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Abstract

The production of a non-associated natural gas field in Espirito Santo state is critical because
of gas production with a 1.3 % CO2 molar combined with water and other corrosive agents,
such as organic acids and chlorides. This 18" pipeline with 56.2 km of length is made of
carbon steel with some short sections made of low alloy steel (9% Cr - 1% Mo). Due to its
criticality, this pipeline was projected containing facilities for corrosion treatment and
corrosion monitoring by means of weight loss coupons, corrosion probes and coupons for
copper displacement tests. The increase of demand for natural gas has generated the needs for
production increase from 1.5 to 9.4 MMm3 of gas/day. In these conditions, the superficial gas
velocity can achieve values higher than 50 m/s at the end of the pipeline generating a high
wall shear stress condition and consequently an increase in the corrosion rate. The new
condition of corrosiveness is unprecedented for similar carbon steel pipe systems in Petrobras.
Due to this high speed gas, the corrosion control in the pipeline will be mainly carried out by
injection of continuous corrosion inhibitors. Technological improvements have been made to
assure protective effect of inhibitors under high speed wet gas velocity. Several inhibitors
(high shear inhibitors) capable of protecting carbon steel in high shear stress conditions are
now available. This work presents a strategic adopted for the qualification of this kind of
corrosion inhibitors for high speed flow conditions.

Resumo

A producdo de um campo de gas natural ndo-associado, localizado no estado do Espirito
Santo, é considerada critica do ponto de vista da corrosdo, pelo fato de escoar gas com
concentracdo de CO, em torno de 1,3 % molar, juntamente com agua e outros agentes
corrosivos como acidos organicos e cloretos. Este gasoduto é feito de aco-carbono, com
pequenos trechos em acgo baixa liga (9% Cr — 1% Mo), possui comprimento de 56,2 km e
didmetro nominal de 18 polegadas. Devido a sua criticidade, o gasoduto foi projetado
contendo facilidades para tratamento com inibidores de corrosdo (continuo e batelada) e para
monitoracdo da corrosdo através de cupons de perda de massa, sondas corrosimétricas e
cupons para testes de deslocamento de cobre.
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A demanda de géas natural no pais gerou a necessidade do aumento da producéo da plataforma
de 1,5 para 9,4 MMm?/dia de gés natural imido. Nestas condic6es, a velocidade superficial do
gas podera alcancar valores superiores a 50 m/s no final do gasoduto. Com o aumento da
velocidade do gas, ha um aumento da tensdo de cisalhamento na parede do duto acarretando
num acréscimo da velocidade do processo corrosivo. A nova condicdo de corrosividade para o
aumento de vazao é inédita para sistemas similares e dutos de ac¢o carbono. Devido a essa alta
velocidade do gés, o controle de corrosdo do gasoduto sera realizado basicamente através da
injecdo de inibidor continuo. Avancgos tecnoldgicos tém sido alcangados para assegurar o
efeito protetor dos inibidores em condicdes de altas velocidades de escoamento. Uma linha de
inibidores (high shear inhibitors) capazes de proteger o aco carbono em meios de CO, e/ou
H.S em tensdes de cisalhamento elevadas, ja € encontrada no mercado. O presente trabalho
apresenta a estratégia adotada para a qualificacdo de inibidores de corrosdo para condi¢des de
alta velocidade de escoamento.

Palavras-chave: corroséo, gasoduto, inibidor de corroséo, vazéo.

Introducéo

Instalagdes maritimas para a producdo de gas natural ndo-associado geralmente contemplam
unidades para tratamento do gas umido, que nem sempre sdo econdmica ou fisicamente
viaveis de serem construidas (1). Na auséncia desse sistema de tratamento, acdes adicionais
devem ser tomadas para a garantia da integridade do duto e das instalagdes.

A crescente demanda de gas natural do pais tem levado as empresas produtoras a maximizar a
producédo de gas utilizando as instalagdes ja existentes, acarretando um aumento significativo
na velocidade de escoamento da producdo. Com isso, novos desafios tecnoldgicos sao
assumidos e estdo associados a selecdo de inibidores de corrosdo para a utilizacdo em
condicdo de alta tensdo de cisalhamento, de forma a garantir a integridade do gasoduto e
demais instalacdes, evitando-se falhas e a interrupcdo de fornecimento de gas natural aos
consumidores.

O objetivo principal deste trabalho é apresentar os testes empregados e os resultados da

qualificagdo de inibidores de corrosdo para atuar em gasodutos com alta velocidade de
escoamento de gas natural imido.

Corpo do Trabalho

1 — Caracterizacéo do Sistema

O gasoduto em estudo origina-se numa plataforma de producao de gas natural ndo associado,
alimentado por 6 pocos. O projeto dividiu a producdo em duas fases: a primeira com 3 pogos e
a segunda com 6 pocos. A producdo de gas natural iniciou-se no més de fevereiro de 2006
com a abertura do primeiro pogo, com a producéo dessa fase variando entre 0,6 e 1,5 milhdes
de m® gas/dia e com uma vazdo de liquido (condensado organico e 4gua, BSW de 5%)
estimada em 116 m*/dia. A previsdo para a segunda fase é de uma producdo de 9,42 milhdes
de m® de gas/dia e de liquido na mesma proporcao da primeira fase. A plataforma ndo possui
tratamento do gas produzido para retirada da dgua e toda a agua é exportada junto com o gas.
O gés produzido pelos pocos chega a plataforma através das linhas de producéo, passa por um
coletor de producdo e é transportado através de um gasoduto de 18 polegadas de didmetro



INTERCORR2008_026

nominal e com extensdo de 56,4 km (sendo 54 km de trechos submarinos) para uma unidade
de tratamento de gas natural localizada no municipio de Linhares-ES. Na saida da plataforma
0 gasoduto estd sob uma lamina de agua de cerca de 70 metros e chega a unidade de
tratamento a 10 metros acima do nivel do mar. Para medicGes de corte de agua e volume de
condensado, como também para amostragem de gas, dgua e condensado, a producdo dos
pocos pode ser alinhada individualmente para um vaso separador de teste presente na
plataforma.

O gasoduto é importante para o abastecimento de gas natural do pais pois sua producéo,
utilizando ainda outros gasodutos, podera fornecer gas natural para a regidao sudeste e nordeste
do Brasil. E considerado critico pelo fato de escoar gas Gtmido com cerca de 1,3 % molar de
CO,, e ser estratégico para o fornecimento de gas natural no pais. Algumas caracteristicas do
sistema estdo apresentadas na tabela 1.

Com o aumento da vazdo, o gasoduto podera operar com uma velocidade do gas de até 50
m/s. O padrdo de escoamento esperado para o cenario de produ¢do maxima é o anular, o qual
favorece as condicGes para o impingimento. Em pontos de restricbes ou mudancas de direcéo
do fluxo como em acessorios ou curvas, 0 gas pode fazer com que o liquido se chogue na
parede interna do duto a altas velocidades, gerando assim uma alta tenséo de cisalhamento na
parede. Por outro lado, esse padrdo de escoamento facilita o transporte do inibidor,
soluvel/disperso na fase liquida, as superficies internas do duto.

A nova condicdo de corrosividade devido a alta velocidade do gas, gerada pelo aumento de
vazdo, é inédita para sistemas similares e dutos de aco carbono. Devido ao padrdo de
escoamento gerado pela alta velocidade do gés, o controle de corrosdo do gasoduto sera
realizado basicamente através da injecdo de inibidor continuo. Nao ha histérico na literatura
com a aplicagdo do inibidor de corroséo para estas condi¢des. O desafio entéo foi estabelecer
um protocolo de testes de laboratorios que fossem representativos para a qualificacdo de
inibidores de corrosdo para as condi¢cbes de campo, assim como definir pardmetros de
correlacdo. Apds estas definicdes, foram realizados os testes e os inibidores para a nova
condicdo foram entdo qualificados em laboratério.

2- Corrosao pelo CO; em Sistemas de Escoamento

O CO, em sistemas pressurizados e com a presenca de agua livre aumenta muito a taxa de
corrosdao do aco carbono, pois se dissolve e se combina com a &gua para formar acido
carbonico (H,COs3), que abaixa o pH do sistema. O abaixamento do pH aumenta a taxa de
corrosdo, pois aumenta a disponibilidade de fornecimento de ions H* para a reagfo catodica.
A corrosividade em sistemas com CO, (Sweet System) geralmente aumenta com o aumento da
pressao parcial de CO, e é acompanhado pelo decréscimo do pH do meio.

Arne Dugstad (2) realizou um estudo de como o CO; afeta a quimica da agua, as reagdes
eletroquimicas na superficie do metal e também sobre a iniciacdo e crescimento dos filmes
protetores de produtos de corrosdo. Varios mecanismos de atuagdo influenciam nos processos
de corrosdao por CO, e podem ocorrer simultaneamente, sendo estes de naturezas gquimicas,
eletrogquimicas e de transporte de massa. Os varios mecanismos e reacfes respondem
diferentemente as mudancas nos sistemas, como pressdo parcial de CO,, temperatura,
composicdo da agua, fluxo e outros pardmetros operacionais. As taxas de corrosdo em
sistemas com CO, sdo muito altas em quase todas as circunstancias, o que proibiria o uso de
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aco carbono para esta aplicacdo. Porém na pratica se observa a formacédo de filmes protetores
(ou parcialmente protetores) na superficie do ago.

Guenter Schmitt e Michaela Horstemeier (3) realizaram um estudo sobre os efeitos dos
materiais, do meio corrosivo e dos parametros de interface na corrosdo uniforme e na corrosédo
localizada por CO, na industria de 6leo e gas natural. A taxa de corrosdo generalizada e a
susceptibilidade para corrosdo localizada sdo principalmente dependentes da formacéo dos
produtos de corrosdo (protetores ou ndo), os quais sdo afetados pela temperatura, pressao
parcial de CO,, meio corrosivo, pH, fluxo e composicdo da liga e tensdo mecénica. As
propriedades das camadas solidas formadas do produto de corrosdo controlam a taxa de
COrroséo.

Tradicionalmente tem-se utilizado a injecdo continua de inibidor de corrosdo como solugédo
para o controle da corrosdo em gasodutos. Sao utilizados inibidores sollveis e/ou dispersos
nas fases liquidas (dgua ou condensado), as quais transportam o inibidor ao longo do duto.

3 — Efeitos do Escoamento na Corrosédo pelo CO,

Os efeitos da velocidade e perfil de escoamento sdo muito importantes na corroséo pelo CO»,

podendo o sistema atingir altas taxas de corrosdo para 0 aco carbono. Efeitos de turbuléncia
também contribuem para evitar a formacdo ou retencdo do filme protetor. De uma forma
geral, a taxa de corrosdo em sistemas com CO, (Sweet System) é controlada basicamente pela
estabilidade dos chamados filmes de superficie. Estes filmes podem ser devido a formagéo do
filme protetor de carbonato de ferro (FeCO3) ou a filmes formados através da utilizagédo e
adsorcdo de inibidores de corrosdo. A estabilidade mecénica desses filmes de superficie é
controlada por uma forca friccional associada ao gradiente de velocidade do fluido entre a
parede do tubo e o centro do mesmo. Essa forca é chamada de Tensdo de Cisalhamento (Wall
Shear Stress).

Bernardus F.M. Pots, J.F. Hollenberg e E.L.J.A. Hendriksen (4) fizeram uma revisao critica
dos fatores de fluxo que afetam a corrosdo. O fluxo pode influenciar na corroséo de diversas
maneiras, entre as quais a distribuicdo das fases do fluido (isso inclui a distribuicdo da fase
agua e o molhamento da tubulacdo pela agua livre), o transporte de massa das espécies (inclui
o transporte de agentes corrosivos e de inibidores a parede do duto, bem como o transporte
dos produtos de corrosdo da parede do duto) e as forcas mecénicas. Exemplos de forcas
mecanicas sdo a tensdo de cisalhamento do liquido causado por alta velocidade de
escoamento, as forcas induzidas por cavitacdo de gas/bolhas de vapor, forcas de impacto de
impingimento de liquidos, dentre outras.

Segundo Sood et al. (5), velocidades superficiais de gas acima de 10 m/s sdo consideradas
criticas quanto a velocidade de corrosdo do aco carbono em meio de CO, , mesmo com a
utilizacdo de inibidores de corrosao.

Uma linha de inibidores para altas tensdes de cisalhamento (high shear inhibitors) capazes de
proteger o aco carbono em meios de CO, e/ou H,S, j& é encontrada no mercado. Bernardus
F.M. Pots et all (6), realizaram um estudo que apresenta a eficacia do uso destes inibidores
para linhas de pogos de gas umido ndo associado a altas velocidades.

K. D. Efird (7) apresenta as consideracGes que devem ser aplicadas nos métodos de testes
mais comumente usados para avaliar a corrosao acelerada pelo fluxo. A correta definicdo dos
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criterios e parametros para testes de corrosdo acelerada pelo fluxo é essencial para
efetivamente simular o efeito do fluxo na corrosdo de um sistema em operagdo e define a
tensdo de cisalhamento na parede do duto como um dos fatores hidrodindmicos fundamentais
para definir o efeito do fluxo na corrosao.

4 — Técnicas de laboratdrio para medir a taxa de corrosdo em condicdes de fluxo

G. Schmitt, M. Bakalli (8) discutiu as principais técnicas para medir a taxa de corrosdo sob
efeito de fluxo, apresentando as caracteristicas, vantagens e desvantagens de cada uma. Entre
as técnicas discutidas incluem-se o Eletrodo Cilindrico Rotatorio (RCE), o Jato Impingimento
e 0 Loop de Teste.

As duas primeiras técnicas ja possuem expressdes matematicas bem definidas da
hidrodinamica para os padrdes de fluxos reproduzidos em laboratorio, sendo possivel
avaliarem o sistema a um dado valor de tensdo de cisalhamento. Devido as particularidades
dos equipamentos, a técnica do jato impingimento € a que permite alcancar maiores valores de
tensdo de cisalhamento e consequentemente condigdes mais severas de teste.

Os Loops de Teste sdo muito usados e muito preditivos (em condi¢des de fluxo monofésico),
devido aos padroes de fluxo em dutos ser os encontrados nas plantas industriais. O
inconveniente é que as equacdes hidrodindmicas ndo estdo bem definidas para fluxos
multifasicos.

As tecnicas de Eletrodo Cilindro Rotatério (RCE) e Jato Impingimento utilizam o principio
eletroquimico da resisténcia de polarizacédo linear (LPR) para a medicao das taxas de corrosao.
A técnica de LPR é empregada onde se requer medir a velocidade e a evolugdo do processo
corrosivo de modo direto. O principio fundamental é a aplicacdo de uma pequena voltagem
(ou polarizagdo) a um eletrodo imerso em um eletrélito. A corrente necessaria para manter um
deslocamento especifico do potencial de repouso (potencial de corrosao), tipicamente 10-20
mV, esta diretamente relacionada a corrosdo na superficie do eletrodo imerso no eletrélito.
Desse modo, medir esta corrente é também medir a que velocidade a corrosdo esta ocorrendo
na superficie do eletrodo.

Stephan Wolynec (9) em seu livro, com base no fenémeno da corrosdo eletroquimica, introduz
as principais técnicas eletroquimicas empregadas no estudo da corrosao, apresentando 0s
principios fisico-quimicos, vantagens, desvantagens, aplicacOes e limitacGes de cada uma.

5 — Estratégia Adotada

Foram avaliados cinco inibidores fornecidos por empresas distintas, notoriamente conhecidas
no mercado internacional, com grande capacidade tecnologica e experiéncia.

Os testes, que totalizam 8, foram agrupados da seguinte forma: Testes de Compatibilidade,
Testes Eliminatorios de Desempenho e Testes Qualificatorios.
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5.1 — Testes de Compatibilidade

Os Testes de Compatibilidade tinham como objetivo avaliar a compatibilidade entre os
inibidores e o sistema a ser tratado no que diz respeito a solubilidade, formacdo de emulséo,
de residuos solidos e de espuma. Os testes foram os seguintes:

- Teste de Solubilidade:

O objetivo deste teste é avaliar a solubilidade do inibidor na fase organica (pentano e
querosene) e aquosa (Salmoura: 10.000 ppm cloreto + 300 ppm acetato). O critério de
aceitacdo e ser soltvel na faixa de 1:1 a 1:10, tendo-se a tolerancia de pequena turvacdo na
faixa de 1:5 a 1:10.

- Teste de Emulséo:

O objetivo deste teste € verificar se o inibidor, adicionado aos fluidos produzidos, promove
emulsdo estavel, o que prejudica a separacao das fases agua/oleo/gas, nas etapas subsequentes
da producdo de 6leo. Considera-se satisfatério o produto que obtiver 90 % de quebra de
emulsdo dentro de 5 minutos nas fases agua (50% v/v de salmoura, 1000 ppm de cloreto) e
6leo (pentano). Mistura a 2400 RPM por 30 segundos e inspecdo visual da transparéncia da
agua, da interface e do hidrocarboneto, em intervalos de tempo de 5 min., 20 min., 1 hora e 24
horas.

- Teste de Borra (“Gunk”):

O objetivo deste teste € avaliar a possibilidade de formacao de residuo. O critério de aceitacao
é de retencdo de até 1% em peso do inibidor no papel de filtro (“gunk”) de uma solugdo com
inibidor e hidrocarboneto (pentano), numa razéo 1:5.

- Teste de Espuma:

O objetivo deste teste é avaliar a tendéncia do inibidor na formacao de espuma, a fim de evitar
problemas operacionais nas unidades de desidratagdo, dentre outros. O inibidor é satisfatorio
qguando misturado ao TEG (razdo 1:200) apresenta altura maxima de espuma de 5 cm e tempo
de quebra da mesma de 2 minutos, apds borbulhamento de N2 a uma vazao de 1,67L/min por
2 minutos.

5.2 — Testes Eliminatérios de Desempenho

Os Testes Eliminatorios de Desempenho tinham como objetivo avaliar o desempenho dos
inibidores em condig¢des hidrodinamicas mais brandas do que realmente serdo expostos. Isto &,
pré-avaliar a eficiéncia do inibidor de corrosdo em condi¢fes menos criticas para otimizar a
utilizacdo dos recursos nos testes qualificatorios. Os testes foram os seguintes:

- Teste “Bubble”

O objetivo deste teste é avaliar a eficiéncia e a particdo do inibidor em uma solucdo
(salmoura: 10.000 ppm de cloreto + 300 ppm de acetato e QAV, BSW=40%; com agitacdo de
320 rpm a 35°C) saturada com agente corrosivo (CO2) a pressao atmosférica. A avaliagdo do
desempenho do inibidor é feita por dois critérios: 1) devera atingir uma eficiéncia maior ou
igual a 95%. Esta eficiéncia sera calculada com base nas taxas de corrosdo do ensaio em
branco (sem inibidor) e com inibidor. A taxa com inibidor de corrosao devera ser obtida com a
adicdo de 50 ppm do produto. Caso nenhum produto testado atinja a eficiéncia requerida, 0s
mesmos serdo testados numa concentracdo maior. A taxa de corrosdo devera ser obtida por
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métodos gravimétricos; 2) o tempo de filmagem do inibidor devera ser tal que este reduza em
95% a taxa de corrosdo, medida por LPR, ap6s 60 minutos da sua adicdo no meio.

- Teste RCE (“Rotating Cylinder Eletrode™)

O objetivo deste teste é simular, através de um cilindro rotatério (Rotacdo do eletrodo em
torno de 9.000 rpm com limite maximo para a tensdo de cisalhamento de 130 Pa), as
condigdes hidrodinamicas do gasoduto.;Este ensaio € realizado a pressdo atmosférica com
uma solucdo (salmoura: 10.000 ppm de cloreto + 300 ppm de acetato, 35°C) saturada com
agente corrosivo (CO2) em concentracao tal que simule a presséo parcial desejada, usando-se
uma mistura gasosa. A avaliacdo do desempenho do inibidor € feita baseada no tempo de
filmagem do inibidor e na estabilidade do filme ao fluxo. O tempo de filmagem devera ser tal
que este reduza em 95% a taxa de corrosdo, medida por LPR, apds 60 minutos da sua adi¢do
no meio. O filme formado devera persistir durante o periodo de ensaio.

Cabe ressaltar que apenas os inibidores aprovados nestes testes, ou seja, que tiveram bom
desempenho nos testes de compatibilidade e que atingiram eficiéncia de protecdo acima de
95%, foram selecionados para os testes qualificatdrios.

5.3 — Testes Qualificatorios

Os Testes Qualificatorios tinham por objetivo avaliar o inibidor de corrosdo em laboratério em
condicBes tais que o valor do parametro de correlacdo fosse proximo ao estimado para a
condicdo esperada no campo. Ou seja, avaliar o inibidor em testes laboratoriais no mesmo
valor de tensdo de cisalhamento estimado em campo.

- Testes de Jato Impingimento

O objetivo dos testes de jato impingimento é o de simular o grau de turbuléncia nas paredes
dos tubos em geral. O fluxo é produzido por um jato circular que chega numa superficie plana,
com o eixo central perpendicular a essa superficie. O eletrodo de trabalho ¢ um anel com o
didmetro interno igual a 1,026 cm e externo igual a 2,05 cm. Este anel é fixado num eixo
metalico de Hastelloy utilizado como suporte e contato elétrico. E montado com esfor¢o num
suporte feito de PEEK (igualmente sob a forma de anel). Outro cilindro de PEEK se encaixa
posteriormente na parte central do eletrodo. Este ultimo elemento recebe o jato. O anel de aco
leletrodo de trabalho se localiza na area delimitada por rmin/fo=2 a rmax/fro=4, sendo 2r0 o
diametro inicial do jato produzido pela bomba. No interior da autoclave, a bomba succiona a
solugcdo e impinge um jato de solugdo no eletrodo de trabalho, gerando uma taxa de
cisalhamento, da ordem de 1.000 Pa. A solucdo, com um volume total de 3,7 L, € uma agua do
mar sintética, composta de 10.000 ppm de cloreto de sddio (NaCl) e de 300 ppm de acetato de
sodio trihidratado (NaC,H30,.3H,0), e saturada com CO,. A temperatura foi mantida em 50
°C e a pressdo em 21 psia.

- Testes em Loop

O objetivo destes testes foi simular em escala laboratorial as condi¢cdes mais proximas de
campo. Neste Flow Loop para escoamento em meio multifdsico empregado para teste de
corrosdo € possivel obter velocidades diferentes e controladas de gas e liquidos (fase organica
e aquosa). Ele possui 36 metros de extensdo contendo trechos de 2 %2 “ e 4". Os ensaios foram
realizados a uma presséo total de 45 psig (3 psig de CO, + 42 psig de N,), e temperatura de
35°C. Para simular o condensado organico foi empregando um 6leo sintético C-145 (1,2 cP a
40 °C) e o corte de agua, no caso uma salmoura (10.000 ppm de cloreto e 240 ppm de
acetato), foi de 5 e 20%. Foram testadas duas condicGes de velocidade de gas obtidas com a
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variacdo do didmetro da tubulacdo em dois segmentos de teste com 2 %2” (VSG=44 m/s;
VSL=0,1 m/s) e 4” (VSG=17 m/s) j& que as vazdes de gas e liquido eram mantidas constantes.
Cada segmento de teste continha pontos onde foram feitas as medidas de taxa de corrosédo
através de cupons de perda de massa e sonda de resisténcia elétrica instalados nas geratrizes
superior e inferior de cada trecho. Uma curva de ago carbono com 2 % ” de diametro interno
foi conectada ao trecho de 2 %2 ”para um teste de 7 dias a fim de se simular uma condicéo real
de corrosdo/erosdo numa curva sem a presenca de inibidor. Essa curva de ago carbono foi
trocada por uma curva de ago inox que possuia uma tomada de acesso para inser¢do de cupom
de perda de massa intrusivo para testes com inibidor de corrosdo. Também foi instalada uma
curva de ago inox com tomada de acesso para inser¢céo de cupom de perda de massa no trecho
de 4”.

6 — Resultados
6.1 — Testes de Compatibilidade

A tabela 2 resume os resultados obtidos com os diferentes inibidores nos Testes de
Compatibilidade.

Nos Testes de Solubilidade, o inibidor C mostrou ser solivel nas duas fases, organica e
aquosa, 0 que € bastante dificil de obter em termos de inibidor e o torna um produto
diferenciado em relacdo aos outros que apresentaram solubilidade apenas em uma fase. Os
inibidores A e B mostraram ser solUveis em dgua e com boa dispersabilidade na fase organica.
O inibidor E, também sollGvel em agua, ndo apresenta a mesma dispersabilidade dos outros,
sendo um produto que provavelmente terd dificuldade em atuar satisfatoriamente em meios
com baixo BSW. Além do mais, ja foi verificada a formacéo de espuma durante estes testes.

Nos Testes de Emulséo verificou-se que todos os inibidores levaram mais do que cinco
minutos para quebrarem a emulsdo inicialmente formada apds a agitacdo, exceto o inibidor D.
No caso dos inibidores A, B, C e E a emulsdo formada € do tipo 6leo em &gua, enquanto
inibidor D ndo formou emulsdo que pudesse ser caracterizada. Esta caracteristica de formacao
de emulséo de 6leo em agua € pior do ponto de vista da corrosao, pois permite que a superficie
metalica possa ficar mais molhavel pela 4gua, aumentando a probabilidade da area exposta a
corrosdo. Entretanto esta concentracdo de inibidores (5.000 ppm) nos testes caracteriza que
tais inibidores somente apresentardo algum problema de emulsdo caso sejam aplicados em
batelada, 0 que ndo é o caso desta aplicacdo que serd somente continua e com uma dosagem
muito menor que 5.000 ppm. Os inibidores A, B e E apresentaram uma interface turva
esbranquicada na fase organica e o inibidor B apresentou uma coloracdo alaranjada escura,
piorando a qualidade da agua. Embora ndo tenha sido estabelecido um requisito para isto no
protocolo de testes, esta caracteristica desperta preocupacdo apesar da alta concentragdo do
inibidor (5.000 ppm), pois ndo sabemos se isto pode levar a algum problema no futuro. Por
isto, neste critério, estes produtos perdem ponto, ou seja, priorizacdo comparativamente aos
outros.

Nos Testes de Residuo verificou-se que apenas o inibidor E passa no critério de 1%, tendo o
inibidor C o pior desempenho, seguidos dos inibidores A, B e D. Como esses inibidores
deverdo ser aplicados em regime continuo, ou seja, em dosagens muito baixas, os problemas
de formacdo de borra no gasoduto sd@o grandemente minimizados. A aplicacdo destes
inibidores em regime de batelada ndo € aconselhada, pois os niveis de borra formados nos
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testes podem gerar algum problema operacional, quando injetados no gasoduto em grande
concentragéo.

Nos Testes de Espuma verificou-se que todos os inibidores apresentaram resultados
adequados, atendendo aos critérios exigidos.

6.2 — Testes Eliminatérios de Desempenho

As Figuras 01 e 02 apresentam os resultados das taxas de corrosao e eficiéncia dos inibidores
de corrosdo obtidos por medidas de perda de massa, enquanto que as Figuras 03 e 04
apresentam os resultados de 1/Rp obtidos por medidas de LPR para os Testes ‘Bubble’.

Dos resultados de perda de massa nos testes Bubble, pode-se verificar que os inibidores D e E,
obtiveram uma eficiéncia de protecdo em relacdo ao teste em branco bem abaixo dos 95%
requeridos. Os inibidores A e B apresentaram eficiéncia bem acima de 95%, tendo o inibidor
C um resultado quantitativo bem préoximo aos 95% de eficiéncia, sendo considerado
satisfatorio, apesar da superficie do corpo de prova apresentar algumas manchas, que nao
puderam ser caracterizadas como um ataque corrosivo até o final dos ensaios.

Dos resultados de LPR nos testes Bubble, pode-se verificar que o inibidor E ndo apresenta um
poder de inibi¢do a corrosdo na concentracdo de 50 ppm. Tal comportamento, que é préximo
ao do aco carbono em meio sem inibidor, corrobora com os resultados de perda de massa
discutidos anteriormente, indicando que este inibidor praticamente ndo forma um filme
protetor na concentracdo de 50 ppm. O inibidor D tem uma cinética de inibicdo muito mais
lenta (10 a 12 horas) comparativamente aos outros inibidores, além de ndo atingir a meta de
95% de eficiéncia com o acgo carbono na concentragdo de 50 ppm. Os inibidores A e B foram
0s que apresentaram o melhor desempenho nos testes de LPR, ultrapassando a eficiéncia de
95% em uma hora de teste. O inibidor C, apesar de atingir a meta de 95%, apresenta uma
cinética mais lenta, levando mais que 4 horas para alcancar o nivel de protecdo desejado.

Vale destacar que, a caracteristica do inibidor investigada neste teste do tipo Bubble nédo é
somente a sua eficiéncia de protecdo, mas também a sua cinética. Inibidores que levam muito
tempo para formar um filme protetor, podem levar a uma condi¢cdo de protecdo mais
desfavoravel ao longo dos anos, pois a integridade do duto podera ficar sujeita a periodos
maiores do que o desejavel quanto a disponibilidade do inibidor no meio. Mesmo
teoricamente, tendo-se uma disponibilidade alta, maior que 95%, devido a manutencdo da
injecdo do produto, pode haver periodos em que o sistema esteja desprotegido. Por exemplo,
caso ocorram variacdes de vazdo que gerem uma tensdo de cisalhamento suficiente para
danificar o filme formado em algum trecho do duto, ou mesmo se este for danificado durante
alguma operacao de passagem de pig, um inibidor com agilidade, isto é, com uma cinética que
garanta uma refilmagem rapida, desde que presente numa concentracdo minima no meio, pode
manter a protecdo do duto. Inibidores que levam mais tempo para filmar podem permitir que o
aco volte a correr neste transiente, o que em medio ou longo prazo podem comprometer a
integridade do duto. Logo, o inibidor C, neste tipo de ensaio, poderia ser desqualificado,
entretanto sua cinética € melhorada quando o meio sofre mais agitacdo, como no teste com
eletrodo de cilindro rotatério apresentado a seguir.

As Figuras 05 e 06 apresentam os resultados das medidas de resisténcia de polarizacdo linear
(LPR) para eletrodo cilindrico rotatério em meio de salmoura sem inibidor e com inibidores
na dosagem de 50 ppm. As condicOes de teste sdo semelhantes as do teste Bubble, exceto pelo
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eletrodo de aco carbono estar girando numa rotacdo de 9.000 rpm, que leva a uma condicao de
tenséo de cisalhamento da ordem de 130 Pa.

Observa-se que os inibidores D e E apresentaram desempenhos inferiores aos demais
inibidores. Estes inibidores aparentemente tém algum poder de filmar o aco devido a reducao
de 1/Rp, mas o poder de protecdo ndo é tdo eficiente como os outros inibidores testados, que
apresentaram resultados satisfatérios, tal qual no teste Bubble, com eficiéncia de protecéo
acima ou igual a 95%. Logo estes inibidores foram considerados desqualificados para os
Testes de Qualificagéo.

6.3 — Testes Qualificatdrios

As Figuras 07 e 08 apresentam os resultados das medidas de resisténcia de polarizacéo linear
(LPR) dos testes de Jato Impingimento em meio de salmoura sem inibidor e com inibidores na
dosagem de 100 ppm. O emprego de uma dosagem maior foi devido aos testes de pré-
operacgdo da autoclave demonstrarem que a dosagem de 50 ppm era insuficiente para atingir
mais de 95% de eficiéncia de protecdo, o que é compreensivel devido a maior agressividade
deste tipo de teste. Como pode ser observado, os inibidores A e B apresentaram desempenho
satisfatorio, atingindo mais de 95% de eficiéncia em relacdo ao teste sem inibidor. O inibidor
C, apesar de apresentar algum poder de inibicdo, ndo foi satisfatorio quanto a eficiéncia de
inibicdo. Aparentemente este inibidor tem algum poder de filmar o aco devido a reducéo de
1/Rp, mas o poder de prote¢do do filme formado ndo é tdo eficiente no caso de uma maior
tensdo de cisalhamento como os outros inibidores testados.

Em virtude das limitacGes para uso do sistema de testes Flow Loop, apenas o inibidor A p6de
ser testado, embora o inibidor B também tenha tido desempenho praticamente idéntico.

Nas Figuras 09, 10 e 11 s&@o apresentados os principais resultados obtidos nos testes. Nos
testes sem inibidor verificou-se claramente a influéncia da velocidade de escoamento de gas
em todos os pontos de medicao das taxas de corrosdo. Desses dados verificou-se que na curva
para a maior velocidade de escoamento obtém-se a maior taxa de corrosao, entretanto neste
mesmo ponto com velocidade menor, a variagdo da taxa, comparada com as medidas de
fundo, ndo é altamente afetada. Quanto as taxas de corrosdo de topo e fundo, medidas na
maior velocidade, ndo se observam diferenca significativamente. Isto se deve ao regime
anular, que faz com que toda a geratriz interna da tubulacéo seja “molhada” pela fase liquida
de maneira uniforme. Na tubulacdo de maior diametro, consequentemente, com menor
velocidade escoamento, o regime € estratificado. Logo o liquido permanece estratificado na
geratriz inferior da tubulacdo, ndo sendo a parte superior molhada pelo liquido, entretanto,
como o0 gas é umido, a umidade faz com que haja uma condensacdo na parte superior,
molhando o topo da linha. Como pode ser visto existe uma taxa de corrosao, menor no topo da
linha nos testes na tubulacdo de 4”.

Nos testes realizados para verificacdo da melhor dosagem de inibidor (Figuras 10 e 11),
verificou-se que a dosagem de 100 ppm, no sistema testado, é a dosagem minima para reduzir
a taxa de corrosdo para valores na faixa de 0,025 mm/ano, taxa esta considerada baixa. Nos
testes de longa duragdo, com oito dias de duracdo e realizado com uma dosagem de inibidor
de 100 ppm, verificou-se que as taxas ficaram sempre abaixo de 0,1 mm/ano chegando a taxas
abaixo de 0,025 mm/ano, os resultados desse teste séo apresentados na figura 12. Somente as
taxas obtidas na curva ndo foram menores que os 0,025 mm/ano, o que poderia levar a uma
preocupagdo quanto a ndo se conseguir manter a taxa de corrosdo neste nivel de corrosdo
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quando o inibidor for empregado em campo. Entretanto, testes de laboratério apresentam uma
condi¢cdo um pouco mais agressiva que a provavel realidade de campo (BSW bem maior
(20%) que o esperado para producdo (5%), e como pode ser visto nos testes com Jato
Impingimento, bastante agressivos em termos de processo corrosivo, o inibidor testado foi
capaz de reduzir a corrosdo extremamente alta com um dosagem de somente 100 ppm.

7 — Conclusoes

Em relacdo aos resultados obtidos nos testes de compatibilidade (emulsdo, solubilidade e
espuma e gunk), todos os produtos ndo tiveram os resultados tdo satisfatorios dentro dos
critérios propostos, como pode ser verificado na tabela 2. Como os critérios adotados sdo
bastante rigorosos quanto a aplicacdo através de injecdo continua devido as altas
concentracOes testadas em laboratério, resolvemos ndo desqualifica-los e testa-los quanto ao
desempenho. Entretanto, verifica-se que mesmos os produtos com bons resultados nos testes
de desempenho ndo sdo recomendados para aplicacdo em batelada, a ndo ser que sejam
diluidos em diesel ou etanol.

Em relacdo aos testes de desempenho, verificou-se que os inibidores da D e E ndo atingiram
nos testes Bubble e RCE a meta por nds requerida. Além do mais, as empresas relataram que
com baixa dosagem (10 ppm) é possivel se obter uma eficiéncia de inibigdo maior que 95% o
gue nao é compativel com o que obtivemos com 50 ppm dos produtos. Apesar do inibidor C
ter apresentado um bom desempenho nos testes Bubble e RCE, ele ndo teve o desempenho
requerido no teste com Jato Impingimento, demonstrando que o produto ndo suporta alta
tensdo de cisalhamento. Logo, ndo consideramos que estes produtos tenham o desempenho
adequado para o tratamento a que se destinam, no qual procuramos dosar 0 minimo possivel
de inibidor no sistema para uma boa eficiéncia de protecdo. Como os testes de desempenho
tém um peso maior na qualificagdo dos produtos testados, consideramos os inibidores C, D e
E desqualificados para o tratamento de inibicdo da corrosdo para o gasoduto em questdo. Em
funcdo principalmente dos testes de desempenho e das informagdes disponibilizadas pelos
fabricantes em suas documentacGes, colocamos os inibidores A e B como qualificados dentro
de nossos critérios.
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Duto Gasoduto DN 18 polegadas

Fluido Gas umido

Material APl 5L X-60 e trechos de ASTM A-387-grau 91
(9% Cr e 1% Mo)

Diametro interno 425 mm

Menor diametro interno 424,6 mm

Raio de curvatura 5D

Espessura nominal 0, 625 polegadas

Origem Plataforma de Producéo de Gas

Destino Unidade de Tratamento de Gas

Extensdo 56,2 km

Temperatura (maxima) 65°C (inicio do duto)

Pressao de operacao (Range) Origem: 90 kgf/cm? (maxima)
Destino: 15 kgf/cm? (minima)

Vazdo Géas (méaxima) 9420 Mm3/dia

Vazéo Liquida (estimada) 420 m*/dia

Vazdo Agua (estimada) 21 a 60 m°/dia

BSW 5%

Teor de CO, 1,3%

Acidos Organicos: Acetato (mg/L) | 236,08

Acidos Organicos: Formiato (mg/L) | 9,24

Tabela 1 — Dados do Gasoduto

Inibidor Teste de Teste de | Teste de Residuo| Teste de
Solubilidade Emulsédo (Gunk) Espuma

A Bom Fraco Fraco Bom

B Bom Fraco Fraco Bom

C Excelente Fraco Fraco Bom

D Bom Bom Fraco Bom

E Fraco Fraco Bom Bom

Tabela 2 — Resumo dos resultados dos Testes de Compatibilidade
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Grafico Perda de Massa - Teste Bubble - Perda de Massa
60%QAV:40% Salmoura +300ppm Acetato - Saturado em CO2 - 50 ppm de inibidor
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Figura 01 — Comparacéao dos resultados das taxas de corrosdo obtidas por medidas de
perda de massa nos Testes ‘Bubble’ para os inibidores A, B, C, D e E.

Grafico Eficiéncia de Protecdo - Teste Bubble - Perda de Massa
60%QAV:40% Salmeura +300ppm Acetato - Saturado em CO2 - 50 ppm de inibidor
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Figura 02 — Comparacédo das eficiéncias de protecéo obtidas através das medidas de
perda de massa nos Testes ‘Bubble’ para os inibidores A, B, C, D e E.
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Salmoura 10.000ppm Cloreto + 300ppm Acetato + 50pppminibidores
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Figura 03 — Comparacéo entre os valores de 1/Rp obtidos por medidas de LPR nos
Testes ‘Bubble’ para os inibidores A, B, C, D e E.
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Figura 04 — Comparacgéo dos valores de 1/Rp obtidos por medidas de LPR nos
Testes ‘Bubble’ para os inibidores A, B, C, D e E (DETALHE).
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1/Rp

1/Rp
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Figura 05 — Comparacéo dos valores de 1/Rp obtidos por medidas de LPR nos
Testes de RCE para os inibidores A, B, C, D e E.
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Figura 06 — Comparacéao dos valores de 1/Rp obtidos por medidas de LPR nos
Testes de RCE para os inibidores A, B, C, D e E (DETALHE).
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1/Rp (chm-1)

Ensaios de Jato Impingimento (1000 Pa) - 21 psia de CO2 - Salmoura com 1000 ppm de Cloreto
300 ppm de Acetato e 100 ppm Inibidor de Corroséo
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Figura 07 — Comparacgéo dos valores de 1/Rp obtidos por medidas de LPR nos
Testes de Jato Impingimento para os inibidores A, B e C.

Ensaios de Jato Impingimento (1000 Pa) - 21 psia de CO2 - Salmoura com 1000 ppm de Cloreto
300 ppm de Acetato e 100 ppm Inibidor de Corrosao
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Figura 08 — Comparacao dos valores de 1/Rp obtidos por medidas de LPR nos
Testes de Jato Impingimento para os inibidores A e B (DETALHE).
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Figura 09 — Resultado das medidas de taxa de corrosédo durante sete dias sem inibidor de
corrosdo obtidas com cupons de perda de massa (cupom) e sonda de resisténcia elétrica
(ER) instalados nas geratrizes superiores (Top) e inferior (Bottom) e nas curvas dos
trechos de 2 %2 e 4”.
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Figura 10 — Resultado das medidas de taxa de corrosdo com diferentes dosagens de
inibidor de corrosdo obtidas com cupons de perda de massa instalados nas geratrizes
superiores (Top) e inferior (Bottom) e na curva do trecho de 2 %”.
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Figura 11 — Resultado das medidas de taxa de corrosdo com diferentes dosagens de
inibidor de corroséo obtidas com cupons de perda de massa (cupom) e sonda de
resisténcia elétrica (ER) instaladas nas geratrizes superiores (Top) e inferior (Bottom) e
nas curvas dos trechos de 2 %2 e 4”.

16 04
E M 2510 copm
4 14 _...... e e S e S S T L = z?nm. w _
E 12 7 i Coupon 03 E
= - Clrme E_
‘!'. g R S 0.725 ‘E
[ i o
s ° | §
—E e e 015 §
£ [ B Jow B
o ¢ O
, l l ___________ -

Bottom Top

Figura 12 — Resultado das medidas de taxa de corrosdo com 100 ppm de inibidor de
corrosao obtidas em 8 dias de testes com cupons de perda de massa (cupom) instalados
nas geratrizes superiores (Top) e inferior (Bottom) e nas curvas dos trechos de 2 %2 e 4”.
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