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RESUMO

A corrosdo é um processo que danifica o material metéalico, deteriorando-o, por acéao
quimica ou eletroquimica que pode envolver também acdo mecéanica. Ela afeta
diversos setores da industria, principalmente a industria petrolifera, pois geralmente
sao usados tubos metalicos, como de aco carbono, durante a producao e transporte
de petréleo. O dano aos tubos é um grande problema para a industria, entdo é
necessario realizar a mitigagdo da corrosao. O uso de inibidores de corrosdo é um
dos métodos mais utilizados para evitar a corrosdo. Assim, € essencial uma selecéo
entre diversas substancias para que uma possa trabalhar como um inibidor com alta
eficiéncia. Para isso séo realizados testes iniciais, conhecidos como screening tests,
sendo o bubble test um dos mais usados. O trabalho tem como objetivo analisar
criticamente os trabalhos publicados que utilizaram o bubble test, por meio de uma
revisdo bibliografica, apresentando suas vantagens, limitacdes e importancia para a
industria do petréleo, pois apesar de um experimento facil de realizar, ndo tem a

capacidade de simular todas as condi¢cdes do campo.

Palavras-chave: corroséo, inibidor, bubble test, 6leo e gas



ABSTRACT

Corrosion is a process that damages metallic materials, deteriorating them by chemical
or electrochemical action, which may also involve mechanical action. It affects several
sectors of the industry, especially the oil industry, as metallic tubes, such as carbon
steel, are usually used during the production and transport of oil. Damage to pipes is
a big problem for the industry, so it is necessary to mitigate corrosion. Corrosion
inhibitors are one of the most used methods to avoid corrosion. Thus, a selection
among several substances is essential so that one can work with an inhibitor with high
efficiency. For this, initial tests, known as screening tests, are performed, with the
bubble test being one of the most used. This work aims to critically analyze published
works that used the bubble test through a bibliographic review, presenting its
advantages, limitations, and importance for the oil industry because although it is an

easy experiment to perform, it cannot simulate all field conditions.

Keywords: corrosion, inhibitor, bubble test, oil and gas
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1. INTRODUCAO

A corrosao pode ser definida como sendo a tendéncia espontanea do metal,
produzido e conformado, em reverter ao seu estado original, de energia inferior. Outra
definicdo aceita é a que, a corrosao € a deterioracdo que ocorre quando um material
reage com o ambiente. O estudo desse processo € de grande importancia para a
industria de 6leo e gas dado que a maior parte de seus equipamentos e estruturas
séo feitos de metais. A adversidade deste processo € a perda de material, ou seja,
partes do sistema comecam a se corroer e podem ocorrer vazamentos de 6leo,
paradas de producdo ou até consequéncias negativas para o meio ambiente
(AFFONSO; ANDRADE, 2017).

Apesar das taxas de corrosdo variarem de acordo com as condi¢cdes de cada
campo, a presenca da combinacédo de diéxido de carbono (CO3), gés sulfidrico (H2S)
e agua é um dos principais fatores que originam a corrosdo em tanque e dutos de
petréleo nas trés diferentes areas (producao, transporte e refino). Entdo, para poder
proteger os equipamentos usados na industria de hidrocarbonetos, s&o comumente
usados os inibidores de corrosdo. O uso de inibidores, como os formadores de filmes,
tem como objetivo reduzir a taxa de corrosdo pela adsorcao na superficie do metal e
sua eficiéncia é dada pela concentracdo e o tempo de contato com a superficie
(RAJENDRAN, 2014).

Os inibidores possibilitam gerenciar a corrosao interna de dutos, tornando-se
entdo crucial a elaboracdo de testes para avaliar a eficAcia desses produtos. A
eficiéncia da mitigacéo da corrosdo depende da escolha do produto quimico que agira
como inibidor e das condicdes que esse produto estara no campo. Logo a selecédo dos
inibidores mais eficazes para aplicacdes praticas requer testes que simulam as
condi¢cbes proximas ao ambiente real. Existem dois tipos de testes para qualificacéo
de inibidores, os testes chamados de pilotos e os testes laboratoriais. Os testes pilotos
sdo demorados, trabalhosos e caros, além disso ndo garantem de forma segura que
a selecdo sera bem feita, ou seja que o inibidor mais adequado sera escolhido.
Portanto, € vantajoso realizar testes laboratoriais antes, jA que o inibidor sera
selecionado a partir de um grande namero de produtos quimicos comercialmente

disponiveis. Assim, é viavel descartar os produtos que se mostram inapropriados ja
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no teste laboratorial e identificar quais produtos sdo mais promissores para mitigar a
corrosdo (SIVOKON; ANDREEV, 2012).

Um tipo de teste laboratorial é o bubble test (BT). Segundo Papavinasam
(2014), esse teste é uma variagdo do teste estético, podendo ser realizado com o0s
mesmos equipamentos. A composicao e a temperatura podem ser simuladas e a taxa
de fluxo da bolha de gas pode ser variada no BT. Logo, o tamanho e a velocidade das
bolhas de gés sdo controlados com precisédo e o unico movimento do fluido é criado
por elas, permitindo a andlise do produto em condi¢gBes especificas. Realizar uma
analise critica dessa técnica torna-se relevante para permitir verificar se esse teste &
adequado, suas vantagens, desvantagens e mostrar possiveis lacunas na utilizacéao

exclusiva dele.
1.1. Organizagéo do trabalho

Esse trabalho estéa dividido em 6 capitulos. No primeiro capitulo é introduzido o
tema e sua importancia para industria. Seguindo pelo segundo capitulo determinando
0s objetivos e o tipo de pesquisa cientifica que sera realizada. No terceiro capitulo
sera realizado a revisdo bibliografica do tema, tocando em pontos tedricos que
abordam o tema e analisando criticamente artigos que ja abordaram tdépicos
relacionados. A metodologia empregada serd apresentada no Capitulo 4. Os
resultados sdo apresentados no Capitulo 5 e a concluséo do trabalho no Capitulo 6.

E por fim, sédo apresentadas as referéncias utilizadas durante o processo.
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2. OBJETIVOS

O bubble test € um experimento realizado frequentemente para a selecdo de
potenciais inibidores de corrosdo na explotacédo e transporte de petroleo. O objetivo
deste trabalho € analisar criticamente o uso do bubble test na industria do 6leo e gas
e verificar até que ponto € adequado, suas vantagens, desvantagens e mostrar

possiveis lacunas na utilizac&do exclusiva dele em pesquisas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Importancia da corrosdo metalica na industria de 6leo e gas

A extracd@o de petroleo visa explotar hidrocarbonetos de rochas sedimentares
localizadas no subsolo para emprego como fonte de energia. Uma infraestrutura
segura é necessaria para explorar os pocos a quildmetros de distancia do solo, onde
encontram-se 0s reservatorios. A menos que 0 meio seja suficientemente agressivo,
nao permitindo o uso dos agos-carbonos, geralmente os equipamentos de explotacao
e producdo de Oleo e gas sao feitos com este material. Dado que essas estruturas
estardo em contato com elementos como agua, dioxido de carbono e acido sulfarico
em conjunto, problemas como a corrosdo dos materiais podem ocorrer. A grandeza
do problema da corrosao nos sistemas petroliferos pode ser observada pois, em torno
de 70% das falhas estdo relacionadas a corrosdo, sendo uma das principais causas,
das quais 58% estao relacionadas a corroséo interna. E vazamentos podem derivar
dessas falhas, sendo que aproximadamente 40% dos vazamentos sdo causados em
consequéncia da corrosdo. Além da importancia para manutencéo da estabilidade do
sistema, a corrosédo é significativa também na contribuicdo de gastos para a industria
do petrdleo. O custo anual de capital associado a protecao contra corrosédo chega até
8% dos custos anuais totais da industria, totalizando mais de US$ 320 milhdes para
sistemas de onshore. J& nos sistemas offshore, os custos sdo ainda maiores, devido

a dificuldade de reparar e substituir equipamentos ser maior (PAPAVINASAM, 2014).
3.2. Principios da corroséao

Segundo Muthukumar (2014), ha dois principios seguidos para a ocorréncia da
corrosdo: termodinamicos e os eletroquimicos. A termodinamica indica se a reacao
eletroquimica da corroséo € teoricamente factivel ou ndo, por meio da espontaneidade
da direcédo da reacédo. Consequentemente, é viavel analisar as propriedades cinéticas
da reacdo eletroquimica, que determinam o comportamento do processo Corrosivo.
Essas reacdes podem ser representadas por reacdes parciais, a oxidacao (anddica)
e reducéo (catddica) do metal, ambas ocorrendo simultaneamente, principalmente na

interface metal-ambiente e s&o dadas pelas Equacdes (1) e (2):

Fe — Fe?t + 2e~ EC(EPH) =-0.44 V Equacéo (1)
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2H* + 2¢e~ - H, EC(EPH) =0V Equacéo (2)

E devido aos potenciais padrdo de redugéo — E° (EPH) — da série eletroquimica,

resultando na Equacéao global (3) a seguir, considerando um meio acido:
Fe + 2H* - Fe?* + H, Equacéo (3)

Além da reacdo catddica apontada na Equacdo (2), a reagdo catodica de
reducdo do gas oxigénio também € muito importante nos processos corrosivos, tendo
como produto ions hidroxila (OH"), segundo a Equacao (4) representativa para meio

neutro ou alcalino.
0, + 2H,0 + 4e~ —» 40H~ EC° (EPH) = +0.40 V Equacéo (4)
3.3. Mecanismos da corrosao

Determinado que a maior fonte de falhas se d& por corroséo interna, é
fundamental definir como funcionam os mecanismos dessa atividade. Segundo Nalli
(2010) e Magalhées et al. (2008), a corrosao causada por COz2, que também pode ser
chamada de Sweet Corrosion, tem 0 seguinte mecanismo: em elevadas pressoes
parciais de COz2, este gas se mistura com a 4gua, dissolvendo-se e formando o acido
carbonico (H2CO3), tornando o fluido &cido, reduzindo o valor do pH. A reducéo do pH
aumenta a taxa de corrosdo, devido a maior fornecimento de ions H* (Equagéo 2) o
que gera como produto de corrosdo os ions ferrosos (Equacdo 1). Ainda, em
temperaturas mais elevadas, a formacdo de incrustacdo de carbonato de ferro
(FeCOs3) pode ser favorecida, criando um filme protetor e reduzindo a taxa de corrosao
que, porém, pode impedir o fluxo. A corrosdo pode aumentar na presenca de oxigénio
e acidos organicos que dissolvem na incrustacao protetora de carbonato de ferro e
previnem a formacdo de mais crostas. Portanto esse tipo de corrosdo é bastante

influenciada pela temperatura e pH.

Magalhées et al. (2008) também pontuam outros mecanismos que influenciam
a corrosao por COz2, como presséo parcial de CO2, composicdo da agua, fluxo e outros
parametros operacionais. Com destaque para a pressao parcial que aumenta a taxa

de corroséo, quando ela também aumenta.
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Jé a corrosao por acido sulfarico (H2S), que também pode ser chamada de Sour
Corrosion, h&a preocupacdo com o ataque de hidrogénio no metal dos equipamentos,
pois isso faz com que o metal se fragilize. O mecanismo, assim como de CO2, é devido
a presenca de agua, pois quando dissolvido, o H2S forma um &cido fraco (HS"), mas
também uma fonte de ions de hidrogénio que sao corrosivos. Esse tipo de corrosao é
influenciada pela presséo, temperatura e pH (NALLI, 2010; JAYASINGHE, 2021).

3.4. Protegéo contra corrosao

Com o aumento da demanda do 6leo e gés, sdo perfurados cada vez mais
pocos profundos e consequentemente em ambientes mais corrosivos e assim, ha a
demanda de encontrar novas solucdes para evitar falhas e acidentes (GARVERICK,
2011). Segundo Roberge (2000), os principais métodos de controlar ou evitar a
corrosdo sdo: escolha de materiais, protecdo catddica, protecdo anddica, uso de
revestimentos e uso de inibidores de corrosdo. Este trabalho foca um teste para a
selecéo de inibidores, sendo dedicado tépicos da revisdo bibliografica para eles (a
partir do item 3.4.4).

3.4.1. Escolha dos materiais - Ligas

A selecéo da liga é dada por diversas condicdes como: resisténcia a corrosao
geral, resisténcia a atagues localizados e corrosdo sob tensdo, pH, severidade
ambiental, entre outros. A escolha da composicdo do aco € normalmente feita pelo
projetista dos dutos (GARVERICK, 2011). Muthukumar (2014) menciona que a
escolha de materiais mais resistentes ocorreu pelo aumento da demanda quando da
migracdo de producdo para ambientes mais corrosivos. Neste sentido, foram
desenvolvidas ligas de alta resisténcia contendo como por exemplo, cromo (Cr) e

niquel (Ni).
3.4.2. Protecéo catodica

A protecdo catodica é uma forma de reducdo ou prevencgdo da corrosdo que
tem duas formas de ser aplicadas. A escolha do método a ser utilizado depende de
consideracdes técnicas e financeiras. Esse método utiliza anodos de sacrificio, no
qual um metal ativo, como o zinco por exemplo, é usado como anodo de sacrificio e

entra em contato com o meio corrosivo e o metal que deve ser protegido. Com o
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contato entre esses metais, € formado uma célula galvanica, com terminais em curto-
circuito. E a protecéo por corrente impressa € dado por uma fonte externa de corrente
continua que é conectada a estrutura a ser protegida e ao anodo, que pode ser
composto de grafite, sucata de ferro, platina ou ligas de chumbo-prata. Neste caso, o
terminal negativo da fonte de alimentacéo € ligado a estrutura a ser protegida (catodo).
Vale lembrar que os sistemas de anodo de sacrificio e 0 sistema de anodo de corrente

impressa sdo complementares entre si (MUTHUKUMAR, 2014).
3.4.3. Uso de revestimentos

A corrosédo pode ser evitada separando o metal do ambiente corrosivo usando
revestimentos protetores. Ha dois tipos de revestimentos, os metalicos e 0s nao
metalicos, e ambos devem ter como caracteristicas: uma boa resisténcia a corrosao,
perfeita aderéncia ao metal subjacente e continuidade para poder cobrir
completamente a superficie metalica. A descontinuidade no revestimento resultard em
um ataque localizado. Podem-se citar exemplos de revestimentos metalicos o latdo, o
cromo, 0 ouro e o0 zinco; e de revestimentos ndo metalicos os esmaltes vitreos e o
revestimento de cimento. Os revestimentos de conversado quimica sdo como vernizes,
tintas, esmaltes e lacas (MUTHUKUMAR, 2014). E importante destacar que 0s
sistemas de protecdo contra a corrosdo catodica (Sec¢édo 3.4.2), normalmente séo

combinados com o uso dos revestimentos.
3.4.4. Inibidores de corrosao

Inibidores de corroséo sdo substancias quimicas que, quando compativeis com
0 ambiente, minimizam a corrosdao, mesmo adicionadas em pequenas quantidades,
geralmente na ordem de partes por milhdo (ppm). Apesar de particulas solidas
poderem impedir 0 acesso dos inibidores, em condicbes de deposi¢cdo, o uso de
inibidores ainda € o método mais confiavel e usado nos diversos setores da industria
do petroleo. A operacdo desses setores como producdo, transporte e refino do
petréleo ndo seriam possiveis sem a atividade de inibidores (FINK, 2012;
PAPAVINASAM, 2014). Na area de 6leo e gas os inibidores formadores de filmes sé&o

0S mais utilizados.

A composicdo destes inibidores é composta normalmente por moléculas

organicas polares e ativas na superficie, na sua maioria sdo derivados de aminas ou
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sais de amina, podendo ter propriedades tensoativas. Eles sdo aptos a interagir com
interfaces Oleo-agua, agua-gas, 6leo-gas, metal-6leo, metal-agua e metal-gas. Em
geral, a eficiéncia aumenta com 0 aumento na concentracdo de inibidor
(PAPAVINASAM, 2014). Segundo Fink (2012), a eficicia dos inibidores é promovida
pela garantia de expelir a fase aquosa corrosiva da superficie do metal e, desse modo,

impedir a corrosao.

Apesar dos inibidores serem frequentemente classificados de acordo com a
solubilidade, por causa das concentragcoes serem mais altas nas interfaces do que no
resto do volume do tubo, na pratica, séo classificados qualitativamente. Assim como
Muthukumar (2014), Papavinasam (2014) e Undheim (2021) os classificam, como por

exemplo, condicionadores ambientais e de interface.
3.5. Classificagao qualitativa dos inibidores de corroséo
3.5.1. Inibidores condicionadores ambientais

Os inibidores chamados de condicionadores ambientais controlam a corrosédo
removendo as espécies corrosivas do meio (MUTHUKUMAR, 2014). Uma espécie
comum eliminada por estes inibidores € o oxigénio, pelo uso dos sequestrantes de
oxigénio. Portanto, neste caso a reacdo catddica do oxigénio representada pela
Equacéo (4), ja apresentada (PAPAVINASAM, 2014), é reduzida.

3.5.2. Inibidores de interface

Os inibidores de interface controlam a corrosao formando um filme na interface
entre o metal e o ambiente e por isso, também sdo conhecidos como formadores de
filmes. Estes podem ser classificados em inibidores de vapor e de fase liquida, que
por sua vez, pode ser classificado entre anddicos, catdédicos ou mistos
(MUTHUKUMAR, 2014).

Os inibidores anddicos sdo os mais usados em solugcdes quase neutras, onde
o produto da corrosédo € pouco solavel, como éxidos, hidroxidos ou sais. Eles formam
ou facilitam a formacéo de filmes passivos que inibem a reacdo de dissolucdo do
metal, ou seja, inibem a reacdo anodica. Porém em concentracdes insuficientes, pode
acarretar a aceleracao da corroséo, pois enquanto o metal ndo passa do estado ativo

para passivo, a adicdo de inibidor aumenta a corrosdo. Até que o metal finalmente
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chegue ao ponto critico, passando a ser passivo, a corrosdo aumenta com a adicao
desse tipo de inibidor (MUTHUKUMAR, 2014; PAPAVINASAM, 2014).

J& os inibidores catddicos sdo usados em solugdes acidas ou alcalinas. Eles
controlam a corrosdo diminuindo a taxa da reacdo eletroquimica de reducdo ou
precipitando seletivamente nas éareas catddicas do substrato metalico. Quando
usados em solucdes acidas, a reacao catddica que € impedida é a de reducao de ions
hidrogénio, seguida da formacgéo de gas hidrogénio, como mostram as Equacdes (5)
e (6):

Ht*+ e o H Equacéo (5)
2H & H, Equacéo (6)

E quando usados em solu¢des alcalinas ou quase neutras, a reagdo catddica
impedida € a reducdo do oxigénio ja apresentada (Equacéo 4). Neste caso, anions
inorganicos, como fosfatos, silicatos e boratos formam peliculas protetoras que
diminuem a taxa da reacgéo catddica e a difuséo do oxigénio para a superficie do metal
(MUTHUKUMAR, 2014).

No entanto, a maior parte dos inibidores sdo compostos organicos, que nao tem
uma caracteristica especifica de atuarem como anddicos ou catédicos, sendo assim
classificados como inibidores mistos. A efichcia dos inibidores mistos estara
relacionada entdo com o ponto de adsorcdo deles e o quanto eles recobrem a
superficie do metal. Esses tipos de inibidores protegem o metal de trés formas
diferentes: pela adsorcao fisica, pela quimissorcdo e com a formacao de filme. Sendo
a adsorcao fisica o bloqueio fisico da superficie metalica, impedindo o contato com o
meio, que é pouco eficaz, pois ocorre com rapidez, mas também por um curto periodo.
A quimissorcdo ou adsorcdo quimica é a interacdo entre inibidor e a superficie
metélica que acontece com a formacdo de uma ligacdo mais forte que a adsor¢cao
fisica, sendo assim, mais eficaz. E por fim, quando o inibidor é adsorvido
guimicamente, ele pode sofrer uma reacéo que forma um filme protetor. A inibicdo por
filme protetor é a forma de inibir a corrosdo mais usada na industria do petréleo.
(MUTHUKUMAR, 2014; PAPAVINASAM, 2014).
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Pode-se considerar que estes filmes de protecdo podem funcionar como
surfactantes, pois sua estrutura molecular possui uma cauda com carater apolar e a
cabeca com carater mais polar. Ou seja, uma parte hidrofilica polar, que € adsorvida
no metal, e uma parte hidrofébica ndo polar, que fornece a barreira. Isso pode ser

observado na Figura 1 a seguir.

Org.., * XH,0 ., — Org, + XH,0 .,
Cabega polar C( )3

| Moléculas inibidoras adsorvidas
atuam como uma barreira 0,

Cadeia de S
Hidrocarbonetos H,S

Adsorgao quimica e
fisica pela cabeca \ )
polar Agua Salgada

Parede de tubo de ago

Figura 1 - llustragdo do mecanismo por tras dos inibidores por filme protetor. Fonte Adaptada:
UNDHEIM (2021)

3.6. Selecéao de inibidores

Apesar do grande nimero de estudos envolvendo os inibidores, a maior parte
do que se conhece tém origem de experimentos empiricos, tanto nos laboratérios,
quanto no campo, dificultando o entendimento de seus desempenhos (ROBERGE,
2000). Com isso € um grande oficio realizar uma sele¢édo para um inibidor. Segundo
Papavinasam (2014), a selecdo do inibidor é dada essencialmente por 3 etapas:
avaliacdo da eficiéncia, avaliacdo das propriedades, classificacdo com relacdo aos
custos e outras consideracdes. Um tipo de avaliacédo de eficiéncia de inibidores € o

bubble test, objeto deste trabalho.
3.7. Bubble test

Varios testes diferentes podem ser realizados para realizar uma sele¢éo de
inibidores e avaliar seu grau de desempenho (UNDHEIM, 2021). Esses testes sao

importantes para avaliar a suscetibilidade dos materiais a corrosdo, ja que muitas
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vezes nao € viavel monitorar a corrosao diretamente em campo. O teste estatico, por
exemplo, € um teste basico para avaliar o desempenho de um inibidor na auséncia de
fluxo, simulando variaveis como composicao e temperatura. O resultado € dado por

meio da medida de perda de massa ou por técnicas quimicas (PAPAVINASAM, 2014).

O bubble test, também conhecido como kettle test, € uma modificacdo do teste
estatico, utilizando o mesmo equipamento, porém controlando a velocidade e tamanho
de bolhas de gas que sao introduzidas, ou seja, € simulado um fluxo. Além disso, ha
simulagdo da composicdo quimica do meio e das bolhas de gas e a simulacdo da
temperatura. A entrada do gas que causa a corrosao (geralmente COz, pois H2S é
uma substancia com alta toxidade) é feita por meio da insercéo de tubos de vidro na
tampa de um recipiente fechado por meio de bolhas de géas. E para cada teste, duas
ou mais amostras sdo suspensas por um fio de plastico ou por sondas para que ndo
entrem em contato com as paredes do frasco ou as outras amostras (PAPAVINASAM,

2014; 2013). O desenho esquematico do BT é mostrado na Figura 2 a seguir:

— Saida de gas
Entrada de gas = g

I Termbmetro

Corpo de Prova

Figura 2 - llustracdo do esquema de equipamentos do bubble test. Fonte Adapatado: PAPAVINASAM
(2014)

O bubble test ndo € um teste sofisticado, porém tem suas vantagens, como a
de poder ser preparado com facilidade e de ser empregado com rapidez em uma
grande quantidade de amostras. A principal vantagem de realizar testes de laboratorio
como esse, é poder controlar muitas variaveis que ndo sao possiveis de serem
controladas em campo, facilitando a investigacdo da influéncia de uma variavel
individualmente na corrosédo geral. Contudo, é preciso levar em consideracéo que a

capacidade desse teste é limitada, em virtude do fato que, o fluxo do fluido que é
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fornecido tem taxas muito menores do que as dos fluxos reais encontradas nos dutos
(SIVOKON; ANDREEYV, 2012 ; PAPAVINASAM, 2014).

Os testes de taxa de eficiéncia dos inibidores sdo simulagdes em pequena
escala, por isso, o ambiente do teste deve estar 0 mais proximo possivel das
condicbes reais para obter um resultado confiavel (UNDHEIM, 2021). O que néo é
possivel obter com o BT, ja que o unico fluxo que estd sendo introduzido € pelas

bolhas de gas, ndo realizando mudancas na pressao.

Segundo Papavinasam (2013; 2014), a metodologia mais adequada para
simular as condicdes do ambiente do campo € a de gaiola rotativa, porém, as taxas
de corrosdo em testes de gaiola rotativa sdo medidas geralmente apenas pelo
principio de perda de massa. J4 o BT, em uma mesma montagem de experimento,
pode tanto usar dos principios dos ensaios de perda de massa, como 0 uso dos testes
eletroquimicos utilizando equipamentos e medi¢des do Linear Polarization Resistance
(LPR) descritos na Secao 3.7.2.

Além de investigar a eficiéncia do inibidor, o BT também investiga a cinética da
protecdo. Uma vez que, inibidores que levam muito tempo para formar as peliculas
protetoras podem futuramente levar a uma condicédo de protecdo mais desfavoravel,
pois a integridade do duto podera ficar sujeita a periodos maiores do que o desejavel
sem protecao. Por exemplo, caso ocorram variagdes de vazao que gerem tensdes de
cisalhamento suficientes para danificar o filme formado em algum trecho do duto, um
inibidor com uma boa cinética, ou seja, que garanta uma refilmagem rapida, pode
manter a protecdo do duto. Agora, os inibidores que levam mais tempo para formar o
filme acabam permitindo que o aco fique exposto, o que em médio ou longo prazo
pode comprometer a integridade do duto (MAGALHAES et al., 2008).

3.7.1. Ensaio de perda de massa

A eficiéncia do inibidor analisada pelos principios de perda de massa é
realizada por meio de corpos de prova, também chamados de cupons, expostos a um
ambiente corrosivo por um periodo de tempo. Para essa medi¢do, as amostras, ou
cupons, séo limpos e pesados antes e depois do teste. A taxa de corroséo € calculada

entdo com a seguinte formula da Equacéo (7):
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KW

CR= —Z
A.t.D

Equacéo (7)

Onde K é uma constante que depende da unidade de medida da taxa de
corrosédo, cujos valores estdo mostrados na Tabela 1 a seguir, W é a quantidade de
massa perdida em gms, A é a area de superficie da amostra em cm?, t é a duracéo
da exposicdo da amostra em horas e D é a densidade da amostra em g/cm?
(PAPAVINASAM, 2014).

Tabela 1 - Constantes K para céalculo de perda de massa.

Unidade Taxa de Corroséo K

Milhas por ano (mpy) 3,45 x 10°

Polegadas por ano (ipy) 3,45 x 103

Polegadas por més (ipm) 2,87 x 102

Milimetros por ano (mm/y) 8,76 x 10*

Micrometros por ano (um/y) 8,76 x 107

Picémetros por segundo (pm/s) 2,78 x 106
Miligramas por decimetro quadrado por dia (mdd) 2,40 x 106 x D
Microgramas por metro quadrado por segundo (pug/m2.s) 2,78 x 106 x D
Gramas por metro quadrado por hora (g/m?2.h) 1,00 x 104 x D

Fonte Adaptado: PAPAVINASAM (2014)

3.7.2. Testes eletroquimicos

A eficiéncia do inibidor também pode ser medida por principios da
eletroquimica. Quando um eletrodo, por meio de dispositivo externo é afastado do
potencial de corroséo, diz-se que esta polarizado. Por esta razdo, a maioria das
técnicas eletroquimicas sdo chamadas de técnicas de polarizacdo (PAPAVINASAM,
2014).

Acoplando um sistema de eletrodos a um potenciostato e um medidor de
corrente, é possivel medir a aplicagcdo de um sinal eletroquimico a amostra e a
resposta do eletrodo a esse sinal. Os eletrodos usados seréo o eletrodo de trabalho,
o contra-eletrodo e o eletrodo de referéncia, além também do eletrélito condutor, com
todos esses elementos é representado um circuito elétrico geral fechado. Deste modo,

0 eletrodo de trabalho retém a amostra de metal onde a corrosdo esta sendo
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analisada, o contra-eletrodo introduz ou remove o0 excesso de corrente no circuito e o

eletrodo de referéncia mede o potencial do eletrodo de trabalho (UNDHEIM, 2021).

O potencial de um eletrodo isolado ndo pode ser medido. Assim, somente a
diferenca entre dois eletrodos pode ser medida. Por esse motivo, sao usados
eletrodos de referéncia com potenciais estaveis e reprodutiveis como os de Prata-
Cloreto de Prata ou de Calomelano saturados com cloreto de potassio (KCl). O
eletrodo trabalho € o eletrodo primario, onde se mede a taxa de corrosdo (UNDHEIM,
2021, PAPAVINASAM, 2014). Com este sistema de medida, a técnica de resisténcia
de polarizacéo linear (LRP) € uma das mais utilizadas por ser ndo destrutiva pois
polariza o eletrodo em poucos milivolts (10 mV) do potencial de corrosdo. A taxa de

corrosdo pode ser determinada instantaneamente com essa técnica.

Uma ilustracdo da montagem do sistema de medida eletroquimica pode ser

vista na Figura 3.
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Figura 3 - Foto de uma montagem padréo dos equipamentos de um teste eletroquimico com célula da
marca Gamry. Fonte Adaptado: UNDHEIM (2021)

Uma limitagdo do método Bubble Test com o uso do LPR é que ele nédo fornece
informagdes sobre o efeito da tensdo de cisalhamento no desempenho de um
determinado inibidor de corrosdo (ABBASOV et al., 2014). Arismendi e Ferrari (2019)
também citam que para simular efeitos de fluxo sobre a corroséo na area de oleo e
gas, o BT normalmente ndo é considerado. O LPR pode ser aplicado em outras
configuracbes de teste também, como por exemplo em equipamentos de teste

estético, ou entdo como os testes eletroquimicos realizados por Junior (2021), que



24

utilizaram com autoclave, porém tiveram muita dificuldade de isolar os eletrodos,

comprometendo o resultado do teste, 0 que ndo acontece quando acoplado ao BT.
3.7.3. Procedimentos do bubble test

Como dito anteriormente, o bubble test € um teste preliminar na qualificacédo
dos inibidores. As células deste teste sdo equipadas com suportes que permitem a
insercao do eletrodo de trabalho (metal) diretamente na fase aquosa, ja que sistemas
contendo agua/hidrocarbonetos também podem ser testados, impedindo que ele seja
molhado pela fase de hidrocarboneto, assegurando uma melhor reprodutibilidade do
teste (SIVOKON; ANDREEYV, 2012).

O procedimento para o experimento tanto para o BT, com ou sem LPR, pode
seguir o descrito a seguir. Primeiramente, é de extrema importancia que antes de
iniciar o ensaio, além dos cupons, a vidraria também seja bem limpa, pois até em
pequenas quantidades vestigios residuais da salmoura de testes anteriores podem
afetar o resultado, visto que é uma simulacdo em pequena escala. Depoésitos
remanescentes menores que 1 ppm ja podem contaminar e alterar os produtos finais.
ApoOs a limpeza dos equipamentos, inicia-se 0 monitoramento da taxa de corrosédo ndo
inibida (na auséncia do inibidor) por um minimo de 2 horas ou até que que a linha de
base da taxa de corrosao esteja estavel. Em seguida é injetado o inibidor de corroséo
na fase de hidrocarbonetos para gerar a concentracao de inibidor alvo, enquanto
registra a taxa de corrosdo para estabelecer uma curva de resposta, entédo é registrado
por 8 horas a taxa de corrosdo com a introducao do inibidor. A concentracdo de
inibidor pode ser aumentada apds 8 horas, e demais adicfes sado feitas quando a taxa
de corroséo se estabiliza (aproximadamente 10% ao longo de um periodo de 60 min),
porém ndo se deve passar mais que 12 horas para até a proxima adicao
(ABDELMOEZA et al., 2020). Para o LPR sera medida a resisténcia a reacao de
corroséo, utilizando técnicas eletroguimicas, ja para o BT sera medida a perda de

massa, utilizando técnicas gravimétricas (VESPA, 2017).

Além do bubble test, para consolidar uma avaliacdo e desempenho de um
inibidor com objetivo de seu uso em campo, é necessario realizar uma série de outros
testes laboratoriais. 1sso € necessario pois, além de cada teste avaliar um atributo de

desempenho especifico, ndo é possivel desenvolver um Unico teste que simule todas



25

as condi¢des de campo em laboratério. Um exemplo tipico do processo é mostrado
na Figura 4. E possivel observar que esse é um processo continuo, uma vez que o
conhecimento adquirido em cada estgio do ciclo de desenvolvimento fornece uma
nova informacdo que é usada em atividades futuras como a sintese de novos
inibidores de corrosao (BIERI et al., 2006).

/. Brainstorm Molecular \

Avaliagdo em grande .
i - Sintese
/» escala e comercializagao ‘\

Avaliag&o em campo Teste de baixo
C (pequena escala) cisalhamento )
Avaliacdo de Fermulagéo e
propriedades secundarias estabilidade

Teste Loop Bubble test

\ Teste jato de impacto 4"/

(alto cisalhamento)

Figura 4 - llustracéo do processo de avaliacdo de desempenho de inibidores. Fonte Adaptada: BIERI
et al. (2006).

Portanto, o processo de desenvolvimento de um inibidor passa pelas seguintes
etapas: indicacdo de uma nova molécula, sintetizacdo dessa molécula, teste de
cisalhamento baixo, estabilidade da formulacéo, teste de particao (bubble test), testes
de alto cisalhamento, testes de propriedades secundarias (compatibilidade), teste de
campo em peguena escala e testes de campo em larga escala para comercializacao.
E importante destacar que, como os inibidores de corroséo sdo agentes tensoativos,
eles tendem a promover emulsificagcdo e formagcdo de espuma. Logo, a avaliacéo
dessas chamadas “propriedades secundarias” € importante para obter o real
desempenho do inibidor (BIERI et al., 2006).

3.7.4. Propriedades secundarias

Para avaliar a compatibilidade do inibidor com o0 meio sdo necessario testes no
que diz respeito a solubilidade, formacdo de emulsdo, de residuos sdlidos e de
espuma. O teste de solubilidade é aplicado para verificar a solubilidade de um

inibidor na fase organica e aquosa, 0s critérios de aceitacdo podem ser dados em
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faixas, como por exemplo, de 1:1 a 1:10. O teste de emulsificacéo é necessario para
verificar se o inibidor, adicionado aos fluidos produzidos, promove emulsao estavel, o
que prejudica a separac¢do das fases dgua/dleo/géas, nas etapas de producao de 6leo,
o critério de aceitacdo € dado pela porcentagem de quebra de emulsédo dentro de 5
minutos nas fases agua. O teste chamado de Gunk é aplicado para avaliar a
possibilidade de formacdo de residuo, com critério de aceitacdo dado pela
porcentagem de retencdo em peso do inibidor no papel de filtro de uma solugcdo com
inibidor e hidrocarboneto, que deve ser um nimero pequeno, como por exemplo 1%.
E por fim, o teste de espuma para avaliar a tendéncia do inibidor na formacéo de
espuma, a fim de evitar problemas operacionais nas unidades de desidratacéo, dentre
outros, que usa critérios como a altura de espuma formada e o tempo de quebra dela.
Se o inibidor tiver um bom desempenho no bubble test, porém um desempenho nao
favoravel nos testes de propriedades secundarias, ele pode deixar de ser escolhido
para aplicacdo em campo (MAGALHAES et al., 2008).
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4. MATERIAIS E METODOS

A pesquisa é uma investigacdo desenvolvida de acordo com as normas da
metodologia cientifica. Uma pesquisa bibliografica € elaborada a partir de outros
materiais cientificos ja publicados, sendo eles livros, artigos de periddicos, revistas
cientificas, publicacbes avulsas ou materiais disponibilizados na internet. Alguns
objetivos de se realizar um estudo dessa maneira € analisar a quantidade de trabalhos
envolvendo o tema escolhido, quais aspectos ja foram abordados, quais aspectos
estdo em caréncia na literatura e verificar as opinides similares e diferentes a respeito
do tema. Além de também evitar a repeticdo de publicacbes com o0 mesmo enfoque
no assunto (SILVA; MENEZES, 2005).

Para a procura de trabalhos como fontes para a revisao da literatura, foram
empregadas as seguintes palavras-chave em sites como One Petro, Science Direct,
Scopus, Google Scholar e SciVal: corrosdo, corrosdo COz2, petréleo, inibidores de
corrosdo, bubble test, kettle test, teste de inibidores, avaliagdo de inibidores de

corrosao, testes de corrosao, selecéo de inibidores.

Realizando a pesquisa da palavra-chave bubble test no dia 19 de julho de 2022,
18.215 resultados de artigos cientificos sdo mostrados dentro do One Petro. Para
kettle test que é outra designacdo para o bubble test, os resultados ha mesma data
foram bem menores, com apenas 345 resultados. Para os demais sites foi necessario
acrescentar mais palavras chaves ao termo Bubble test para obter resultados de
trabalhos relacionados a industria do petréleo. Para bubble test e inhibitors, o One
Petro teve 2.192 resultados, o Science direct 86.159 resultados e o Google Académico

33.800, também na mesma data.

Dentro do SciVal é possivel obter alguns dados de relevancia de temas para
diferentes conjuntos de palavras. O resultado gerado no dia 19 de julho de 2022 para
0 conjunto corroséo, aco carbono e inibidores de corroséao para as top 50 palavras de
relevancia com base em 35.050 publicagbes foi dada a seguir pela Figura 5. A
demonstracdo da relevancia é dada por tamanho da letra e cor das palavras. As com
menores letras e cor azul as menos relevantes e as com maiores letras e com cor

verde escuro a mais relevantes.
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Figura 5 - Mapa de palavras relevantes em publicag6es com temas relacionados a corrosédo, ago
carbono e inibidores de corrosdo. Fonte: SciVal (2022)

A palavra chave bubble test ndo aparece no mapa de palavras do SciVal e ndo
tem um conjunto de palavras proprio, mostrando como um estudo de revisdo da
literatura € importante, pois apesar de empregado com frequéncia na indulstria, €

possivel que poucos estudos sistematicos ou de revisdo sobre o tema tenham sido
realizados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

E proposta uma analise critica sobre o uso do bubble test na industria do 6leo
e gas que sera elaborada por meio da composi¢do de revisdo bibliogréfica. Assim,
reunindo um série de artigos publicados é possivel reconhecer qual a sua relavancia.
Os resultados obtidos serdo constituidos por meio da observacéo da citacao do objeto
de estudo nos artigos estudados, examinando com qual objetivo se realizou o teste,
ou quando com o mesmo objetivo ele n&o foi realizado, e se teve a necessidade de

outros métodos de experimentos além dele.

Vasques et al. (2021) realizaram o bubble test e mostram suas limitacdes
também, pois expressa que para poder ter condicdes mais proximas as condicdes do
campo de petroleo é necessario aumentar a presséo, algo que somente com o uso do
BT néo é possivel, devido as células normalmente utilizadas serem de vidro. Entdo é
essencial a execucdo de outro teste de eficiéncia do inibidor, chamado de autoclave,
no qual a mudanca da pressao € obtida. A solubilidade e estabilidade do produto

também foi medida para as condi¢cfes necessarias.

Assim como Vasques et al. (2021), Magalhées et al. (2008) também fazem uso
de outros testes além do BT, além da mudanca de presséo, € citada também a
limitacéo do bubble test quanto ao regime do fluxo. Para medir a eficiéncia do inibidor
de corrosdo em condic¢des de fluxos mais agitados é necessério usar o método de jato
de impingimento. Com esse teste, € simulado o grau de turbuléncia nas paredes dos
tubos. O fluxo é produzido por um jato circular que chega numa superficie plana, com
0 eixo central perpendicular a essa superficie. E importante reparar que para as
substancias testadas nesse artigo, os resultados do BT e do outro teste realizado com
fluxo, o Eletrodo de Cilindro Rotativo (RCE), foram positivos (a eficiéncia dos inibidores
foram maiores do que o patamar decidido de 95%). Porém, o resultado do teste de
jato de impingimento, para as mesmas substancias, ndo foram medidas altas o
suficiente para serem classificados como bons inibidores, e entdo foram descartados
como produtos para producéo e uso na industria. Essa conclusao é dada pois, se o
produto ndo suporta a alta tensdo de cisalhamento, ele ndo n&do pode ser considerado
com desempenho adequado para o tratamento a que se destinam, ou seja, para
producdo de petréleo. E feito também testes qualificatorios (como de jato

impingimento e testes em loop) e testes de compatibilidade (solubilidade, emulséo,
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teste de borra e teste de espuma) para as substancias examinadas. Vasques et al.
(2021) apenas verificaram a solubilidade das substancias, o que pode dificultar o real

uso do inibidor na producéo de petroleo, pois ele pode ndo ser compativel com o meio.

Thomson et al. (2016) usaram o bubble test como um teste eliminatorio
preliminar de produtos volateis como inibidores de corroséao, passando para 0 proximo
teste, o autoclave, apenas aqueles que tiveram resultados satisfatorios no BT. E
também nao foram realizados testes qualificatérios ou de compatibilidade. Parte do
experimento do BT foi feito em condi¢des longes das representativas do campo, pois
0 objetivo era determinar se algum componente volatil era susceptivel de inibir a
corrosdo. Ja o teste de autoclave foi realizado com as condicfes mais proximas do

campo.

Normalmente, os estudos de novos inibidores de corrosdo realizam testes
gravimétricos, ou seja, com técnicas de perda de massa e testes eletroquimicos. Em
sua maioria, para testes eletroquimicos é usado o LPR. Porém, para os testes
gravimétricos, nem sempre € usado o BT e por vezes nem & mencionado. Por
exemplo, Junior (2020) utiliza LPR e o autoclave e ndo menciona o BT. Porém, é
possivel observar a importancia de se realizar ambas as técnicas nesse estudo,ja que,
apesar de resultados abaixo do aceitavel para eficiéncia de um inibidor de corrosao,
os teste de LPR obtiveram resultados de inibicdo para substancias testadas, enquanto
os testes gravimétricos mostraram que ap0s um periodo de tempo, a corrosao

aumentava utilizando as mesmas substancias.

Silva (2013) menciona o BT e suas limitacbes em relacdo ao fluxo do
borbulhamento ser menor que ao encontrado nas condi¢cdes de campo e opta por
realizar o teste estatico como uma primeira eliminacéo das substancias, seguindo para
o teste em Loop para avaliagcdo da efieciéncia dos inibidores. O Loop consiste no
escoamento do fluido em um sistema de circuito fechado, permitindo condi¢des do

fluxo similares ao do campo.

Compilando as informacdes dos artigos analisados, a Tabela 2 a seguir mostra

os resultados obtidos.
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. Realiza Mostra Mostra
Realiza . L
Referéncia Objetivo bubble outro teste Reahza.te.s.tes de vantagens limitacdes
de compatibilidade? do bubble do bubble
test? Y
eficiéncia? test? test?
Investigar o éster Apenas calcula a Sim, néo
VASQUES et de fosfato como . Sim, b . poder
L Sim isoterma de N&o
al. (2021) inibidor de autoclave ~ aumentar a
" adsorcao ~
corrosao pressao
Apresentar a Sim, a
estratégia adotada cinética
para a também Sim, néo
MAGALHAES q_uah_flcagao de _ _S_lm, Sim, sczlubllldade, ser poder
inibidores de Sim cilindro emulsdo, gunk e calculada aumentar a
et al. (2008) ~ - ~
corrosao para rotatorio espuma ea tensao de
condices de alta facilidade cisalhamento
velocidade de de realizar
escoamento o teste
Sim, estabilidade
em altas
temperaturas, Sim, ndo
Desenvolver e emulséo, espuma oder
AFFONSO et validar um combo . Sim, » €SP ' x P
; ; Sim solubilidade, N&o aumentar a
al. (2017) anticorrosivo e autoclave P ~
. compatibilidade tenséo de
anti-incrustante . .
com a 4gua de cisalhamento
formacao e
quimica
Discutir a Sim, ndo ser
avaliacdo Sim, o teste de
SIVOKON: laboratorial do estatico, Sim, ser ef|C|teC|a
desempenho de . wheel, tubo = mais
ANDREEV T Sim o Nao um teste .
inibidores de U, cilindro : confiavel e
(2012)) ~ : simples
corroséo para e disco fluxos
dutos de campos rotatério menores que
petroliferos no campo
Avaliar o
desempenho da
imidazolina x
uaternaria como . Nao, apenas
JUNIOR quatern ~ Sim, confere a ~ =
inibidor de N&o . N&o N&o
(2020) COITOSAO para aco autoclave isoterma de
P & adsorcao
carbono em
solucéo salina
acidificada
Avaliar a possivel
acdo de polimeros
hiper-ramificados x
S N&o, apenas
como inibidores confere
VESPA  decorrosdopara 4, Sim, solubilidade e N&o N&o
(2017) aco carbono em estatico :
. calcula a isoterma
agua do mar ~
o de adsorc¢éo
sintética

acidificada com
HCI
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Estudar a
corrosao do aco
carbono em
solucdo com
elevada salinidade
contendo néo
somente ions
cloreto, outros
fons presentes na
agua produzida e
CO2

Avaliar
formulacdes para
inibicéo de
corrosao no topo
de linha

SILVA (2013)

THOMSON et
al. (2016)

Sim,

estatico,

N&o Loop e
disco

rotatério

Sim,

Sim
autoclave

~ Sim, a
Nao, apenas .
o velocidade
verifica as N
N&o do fluxo ser
mudancas na
- menor que
salinidade ;
as reais
Sim, as
Sim, ser condi¢fes do
N&o rapido de teste serem
realizar longes da do
campo

Observa-se a falta de realizacdo de testes secundarios de compatibilidade nos

estudos de formulacdes de novos inibidores. E também que na sua maioria o BT é

pelo menos mencionado, ndo trazendo tantas vantagens, mas algumas desvantagens

e assim justificando o uso de outro teste de eficiéncia. Muitas das limitagOes

mostradas na Tabela 2 foram citadas como uma vantagem do outro teste que também

foi realizado, deixando implicito que o BT ndo tem essa capacidade. Alguns trabalhos,
como Thomson et al. (2016) e Magalhées et al. (2008), foram apresentados em

conferéncias sobre corrosdo com a participacdo de profissionais na autoria,

mostrando assim a relevancia do BT para a industria.
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6. CONCLUSAO
6.1 Contribui¢cdes do trabalho

O bubble test ndo é o suficiente para classificar um produto como um bom
inibidor isoladamente. Apenas com os resultados de seu experimento néo é possivel
partir para a producéo e aplicacdo de solucdes para a industria de 6leo e gas. Dos
artigos analisados é possivel observar que todos que utilizam do teste, também
realizam outro teste para obter resultados da eficiéncia de inibigdo da corrosdo com

simula¢gBes mais proximas do que se é encontrado no campo.

Também é possivel observar que, em sua maioria, realizam tanto testes com
técnicas gravimétricas e eletroquimicas, geralmente utilizando LPR para a
eletroquimica, porém para estudos de perda de massa hem sempre o BT € utilizado.
O teste estatico € ainda mais simples e também pode ser utilizado como um teste
preliminar de eliminacdo de substancias nao inibidoras. E ha estudos tentando
implementar o LPR em testes mais sofisticados que ambos o BT e o estatico. Além
disso, os estudos ndo mostram os resultados dos demais testes para as substancias
que tiveram resultados ruins no BT, eliminando como possivel inibidor, apesar de
gastos para industria seria interessante para verificar se ha mudancas no

comportamento dessas substancias para condicdes diferentes.

Portanto, o BT ainda é bastante aplicado em estudos recentes de eficiéncia de
inibidores de corrosdao, mostrando sua importancia para a area de 6leo e gas dado
que pode trazer ganhos no tempo e econOmicos em experimentos com novas

substancias possiveis inibidoras de corroséo, pois ele é rapido e simples.
6.2 Sugestdes para trabalhos futuros

1. Estudar mais exemplos do LPR acoplado a outros teste de eficiéncia
2. Estudar a viabilidade econémica do bubble test comparado ao uso do
estatico como teste eliminatorio, ou seguindo direto para outros testes mais

robustos.
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