribui-
se este fato a nao utilizagcdo de um eletrodo de referéncia propriamente dito, mas o
emprego de um pseudoeletrodo de referéncia de Inconel.

A adicdo de inibidor de corrosdo (ensaio 2) deslocou o OCP para valores mais
positivos, em torno de -0,51 V, que se estabilizou apés uma hora de ensaio. A diminuicao
foi de 110 mV para potenciais mais positivos. Isto acontece devido a formacao de um filme
de inibidor sobre a superficie do aco carbono, o qual impede a dissolugdo do metal. O valor
nao sofreu alteragcdes ao longo do ensaio, indicando que a concentracao de inibidor no
fluido ndo sofreu alteracdes devido ao escoamento ou a presenca de areia. Isto ja havia
sido mensurado pela analise direta da concentragdo de inibidor no fluido, mostrado na
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Tabela 5.16. Nesta tabela, € mostrado que a concentragéo de inibidor no fluido comecou
em valores proximos a 90 ppm permaneceu assim por todo o ensaio.

Para os ensaios 3 e 4 (adicao de inibidor de corrosédo e presenca de areia), o valor
do OCP encontrado ficou entre -0,55 e -0,57 V ao longo de 35 horas de ensaio, indicando
que o inibidor foi eficiente na protecdo a corrosdo, mesmo na presenga de um agente
abrasivo (areia) que poderia ter influenciado negativamente neste resultado.

Valores semelhantes de deslocamento do OCP também foram encontrados por
Souza (2013) em um sistema estatico. Analisando a corrosdo de um aco carbono em uma
célula de corrosao, o valor do OCP obtido sem adicao de inibidor foi de -0,70 V e, com
adicdo de 100 ppm, de -0,61 V. Neste caso, a adicdo da substancia inibitéria deslocou o
OCP em torno de 100 mV para potenciais mais positivos.

Outra observagao importante € o deslocamento do potencial de OCP devido a
adicao de areia nos ensaios 3 e 4. Uma vez que o erosivo intensifica a remogdo da
camada de 6xido, o metal fica mais facilmente exposto ao fluido corrosivo. Isso se reflete
em um deslocamento do OCP para valores mais negativos, isto €, de -0,51 V para -0,56 V.

Silva (2007), estudando a erosado-corrosdao do aco 8550 beneficiado, realizou
ensaios de impingimento com angulos de ataque de 30° e 90° graus e velocidade do fluido
de 15 m s™'. Ao monitorar o OCP, o autor concluiu que, para condigbes severas de erosio-
corrosao (angulo de ataque 90°), a adicao de areia no jato desloca o potencial no sentido
mais eletronegativo (de -0,40 V para -0,45 V) como consequéncia de um provavel efeito
galvanico ou do efeito de mudanga de topografia.

Os valores da resisténcia a polarizacdo Rr dos ensaios 4, 5 e 6 (erosao-corrosao
com inibidor e com areia) sdo mostrados na Tabela 5.25. Sdo apresentados cinco valores
obtidos ao longo do ensaio, de acordo com a rotina do programa NOVA. A primeira
medicao foi realizada duas horas ap6s o inicio do ensaio (apés a estabilizagcdo do OCP) e
as medigOes seguintes foram realizadas com um intervalo de trés horas, de acordo com a
rotina de medigoes eletroquimicas descrita no Capitulo 4.

Nao foram apresentados valores para o ensaio 1, pois a célula eletroquimica para
sistemas hidrodindmicos ainda estava sendo projetada na época de sua realizacao.
Também ndo sdo apresentados os resultados para os ensaios 2 e 3, pois a célula
eletroquimica construida estava em fase de testes e apresentou vazamentos em sua
vedacao que comprometeram os resultados das técnicas RPL e EIE.

Optou-se, portanto, por testar a célula eletroquimica em condi¢des iguais, isto &,
ensaio de erosao-corrosdo com adicdo de inibidor e areia, concomitantemente. Estas
condi¢des foram reproduzidas nos ensaios 4, 5 e 6, variando-se, porém, a posicao da
célula eletroquimica ao longo da tubulagdo, conforme mostrado no Capitulo 3 (parte
superior, parte inferior e parte lateral da tubulacdo).
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Tabela 5.25-Valores de Rp em Q.cm? para o aco VMEC 134Ap nos ensaios 4, 5 e 6 com
varia¢ao da posicao da célula eletroquimica em relagédo a tubulagéo

Posicao Superior (0°) Posicao Lateral (90°) Posicao Inferior (180°)

M1 26717 2862,5 2226,4
M2 2608,1 2805,3 2162,8
M3 2748,0 2951,6 1972,0
M4 2900,7 27289 2067,4
M5 3263,3 3530,5 2334,6
Média 2838,4 2975,8 2152,6
DP 261,4 320,6 140,1

Calculou-se também a taxa de desgaste utilizando a equacao 2.8, mostrada no
Capitulo 2. Os resultados para os trés ensaios sdao mostrados na Tabela 5.26.

Tabela 5.26— Valores da taxa de desgaste em mmano™ para os ensaios 4, 5 e 6 calculados
pela técnica RPL

Posicao Superior (0°) Posicao Lateral (90°) Posicao Inferior (180°)

M1 0,65 0,61 0,78
M2 0,67 0,62 0,81
M3 0,63 0,59 0,88
M4 0,60 0,64 0,84
M5 0,53 0,49 0,75
Média 0,62 0,59 0,81
DP 0,05 0,06 0,05

As taxas de corrosdo encontradas pela técnica RPL sdo similares aquelas
encontradas pela técnica CPM, mostradas na Tabela 5.23. A taxa de corrosao da parte
superior da tubulagdo apresentou valores menores do que os da parte inferior da
tubulagao: 0,62 + 0,05 mm/ano e 0,81 £ 0,05 mm/ano, respectivamente. Isto condiz com os
resultados dos cupons da parte superior (0,39 mm/ano) e da parte inferior (0,96 mm/ano)
para o ensaio 4. Atribuiu-se esse aumento a maior concentragdo de agente erosivo na
parte inferior do duto, conforme ja foi discutido.

N&o se observou diferenga significativa entre a taxa de corrosdo entre a condigéo
da célula eletroquimica posicionada na parte lateral da tubulagdo e na parte superior,
indicando que o efeito sinergético do erosivo sé € significativo para a parte inferior.
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A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi aplicada com a
célula eletroquimica construida para sistemas hidrodindmicos nos mesmos ensaios de
determinacdo do OCP e da técnica RPL. Ao redor da célula, foi instalada uma gaiola de
Faraday para minimizar interferéncias eletromagnéticas.

A Figura 5.28 mostra o diagrama de Nyquist para os trés ensaios, enquanto que a
Figura 5.29 mostra o diagrama de Bode com modulo e fase.

600
] ® Ensaio a 0°
A Ensaio a 90°
500 1 ® Ensaio a 180°
400 -
G 4
- 300 { 6,3x10 Hz
N

1.9x 102 Hz

200

100

200 300 400 500 600
Z'/Q

Figura 5.28— Diagrama de Nyquistdas amostras de VMEC 134AP nos ensaios 4, 5 e 6 com
adicao de inibidor comercial CRW9220 em &agua com 3,5 % NaCl em intervalo de
frequéncia de 1 mHz a 1 MHz com perturbacdo de £ 10 mV em torno do OCP em ensaio
hidrodindmico com variagao da posicao da célula eletroquimica

A partir do diagrama de Nyquist (Figura 5.28), € possivel observar que o ensaio a
180° apresentou o menor valor de R, 0 que é condizente com os valores obtidos pela
técnica RPL (Tabela 5.26).
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Figura 5.29 — Diagrama de Bode com modulo e fase das amostras de VMEC 134AP nos
ensaios 4, 5 e 6, com adigao de inibidor comercial CRW9220 em &gua deionziada com
3,5 % NaCl, em intervalo de frequéncia de 1 mHz a 1 MHz, com perturbacdo de + 10 mV

em torno do OCP, em ensaio hidrodinamico,em funcédo da posi¢ao da célula eletroquimica

A Tabela 5.27 mostra os valores obtidos para a resisténcia a polarizagdo do ago

VMEC nas condigdes estudadas pela técnica de EIE.

Tabela 5.27 - Valores de resisténcia Rs e Rpdas amostras de VMEC 134AP nos ensaios 4,
5 e 6 com adigao de inibidor comercial CRW9220 em agua deionziada com 3,5 % em

ensaio hidrodinamico com variacao da posicao da célula eletroquimica pela técnica EIE

Condigao Rs/Qcm? Rp/Qcm?
Ensaio a 0° 174,11 3117,04
Ensaio a 90° 136,74 2867,72
Ensaio a 180° 143,74 1469,80

A partir da Tabela 5.27, € possivel observar que a resisténcia a polarizagcdo do

ensaio a 180° (célula na posigao inferior da tubulacdo) foi quase 50% menor que o Rp

encontrado no ensaio a 0° (célula na posicao superior da tubulagéo). Isto € condizendo

com os resultados da técnica CPM, nos quais os cupons da parte inferior apresentaram
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uma taxa de desgaste duas vezes maior que os cupons da parte superior (0,93 e 0,39 mm
ano’', respectivamente).

A diferenca entre a R, obtida pela técnica de EIE dos ensaios a 0° (célula na
posicao superior) e 90° (célula na posigéao lateral) ndo foi significativa, indicando que o
efeito sinergético acontece apenas na parte inferior da tubulagéao.

E importante ressaltar que os resultados obtidos pelas trés técnicas de analise do
desgaste (CPM, RPL e EIE), aplicadas neste trabalho, apresentaram resultados coerentes
entre si, indicando que o projeto da nova célula eletroquimica para sistemas
hidrodinamicos obteve o desempenho almejado.

5.6 Analise das Alteracées Superficiais dos Cuponsde Perda de Massa por
Microscopia Eletronica de Varredura

Apb6s os ensaios de erosao-corrosdo, os cupons de perda de massa utilizados
tiveram suas superficies examinadas por MEV, utilizando o mesmo equipamento descrito
no Capitulo 4 para caracterizagéao do aco VMEC 134AP.

As imagens foram separadas em cupons ndo ensaiados e cupons dos ensaios 1, 2,
3 e 4. Para os ensaios sem utilizagdo de areia, sdo apresentadas as imagens dos cupons
apenas da parte inferior da tubulacéo. Para os ensaios com a presenga do erosivo (ensaio
4), sdao mostradas imagens dos cupons da parte inferior e da parte superior para
investigacdo do possivel impacto da areia na superficie das amostras.

A Figura 5.30 mostra o aspecto superficial de um cupom com superficie jateada
antes dos ensaios de erosdo-corrosdo para fins de comparagdo com as amostras

desgastadas.
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Figura 5.30—Aspecto superficial de um cupom com superficie jateada, antes dos ensaios

de erosao-corrosao

As fotomicrografias da Figura 5.30 permitem observar uma superficie jateada
comum (jateamento com granalhas de ferro fundido). A imagem “a” € aquela com menor
ampliagédo, enquanto que a imagem “d” é aquela com maior ampliacao.

A Figura 5.31, por sua vez, mostra o aspecto superficial de um cupom da parte
inferior da tubulacdo ap6s o ensaio 1 (erosdo-corrosdo, sem adicdo de inibidor e sem

areia). A imagem “a” é aquela com menor ampliacdo e a imagem “c” é a com maior

ampliacao.
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Figura 5.31-Aspecto superficial de um cupom da parte inferior da tubulagao utilizado no

ensaio 1 (erosdo-corrosao sem adi¢ao de areia ou de inibidor)

As imagens da Figura 5.31 mostram a superficie de um cupom desgastado que
passou pelo ensaio 1. Nao é possivel observar qualquer tipo de corrosado localizada e
profunda (corrosdo por pites) e, a partir disto, admite-se que a corrosdao aconteceu de
forma uniforme por toda a superficie.

A imagem com maior ampliagdo (Figura 5.31c), por sua vez, permite observar a
formacao de 6xidos (pequenos riscos brancos), conforme discutido adiante.

A Figura 5.32 mostra as imagens obtidas por MEV da superficie de um cupom que
passou pelo ensaio 2. A imagem “a” é aquela com menor ampliagdo, enquanto que a
imagem “d” é aquela com maior ampliagao.



112

A

Mag = 10.00KX EHT = 20.00 k¥ glﬂm”\ =SE2 WD = 8.6 mm Mag= 15.00 KX EHT =20.00 kY Signal A = SE2

d)

Figura 5.32 - Aspecto superficial de um cupom da parte inferior da tubula¢do utilizado no

ensaio 2 (erosdo-corrosao com inibidor e sem areia)

As imagens da Figura 5.32 mostram a superficie de um cupom que passou pelo
ensaio de corrosdo com adicao de inibidor. A Figura 5.32a permite observar que a
superficie originalmente jateada perdeu a maioria de suas microasperidades e
microcavidades.

A Figura 5.32d permite observar a formacao das camadas de inibidor de corroséo
sobre a superficie. Nao se observa a alta concentracao de éxidos quando comparada com
as imagens do cupom do ensaio 1 (Figura 5.31c), enfatizando a atuacdo do inibidor de
Corroséo.

A Figura 5.33 mostra as imagens obtidas por MEV da superficie de um cupom que
passou pelo ensaio 3. Mais uma vez, a imagem “a” é aquela com menor ampliagéo,

7

enquanto que a imagem “d” € aquela com maior ampliacao.
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c) d)

Figura 5.33 - Aspecto superficial de um cupom da parte inferior da tubula¢do utilizado no

ensaio 3 (erosdo-corrosdo com inibidor e areia)

As imagens da Figura 5.33 mostram a superficie de um cupom utilizado no ensaio 3
(adicdo de inibidor e areia). Mais uma vez, a quantidade de microasperidades e
microcavidades foi minimizada e camadas de inibidor podem ser visualizadas na
superficie.

A atuacdo direta do erosivo ndo pode ser observada nas amostras devido ao
angulo de impacto proximo de zero, que ndo permite microsulcamento ou outro mecanismo
devido a acao da areia. Também nao foi possivel observar nenhuma diferenca entre os
cupons da parte superior e da parte inferior da tubulagdo, conforme mostrado na
comparagao entre a Figura 5.34e a Figura 5.35.

A Figura 5.34 mostra a imagem obtida por MEV para um cupom da parte inferior do
ensaio 4 (erosdo-corrosao com adi¢ao de areia e de inibidor).
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d)
Figura 5.34 - Aspecto superficial de um cupom da parte inferior da tubula¢do utilizado no

ensaio 4 (erosao-corrosdo com inibidor e areia)

A Figura 5.35 mostra a imagem obtida por MEV para um cupom da parte superior
do ensaio 4 (erosao-corrosao com adicdo de areia e de inibidor).
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Figura 5.35 - Aspecto superficial de um cupom da parte superior da tubulagao utilizado no
ensaio 4 (erosao-corrosdo com inibidor e areia)

As imagens da Figura 5.34 e da Figura 5.35 mostram a superficie de um cupom
que passou pelo ensaio de corrosao com adigao de inibidor e presenga de erosivo (ensaio
4) na parte inferior e na parte superior, respectivamente. Nao € possivel observar nenhuma
diferenca significativa entre as duas superficies. Uma vez que o angulo de incidéncia do
agente erosivo € baixo (préximo de 0° no trecho reto), a areia ndo deixa marcas na

superficie (sulcos ou crateras), como é caracteristico de angulos préoximos de 90°.



CAPITULO 6

CONCLUSOES

Neste trabalho, foi estudada a erosdo-corrosdo de um ago com baixo teor de

carbono em um flowloop contendo agua deionizada com 3,5 % de NaCl, areia como agente

erosivo e inibidor de corrosao na concentracao de 100 ppm. Os ensaios foram conduzidos

em tubulacao de quatro polegadas (101,6 mm) de diametro interno, a 45 °C e com teores

reduzidos de Oxigénio dissolvido (cerca de 0,5 ppm). Os resultados obtidos permitiram

concluir que:

a)

A técnica de medigao da taxa de corrosdo denominada Cupons de Perda de Massa
(CPM) aplicada no LOOP1 apresentou resultados compativeis com os observados
na técnica de medigao por ultrassom, garantindo, dessa forma a validade dos
meétodos utilizados neste trabalho;

As modificagdes realizadas no circuito de testes LOOP1 contribuiram
significativamente para otimizar os ensaios de erosdo-corrosdo. A instalagdo do
sistema de isolamento térmico da tubulagdo resultou na diminuicdo do regime
transiente da temperatura, enquanto que a implementacao de by-pass permitiu que
as amostras comecassem a desgastar apenas quando todas as condicbes

experimentais fossem alcangadas, diminuindo, assim, o tempo de ensaio;

Corpos de prova com o acabamento superficial jateado resultaram num melhor
desempenho em testes estaticos de corrosdo. Nesse caso, foi observado um
regime transiente da taxa de desgaste mais curto, quando comparada com o0s
observados nos corpos de prova com acabamento lixado. Amostras do aco VMEC
134AP com acabamento jateado atingiram o regime permanente apés 100 horas de
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ensaio, enquanto que amostras do mesmo aco com acabamento lixado levaram

mais de 200 horas.

A taxa de desgaste em longo prazo nao foi influenciada pelo tipo de topografia das

amostras, estabilizando em torno de 0,5 mm ano™;

O acabamento superficial tem, porém, influéncia sobre parametros eletroquimicos
importantes para o estudo da tribocorroséo utilizando as técnicas de Resisténcia a
Polarizacao Linear (RPL) e Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE).
Este trabalho mostrou que o tipo de topografia (lixada ou jateada) e a presenca de
inibidor de corrosdo no fluido modificam o OCP, o potencial e a corrente de
corrosao, as inclinagées da Curva de Tafel e, consequentemente, o coeficiente de
Stern-Geary (B) utilizado no calculo da taxa de desgaste via técnicas

eletroquimicas.

Para uma amostra de ago-carbono com acabamento lixado sem a presenca de
inibidor, o valor de B mais adequado é 19,9 mV dec e para uma amostra jateada
sem a presenca de inibidor, o valor de B deve ser 17,4 mV dec™'.

Na presenga de inibidor de corroséo, entretanto, estes valores se alteram para 9,8
mV dec' e 11,0 mV dec™, respectivamente;

A presencga de areia no escoamento aumentou a taxa de desgaste do tribossistema
parra os cupons da parte inferior da tubulagao, evidenciando o efeito sinergético
entre corrosdo e erosdo no circuito de testes. Ensaios de erosdo-corrosdo com
inibidor de corrosdo e sem erosivo apresentaram a uma taxa de desgaste de 0,42
mm ano™' para os cupons inferiores e superiores, enquanto que, em ensaios com a
adicao de areia, a taxa de desgaste dos cupons da parte inferior subiu para 0,94
mm ano”'. A taxa de desgaste dos cupons da parte superior na condicdo com

erosivo nao foi modificada;

Nao foram encontradas evidéncias de que o inibidor de corrosdo interaja
diretamente com a areia. A oferta de inibidor de corrosdo, medida por meio da
concentragdo da substancia no fluido, se manteve constante ao longo dos ensaios

de erosao-corrosao.

A eficiéncia do inibidor de corrosédo para os cupons da parte superior da tubulagéao
nao foi alterada. A eficiéncia do inibidor para os cupons da parte inferior, nos
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ensaios com adicao de areia, foi menor do que o esperado devido a agao do
erosivo, que aumentou a taxa de desgaste (efeito sinergético) por remover a
camada de éxido e o inibidor aderidos a superficie;

A nova célula eletroquimica para sistemas dindmicos desenvolvida neste trabalho
apresentou desempenho satisfatério com a aplicagdo das técnicas RPL e EIE,
apresentando resultados semelhantes aqueles obtidos pela técnica CPM. Quando
instalada na parte inferior da tubulacdo, a taxa de desgaste foi de 0,81 mm ano™,
enquanto que, instalada na parte superior, a taxa de desgaste medida foi de 0,61

mm ano™.

As imagens por microscopia eletrénica de varredura permitiram observar que a
corrosao experimentada pelas amostras foi uniforme por toda a superficie, condi¢ao
béasica para utilizagdo tanto das técnicas CPM, RPL e EIE. As imagens permitiram
observar também a fixagdo do inibidor na superficie das amostras.



CAPITULO 7

TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se o0s seguintes trabalhos futuros:

Realizar ensaios de corrosdo de longa duracdo com inibidor de corrosao para
investigar possiveis diferengas entre os acabamentos lixado e jateado para os
cupons de perda de massa e para os eletrodos de trabalho;

Realizar Polarizagcdes Potenciodindmicas em ensaios de longa duragdo para
investigar possiveis alteragdes no coeficiente de Stern-Geary (B), utilizado para
calcular a taxa de corrosao por meio da técnica RPL.

Realizar ensaios hidrodinamicos de erosao-corrosao no flowloop em diferentes
condi¢cdes de inclinagdo da tubulacéo e de velocidade do fluido.

Realizar ensaio hidrodindmico de erosao no flowloop utilizando agua (sem NaCl),
areia e inibidor de corrosao para estimar a taxa de erosao pura a fim de calcular

os coeficientes de sinergia;

Atualizar o sistema supervisério em LABVIEW® do flowloop para permitir melhor
controle dos parametros de teste durante os ensaios de erosao-corrosao.
Atualizar também o hardware, incluindo o projeto de uma estacao de controle
especifica para o LOOP1.

Construir uma segunda célula eletroquimica para sistemas dindmicos para

realizar medigcdes em duas ou mais posi¢des da tubulagao simultaneamente.
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Anexos

Anexo 1: Certificado de calibragdo da balanca utilizada na medi¢cdo da massa dos cupons



LABORATORIO DE TECNOLOGIA EM ATRITO E DESGASTE
Avenida Jodo Naves de Avila, 2121, bloco 5F, Santa Ménica
38.400-902 - Uberlandia/MG

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
u FACULDADE DE ENGENHARIA MECANICA

reMeC

CERTIFICADO DE CALIBRAGAO

Dados do Cliente

Doc N°.: 0001-2010

Cliente: Laboratdrio de Tecnologia em Atrito e Desgaste
Endereco: Av. Jodo Naves de Avila, 2121, Campus Santa Ménica, Bloco 5F
CEP 38408-123 — Uberlandia — MG

Dados do Obijeto da Calibracdo

Objeto = Balanga Fabricante: SHIMADZU Modelo:
N° de série D451700119 N° de controle:
Valor de uma divisdo: 0,1 MG Capac. Maxima:
N°. INMETRO 5.618.648-8 Verificag&o inic.

Procedimento de Calibracéo

AW220 W/ AC CE
321-6365-81
220G
3.226.424-0

A calibrag&o por comparagéo direta foi realizada de acordo com procedimento interno e

normas apropriadas. O

resultado € uma média de cinco leituras sequenciais. A partir da média dos resultados foram calculados os

desvios e a incerteza de medig&o, declarados neste Certificado de Calibrag&o.

Condicées Ambientais

(X) - Estavel () - Instavel (X) - Climatizada ( ) - Mesa Pesagem
Temperatura: 20°C Umidade Relativa: 50% Presséo Atm.: 1016.9 hPa
Resultados da Calibracao
Padrzo utilizado P-200, N° de série 109422, Port. INMETRO/DIMEL n° 186/02
Rastreabilidade: N° certificado — MA074-03-08
Teste de Linearidade
Valor Médio das Valor Verdadeiro E Incerteza da Fator de
Leituras (g) Convencional V{,I'I'_ov(\?o) Calibragao Abrangéncia
(média de 5 medicdes) (a) (VML-VVC) (a) K
199,9999 200,00038 0,00048 0,00060 2,0
Teste de Excentricidade
3 | a4 PESO Posigao
—_ 1 — PADRAO 1 2 3 4 5 6
2 I 5 200,00038 | 199,9996 | 200,0004 | 200,0005 | 199,9990 | 199,9990 | 199,9995
o
e —_
. / .
Uberlandia, 04 de margo de 2010, c st : ey

Prof. Dr.-Ing. Sinesio D. Franco, CREA/MG 44619-1

o I_JAD Laboratério de Tecnologia
& em Atrito e Desgaste
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Tabela A.1 - Tabela de componentes da Incerteza para a medicdo da massa inicial do

cupom 1 do ensaio 1

Grandeza Estimativa (g) TA' DP?2 GL® CS* IP(g) Contribuicédo
Ms 0,001012 A T-Student 2 1 0,000584 35,51%
ARg 0,0001 B Retangular 1 0,000029 0,09%
AZg 0,00048 B  Triangular 1 0,000196 4,00%
AEg 0,000656 B Retangular « 1 0,000379 14,93%
Alg 0,00048 B Retangular « 1 0,000277 8,00%
Alg 0,0006 B Normal 4 1 0,000600 37,48%

Incerteza padrao combinada (uc) em g 0,000980

Grau de liberdade efetivo (Ver) 10,1871

Fator de abrangéncia (k) 2,228

Incerteza expandida (U) em g 0,002184

'Tipo de Avaliagéo 2 Distribuigdo de Probabilidade * Graus de Liberdade
* Coeficiente de Sensibilidade ° Incerteza padréo

Tabela A.2 - Incerteza expandida (95 %) da medigdo da massa inicial dos cupons 1,2, 3 e 4

do ensaio 1

Parametro C1 C2 C3 C4
(uc) emg 0,000980 0,000866 0,000821 0,001099
Veft 10,1871 13,7508 13,4045 7,1047
k 2,228 2,160 2,160 2,365
(U emg 0,002184 0,001870 0,001774 0,002598
Tabela A.3 - Incerteza expandida (95 %) da medigdo da massa final dos cupons 1,2, 3 e 4
do ensaio 1

Parametro C1 C2 C3 C4
(uc) emg 0,001046 0,001071 0,001182 0,001329
Veft 8,2558 7,6668 5,8301 45192
k 2,306 2,365 2,571 2,776
(U emg 0,002412 0,002533 0,003039 0,003691
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Tabela A.4 - Incerteza expandida (95 %) da medi¢do da massa inicial dos cupons 1, 2, 3 e 4

do ensaio 2

Parametro C1 C2 C3 C4

(uc) emg 0,001136 0,000853 0,001017 0,000985

Vet 6,4736 13,8427 9,0377 10,0175

k 2,447 2,160 2,262 2,228

(U emg 0,002779 0,001842 0,002300 0,002195

Tabela A.5 - Incerteza expandida (95 %) da medi¢do da massa final dos cupons 1,2, 3 e 4
do ensaio 2

Parametro C1 C2 C3 C4

(uc) emg 0,001350 0,000795 0,000802 0,000809

Vet 4,3927 12,3258 12,6471 12,9607

k 2,776 2,179 2,179 2,179

(U)emg 0,003749 0,001733 0,001747 0,001762

Tabela A.6 - Incerteza expandida (95 %) da medi¢do da massa inicial dos cupons 1, 2, 3 e 4
do ensaio 3

Parametro C1 C2 C3 C4

(uc)emg 0,001062 0,000971 0,001017 0,001474

Veff 7,8770 10,4981 9,0377 3,8096

k 2,365 2,228 2,262 3,182

(U)yemg 0,002511 0,002163 0,002300 0,004692

Tabela A.7 - Incerteza expandida (95 %) da medi¢do da massa final dos cupons 1,2, 3 e 4
do ensaio 3

Parametro C1 C2 C3 C4

(uc) emg 0,001744 0,002135 0,001030 0,002170

Veff 3,1188 2,6672 8,6734 2,6419

k 3,182 4,303 2,306 4,303

(U)emg 0,005551 0,009188 0,002375 0,009335

Tabela A.8 - Incerteza expandida (95 %) da medi¢do da massa inicial dos cupons 1, 2, 3 e 4
do ensaio 4

Parametro C1 C2 C3 C4

(uc)emg 0,001544 0,001020 0,000792 0,001082

Veff 3,5764 8,9440 12,1322 7,4366

k 3,182 2,306 2,179 2,365

(U)yemg 0,004914 0,002352 0,001726 0,002558

Tabela A.9 - Incerteza expandida (95 %) da medi¢do da massa final dos cupons 1,2, 3 e 4
do ensaio 4

Parametro C1 C2 C3 C4

(uc)emg 0,000795 0,000813 0,000796 0,000820

Veff 12,3258 13,1261 12,3632 13,3840

k 2,179 2,160 2,179 2,160

(Uemg 0,001733 0,001756 0,001735 0,001772




