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RESUMO

A corrosdo por dioxido de carbono (CO.) em acgos carbono ocorre tanto na
exploracdo de petréleo e gas, quanto nos processos petroquimicos, que
processam gases ricos em CO,. Os acos carbono e de baixa liga sdo os mais
utilizados na confeccao de equipamentos e tubulagdes, principalmente por
satisfazerem os requisitos mecanicos, estruturais e de fabricacdo, além de serem
mais viaveis financeiramente. Entretanto, o processo de corrosdo por CO, é do
tipo dissolucéo-precipitacdo sendo, portanto dependente das condicoes de fluxo
e do teor de particulados nos fluidos. Este trabalho tem como principal objetivo a
avaliacao da corrosdo e da erosdo-corrosdo induzidos por CO, em funcédo do
fluxo do fluido na superficie metalica na presenca de particulas inertes. Foram
utilizadas técnicas de impedancia eletroquimica e voltametria em um eletrodo de
cilindro rotatério imerso em uma solucdo de NaHCO3; 0,5M saturada com CO,
variando-se o tempo de exposi¢cdo do substrato e a rotagdo com e sem a adigéao
de alumina. Este modelo tem como objetivo reproduzir as condicbes de
escoamento de um fluido em tubulacbées e analisar seu comportamento ao longo
do tempo auxiliando a industria na prevencao e deteccao de falhas causadas por
influéncia da erosédo-corrosdo em meios ricos em CO, com a presenca ou nao de
componentes solidos abrasivos. A partir dos resultados obtidos, foi obtida a taxa
de corrosao por erosdao sendo verificada uma correlacdo entre a condicdo de
rotacdo do cilindro e o fluxo de eletrdlito. Desta forma, viabiliza-se a previsdo da
taxa de corrosdo em tubulagdes, sujeitas a meio com CO, e particulados, para
distintas condicdes de vazdo. Comparando-se o regime estatico com o dinamico,
verificou-se que a formacao do carbonato de ferro na superficie metalica e a sua
passivacdo sao dificultadas com a presenca de fluxo. Analisando o efeito da
erosao no sistema, foi possivel observar o efeito adicional da erosdo sobre o
processo corrosivo nos resultados das analises eletroquimicas, principalmente no
que diz respeito a densidade de carga envolvida na passivacao da superficie

metalica

Palavras-chave: Corrosao. Erosdo-corrosao. CO.. EIE. Voltametria. Cilindro

rotatorio.



ABSTRACT

The carbon dioxide (CO.) corrosion on carbon steel occurs as in oil and gas
exploration as in petrochemical processes which process gases abounded with
CO,. The carbon and low alloy steel are the most utilized in the production of
equipments and piping, mainly by the satisfaction of the mechanical, structural
and production requirements, besides the fact that this materials are more
financialy viable. However, the corrosion processes caused by CO. is the
dissolution-precipitation type being, therefore, dependent of fluid flow conditions
and the contents of particles in the fluid. This work has as the main purpose the
evaluation of the corrosion and erosion-corrosion induced by CO; in function of
fluid flow on metalic surface in the presence of inert particles. It has been utilized
electrochemical impedance and voltametry techniques in an rotating cylinder
electrode immersed in a NaHCO3; 0,5M solution satured with CO, varing as the
substract exposition time as the rotation, with and without addition of aluminium
oxide. This model has the purpose of reproduce the flow conditions of a fluid in
piping and analyse its behavior as time goes by, helping the industry on the
prevention and detection of failures caused by influence of erosion-corrosion on
CO, riched environments with or without the presence of abrasive solid
components. Based on the obtained results, the corrosion by erosion rate has
been obtained and verified a correlation between the condition of the cylinder
rotation and the electrolyte flow. This way, the corrosion rate forecast is viable in
piping submited to an environment with CO, and particles, to diferent flow
conditions. Comparing the stationary and dynamic states, it is verified that the iron
carbonate formation on the metal surface and its passivation become more
difficult in the flow presence. As the result of the system erosion analysis it was
possible to observe the erosion additional effect over the corrosion process in the
electrochemical analysis results, mainly about the charge density involved on the

metal surface passivation.

Key words: Corrosion. Erosion-corrosion. CO.. EIS. Voltametry. Rotating cylinder
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1 INTRODUGCAO

1.1 MOTIVAGCAO

Atualmente, as atividades relacionadas a busca de novos pocos de
petréleo e gas e prospecdes cada vez mais profundas geram condi¢cées de alta
pressdo e temperatura. Nestas condi¢cdes, a corrosao continua a ser o maior
obstaculo operacional para o sucesso na extracao, producao de hidrocarbonetos
e 0 seu controle e gerenciamento sdo necessarios para a seguranca das
operacdes e na diminuicdo dos custos de producao (KERMANI, 2003).

As falhas de corrosdo, as quais sdo na maioria relacionadas com a
corrosao por didxido de carbono (CO,), sdo responsaveis por 25% dos incidentes
relacionados com seguranca, 8,5% no aumento do capital gasto, 5% da perda de
producéo e 11,5% no aumento dos gastos com a extragcdo (KERMANI, 2003).

O aco baixo carbono é amplamente utilizado devido ao seu baixo custo,
por ser encontrado em volumes que atendem a demanda da industria e por
atenderem o0s requisitos mecénicos, estruturais e de fabricacdo. Embora a
tecnologia de acos baixo carbono esteja bem desenvolvida, e seja
economicamente viavel sua aplicagdo nas industrias, eles possuem baixa
performance em relagdo a corrosao generalizada e por CO.. Dadas as condicdes
associadas a producao de petrdleo e gas e ao transporte destes, a corrosado
sempre serd um risco em potencial, principalmente na presenca de fase aquosa
em contato com o aco (KERMANI, 2003).

1.2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é a avaliagao da corrosao e da erosao-corrosao
induzidos por CO. em funcao do tempo de exposicao do metal ao meio corrosivo
variando-se a velocidade do fluxo do fluido na superficie metalica, através do uso
de eletrodo cilindrico rotatério estabelecendo uma correlagédo entre laboratério e
as condicdes reais encontradas no campo. As técnicas eletroquimicas utilizadas
sao o Potencial de Circuito Aberto, Voltametria e Espectometria de Impedancia
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Eletroquimica dando continuidade ao trabalho ja desenvolvido sob o0 mesmo tema
por Tedeschi (2005).

Esta linha de pesquisa trara, em longo prazo, subsidios necessarios para
a perfeita correlacdo dos testes realizados em laboratério com a corrosdo
encontrada nas industrias de petroleo e gas, correlacionando, assim, a
velocidade de rotacdo do eletrodo de trabalho com a velocidade superficial nas
linhas de extragcéo e producao.

1.3 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Este trabalho sera apresentado da seguinte forma:
a)Apresentagdo da Fundamentacao Teorica

Nesta secdo serdo abordados todos os embasamentos teoricos que
fundamentam este trabalho, bem como definicbes de processos corrosivos,
técnicas eletroquimicas empregadas neste estudo da corrosao, as equagoes que
descrevem o sistema de eletrodo cilindrico rotatério e os efeitos de fluxo.

b)Corrosao por CO,

Nesta secdo serdo abordados os fatores que afetam a corrosdo por CO»,

0 mecanismo de corroséo, seus produtos e tipos.
c)Pesquisas relacionadas diretamente com o trabalho apresentado

Nesta secado serdo abordados outros trabalhos que contribuem para o
esclarecimento de alguns comportamentos observados durante desenvolvimento
deste trabalho, em relacao as variaveis estudadas tais como: tempo de imerséo,

fluxo e eroséo.
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d)Materiais e Métodos de Analise

Nesta secdo serdao abordados os procedimentos, materiais utilizados e os
métodos eletroquimicos utilizados para o desenvolvimento deste trabalho.

e)Resultados e Discussao

Nesta secao serdao abordados os resultados encontrados bem como suas

respectivas analises e resultados.

f) Concluséo

Nesta secdo serdo abordadas as proposicoes referentes as discussdes

mencionadas no capitulo anterior.
g)Sugestdes
Nesta secdo serdo abordadas sugestbes de forma que as proximas
etapas a serem realizadas cheguem ao objetivo final, ou seja, que elas possam
alcancar a correlacdo do comportamento corrosivo obtido em laboratério com
eletrodo cilindrico rotatério com o encontrado em situagées reais de campo.

h)Referéncias

Nesta secdo estdo descritos os artigos e livros utilizados para pesquisa e
desenvolvimento deste trabalho.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 PROCESSOS CORROSIVOS

Corrosao, de uma forma genérica, pode ser entendida como toda a forma
de deterioracdo de qualquer material causado pela acdo do meio, sendo ele
metalico, ceramico, plastico, etc. Em se tratando de materiais metalicos, temos a
chamada corrosdo metalica, ou seja, a transformacdo do metal ou liga metalica
por sua interagdo quimica ou eletroquimica num determinado meio de exposigao
resultando em produtos de corrosdo com liberacdo de energia. De acordo com o
meio corrosivo e o material, podem ser apresentados diferentes mecanismos
para os processos corrosivos (GENTIL, 1983).

a) mecanismo eletroquimico: onde ocorrem reagbes quimicas que
envolvem transferéncia de carga ou elétrons através de uma interface ou
eletrdlito;

b) mecanismo quimico: onde ocorrem reagbes quimicas diretas entre o
material metalico, ou ndo-metalico, com o meio corrosivo, ndo havendo geracao
de corrente elétrica.

Durante um processo corrosivo, a interface eletrodo/eletrélito adquire
estrutura conhecida como dupla camada elétrica, na qual alguns fatores - tais
como: i) separacao de cargas entre os elementos do metal e os ions da solugéo,
ii) interacdo entre os ions da solucdao e moléculas de agua, iii) adsorcao de ions
no eletrodo e iv) processos difusionais e migracionais de espécies idnicas -
ocorrem de maneira particular e com importancia fundamental no entendimento
deste processo (MAREK, 1992).
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FIGURA 1 - REPRESENTAGCAO DA DUPLA CAMADA.

Na corrosdo eletroquimica, os elétrons sdo cedidos em determinada

regiao e recebidos em outra, aparecendo uma pilha de corrosao.

2.1.1 Pilhas Eletroquimicas

Quando se liga dois eletrodos através de um circuito metdlico externo
obtém-se uma pilha eletroquimica. Estes sistemas permitem a transformacéao de
energia quimica, liberada pelas reacdes de oxi-redugcdo que ocorrem nos
eletrodos, em energia elétrica; e de energia elétrica, fornecida por fonte de
corrente elétrica, em energia quimica, provocando as reacdes de oxi-reducao nos
eletrodos. No primeiro caso, tem-se um processo espontaneo e no segundo um
processo nao espontaneo (GENTIL, 1983).

Os componentes de uma pilha eletroquimica segundo Gentil (1983),
demonstrado na Figura 2, sao:

- anodo: eletrodo em que ha oxidacdo (corrosdo), formando ions
metalicos positivos, que migram para o eletrdlito;

- eletrélito: condutor (geralmente um liquido) contendo ions que
transportam a corrente elétrica do anodo para o catodo;

- catodo: eletrodo onde ocorre a reagdo de reducdo, a partir dos ions

positivos existentes na solucéo;
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- circuito metalico: ligacao metalica entre o d&nodo e o0 catodo por onde
ocorre o transporte dos elétrons, no sentido &nodo-catodo.

Para a extincdo da corrosdao é necessario remover um desses
componentes visando a destruicdo da pilha. Pode-se retirar o catodo, a ligacao
metalica e o eletrdlito, porém o anodo, sendo a prépria estrutura metélica que se
deseja proteger, nao pode ser retirado (GENTIL, 1983).

Hétrons

#
h
Anodo Conente Catodo

Hetrolito ‘

FIGURA 2 - REPRESENTACAO DE PILHA ELETROQUIMICA (GENTIL, 1983)

2.1.2 VELOCIDADE DE CORROSAO

Em termos eletroquimicos, a velocidade de um processo corrosivo é
expressa em termos da corrente de corrosdo (TICIANELLI, 2005), podendo ser
representada pela perda de massa do material metalico em fungao do tempo por
unidade de area. Exprimindo essa velocidade em equivalente-grama por unidade
de area anddica (S) por segundo, o seu valor serd obtido pela equacao 2
(GENTIL, 1983):

m 1

Equacao 1 — =
quae EqSt FS

Sendo “m” a massa de metal oxidada em grama, “EQ” o equivalente

eletroquimico em gramas, “S” a area anoddica em cm2, “I” a intensidade de
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corrente em ampéres (A), “F” a constante de Faraday (96500 C) e “t” o tempo em
segundos.

A velocidade de corrosdo eletroquimica é diretamente proporcional a
intensidade da corrente de corrosdao que, por sua vez, depende do potencial da
célula de corrosao e da resistividade dos circuitos metalico e eletrolitico (GENTIL,
1983).

Excepcionalmente possui valor constante, uma vez que diversos fatores
interferem na velocidade de corrosdo, como a formacao de filmes protetores na
superficie metalica. Os comportamentos possiveis de se encontrar estdo
representados na Figura 3. A curva “A” representa velocidade constante da
corrosao eletroquimica, que ocorre quando a superficie metalica ndo varia, o
produto de corrosao é inerte e a concentragdo do agente corrosivo é constante.
Da mesma forma tem-se a curva “B”, com um periodo de inducdo que esta
relacionado com o tempo gasto pelo agente corrosivo para destruir as peliculas
protetoras previamente existentes. A curva “C” simula a velocidade inversamente
proporcional a quantidade do produto de corrosdo formado, que ocorre quando o
produto de corrosdo € insolluvel e adere a superficie metélica. Ja a curva “D”
representa o crescimento rapido da velocidade, quando os produtos de corrosao

sao sollveis e a area andédica do metal aumenta.

Perda de massa

T
P

FIGURA 3 - DIVERSOS COMPORTAMENTOS DAS CURVAS DE CORROSAO (GENTIL, 1983).

Quando a concentracao do agente corrosivo € pequena, a curva catédica
atinge o limite difusional e a velocidade de corrosédo passa a ser controlada pelo
transporte de reagentes aos centros de ataque do metal, sendo a corrente de



25

corrosao tanto menor quanto menor for a concentragdo. Se a condutividade do
eletrélito é baixa, ha um forte componente de polarizacao por queda 6hmica que
também provoca uma diminui¢do no valor da corrente de corrosdo (TICIANELLI,
2005).

Portanto, quanto menor for a corrente de troca da reagdo catddica ou
anddica, menor sera a magnitude da corrosao (TICIANELLI, 2005).

2.1.3 POLARIZACAO

Todo metal imerso em uma solugdo contendo seus proprios ions, na
auséncia de reacoes paralelas, possui um potencial Eeq dado pela equacéao de
Nernst (GENTIL, 1983), é demonstrada a seguir:

Equacao 2 E, =E° LR, 10]
nF  [Rd]

Onde: “Eeq” é o potencial de equilibro termodinamico, em volts (V), “EQ” é
o potencial de eletrodo padrao, também em volts, “R” é a constante dos gases
perfeitos, igual a 8,314 J/Kmol, “T” é a temperatura do meio, em K, “n” é o
numero de elétrons envolvidos na reacao, “F” é a constante de Faraday (96500
C), “[Ox]” é a concentracao de ion oxidados e “[Rd]” € a concentracdo de ions
reduzidos.

Se uma corrente circular por este eletrodo, o potencial variara e o novo
valor de potencial E’ dependera da corrente aplicada. A diferenca entre os dois
potenciais € conhecida como sobre-potencial (GENTIL, 1983) e é descrida na

Equacéo 4:

Equacao 3 n=E-E,

Onde: “n” € o sobre-potencial, em V, “E”” é o potencial do eletrodo fora do
equilibrio termodinamico, em V, e “Eeq” é o potencial de equilibrio termodinamico,

também em V.
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Pode ocorrer que o potencial inicial seja diferente do potencial de
equilibrio termodinamico, devido a reacbGes e fendmenos que interferem no
processo. Este € o caso mais comum em corrosdo, sendo este valor conhecido
como potencial de corrosdo (Ecorr) ou potencial misto. O potencial de corrosédo
também varia ao circular uma corrente pelo eletrodo, sendo esta variacao (AE)
conhecida como polarizagdo (GENTIL, 1983).

Quando dois metais diferentes sao ligados e mergulhados em um
eletrdlito, estabelece-se uma diferenca de potencial entre os eletrodos
resultantes. Fechando-se o circuito externo, observa-se uma diminuicdo dessa
diferenca de potencial com o tempo. O potencial do anodo se aproxima ao do
catodo e vice e versa. Tem-se 0 que se chama polarizagdo dos eletrodos:
polarizagdo anddica no anodo e polarizagdo catédica no catodo. As causas dessa
variagdo podem ser as reagdes secundarias que conduzem a formacao de
peliculas protetoras ou reforco da pelicula ja existente, a destruicdo de peliculas
existentes, fendmenos de adsorcdo de gases contidos na solugdo e o
estabelecimento de um estado estacionario, que pode ser provocado pela
saturacdo da solucdo nas vizinhancas do eletrodo ou pela diminuicdo da
concentracdo de uma espécie idnica que se deposita ou se desprende do catodo
(GENTIL, 1983).

A relagé@o entre a polarizagdo de um metal e a densidade de corrente
elétrica correspondente foi estabelecida por Tafel (lei de Tafel) (GENTIL, 1983). A
expressdao matematica desta lei é conhecida como equacao de Tafel:

Equacao 4 E-E,, =AE=a+blogi

Sendo: “E” o potencial do metal no eletr6lito em uma determinada
condicao, em V, “Ecorr” é o potencial de repouso do mesmo metal no mesmo
eletrolito, em V, “AE” é a polarizacao, que pode ser anddica ou catddica, também

“i” 4

em V, “a” e “b” sdo constantes obtidas experimentalmente, e “i” € a densidade de
corrente elétrica, em mA/cm2.

Quando as reagdes anddicas e catédicas acontecem em um metal, ha
polarizagdo mutua. Usando a Figura 4 que relaciona o potencial (E) e a corrente

(), pode-se ter os resultados: quando | for zero, Ea e Ec representam os
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potenciais reversiveis de equilibrio das meias pilhas correspondentes. Com a
polarizacdo mutua dos eletrodos, os anodos se tornam mais nobres e os catodos
se tornam mais ativos, tendo-se os valores E’'a e E’c. O potencial da pilha € igual
a corrente I’ que flui no circuito, multiplicada pela resisténcia R, resisténcia total
do circuito de corrosado (dos condutores metalicos e eletroliticos e das peliculas).

Tem-se entao, segundo Gentil (1983), a equacao:

Equacao 5 (E.—-E))=IR
E¢
_ , Curva de polarizagao
) E; anddica
.g I'R Potencial de
§ ¢ : COITOSA0
S E, 1|
! Curva de polm@ﬁo
: catodica
E, |
]’ :
-] ; —»
{max.) !
Corrente (I)

FIGURA 4 - REPRESENTAGAO DAS CURVAS DE POLARIZAGAO ANODICA E
CATODICA (GENTIL, 1983)

Se 0 anodo e o catodo estiverem em curto-circuito e o eletrélito for de alta
condutividade, R é muito pequeno e entdo a corrente de corrosdo sera maxima.
O potencial decresce para um minimo e é chamado de potencial de corrosao:
ponto de interseccao das duas curvas de polarizacao (GENTIL, 1983).

Conforme a polarizacdao das reacées dos eletrodos se processa, a
velocidade de corrosao é limitada, sendo evidente que quanto mais polarizada se
tornar uma reacao do eletrodo, menor é a velocidade de corrosado resultante.
Portanto, quanto maior a polarizacdo, menor € a sua acao prejudicial na corrosao

(GENTIL, 1983).
Os diferentes tipos de polarizacao segundo Gentil (1983):
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a) Polarizagcdo por concentragdo: € causada pela variagdo da
concentragdo que ocorre sob condi¢cdes de irreversibilidade, entre o volume do
eletrélito que estd em contato com o eletrodo e o resto do eletrélito. Quando é
fornecida corrente elétrica a uma pilha, ions positivos sao reduzidos na superficie
do catodo e quanto maior for o valor da corrente, maior sera a taxa de reducao do
cation. A medida que o cation se reduz, a concentracdo do eletrélito nas
vizinhancas do catodo decresce, a ndo ser que o numero de ions reduzidos seja
reposto por migracdo, difusao ibnica, agitacdo mecanica ou convecc¢ao. Nas
pilhas eletroquimicas usuais, os efeitos da migracéo, difusdo ou convecgcao sao
incapazes de repor todos os cations que se reduzem ou se descarregam. Deste
modo, durante a passagem da corrente elétrica, existe sempre um gradiente, no
tempo, entre a concentracao (atividade) inicial e a concentracao existente. Como
conclusao, tem-se que a polarizacdo por concentracdo no anodo polariza em
direcao catédica e no catodo, em direcdo anddica. Assim, para um dado potencial
de um metal, a velocidade do processo é determinada pela velocidade com que
0s ions ou outras substancias envolvidas na reagéao se difundem, migram ou séo
transportados por outros meios, como agitagdo ou convecgdo, visando
homogeneizar a solugéo.

b) Polarizagdo por ativacdo: é causada por uma lenta reagdo do
eletrodo. Para que uma reagdo homogénea se realize com velocidade apreciavel,
ela requer uma energia de ativacdo. Esse tipo de polarizacdo ocorre
freqientemente em eletrodos que envolvem a reducéo do H+:

2H" +2¢” > H,

A polarizagdo ocorre também em casos em que se tenha o

desprendimento de oxigénio no anodo:

20H" +H20+%02 +2e”

Em alguns casos, como o do zinco, mesmo o metal sendo anddico ao
hidrogénio, ele dissolve-se lentamente em acidos ndo-oxidaveis. Isso porque ha a
formacao inicial de atomos de hidrogénio que ficam adsorvidos firmemente ao
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eletrodo metalico, impedindo contato com a solucdo e funcionando como uma
espécie de barreira quimica e elétrica. Essa reagao é relativamente rapida se
comparada a reacdo mais lenta de combinacdo dos atomos de hidrogénio
adsorvidos para formar moléculas de hidrogénio gasoso. A reacdo prossegue
somente quando o hidrogénio adsorvido € movido.

O aumento da velocidade do ataque ao metal pode ser feito retirando-se
o hidrogénio por um ataque quimico, como, por exemplo, o oxigénio, que age

como despolarizante, de acordo com a reagao:
1
2H,, +50, > H,0

Dessa forma, verifica-se que a velocidade de corrosdo € maior em meio
aquoso aerado.

No caso geral de polarizacao por ativacao, a sobre-tensdo é a diferencga
entre o potencial observado para liberar uma substancia e o potencial no qual
esta é liberada num eletrodo de platina. Esta sobre-tensdo depende de vérios
fatores, como a natureza do eletrodo e a densidade de corrente.

c) Polarizagdo 6hmica: a sobre-tensdo 6hmica resulta em uma
queda de iR na superficie do eletrodo, onde i é a densidade de corrente e R, a
resisténcia. Esta queda pode ser causada pela formacdo e deposicdo de
produtos solidos ou peliculas na superficie metalica. O produto iR declina

simultaneamente com a retirada da corrente.

A grandeza da corrente produzida por uma pilha galvanica é limitada pela
resisténcia do eletrdlito e a polarizacdo dos eletrodos. Verifica-se que a acao da
polarizacdo influencia a velocidade de corrosdo da seguinte forma (GENTIL,
1983):

a) a polarizacao ocorre predominantemente nas areas anodicas — a
reacao de corrosao é controlada anodicamente;
b) a polarizagdo ocorre predominantemente nas areas catédicas — a

reacao de corrosao é controlada catodicamente;
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c) quando a resisténcia do eletrdlito é tao elevada que a corrente
resultante ndo é suficiente para polarizar, apreciavelmente, as areas anodicas e
catédicas — o controle se da pela resisténcia;

d) a polarizacao ocorre, em extensao apreciavel, tanto no anodo

quando no catodo, tendo-se, entdo, um controle misto.

2.1.4 Tipos DE CORROSAO

A caracterizagao da forma de corrosao auxilia bastante no esclarecimento
do mecanismo e na aplicacdo de medidas adequadas de protecdo. Os principais
tipos de corrosédo sao (GENTIL, 1983):

a) Uniforme: a corrosdo ocorre em toda a extensao da superficie,
ocorrendo a perda uniforme de espessura.

b) Por placas: a corrosdo localiza-se em regides da superficie
metélica e ndo em toda a sua extensao, formando placas com escavacoes.

c) Alveolar: a corrosdo ocorre na superficie metalica produzindo
sulcos ou escavacoes semelhantes a alvéolos, apresentando fundo arredondado
e profundidade geralmente menor que o seu diametro.

d) Puntiforme: a corrosdo ocorre em pontos ou em pequenas areas
localizadas na superficie metélica produzindo pites, que sdo cavidades que
apresentam o fundo em forma angulosa e profundidade geralmente maior que
seu diametro.

A formacgéo de pites requer que os filmes protetores possuam defeitos
localizados. Estes defeitos podem ocorrer devido a nao uniformidade de
crescimento do filme e/ou a destruicdo localizada por ataque hidro-mecéanico
(elevada tensdo de cisalhamento, erosdo ou cavitagdo), pela superficie
arranhada, ou por tensdo mecanica. O dano causado pela corrosdo pode ser
mais profundo nos pontos onde os defeitos existem, enquanto que as areas
adjacentes a estes pontos sofrem somente pequena perda de massa. O
resultado deste processo € a formacado de pites ou estruturas tipo mesa. Em
muitos casos, as taxas de penetracdo sdo muito maiores do que as de corrosao

uniforme, caso nao existisse o filme de produto de corrosdo (SHADLEY, 1986).
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e) Intergranular: a corrosdo se processa entre os graos da rede
cristalina do material metalico, o qual perde as suas propriedades mecanicas e
pode fraturar quando solicitado por esforcos mecénicos, tendo-se entdo a
corrosao sob tensao fraturante.

f) Intragranular: a corrosao se processa nos graos da rede cristalina
do material metalico, o qual, perdendo suas propriedades mecéanicas, podera
fraturar a menor solicitacdo mecanica, tendo-se também a corrosdo sob tensao
fraturante.

g) Filiforme: a corrosao se processa sob a forma de finos filamentos,
que se propagam em diferentes direcoes e que nao se cruzam. Ocorre
geralmente em superficies metdlicas revestidas com tintas ou com metais,
ocasionando o deslocamento do revestimento.

h) Esfoliacdo: a corrosdo de processa em diferentes camadas e o
produto de corrosdo, formado entre a estrutura de gréos alongados, separa as
camadas ocasionando o inchamento do material metalico.

i) Acelerada por fluxo: € definida como o aumento da corrosdo
devido ao aumento da intensidade da turbuléncia e da transferéncia de massa
como resultado do fluxo de um fluido sobre a superficie (EFIRD, 1993).

Na corrosao induzida por CO,, objeto de estudo deste trabalho, ocorre
primeiramente a corrosdo generalizada e também trés variantes de corroséao
localizada, descritas como pitting, ataque tipo mesa e corrosao induzida por fluxo
localizado (KERMANI, 2003; SHADLEY, 1996). No estudo da corrosao por COs,,
uma distincado clara pode ser feita entre a corrosao pura por CO, e a interacao
combinada da erosdo com a corrosdo por COs.

Pitting

A corrosao tipo pitting ocorre em baixas velocidades de fluxo e em
temperaturas de ponto de orvalho em pocgos de produgcdo de gas. No campo,
somente pites ocasionais tém sido observados em regidbes adjacentes as
inclusées ndao metalicas ou relacionados ao ataque tipo mesa. A susceptibilidade
ao pitting aumenta com a temperatura e com a pressao parcial de CO,. Schmitt
(KERMANI, 2003) reportou que todas as ligas de interesse técnico podem sofrer

corrosao por pitting em meios com CO,. Ele também mostrou que adicoes de
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chumbo inibem a corrosao localizada através da deposicdo nos locais anédicos.
Por outro lado, Videm (1993) concluiu que o pitting do ago carbono em meios
com CO, é quase independente da presenca de cloretos.

Ataque tipo mesa

O ataque tipo mesa é um tipo de corrosdo localizada e ocorre em
condigdes de fluxo baixo a médio, onde o filme de carbonato de ferro protetor é
formado, mas é instavel ao regime de operacéo. Ele se manifesta como degraus
de fundo liso e bordas afiadas (KERMANI, 2003).

Crolet et al. (1998) propuseram que a formacdo de um par galvanico
micro-estruturalmente formado entre o aco (fase ferrita) e a camada de cementita
(FesC) é uma possivel causadora do ataque tipo mesa em meios ausentes de
enxofre. De acordo com este mesmo autor, este tipo de corrosédo foi observado
em pocos de petréleos maduros ou em pogos novos de gas sob altas pressdes
de gases acidos. Mesmo na presenca de altas taxas de fluxo do fluido, suas
caracteristicas sao totalmente diferentes das falhas de erosdo. O ataque tipo
mesa pareceu ser pouco sensivel a velocidade da agua na tubulagdo, mas
extremamente dependente da composicao do fluido.

A iniciacdo do ataque tipo mesa as reagc6es competitivas de formacao de
filme entre o carbonato de ferro (FeCQO3) e a magnetita (FezO4). Entretanto, nas
condicOes atuais de campo, FezO4 ndo tem sido detectado. A co-deposicao dos
dois compostos poderia iniciar a corrosao tipo mesa pelo disturbio na formacéao
do filme protetor. Eles concluiram que a iniciagcado do mecanismo esta fortemente
relacionada com a formacédo de um filme de FeCO3; pouco protetor ou com a
destruigao localizada do filme protetor (KERMANI, 2003).

Videm (2000) mostrou que o ataque tipo mesa induzido pelo fluxo poderia
ocorrer em agua saturada com FeCQOj3; sob condi¢des de fluxo turbulento onde a
formagédo de filme é prevenida localmente. Em um trabalho similar, Dugstad
(2000) demonstrou que a iniciacdo do ataque tipo mesa é resultado de uma
instabilidade do filme de FeCOs. Entretanto, a instabilidade quimica do filme tem
uma maior influéncia na formacao do ataque tipo mesa do que o efeito mecénico
da dindmica do fluxo. Dugstad (KERMANI, 2003) entéo verificou a relagéo entre a

quantidade de Fe>+ no meio e a iniciagdo do ataque tipo mesa para ambientes
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sem enxofre. De acordo com seus estudos, quando o ataque tipo mesa é
iniciado, uma célula galvanica é provavelmente estabelecida, onde a superficie
recoberta com o filme é a regido catodica e as areas atacadas sdo anddicas.
Tracos de concentracdo de Cr, quando adicionados no aco carbono, reduzem o

ataque tipo mesa.

Corroséo localizada induzida pelo fluxo

Este tipo de corrosao inicia-se com pites e/ou ataque tipo mesa acima de
fluxos criticos. Ele se propaga pela turbuléncia local criada pelo pite, por degraus
no ataque tipo mesa ou pela geometria das instalacées. As condi¢cdes de fluxo
podem impedir a re-formacdo de uma camada protetora no metal exposto. A
corrosdo localizada induzida pelo fluxo é principalmente observada em
experimentos de laboratério na auséncia completa de controle da composicao
quimica do fluido (KERMANI, 2003).

2.1.5 EROSAO-CORROSAO

Enquanto que a corrosao eletroquimica é considerada um desgaste onde
ocorrem interagdes quimicas e elétricas, a erosdo € um fen6meno puramente
mecanico de remocao ou destruicdo do metal. Ja o processo de erosao-corrosao
€ definido como o aumento da corrosdo devido ao choque de particulas contidas
em um fluido (particulas sélidas em um liquido, gotas de liquido em um gas,
particulas so6lidas em um gas) em uma superficie sélida, como resultado do fluxo
do fluido sobre a superficie (EFIRD, 1993; GENTIL, 1983). Portanto, é resultado
da acdo combinada da erosdo mecanica com a corrosao, podendo ser
considerado como corrosao acelerada por erosao mecanica do filme de corrosédo
protetor, sendo mais severo em meios bi ou multi-fasicos (SHADLEY, 1996).

A perda de massa resultante normalmente € bem superior a soma das
perdas obtidas pela erosdo e corrosao puras. Esta diferenca é considerada como
efeito de sinergia dos dois processos (CALANDRA, 1974; GUO, 2005).

A velocidade tem uma influéncia muito grande nos processos de erosao-

corrosdao, uma vez que o aumento da velocidade geralmente resulta em um
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ataque mais acentuado. Abaixo encontra-se a correlacao tipica destas variaveis
para o ago carbono (GENTIL, 1983).

TABELA 1 - TAXAS DE CORROSAO TiPICAS PARA ACO CARBONO EM FUNGAO DA
VELOCIDADE DE FLUXO DO FLUIDO.[3]

Velocidade 30,48 122 823
de fluxo (cm/s)

Taxa de 34 72 254
corrosao
(mg/dm?*dia)

O processo de erosao-corrosao pode levar facilmente ao aparecimento
de pequenas regides anddicas em contato com grandes extensdes catddicas,
levando a rapida falha do material. Ele se manifesta em forma de sulcos,
crateras, ondulacdes, furos arredondados e em um sentido direcional de ataque
(GENTIL, 1993).

Na producéao de 6leo e gas € comum se encontrar areia nas correntes de
producéo e quando a velocidade do fluxo € suficientemente alta, esta areia pode
erodir as tubulacdes, valvulas e outros equipamentos da planta (SHADLEY,
1996). O processo erosao-corrosao ocorre mais intensamente em
estrangulamentos ou em desvios de fluxos, como cotovelos, curvas e ejetores de
vapor (GENTIL, 1983).

Os métodos mais usuais para combater a erosdo-corrosao sao:

a) emprego de materiais mais resistentes;

b) alteracdo de projeto, visando modificacées no formato ou geometria dos
equipamentos;

c) acréscimo de diametro de uma tubulagédo de modo a diminuir a velocidade
do fluido, assegurando-lhe fluxo laminar;

d) direcao das tubulagcbes de entrada para o centro de tanques, ao invés de
colocéa-las proximas as paredes laterais;

e) modificacées no meio corrosivo: deaeracédo e emprego de inibidores;

f) revestimentos;

g) protecao catddica; entre outros.
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2.2 TECNICAS ELETROQUIMICAS DE PROCESSOS CORROSIVOS

2.2.1 POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO

Um metal que sofre corrosdo numa solugéo de baixa resistividade elétrica
assume um potencial caracteristico, designado como potencial de corrosao. Esse
potencial € dado pela interseccao da curva de polarizacao anodica com a de
polarizacdo catodica. O potencial de corrosdo é um dos parametros
eletroquimicos de mais facil determinacdo experimental. Como se trata de um
potencial assumido pelo metal, é suficiente obter a medida direta desse potencial
com relagdo a um eletrodo de referéncia. Essa medida € conhecida como medida
de potencial de circuito aberto (WOLYNEC, 20083).

Em muitas aplicagdes existe o interesse em se acompanhar o valor do
potencial de corrosdo ao longo do tempo, sendo conveniente fazer um registro
continuo da variacao do potencial. Este procedimento é recomendado, sobretudo
nos estagios iniciais do ensaio. A maioria dos metais, principalmente os que se
passivam, apresenta uma pelicula fina de 6xido na sua superficie. Quando um
metal desses é imerso numa solucao corrosiva, ocorre inicialmente a dissolucao
dessa pelicula. Esta etapa, em geral, é acompanhada por uma variacao
acentuada do potencial de corrosdao, como pode ser observado na Figura 5. No
inicio, o potencial de corrosdo se mantém num valor mais elevado e, apdés um
tempo, ele cai bruscamente para valores mais baixos. Esta queda de potencial é
atribuida a dissolucao da pelicula de 6xido pelo processo de dissolucao redutiva
(WOLYNEC, 2003).
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FIGURA 5 - VARIAGCAO DO POTENCIAL DE CORBOSAO, EM FUNCAO DO TEMPO, DO
ACO INOXIDAVEL AISI 304, EM SOLUGCAO DE 5 % HNO3 (WOLYNEC, 2003).

Em alguns meios pode-se formar na superficie do metal uma pelicula
passiva ou pseudo-passiva pelo mecanismo de precipitacdo. A formacdo dessa
pelicula, apesar de ocorrer quase instantaneamente, inicia-se somente apés um
tempo apds imersdo, ou seja, apés o tempo de incubacdo. Durante a
precipitacdo, o potencial de corrosdao aumenta consideravelmente, como se pode
constatar na Figura 6 (WOLYNEC, 2003).
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FIGURA 6 - VARIAGAO DO POTENCIAL DE CORROSAO DO ZINCO, EM FUNGAO DO
TEMPO, EM SOLUGAO SATURADA DE HIDROXIDO DE CALCIO (WOLYNEC,
2003)
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Nos casos em que o metal ndo sofre corrosdo, o potencial medido pela
técnica é o préprio potencial de equilibrio do metal (WOLYNEC, 2003).

2.2.2 POLARIZACAO

O conhecimento do comportamento eletroquimico de um metal num
potencial diferente do potencial de corrosao (ou de equilibrio) apresenta interesse
pratico e tedrico. Para impor experimentalmente a um eletrodo um potencial
diferente do de corrosdo € preciso utilizar fontes externas de potencial, como um
potenciostato. Através deste € possivel impor ao eletrodo o potencial desejado
em relagéo ao eletrodo de referéncia, em meios com condutividade moderada a
alta, e medir a corrente de polarizacdo, além de registra-la em funcao do
potencial. Obtém-se, assim, as curvas de polarizagdo experimentais. A curva de
polarizagdo representa o efeito global de todas as reacdes que ocorrem
simultaneamente sobre o eletrodo (GENTIL, 1993; MANFELD, 1994; WOLYNEC,
2003).

O método de polarizagao consiste em partir de um potencial inicial (Ej),
variar o potencial do eletrodo com velocidade de varredura (v) constante até um
potencial final (Ef) e entdo retornar, a mesma velocidade, ao valor inicial, sendo
também conhecido como voltametria ciclica. Na pratica, utilizam-se velocidades
de varredura que variam desde 10 mV/s até 1 kV/s, sendo mais comum trabalhar
entre 20 e 200 mV/s (TICIANELLI, 2005; WOLYNEC, 2003).

O formato tipico do voltamograma ciclico teérico (i versus AE) esta
representado na Figura 7. O pico de corrente catédico pode ser associado a
corrente resultante da reducéo da espécie O para a espécie R, enquanto que o
pico da varredura reversa refere-se a oxidagao do R. Segundo Nicholson e Shain
(TICIANELLI, 2005), os seguintes critérios de diagnostico podem ser aplicados
para caracterizar um processo reversivel:

- Epico,a - Epicoc = 0,059 V.

- Ipico,allpico,c = 1.

- Epico,as Epico,c INdependem da velocidade de varredura.

- Epico,a, Epico,c iNdependem da concentragéo inicial do agente redutor (O).
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FIGURA 7 - VOLTAMOGRAMA CiCLICOA, CONFORME PREVISTO ATRAVES DA TEORIA DE
NICHOLSON E SHAIN. PARAMETROS TIPICOS: EPICO,C = POTENCIAL DE PICO
CATODICO; EPICO,A = POTENCIAL DE PICO ANODICO; IPICO,C = CORRENTE
DE PICO CATODICO; IPICO,A = CORRENTE DE PICO ANODICO. CONVERSAQ:
CATODICO POSITIVO (TICIANELLI, 2005)

A polarizagdo anddica, combinada com varreduras de potenciais mais
positivos para mais negativos, é utilizada para estudar a passividade dos metais e
ligas em termos de potencial de passivacdo primario (E,p), densidade de corrente
critica (icrit) para passivagdo, potencial de pitting (Epit) € potencial de protegéo
(Eprot), conforme descrito por Manfeld (1994). A passivagéo, a qual corresponde a
um aumento na polarizacao anddica devido ao quase recobrimento das areas
anddicas pelo filme de 6xido, leva a diminuicdo da corrente de corrosdao para
valores extremamente pequenos (MANFELD, 1994).

As curvas de polarizagdo catddicas fornecem a inclinacdo de Tafel
catédica (Bc), a densidade de corrente de corrosdo (icor) € a densidade de
corrente de difuséo limite (ijm) para o processo de reducao catédica (MANFELD,
1994).

A reducao catoddica inicia-se por um processo ativacional, onde a sua
velocidade ainda nado atingiu as condicées de corrente limite da reducdo de um
determinado elemento e termina sob um controle por transporte de massa,
quando a corrente necessaria para o deslocamento de 100 mV (Ip), apresenta

valores préximo da corrente limite. Portanto o sobrepotencial envolvido na reagao
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catédica pode ser representado pela soma do sobrepotencial ativacional (na) e
do sobrepotencial da transferéncia de massa (nm).

Quando a cinética da reagao catédica esta sob controle por transferéncia
de massa, isto é, a velocidade da reacdo catddica ja atingiu as condicdes de
corrente limite da reducao do oxigénio, a corrente de corrosao (lcorr) pode ser
determinada. Neste caso € necessario a prévia determinacado da corrente limite
(Ilim).

Para a determinacao da corrente de protecao, Ip, € necessario fazer as

consideragdes a sequir:

a) A |, é dada pela diferenga entre as reagdes anddicas e catodicas.

a) Como a corrente limite é praticamente constante e similar a corrente
de corroséo, a relagéo entre a |, e o deslocamento de potenciais (na)
é definido pela reacdao anddica. Para a determinacao da ljm deve-se
assumir um valor para a inclinagdo de Tafel da reagdo anddica (Ba).
No caso do ferro, seu valor é igual a 40mV/dec.

b) A densidade de corrente de troca da reagdo anddica é muito menor
que a densidade de corrente de corrosdao (aproximadamente 5
wA/cm?) e a contribuicdo da cinética sob controle ativacional, na
reagdo anodica durante a polarizacdo catédica, tem uma
contribuicdo bastante acentuada (o deslocamento de 100 mV é
facilmente obtido com pequena I,).

a) De posse da ljm, determina-se o nm € 0 sobrepotencial da reacao
catodica sob controle ativacional n, que é obtido pela diferenga dos

100 mV de decaimento com 0 M.

Portanto, utilizando como varidveis a velocidade de varredura e os
potenciais iniciais e finais, é possivel identificar processos de oxidacao, reducao e
de adsorcao/dessorcao e determinar se eles acontecem em uma ou varias etapas
ou ainda se correspondem a um processo reversivel ou irreversivel (TICIANELLI,
2009).
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2.2.3 CURVA DE TAFEL

Para um sistema genérico de corrosdo, cuja curva de polarizacdo
experimental é semelhante a da Figura 7, a representacdao num grafico de E
versus logli| das curvas de polarizacdo das reacées anddica e catddica leva a

curva exemplificada pela Figura 8.
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FIGURA 8 - ILUSTRAGCAO ESQUEMATICA DA CORROSAO DE UM METAL (ME) CUJAS
REAGCOES SAO CONTROLADAS PELA POLARIZACAO DE ATIVAGAO NA
REGIAO DE TAFEL. ECORR = POTENCIAL DE CORROSAQ; ICORR =
DENSIDADE DE CORRENTE DE CORROSAO; EME = POTENCIAL DE
EQUILIBRIO DO ELETRODO ME/MEZ+; EH = POTENCIAL DE EQUILIBRIO
DO ELETRODO H+/H2 (WOLYNEC, 2003)

Assim, podem ser medidos experimentalmente o valor do potencial de
corrosao (Ecorr) €, para um dado valor E diferente de E¢or, 0 valor da corrente (Ai),
que é a diferenca entre a densidade de corrente anddica i, € a densidade de

corrente catddica ic, conforme Equacao 6 (WOLYNEC, 2003):

i

Equacao 6 Ai=i, -

c
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Sendo “i,” a densidade de corrente anddica, em mA/cm? e ‘i’ a
densidade de corrente catédica, também em mA/cm?,
Se Pa e Bc forem as inclinagbes de Tafel das retas de polarizagdo das
reacdes anddica e catddica, respectivamente, e se AE = E’ — Ecorr, tem-se
(WOLYNEC, 2003):

lﬂ

AE = S, log

corr

Equacao 7

i, I,

AE =—f log=+ =[5, log-
1

c

corr

Isolando iy € |i¢] e substituindo na Equacado 6, tem-se a equacédo de
Wagner-Traud (WOLYNEC, 2003):

~ . 2,303AE 2,303AE
Equacao 8 Ai=i,, {exp(ﬁ—j - exp(Tﬂ

Esta equacao é vélida somente quando as porgcdes que definem Eqor €
icorr NO diagrama E versus logli| sdo retas. Assim, ela ndo se aplica aos casos em
que Egor fica muito préximo de um dos potenciais de equilibrio Eye ou Ey, em
geral a menos de 30 mV desses potenciais, pois, neste intervalo, a equacéo de
Tafel nao é valida. O conhecimento de B, e Bc permite que a equagao de Wagner-
Traud seja utilizada na determinagdo da taxa de corrosao icor a partir de um par
de valores AE e Ai ou, com maior precisdo, por regressao linear entre Ai e
[exp(2,303AE/B,)- exp(2,303AE/Bc)], a partir de um conjunto de valores AE e Ai
(WOLYNEC, 2003).

A equacao de Wagner-Traud duas exponenciais cujas variagdes de valor
com AE ocorrem em sentidos opostos. Assim, para valores de |AE | > 30 mV, uma

das exponenciais se torna desprezivel com relagdo a outra, resultando em
(WOLYNEC, 2003):
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lél

AE, = [, log

corr

Equacao 9

i
AEI) = IBL‘ lOg_C

corr

A forma de Tafel pode ser satisfatéria sempre que a reacdo oposta
contribui com menos de 1% da corrente em estudo e conseqlentemente o
sobrepotencial deve ser maior que 118 mV. Nestas condi¢des € perfeitamente
possivel a obtengdo das constantes de Tafel e € sempre preferivel garantir pelo
menos uma década de linearidade para o trecho eleito na obtengao da reta.

A representacao da equacao de Wagner-Traud num grafico de E versus
logli| conduz ao grafico da Figura 9. Verifica-se que neste grafico a extrapolacao
das retas de Tafel para o potencial de corrosdo Ecorr determina o valor da taxa
de corrosao icorr. Esta € a base do método de extrapolacdo da reta de Tafel.
Uma das vantagens deste método € que, além da taxa de corrosao, ele permite
determinar, a partir das retas de Tafel, os parametros Pa e Pc. Assim, se a
inclinacdo da reta anddica for 6 e da catddica vy, entdo fa =tg 6 e pc =tg v
(MANFELD, 1994)
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FIGURA 9 - REPRESENTACAO DA EQUACAO DE WAGNER-TRAUD NUM GRAFICO DE E
VERSUS LOG|I| (WOLYNEC, 2003)

Uma condicao essencial para que esse método possa ser utilizado é a de
qgue o conjunto de valores experimentais de AE e Ai, quando plotado num gréfico
de E versus logli|, determine pelo menos uma reta bem definida, o que nem
sempre ocorre. Ele tem sido utilizado com sucesso na determinagédo da taxa de
corrosao de ferro comercialmente puro em diferentes meios acidos. Contudo, o
seu emprego para medir a taxa de corrosdo de acos-carbono, que apresentam
nesses meios uma taxa de corrosdo maior, tem sido limitado, pois ndo se
consegue obter trechos lineares bem definidos nas curvas de polarizacéo,
segundo Wolynec (2003).

A auséncia de um trecho linear bem definido na curva de
polarizagdo pode ser atribuida a: adsorcdo especifica, polarizacdo por
concentracdo e queda 6hmica. Quando ocorre uma das duas primeiras causas,
pouco pode ser feito para viabilizar o emprego do método. Se a causa, no
entanto, for a queda 6hmica, o problema pode ser contornado através de técnicas
experimentais existentes para a compensacgao dessa queda ou, entdo, através de
procedimento de célculo utilizando as técnicas de regressao linear (WOLYNEC,
2003).
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Vale ressaltar que os valores de |AE|, no método de extrapolacao da reta
de Tafel, chegam a ultrapassar 200 Mv (WOLYNEC, 2003).

Considerando um caso de investigacao experimental feita a 25 °C, para
recobrimento por hidrogénio adsorvido, nota-se que os coeficientes de Tafel
resultam em 40 mV/década para grau de recobrimento pequeno, e 120
mV/década para elevado grau de recobrimento, assumindo Cs = 1/2. Assim, se
para um determinado estudo experimental, um ou outro valor for encontrado, tal
fato podera servir de diagnéstico para uma proposicdo mecanistica e cinética
para a reacao. Entretanto, o valor correto do coeficiente de Tafel € uma condicao
necessaria, porém nao suficiente para diagnosticar um mecanismo ou uma
situacdo cinética. Poderao existir uma ou varias outras possibilidades que levam
ao mesmo valor do coeficiente angular (WOLYNEC, 2003).

Nesta andlise deve-se considerar a reacao de reducdo do oxigénio. Um
trabalho que objetivou a determinacdo do comportamento da reagdo de
hidrogénio em um sistema de cobre/acido sulfarico 0,4M, em condi¢des
desoxigenadas, verificou-se a existéncia da reacdo de reducdo do oxigénio,
mesmo quando a quantidade de oxigénio dissolvido é muito pequena (tragos ou
0,2 ppm). Naquele experimento foi verificado que a inclinagao tipo Tafel para a
regiao de controle ativacional era de 150 mV/década e a corrente limite era de 4

uA/cm?,
2.2.4 RESISTENCIA A POLARIZAGAO LINEAR

Stern e Geary (1957) determinaram uma equagado mais simples para a
taxa de corrosdo, derivando a Equacdo 8 em relacdo a AE, no potencial de

COorrosao:

S sl
“r2303(8, +

R :[dAEj
' dAi ) 5y

1
)R,

B.

Equacao 10
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Esta equagédo é conhecida como equagéo de Stern-Geary e R, é
designado como resisténcia de polarizagdo. R, € o declive, no potencial de
corrosdo, da tangente a curva experimental tracada no grafico E versus i
(WOLYNEC, 2003).

A Equacéao 10 pode ser escrita de uma forma simplificada (ASTM, 1997;
WOLYNEC, 2003):

Equacao 11
B,

T 23038, +

B.D

Onde: “icor” é a densidade de corrente de corrosdo, em A/cm?, “B.” é a
inclinacdo anddica de Tafel e “B.” é a inclinagdo catédica de Tafel, ambas em
V/década, e “R,’” é a resisténcia a polarizagdo, em ohm/cm?®.

A equacéao de Stern-Geary é a base do método de polarizagao linear para
a medida da taxa de corrosdo. Neste método requer-se o conhecimento prévio
dos declives de Tafel (Ba e c) e, para o calculo da taxa de corrosao, icorr, é
necessario o valor de Rp (WOLYNEC, 2003).

A taxa de corrosdo (TC) em mm/ano pode ser determinada a partir da
Equacdo 12, onde Eq é o equivalente eletroquimico da espécie corroida, em
gramas, e p é a densidade do material corroido, em g/cm3 (ASTM, 1997).

~ '. ) E
Equacéo 12 TC =327 %1073 Leer =4
P

Sendo: “TC” a taxa de corrosao em mm/ano, “icorr’ @ densidade de

corrente de corrosdo, em pA/cm?, “Eq” o equivalente eletroquimico, em g, e “p” a
densidade do metal, em g/cm?®.

A grande vantagem deste método com relacdo a extrapolagdo da reta de
Tafel é a de que ndo é necessario aplicar potenciais muito afastados do potencial
de corrosao. Valores de |AE| de até 50 mV, ou mesmo menores, sao suficiente.

Dessa forma, o sistema ensaiado sofre menor perturbacao, visto que as correntes
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envolvidas sdo bem menores e os problemas de queda 6hmica sdo menos
acentuados (WOLYNEC, 2003).

O conhecimento das constantes B, e PB. para a determinagdo exata da
taxa de corrosdo pelo método da polarizagdo linear € essencial. Porém, na
maioria dos casos, essas constantes ndo sdo conhecidas e este fato constitui
uma das limitacées do método. Tem sido sugerido que, sem o conhecimento das
constantes de Tafel, o método pode ser usado para estimar a taxa de corrosao
dentro de uma faixa de precisdo. A faixa de valores de B é limitada, variando, em
geral, entre 0,03 e 0,18 V. Na realidade, valores de 0,03 V s&o raros como
também os valores de 0,18 V. E possivel afirmar que, para a maioria das
reagdes, os valores de B ficam entre 0,06 e 0,12 V. Assim, os valores extremos
de B para Ba = IB] = 0,06 € Ba = |Bs] = 0,12 seriam 0,013 e 0,026,
respectivamente. Se for assumido para B o valor médio desses valores, isto €,
0,0195, entédo o erro cometido no calculo da taxa de corrosédo seria no maximo
35 % (WOLYNEC, 2003).Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.

Essas consideragbes foram feitas para sistemas controlados por
polarizacdo por ativagdo. Porém, muitos sistemas sdo controlados pela corrente
de difusdo catodica limite e, neste caso, |B¢ tende para infinito. Assim, num
sistema em que |B.| é infinito e B, varia entre 0,06 e 0,12 V, os valores extremos
de B sao 0,026 e 0,052. Tomando para B o valor médio desses valores (0,039), o
erro cometido sera também de no maximo 35 % (WOLYNEC, 2003).

2.2.5 TECNICAS UTILIZADAS PARA MONITORAMENTO DA CORROSAO INDUZIDA POR CO»

Das técnicas existentes, as mais utilizadas para controle da corrosao por
CO. sao: cupons de perda de massa, andlise de ferro nas correntes de fluido,
polarizacdo linear (RPL), sondas de resisténcia eletroquimica (RE) e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) (DURNIE, 2002).

A técnica mais tradicional para monitoramento da corrosdo é a perda de
massa pela exposicao de cupons do mesmo material da instalacdo que se deseja
avaliar e nas mesmas condi¢cdes de trabalho. O tempo de exposicdo dos cupons
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pode variar de dias a meses, ou até mesmo anos, inviabilizando esta técnica para
monitoramento instantaneo da corrosao (DURNIE, 2002).

Outro método, relativamente simples e rapido, é a analise de ferro nas
correntes de fluido. Infelizmente, esta técnica € insensivel a localizacdo dos
problemas de corrosdo, fornecendo a taxa de corrosdo global do sistema. A
concentragdo de ferro antes do sistema em estudo deve ser considerada para
que a taxa de corrosao nao seja superestimada. Os produtos de corrosdo por
CO. podem ficar aderidos a superficie metalica e a contagem de ferro dissolvido
pode nao refletir a extensao real dos problemas de corroséo. Independente disto,
este método tem sido usado amplamente para 0 monitoramento da corroséo,
onde a concentracdo de ferro é medida diariamente (ou com maior freqiéncia)
(DURNIE, 2002).

As medidas das taxas instantdneas de corrosao sao normalmente obtidas
através de medidas eletroquimicas como RPL, RE e EIE. As sondas séao
inseridas nas regides de fluxo e os equipamentos podem ser acoplados a
sistemas automaticos, permitindo monitoramento continuo da corrosdo. Alguns
problemas podem existir no uso RPL e RE, caso a solucdo tenha baixa
condutividade e/ou a sonda fique recoberta com Oleo/hidrocarbonetos.
Conseqlentemente, as sondas sdo instaladas cuidadosamente nas linhas de
forma a garantir que fiquem imersas em agua, fornecendo leituras confiaveis. Por
esta razao, estdo normalmente localizadas em linhas de bypass, fora do fluxo
principal, onde é mais facil deixa-las nesta condicao (DURNIE, 2002).

As desvantagens das técnicas eletroquimicas citadas acima podem ser
superadas com o uso de uma técnica baseada na medida de correntes
harménicas. A principal vantagem da andlise harménica (AH) é que a medida da
taxa de corrosdo ndo emprega os valores das inclinagdes de Tafel, e as medidas
podem ser obtidas em tempos menores aos dos métodos convencionais (RPL,
RE, EIE) (DURNIE, 2002).

O estudo da corrosdao por CO2 também pode ser realizado por
voltametria para avaliacdo da regido anddica. As vezes é possivel observar dois
picos de passivacao, ou duas densidades de correntes maximas. Apds o primeiro
pico, o ferro se encontra no estado pré-passivado. Este comportamento tem sido

atribuido a dois mecanismos de dissolucdo, o primeiro na regido de baixo
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potencial, com inclinacao de Tafel de 0,03 V/década, e a segunda em potenciais
mais elevados, com inclinacado de Tafel igual a 0,12 V/década. Este primeiro pico
diminui com o aumento do pH e dificiimente € encontrado para pH > 6,5. Este
raciocinio leva a conclusao de que os eletrodos praticamente nunca estdo no seu
estado totalmente ativos, mas em estado pré-passivo, com espécies absorvidas
na sua superficie. Ainda para analises de voltametria, a concentragdo de
NaHCOs, a agitacdo e a rugosidade da superficie aumentam a densidade de
corrente anddica (VIDEM, 1993).

Videm (2000) relatou que através de voltametria ciclica é possivel
identificar o mecanismo de dissolucao anddica do ferro, sendo ativo para valores
de pH baixos e pré-passivo para pH neutro a basico.

2.2.6 ESPECTOMETRIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A Espectometria de Impedancia Eletroquimica (EIE) também conhecida
como Eletrochemical Impedance Spectoscopy (EIS) tem sido muito utilizada
como um instrumento eficaz para o estudo e compreensdo da corrosdo de
metais, constituindo-se, atualmente, em uma das ferramentas mais empregadas
pelos pesquisadores para a investigacdo do comportamento de interfaces
eletroquimicas. Esta técnica baseia-se na aplicagdo de uma onda perturbadora,
em potencial ou em corrente, de pequena amplitude e com freqiéncias variadas
sobre um eletrodo em estado estacionario, permitindo assim o calculo da
impedancia como a razao entre a perturbacao e a resposta do sistema submetido
a esta perturbacao. Este método é amplamente utilizado em caracterizagbes de
sistemas eletroquimicos, determinagdo da contribuicdo de processos individuais
no eletrodo ou eletrélito, investigacdo da dinamica de cargas acumuladas ou
mébveis nas regides de interface, estudos de propriedades intrinsecas ou
estimulos externos que influenciem na condutividade de um sistema, entre outras
aplicacoes (EG&G).

Grandezas como resisténcia e impedancia podem ser consideradas como
uma oposicao ao fluxo de elétrons. Em um circuito de corrente continua, apenas

a resisténcia produz este efeito, ja em circuitos de corrente alternada, existe a
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presenca de outros dois elementos, a capacitancia e a indutancia. A impedancia
de um circuito é a combinacdo de todos estes elementos (resisténcia,
capacitancia e indutancia). A oposicdo ao fluxo de elétrons causado pela
capacitancia e indutédncia € denominada de reactancia, simbolizada por X em
medida em ohms (Q).

Por se tratar de um método eletroquimico de extrema sensibilidade, a
impedancia eletroquimica deve atender trés critérios de confiabilidade. 1) A
linearidade, que € a manutencdo da linearidade da resposta com o tempo de
processo eletroquimico em estudo, ou seja, o sistema nao pode sofrer nenhum
tipo de perturbacédo externa que nao esteja envolvida no método como vibragdes,
oscilacbes de tensdo, etc; 2) A causalidade, isto €, uma Unica resposta a
perturbacdo de um sistema deve necessariamente corresponder a um unico
estimulo imposto a este mesmo sistema; 3) Estabilidade. O sistema deve
permanecer estavel com o tempo, ou seja, suas caracteristicas fisico-quimicas
nao podem variar durante o procedimento de coleta de dados.

As representacdes graficas de uma impedéancia eletroquimica sao
demonstradas a partir do diagrama de Nyquist e do diagrama de Bode. Embora
as duas representacbes sejam geradas a partir das mesmas variaveis do
sistema, elas possuem algumas caracteristicas distintas.

O diagrama de Nyquist consiste em uma série de pontos, cada um
representando a grandeza e a direcdo do vetor de impedancia para uma
freqiéncia caracteristica. Onde o ponto A demonstrado na Figura 10 esta
relacionado a resisténcia do eletrdlito (R1) e o ponto B se refere a soma das
resisténcias do eletrdlito e da dupla camada (R2).
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FIGURA 10 - DIAGRAMA DE NYQUIST PARA UM CIRCUITO PARALELO RC COM R1=0 Q;
R2=100Q E C=1pF.

As mesmas variaveis R1 e R2 podem ser encontradas no diagrama de
Bode, como mostra a Figura 11 nos trechos A, e B, respectivamente, porém, no
diagrama de Bode ainda podemos perceber o angulo de fase do sistema e
identificar se 0 mesmo é mais capacitivo ou resistivo.
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FIGURA 11 - DIAGRAMA DE BODE PARA UM CIRCUITO PARALELO RC COM R1=0 Q;
R2=100Q E C=1pF.
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2.3 ELETRODOS ROTATORIOS

Os eletrodos rotatérios sao sistemas Uteis de simulagédo de condicdes de
fluxo para medidas eletroquimicas em ambientes controlados. Diversos trabalhos
tém estudado as distribuicoes de corrente e potencial, assim como as condicoes
para transporte de massa, em distintas situacées (PRENTICE, 1991).

Desde 1905 os eletrodos rotatorios tém sido utilizados para o controle
quantitativo da conveccao em solugdes. A teoria hidrodinamica para este tipo de
controle foi desenvolvida por Levich (SHADLEY, 1996), porém é limitada ao
eletrodo de disco rotatério (EDR), o qual atualmente permanece como a melhor
geometria aplicada. Diversos estudos tém explorado um numero de outras
geometrias (Figura 12), como eletrodo cilindrico rotatério (ECR), eletrodo cénico
rotatorio (ECnR), eletrodo hemisférico rotatério (EHR), mas somente o ECR tem
sido aceito e amplamente utilizado (GABE, 1998), embora atualmente ja estejam
sendo estudados o ECR e o EHR. Os EDR, ECnR e EHR sé&o caracterizados por
reproduzirem fluxo predominantemente laminar, enquanto o ECR caracteriza-se
pelo fluxo turbulento (SHADLEY, 1996).

FIGURA 12 - ELETRODOS ROTATORIOS, DE I,_ABORATORIO, MAIS COMUNS: (A) ]
ELETRODO DE ARAME ROTATORIO, (B) ELETRODO DE DISCO ROTATORIO,
(C) ELETRODO DE CILINDRO ROTATORIO, (D) ELETRODO CONICO
ROTATORIO E (E) ELETRODO HEMISFERICO ROTATORIO (GABE, 1998)
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O EDR tem sido popular para estudos de reacdes moderadamente
rapidas, uma vez que seu fluxo hidrodindmico é bem definido, as variacées de
concentragdes podem ser calculadas e a superficie esta uniformemente acessivel
no ponto de vista da difusdo e conveccdo. Porém, a distribuicdo da corrente
primaria ndo € uniforme e este problema se torna mais sério para as reacoes
mais rapidas, densidades de corrente e discos maiores (NEWMAN, 1973).

Outras variantes tém sido estudadas, como o eletrodo de disco anelar
rotatorio e as superposicoes de fluxos externos, como o impingimento, uma vez
que as correlacées de transferéncia de massa estejam estabelecidas (GABE,
1998)

2.3.1 ELETRODO CILINDRICO ROTATORIO

O eletrodo cilindrico rotatério € uma das ferramentas aplicadas com
sucesso para o estudo das cinéticas do eletrodo, da transferéncia de massa
ibnica e de taxas de corrosdo. Os aparatos usados para o EDR podem ser
facilmente adaptados para o ECR. Usualmente, sao utilizados para medidas um
cilindro interno de 1 a 3 cm de didmetro. A escolha do ECR ao invés do EDR
deve ser feita quando se deseja estudar fluxo turbulento. Com uma configuracao
adequada, pode-se obter uma distribuicdo de corrente uniforme (PRENTICE,
1991).0s sistemas convencionais de ECR sado projetados de forma que o
eletrodo gire e crie um fluxo turbulento no fluido. Quando o eletrodo é rotacionado
vagarosamente, mantém-se um fluxo laminar, onde o fluido se move em circulos
ao redor do eixo do eletrodo, sem componente radial. Assim, ndo ha conveccao
na direcdo radial, nem um aumento do transporte de massa devido ao fluxo.
Conseqlentemente, raramente o ECR ¢é utilizado em regime de fluxo laminar
para estudos eletroquimicos (PRENTICE, 1991).

Critérios diferentes tém sido propostos para caracterizacdo do
regime de fluxo. Entre eles estdo incluidos os numeros de Reynolds com
dimensdes diferentes de comprimentos (didametro do eletrodo interno e espaco

inter-eletrodos) e de Taylor. O numero de Reynolds, usando o didmetro do
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eletrodo como parametro de comprimento, fornece uma medida efetiva das

caracteristicas do fluido em muitos sistemas (PRENTICE, 1991).

Equacao 13 Re = au
14

Onde “d” é o diametro do cilindro, em m, “U” é a velocidade superficial,
em m/s, e ‘v’ é a viscosidade cinemética, em m?s. Se a taxa de rotacdo é
expressa em rpm, entdo a velocidade superficial é (GABE, 1998; PRENTICE,

1991):
Equacao 14 U= %rpm = wmd

Onde: “n” é uma constante igual a aproximadamente 3,14, “d” é o
didmetro do cilindro, em m, “rom” é a velocidade de rotacao do eletrodo, em rpm,
e “o” é a velocidade angular de rotacao do eletrodo, em rad/s.

Considerando o numero de Reynolds obtido pela Equacao 13, o fluxo
laminar prevalece em cilindros lisos para Re < 200 (PRENTICE, 1991). Se o fluxo
ao redor do eletrodo é tangencial e laminar, ocorrendo em circulos concéntricos
ao redor do cilindro (EFIRD, 1993), ele ndo contribui para a taxa de transferéncia
de massa desde que a sua velocidade seja perpendicular a fluxo de massa
(NEWMAN, 1973).

A regido de transi¢cdo ocorre para numeros de Reynolds entre 200 e
2000[15]. Neste regime ocorre a formacgéao do vértice de Taylor no espaco entre
os eletrodos (EFIRD, 1993; GABE, 1998; PRENTICE, 1991), uma vez que o
fluxo ndo permanece tangencial (NEWMAN, 1973). Os movimentos radial e axial
se superpdem ao movimento tangencial. A operacao no regime de transicdo nao
€ aconselhavel para estudos eletroquimicos.

Para Reynolds maiores que 2000, o fluxo totalmente turbulento é mantido
e o transporte de massa é substancialmente aumentado com o aumento da taxa
de rotacdo (GABE, 1998; NEWMAN, 1973; PRENTICE, 1991). Este critério é
aplicavel para cilindros lisos. No caso de cilindros rugosos, normalmente obtidos
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por deposicao ou dissolucao, se pode utilizar as correlacdes de fatores de friccao
para se determinar o regime do fluxo (PRENTICE, 1991).

Embora existam diversos tipos de eletrodos rotatérios, o ECR fornece
caracteristicas experimentais Unicas que ndao podem ser encontradas em outros
sistemas, como (EFIRD, 1993; GABE, 1998):

- Geracao de conveccao turbulenta para Re > 100 (considerando
superficie rugosa), simulando as condicées deste tipo de conveccdo em taxas de
rotacao relativamente baixas.

- O potencial e a densidade de corrente sao uniformes, o que leva a taxas
de reacao uniformes sobre a superficie do eletrodo.

- O transporte de massa é elevado e pode ser realcado com o uso de
superficies rugosas.

- As equacdes de transporte de massa estao bem estabelecidas.

- O fluxo axial superposto normalmente ndo altera o controle de
transferéncia de massa.

No ECR, as distribuicbes das correntes primarias € limitada pela
transferéncia de massa sao distribuidas uniformemente no eletrodo e tanto a
queda de potencial 6hmico quanto a mudanca de concentracdo podem ser
calculadas, mesmo que o fluxo seja turbulento (NEWMAN, 1973).

Um numero significativo de estudos tem sido realizado em relagdo a
utilizacdo do ECR para estudo de corrosao, os quais podem ser classificados em
trés categorias (GABE, 1998):

- Uso do ECR para simulacao do fluxo e agitacao, incluindo superposicéao
de uma segunda agitacédo (impingimento, por exemplo).

- Modelagem matematica e simulacao/correlacao quantitativa.

- Exploragéo da turbuléncia do ECR na eroséo-corroséo.

Pela natureza do arranjo geométrico, a distribuicdo de corrente no ECR é
uniforme. Os resultados tém sido correlacionados com a equagdo (NEWMAN,
1993):

Equacéo 15 Nu=0,0791(Red )™ Sc**°
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Onde “d” é o didmetro do cilindro, em m, “Nu” é o nimero de Nusselt e
“Re” é o numero de Reynolds e “Sc” € o numero de Schmidt (NEWMAN, 1973).

A densidade de corrente limite pode ser escrita como (PRENTICE, 1991):

Equacao 16 i, =0,0791nFc U d "y DO

Verifica-se que para o ECR i;» aumenta com a poténcia de 0,7 da
velocidade superficial (PRENTICE, 1991). Este fator também €& observado na
dependéncia do potencial de corroséo (Ecor) € da resisténcia a polarizacdo (Rp)
em relacdo a taxa de rotagdao (rpm), conforme equacdes abaixo (MANFELD,

1994):

Equacao 17 E., =a,+a,rpm"’

corr

Equacao 18 Ri =b, +b,rpm"’

p

Onde, “a1” (mV) é o valor do Ecorr para condicdo de estagnacao (rotacéo
= Orpm); “b1”, o valor correspondente para 1/Rp (em Q-1cm-2); e “a2” e “b2” as
inclinacbes que determinam a dependéncia de Ecorr e 1/Rp a taxa de rotacao
(MANFELD, 1994).

O sistema para teste com eletrodo cilindrico rotatério (ECR) é compacto,
relativamente barato e de facil controle. Fornece fluxo turbulento estavel e
reprodutivel e requer volumes de fluido relativamente pequenos. Nao pode ser
usado para aplicacdes a altas temperatura e presséo e para sistemas gasosos ou
com interface liquido/gas (EFIRD, 1993).

2.4 EFEITOS DE FLUXO
Uma descricdo completa dos efeitos de fluxo na corrosdo para um

sistema requer uma definigdo acurada das caracteristicas de transferéncia de

calor (térmica), transferéncia de massa (quimica) e transferéncia de momento
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(fisica). A maioria dos efeitos destes fenémenos na corrosao nao é independente.
Mudancas na tensdo de cisalhamento (quantidade de momento) afetam o
coeficiente de difusao (transferéncia de massa), assim como modificam o
gradiente térmico (transferéncia de calor). Estes efeitos de interacdo devem ser
considerados quando é avaliada a corroséo acelerada por fluxo (EFIRD, 1993).

A transferéncia de calor em tubos nao afeta o processo corrosivo no
mesmo grau que a transferéncia de momento e de massa. Momento é a forca
fisica na qual o fluido age através da turbuléncia na superficie do material sélido,
ou seja, € a conseqliéncia da desaceleracao do fluido nas superficies metalicas,
medido por t,. A transferéncia de massa é a taxa na qual os reagentes quimicos
ou produtos de reacao sao transportados para/e da superficie metalica, medido
por k para cada espécie quimica relevante (k;) (EFIRD, 1993).

Quando um fluido se move sobre uma superficie sélida, o fluxo é
caracterizado como laminar ou turbulento. Praticamente em todas as situacdes
onde ocorre a corrosao acelerada por fluxo, o fluxo é turbulento. O fluxo
turbulento totalmente desenvolvido consiste de um nucleo turbulento, onde a
velocidade principal é essencialmente constante, e de uma camada limite laminar
na interface sélido-fluido. A maioria das mudancas nas caracteristicas de tensao
do fluido, turbuléncia, transferéncia de massa e interacao do fluido com a parede
ocorre na camada limite. Isto implica que um método de teste para o calculo de
valores de parametros geometricamente independentes em relacdo a espécie
analisada pode ser usado para investigar os efeitos de fluxo na corrosao em
qualquer sistema que pode ser caracterizado hidrodinamicamente (EFIRD, 1993).

A corrosao é um fenémeno de superficie, ocorrendo na interface do fluido
corrosivo e a superficie do material metalico. Conseqientemente, a influéncia do
fluxo no processo corrosivo € resultado de uma inter-relacdo complexa do
momento hidrodinamico perto da parede e da transferéncia de massa, nao
necessariamente relacionados com o fluxo no seio do fluido e parametros do
fluido desenvolvidos para definir propriedades de fluxo. A tenséo de cisalhamento
€ um parametro hidrodinamico fundamental, geometricamente independente, que

pode ser calculado para muitas situagées em campo (EFIRD, 1993).
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2.4.1 TENSAO DE CISALHAMENTO

A tensdo de cisalhamento € a perda de pressao isotérmica no fluxo
turbulento em uma extensao devido a friccdo do fluido resultante do contato com
a parede estacionaria. A definicdo matematica para a tensao de cisalhamento de
um fluido se movendo sobre uma parede fixa € expressa por (EFIRD, 1993):

Equacao 19 T, = y(a—U]
dy

Onde: “U” é a velocidade do fluido, em m/s, e “W é a viscosidade
dindmica do fluido, em kg/ms.

A tensdo de cisalhamento e a transferéncia de massa para o fluxo
turbulento estao intimamente ligados. Estas variaveis nao podem ser separadas
experimentalmente ou matematicamente para a avaliacdo da corrosao por fluxo
acelerado. Assim, mudancas nos parametros de fluxo que afetam um resultado
irao modificar também o outro. Este link ndo é totalmente independente da
geometria e a relacdo entre os parametros pode diferir de uma geometria para
outra (EFIRD, 1993).

a) Tensao de cisalhamento para cilindro rotatério

No teste com cilindro rotatério, a amostra cilindrica metalica é rotacionada
com uma taxa controlada em um meio corrosivo em investigacao. A transi¢cdao do
fluxo laminar ao turbulento ocorre em taxas de rotagdo muito baixas e as
condigdes hidrodindmicas matematicamente definidas sdo obtidas na superficie
do eletrodo. A maioria dos trabalhos baseados em testes com cilindros rotatérios
se concentram nos efeitos de transferéncia de massa (EFIRD, 1993).

A equacao para calculo de 1, para um cilindro rotatério em fluxo

turbulento foi desenvolvida por Silverman (EFIRD, 1993):

Equacao 20 7, =0,0791Re ™’ priw’
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Sendo: “1,” a tensdo de cisalhamento na superficie do cilindro, em N/m?,
“Re” o numero de Reynolds, “r’ o raio do cilindro, em m, e “o” a velocidade
angular, em rad/s.

Esta equacéao foi baseada no trabalho de Theodorsen e Regier (EFIRD,
1993) que determinaram empiricamente os coeficientes de arraste em cilindros
rotatorios em diversos gases e liquidos.

A Equacao 20 também pode ser escrita como (DENPO, 1993):

Equacao 21 7, =0,0791Re™ pU’

rotagdo
Onde: “U” € a velocidade superficial em m/s.

Esta consideracao é valida somente para superficies lisas quando a taxa
de corrosao é controlada puramente por transferéncia de massa (DENPO, 1993).

2.4.2 TRANSPORTE DE MASSA

b) Transporte de massa para cilindro rotatorio

O transporte de massa em um ECR sob fluxo turbulento pode ser descrito

por correlagcdes empiricas adimensionais como (GABE, 1998):

Equacéo 22 Sh=KRe“ Sc”

Onde, os numeros de Sherwood (Sh), Reynolds (Re) e Schmidt (Sc)
descrevem o transporte de massa, fluxo do fluido e a propriedades de transporte
do eletrdlito. O valor mais aceito de “b” é 0,356. As constantes K e a dependem
do tipo de rugosidade, do grau de rugosidade, da composicao do eletrdlito, sua
temperatura e da morfologia do deposito metalico (GABE, 1998). Segundo
Eisenberg et al. (DENPO, 1993; HARA, 2000; PRENTICE, 1991), a correlagéao
adimensional que pode ser utilizada para um ECR para o célculo densidade de

corrente limite, em regime turbulento (Re < 1000), é:



59

Equacao 23 Sh=0,0791Re"’ Sc***°

A expansao dos numeros adimensionais da Equacao 22 leva a:

Equacao 24

Onde o comprimento caracteristico (d) especificado em Sh e Re é o
didmetro do ECR e a velocidade superficial é usada como velocidade
caracteristica em Re. Segundo Hara et al. (HARA, 2000) o efeito da temperatura
no coeficiente de difusdo (D) pode ser determinado pela equacdo de Stokes-

Einstein, onde é utilizada como referéncia a difusdo do ion H*:

D=D, (TIT )V, V)

Equacao 25
auae D,. =931%107(m’ /5)

A viscosidade cinética (v = u/p) do fluido pode ser calculada para a agua.
A viscosidade da agua, como funcao da temperatura, segue a equacao (HARA,
2000):

_ % 1 ([1,3272(20-T)=0,001053(T-20) (T+105)]
v=v, *10

Equacao 26
V. =L00%107 (m’ /)
Uma vez que a area ativa do ECR é:
Equacao 27 A = 7l

A Equacao 24 pode ser reescrita como (GABE, 1998):

Equacéo 28 kA = KIU *d >0 D4
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A performance do ECR, conseqtientemente, depende do tamanho do
eletrodo (comprimento e diametro), da velocidade periférica do ECR, a qual esta
relacionada com a velocidade de rotagdo e o didmetro (Equacao 14), da
viscosidade cinematica e do coeficiente de difusdo, os quais dependem da
composicao e da temperatura da solucdo, e das constantes K e a, além da
natureza e extensao da rugosidade da superficie do ECR (GABE, 1998).

2.4.3 CORRELACAO ENTRE FLUXO LINEAR E CILINDRO ROTATORIO

A corrosdo acelerada por fluxo deve ser expressa em termos de
parametros de fluxo independentes de geometria, comuns a todos os sistemas
hidrodinamicos, de forma a permitir a aplicacdo dos dados dos testes em
laboratérios as operacdes em campo. Estes pardmetros sdo calculados através
de equacdes empiricas desenvolvidas para caracterizar o fluxo do fluido. Os
parametros mais utilizados sédo a tensao de cisalhamento (ty) e o0 coeficiente de
transferéncia de massa (k) (EFIRD, 1993).

A metodologia béasica que relaciona dados de laboratério de corrosao sob
fluxo com aplicacbes em campo segue 0 seguinte raciocinio: nas condicoes de
fluxo em laboratério é feita a medida da taxa de corrosao; calcula-se entao a
tensdo de cisalhamento ou a transferéncia de massa para os testes em
laboratério; através de equivaléncia hidrodindmica, calcula-se a tensado de
cisalhamento ou a transferéncia de massa para a aplicacdo em campo; faz-se
entdo a predicao da taxa de corrosdo nas condicoes de fluxo em campo. Os
testes de corrosdo em laboratério sdo conduzidos de forma a permitir o calculo
hidrodinamico de 1, € k. As taxas de corrosdao sao entdo utilizadas para as
aplicacbes em campo, para valores idénticos destes parametros. A suposicéo
fundamental € que o parametro calculado estd relacionado com a taxa de
corrosao e que este é valido para a corrosao acelerada por fluxo (EFIRD, 1993).

A corrosao é um fenémeno de superficie, ocorrendo na interface do fluido
corrosivo e a superficie do material metalico. Consequentemente, a influéncia do
fluxo no processo corrosivo € resultado de uma inter-relacdo complexa do

momento hidrodindmico perto da parede e da transferéncia de massa, nao
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necessariamente relacionados com ao fluxo no seio do fluido e parametros do
fluido desenvolvidos para definir propriedades de fluxo. A tenséo de cisalhamento
€ um parametro hidrodinamico fundamental, geometricamente independente, que
pode ser calculado para muitas situagdes em campo (EFIRD, 1993).

De acordo com Denpo e Ogawa (1993), as equacdes abaixo estabelecem
a relacdo entre o coeficiente de transferéncia de massa e a tensdao de

cisalhamento, para fluxo linear em tubulagéo e em eletrodo de cilindro rotatorio:

Kyiear = 0,0898¢ "7 Twﬁw/
linear p

Equacao 29
4#10° <Re,,,, <10’
= Twmtat{irio Sc—0,664
Equagéo 30 e Umtat{irio
2%10% <Re <10’

rotatorio

Ilgualando os dois coeficientes de massa, obtém-se a relacdo entre as

velocidades de fluxo linear e de rotacdo para o caso de taxas de corroséo iguais
(DENPO, 1993):

—1/4yy5/4
cin Ulinear

Equacao 31 U = 0,1185c %5 37§51 ;)

rotagdo

Assim, a velocidade de rotacdo é proporcional a poténcia de 1,25 em

relagao a velocidade linear em uma tubulagao.
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3.0 CORROSAO POR CO,

A corrosao por CO, é freqlentemente encontrada na industria de petréleo
e gas (KINSELLA, 1998) e ocorre em todos os estagios de producao, desde a
prospeccao até as instalacbes de processamento (DURNIE, 2002; MORA-
MENDOZA, 2002). A perda de producao e os custos de reparo ocasionados pela
corrosao do acgo carbono em contato com gases Umidos e linhas com multiplas
fases tornam indispensavel a adocao de técnicas adequadas para monitoramento
do processo corrosivo por CO, , por técnicas eletroquimicas adequadas (de
WAARD, 1975; DURNIE, 2002).

Os métodos de prevencao incluem a reposicao das tubulacées de aco
carbono por ligas resistentes a corrosdo e o uso de inibidores e revestimentos
nao metalicos (MISHRA, 1997).

O CO; se dissolve na agua formando acido carbdnico (H.COs3), o qual é
agressivo ao ago carbono (KINSELLA, 1998). A corrosividade do acido carbdnico
pode ser superior a qualquer outro acido completamente dissociado em um
mesmo Ph (de WAARD, 1975). A formacao do produto de corrosdo sobre a
superficie sofre influéncia da composicido do acgo, do fluxo e das condicdes
ambientais, como pH, temperatura, pressao, composi¢ao do eletrolito, existéncia
de inibidores, dentre outros (KINSELLA, 1998; MORA-MENDOZA, 2002).

Sabe-se que a camada de produto de corrosao tem papel fundamental no
mecanismo, na cinética e no tipo de corrosdo por CO.. Quando existe uma
camada protetora, a transferéncia de massa de e para a superficie metélica se
torna o fator de controle da taxa de corrosdo, antes do desprendimento do
hidrogénio (KINSELLA, 1998).

A formacado irregular da camada de corrosdo e a sua destruicao
localizada sao os principais fatores que contribuem para a corroséo localizada por
CO,. Camadas de corrosao protetoras sao capazes de diminuir a taxa de
corrosao inicial em até 3 vezes, levando a taxa nula de corrosdo com o passar do
tempo (KINSELLA, 1998).

A corrosao por CO. pode ser ocasionada tanto pelas condicées do meio,
guanto pelos aspectos metallurgicos ou materiais (MISHRA, 1997).
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3.1 FATORES AMBIENTAIS QUE AFETAM A CORROSAO POR CO,
a) pH

O pH da solucao influencia tanto as reacoes eletroquimicas que levam a
dissolucéo do ferro quanto a precipitacao das camadas protetoras que governam
os fendmenos de transporte associados com estas reagdes. Sob certas
condicdes, os constituintes da solucdo na fase aquosa tamponam o pH, o que
pode levar a precipitacdo da camada de corrosao e a uma possivel diminuicao
nas taxas de corrosdo (KERMANI, 2003).

Como um exemplo, pelo incremento do pH de 4 para 5, a solubilidade do
Feo+ é reduzida 5 vezes. Ja para um acréscimo do pH de 5 para 6, a redugéo da
solubilidade do Feo.+ é de cerca de 100 vezes. Uma baixa solubilidade pode
corresponder a uma maior supersaturacdo, a qual acelera o processo de
precipitacao do filme de FeCO3; (KERMANI, 2003). Além disso, valores elevados
de pH resultam na diminuicdo da quantidade de ions H+ disponiveis e da
diminuicao da taxa de reacao de reducao de H+(NESIC, 1994).

Para corrosdo uniforme, a taxa de corrosdo aumenta com a adicao de
CO,, porque a solucao tem seu pH reduzido. Este efeito € mais acentuado para
valores menores que 3,8 (MISHRA, 1994).

Ogundele e White (MORA-MENDOZA, 2002) determinaram que para o
aco carbono, imerso em solucdes aquosas com CO, na temperatura ambiente, as
camadas de FeCOj3 se formam para pH > 4,95. de Moraes (2000) também relatou
que filmes protetores s6 sdo observados para valores de pH acima de 5. Al-
Sayed (MORA-MENDOZA, 2002) mostrou que o FeCO3; é o principal produto
formado na superficie metalica para solugbes saturadas com CO,, com pH = 6,5
e temperatura ambiente. Para pequenos periodos de imersdo, o filme na
superficie ndo se encontra uniforme e apresenta falhas na compactacao. Porém,
com o tempo, a compactacdo é melhorada e apds 8 dias sao formados cubos
cristalinos de FeCO:s.

Uma boa protecédo pode ser obtida em pH = 6,0 pelos filmes de FeCOS,
mesmo em temperatura ambiente. E demonstrado que um aumento no pH

também resulta na formacdo de um filme como conseqtiéncia da reducédo da
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solubilidade do Fe2+. Da mesma forma, afirmou que as camadas protetoras
podem ser observadas somente em pH > 5,0 — camadas muito protetoras estao
presentes somente em altas temperaturas (93 °C) e altos valores de pH (>
5,5) (KERMANI, 2003).

Na auséncia de agentes complexantes (como o HCO3-), a solubilidade
do FeCOj3; é pequena para pH > 8 (VIDEM, 1993).

Mishra et al. (1997) construiram um Diagrama de Pourbaix para o
sistema Fe-H,O-CO, a 51 °C, onde se verifica que a formacao do carbonato de
ferro é possivel para pH > 6. O diagrama de Pourbaix representa quais sao as

fases dos compostos em diferentes faixas de pH e potencial como visto na

Figura 13.
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FIGURA 13 - DIAGRAMA DE POURBAIX PARA O SISTEMA FE-H20-CO2 A 51 °C, COM _
VALORES DIFERENTES DE ATIVIDADE IONICA, MOSTRANDO A REGIAO DO

FECO3. (MISHRA, 1997)

Além de afetar a solubilidade do produto de corrosdo, o pH também induz
a mudanca do componente despolarizante predominante na reacao catédica de

corrosdo. A correlagdo mais provavel é (MOISEEVA, 2005):
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pH Agente despolarizante predominante
pH <5 H.CO; e HyO
5<pH<6,8 HCO; e H,CO;
pH = 6,8 HCO3
pH >7 H.O e HCO3

b) Pressao parcial do CO,

A pressao parcial de CO, tem sido usada nos calculos de pH e nas
medidas das taxas de corrosdo (KERMANI, 2003), uma vez que influi na
quantidade de CO. dissolvido (MISHRA, 1997).

Maiores pressdes parciais de CO, aumentam a taxa de corrosao, pois
causam reducdo no pH e aumentam a taxa de reagdo de redugcdo do &cido
carbénico (NESIC, 1994).

A insercao de CO., no sistema acelera a reacao catédica, pela acdo do
H.COj3 nao dissociado. Em uma dada presséao parcial de CO,, a concentragéo de
H.COs3 nédo € afetada pela variacdo da concentracao do ion HCOgs- (VIDEM, 1993)

c¢) Contaminacao com O

A contaminacdo por O, € uma das maiores dificuldades no estudo da
corrosdao por CO., em laboratério. Na pratica, tracos de O, podem entrar no
sistema na injecao de inibidores ou em outras operacoes. Adicao subita de O, (10
ppb a 1500 ppb) resultam em um acréscimo moderado da taxa de corrosédo
devido a uma reacdo catdédica alternativa. A presenca de O, pode promover
também a formacdo de filmes protetores que retardam o ataque corrosivo
(MISHRA, 1997).

d) Temperatura
A temperatura de operagdo afeta fortemente a natureza, as

caracteristicas e a morfologia do filme, o qual tem influéncia no processo de
corrosao por CO,. Em temperaturas acima de 80 °C, a solubilidade do FeCOj3 na
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solucdo é diminuida e a alta supersaturacao leva a precipitacao deste composto
(KERMANI, 2003), formando um filme aderente e compacto (MISHRA, 1997). Ja
em temperaturas abaixo de 70 °C, a taxa de corrosdo aumenta
progressivamente. Porém, nos lugares onde ocorre a quebra na formacao de
FeCOs, o processo corrosivo acontece de forma incontrolavel, o que pode
acarretar severo ataque localizado. O aumento na taxa de corrosdo em baixas
temperaturas é devido a um aumento na taxa de transferéncia de massa como
um resultado do efeito de fluxo e da baixa taxa de formacdo de FeCOs.
Conseqguentemente, depois da formacdao de uma camada protetora, o processo
de difusdo se torna o processo limitante na corrosao (KERMANI, 2003).

Para temperaturas acima de 100 °C, a fracdo de carbonato de ferro no
filme de corrosdo é reduzida, enquanto que ha o aumento do crescimento da
magnetita (Fe30O4). Acima de 150 °C, a siderita se decompde e com a hidrolise na
superficie forma Fe3Os e Fe20; diminuindo a taxa de corrosdo em
aproximadamente 1 mm/ano. (MOISEEVA, 2005). Em altissimas temperaturas
(> 250 °C), a magnetita (Fe3O4) é o filme mais estavel (MISHRA, 1997).

A supersaturacdo do Fe2+ pode ser 5 a 10 vezes maior do que 0s
valores termodindmicos calculados para a solubilidade (MORA-MENDOZA,
2002).

O efeito da temperatura também € verificado nos produtos de corrosao
(MISHRA, 1997). Dugstad (2000) demonstrou que a morfologia dos filmes é
funcdo da temperatura. Abaixo de 40 °C, os filmes apresentam estrutura com
poros abertos e sdo formados principalmente de carbeto de ferro, Fe3C, com
pouco FeCO3; e elementos de liga contidos no aco. O carbeto de ferro é a
primeira parte do ago original, no estado ndo oxidado, que se acumula na
superficie como produto de corrosao do ferro. A taxa de corrosdo tende a diminuir
nos primeiros dias de exposicdo, porém aumenta novamente para tempos mais
prolongados, devido ao aumento da reacao catédica induzido pela presenca de
carbeto de ferro.

A 49°C, os filmes de corrosao formados nao sao efetivos na redugéao da
taxa de corrosdo, mesmo em valores de pH acima de 6,0 (de MORAES, 2000).
Em 60 °C, o filme apresenta poros contendo principalmente Fe3C na parte

interna e mais FeCO3; acumulado na parte externa. Entretanto, a formacao de
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FeCO3; nao reduz a taxa de corrosao significativamente. A 80 °C, um filme de
FeCO3 denso e protetor € formado proximo a superficie metalica, diminuindo a
taxa de corrosao rapidamente (MORA-MENDOZA, 2002).

Analisando o comportamento das curvas de Impedancia, D.G. Li et al.
(CALANDRA, 1974) afirmam que no espectro de impedancia as curvas de
Nyquist em variadas temperaturas de solucao apresentam espectro similar. Sao
todas compostas de semi-circulos de alta freqUéncia que se expande
significativamente com a diminuicdo da temperatura de formacéo, e o de baixa
freqiéncia tende a normalizar para cada temperatura de formacao e tem a
aparéncia do processo de difusdo através do filme passivo, isto significa que, a
propriedade de compactacao do filme e a sua capacidade de difusdo aumenta
com a elevagao da temperatura da solugdo aumentando a densidade de oxigénio

formando um filme mais heterogéneo, compacto e menos protetivo.

e) Composicao quimica da solugcéo e supersaturacao

Em solucdo de H,CO; livre de O,, o cloreto pode levar a reducao da
corrosao uniforme pela reacdo com o CO. ou pela inibicao na superficie. O
aumento da concentracado de cloretos ou outros sais diminuem a solubilidade do
CO. em uma constante pressao parcial deste gas, diminuindo a taxa inicial de
corrosdo. Nao é possivel observar o efeito a baixas concentragées de cloretos (<
1000 ppm), entretanto, os testes de laboratério tém resultado em taxas maiores
do que as reais, uma vez que utilizam solugées de sais puros, como o NaCl, sem
alguns componentes encontrados em campo, como Caz+, HCO3-, Mg+, etc. A
taxa de corrosdo diminui quando os ions Ca2+ e HCOj3- sdo adicionados nas
mesmas concentragées encontradas nas situagdes reais. Este comportamento
ocorre pela construgcdo de filmes protetores, principalmente de FeCOs
enriguecidos com célcio (MISHRA, 1997).

A adicao de petréleo e derivados pode ter efeitos significativos na
corrosao do ago. O petréleo nao é corrosivo, promovendo uma barreira entre a
superficie metdlica e a agua e protegendo o metal enquanto estiver na sua
superficie. O primeiro efeito do petrdleo na corrosdo do aco, em meio com dleo e

agua salina, é aparentemente de protecao (MISHRA, 1997).
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Porém, tem sido determinado que os 6leos crus modificam a morfologia,
a composicao e a compactacdo dos produtos de corrosao para diferentes razdes
Oleo/agua. O hidrocarboneto desestabiliza a formacdo do filme de FeCOj;
passivo, acelerando a corroséo localizada (KERMANI, 2003).

Particulas sélidas, como areia, levam a corrosao do aco através de dois
mecanismos: erosdao dos filmes de corrosdo protetores, e despolarizacdo do
processo de corrosdo controlado anodicamente e/ou catodicamente pela
danificagdo da superficie metalica (MISHRA, 1997).

A supersaturacao é essencial na formacao e na estabilidade da camada
de corrosdao protetora. Em meio sem enxofre, um sal insolivel pode ser
importante na reducao da taxa de corrosdo. A alta supersaturacao dos ions leva a
precipitacdo de uma camada/fiilme de corrosdo que reduz a taxa de corrosao
através de alguns efeitos (KERMANI, 2003):

e Provisdo de uma barreira de difusdo (comprimento de difusao
estendido entre o substrato metalico e 0 meio corrosivo).

e Formacdo de uma camada protetora de baixa porosidade
(diminuindo as superficies expostas comparadas com a superficie
do aco e, portanto, menos areas para serem corroidas).

e (Criacao de gradientes de concentracdo das principais espécies
quimicas (Feo+; HCOg3-).

A taxa de precipitacdo e as caracteristicas protetoras da camada
dependem fortemente da supersaturacdo no seio da solucdo. Assim, variacdes
no nivel de supersaturacdo podem afetar a severidade da corrosdo. Para
sistemas de carbonato de ferro, isto pode ser representado como uma reacao
similar a “Fe(HCO3), & FeCOs; + H.COs”. Enquanto que a solubilidade do
carbonato de ferro depende pouco da temperatura para alcangar a saturacéo, o
limite de supersaturacdo € alcangcado com o aumento da temperatura, para
baixas concentracdes de Fe.+, facilitando a formacdo de FeCO; (KERMANI,
2003).

Quando o limite de solubilidade do FeCO3 é alcancado ou excedido, ele

se precipita na superficie do metal, formando um filme protetor. Como a
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precipitacdo ndo ocorre instantaneamente quando a saturagdo termodinamica é
alcancada, é possivel se trabalhar com sistemas supersaturados. O grau de
supersaturacao € funcao da razdo metal/agua, da temperatura e do Ph (NESIC,
1996).

Crolet et al. (1998) verificaram que o FeCOs; pode nado somente se
precipitar no ago, mas também diretamente no FesC, como resultado da
concentracdo de Fex+ e dos anions HCO3- produzidos pela reducao catddica do
CO.. A conservacdo da camada de carbeto na superficie aumenta a taxa de
corrosdo do metal, por causa da acidificacdo da solucédo aprisionada dentro da
camada, pela exaustdo localizada de HCOs-. Se a concentragdo de ferro na
solucdo de teste é alta no momento da imersao do corpo de prova, o carbonato
de ferro se precipita sobre o metal e a camada formada € protetora. Na queda de
concentracdo de ferro e com a re-dissolucdo de uma quantidade de FeCOsg,
somente a camada superficial do carbeto € exposto, ndo comprometendo a
protecdo da camada de corrosdo. Por outro lado, se a concentracao de ferro no
meio s6 se torna alta com o inicio da corroséo, levando a formacao de Fe3C, a
acidificacao interna impede a precipitacdo do FeCO3; em contato com o metal,
ocasionando a obstrucdo da parte externa da camada de corrosdo. Este filme néo
€ resistente e mesmo uma alta supersaturacdo de ferro ndo o torna protetor
(MORA-MENDOZA, 2002).

Videm e Dugstad (KERMANI, 2003) concluiram que uma mudanca de 30
ppm de Fe2+ pode afetar a taxa de corrosdo da mesma forma que uma mudanca
na concentracao de CO, em 100 ppm (2 bar) a 90 °C.

f) Fluxo

A taxa de corrosao € controlada parcialmente por difusdo em velocidades
< 0,32 m/s, onde o processo difusivo é a etapa determinante (MISHRA, 1997).
Denpo e Ogawa (1993) verificaram que, para eletrodo de disco rotatério, a taxa
de corrosdo em meio com CO, é controlada parcialmente pela difusdo para
velocidades de até 1,0 m/s.

Shandley et al. (1996) deduziram que as condi¢coes de fluxo podem

controlar o grau de protecao fornecido pelo filme de produto de corrosédo através
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do impedimento da formacao do filme, da aceleracdo da dissolucao deste ou por
sua erosao devido a forcas mecanicas geradas pelo movimento do fluido.

Nesic e Lunde (1994) verificaram que o fluxo pode causar erosao nos
filmes de carbeto de ferro onde a formacéao de filmes protetores é dificultada.

Altas taxas de fluxo normalmente aumentam as taxas de corrosdo pelo
aumento das taxas de transporte das espécies reagentes da superficie metalica e
pela prevencao ou destruicdo das camadas protetoras. Sob algumas condigdes,
altas taxas de fluxo podem diminuir as taxas de corrosao pela remoc¢ao dos filmes
de Fe3C. Quando o acgo corréi, geralmente sao formados filmes com FesC, o qual
nao é um produto de corrosao propriamente dito, uma vez que é proveniente do
préprio metal. O carbeto de ferro pode ser visto como o esqueleto do metal que
permanece apds a remocao do metal pelo processo corrosivo. Estes filmes séo
muito porosos e nao fornecem protecdo ao substrato metalico. Em experimentos
realizados a 20 °C, filmes com estas caracteristicas sao constituidos
predominantemente por FesC (NESIC, 1994).

O efeito do fluxo mais relevante ocorre a baixas temperaturas (20 °C),
onde existe uma dificuldade na formacado de FeCO; e a possibilidade de se
chegar a uma alta supersaturagcdo de Fe.+. Apds as exposicoes, a superficie
metdlica fica coberta de carbeto de ferro, o qual demonstra ser muito susceptivel
a erosdao pelo fluxo. Isto é um efeito mecanico que afeta o processo

eletroquimico, sem estar relacionado a transferéncia de massa (NESIC, 1994).

g) Efeito do HxS

Ignorando os problemas de corrosao associados a presenca de enxofre,
baixos niveis de H»S podem afetar a corrosdo por CO,, agindo como promotor da
dissolucdo anddica através da adsorcao de sulfeto e afetando o pH. Porém pode
também diminuir a corrosao pela formagéo de um filme protetor, para razées de
H.S/CO. superiores a 1/5000 (KERMANI, 2003).

Em condicdes similares, as instalacbes de petrdleo e gas podem sofrer
menores taxas de corrosdo na presencga de enxofre se comparadas com sistemas
completamente isentos deste composto. Isto é atribuido ao fato de que o &cido

criado pela dissolucdo do H.S é cerca de trés vezes mais fraco do que o acido
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carbdnico, porém o H.S é trés vezes mais soluvel do que o CO,. Como resultado,
o efeito destes dois gases em baixos valores de pH, e, potencialmente, em taxas
de corrosao crescentes, sdo fundamentalmente os mesmos (KERMANI, 2003).

Videm e Mishra (KERMANI, 2003) apresentaram dois resultados opostos
em relagdo ao H.S. Enquanto o primeiro diz que quantidades muito pequenas de
H.S em aguas que contenham CO, aumentam a taxa de corrosdo, o outro
argumenta que pequenas quantidades de H.S inibem o efeito da corrosdo de
CO. em acos. Este fato é atribuido a formacao de um filme de sulfeto de ferro
que aparentemente € mais protetor que o FeCOs.

A maioria das literaturas indica que a taxa de corrosdo por CO, é
reduzida na presenca de H,S em temperatura ambiente. Porém, o H2S pode
formar uma camada nao protetora e catalisar a dissolucao anddica do aco sem
protecdo. Os acos podem sofrer algum tipo de corrosao localizada na presenca
de H.S (KERMANI, 2203).

3.2 MECANISMOS

Em geral, o CO, dissolve-se em agua resultando em &acido carbénico
(H2CO3), um acido fraco se comparado com acidos minerais, uma vez que nao
esta totalmente dissociado (KERMANI, 2003):

CO, +H,0 < CO,—H,0 = H,CO, < H" +HCO;

Como conseqliéncia do equilibrio descrito na equacao acima, muitas
mudancas existem na literatura referente a etapa determinante da taxa na reacao
de CO; dissolvido com a superficie do aco. Schwenk (KERMANI, 2003) propds
que o HoCO3 é simplesmente uma fonte de ions H+ levando a reacao catddica
normal de evolucao de hidrogénio. de Waard e Milliams (1991) propuseram que 0
H.CO3 é diretamente reduzido na superficie do ago, enquanto que Ogundele e
White (EFIRD, 1993) indicaram que o ion HCOgs- é reduzido diretamente. As
possiveis etapas limitantes (*) nas reagdes catédicas podem ser resumidas em
(KERMANI, 2003):
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(HCO;):H" +e” > H_,

a) Schwenk
2H, - H,
H,CO, +¢” — H+HCO;
b) de Waard e Millians HCO; +H" < H,CO,

2H—H,

c) Ogundele e White HCO; +e” — H+COy
HCO;+H+e — H, +CO7Y

Enquanto o mecanismo de Ogundele somente é valido para condigdes de
pH alcalino, os mecanismos de Schwenk e de de Waard sao hipéteses possiveis
(KERMANI, 2003). Em contrapartida, as reacbes descritas por Crolet et al.
(KERMANI, 2003) formam o mecanismo mais aceito.

E evidente que as concentracdes de CO; dissolvido na solucdo e o seu
transporte de massa na superficie do ago tém uma influéncia critica na reacao e
na subsequente taxa de corrosdo. Além disso, toda espécie dissolvida presente
no meio pode contribuir para a reacdo catddica. Assim, fica claro que é
necessario caracterizar a quimica da solucdo com a respectiva dissolugcao do
CO., onde a acidificacao resultante depende também da composicdo da agua e
de sua capacidade de tamponagem (KERMANI, 2003).

Um ponto importante que deve ser considerado durante o estudo da
corrosao por CO, em solugdes aquosas é a formacao dos filmes na superficie e a
sua influéncia na taxa de corrosdo. Existem evidéncias de que o carbonato de
ferro, FeCOs3, é importante para a formacdo de camadas protetoras (MORA-
MENDOZA, 2002).

O equilibrio que descreve a formacao do carbonato de ferro é (MORA-
MENDOZA, 2002:

FeCO, <> Fe’" +CO;~

Onde a solubilidade do carbonato de ferro, Krecos), € definida como
(TEDESCHI, 2005):



73

Equacéo 32 K co,, =[Fe*][COY]

Com pKrecos) = 10,54 a 25 °C. Em pH < 7, o COs* estd em minoria,
devendo-se considerar que o HCOj3 deve ser incluido como um ion precipitavel
como (MORA-MENDOZA, 2002):

HCO; <> H" +CO;”

Onde pKa2 = 10,3. Assim, a formagédo do carbonato de ferro ocorre de
acordo com (MORA-MENDOZA, 2002):

FeCO,+H" <> Fe** + HCO;

A constante de equilibrio, K, pode entdo ser definida como (MORA-
MENDOZA, 2002):

Equacéo 33 K = K recoy _ [Fe™ I[HCO;]
KaZ [H+]

De acordo com a Equacao 33, a precipitagdo do FeCO3; € fungcédo da
concentragdo de Fe?*, da concentracdo do fon bicarbonato e do pH. Em
temperatura ambiente, sua precipitacdo s6 é possivel quando (MORA-
MENDOZA, 2002):

2+ -
Equacao 34 K < LFe ][7C03 |
[H"]
Resumindo, as principais rea¢des propostas envolvidas na corrosao do
aco por CO,, na auséncia de oxigénio, sdo (de WAARD, 1975; KERMANI, 2003;
WU, 2004; MOISEEVA, 2005):
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Formacao de acido carbdnico CO, + H,0 < H,CO,

Reacéao anddica Feo — Fe +2¢"

Reacoes catodicas 2H,CO, +2¢ < 2HCO, +H,
2HCO; +2¢ < 2CO07 +H,
2H" +2¢” > H,

Reacdes globais Fe+2H,CO, — Fe(HCO,),+H,
Fe+ H,CO, = FeCO, +H,

Decomposicao do Fe(HCOs)2 Fe(HCO,), — FeCO, +CO, + H,0

Ambos os produtos de corrosao, Fe(HCO3). e FeCO3, aumentam com o
tempo, passivando parcialmente a superficie do aco exposta a corrosdo (de
WAARD, 1975).

Os ions HCOs- aumentam a cinética da reacdo anddica em solucoes
saturadas com CO. tanto pela presenca dos mesmos, quanto pelo aumento da
concentragdo de OH-. Estes, em concentragdo suficiente, também sao
responsaveis pela complexacdo do produto da reacdo anddica a Fe(COj)22-.
Dois mecanismos de dissolugdo (ativo para concentracbes muito baixas de
HCOs- e pré-passivo em altas concentracdes de HCOs3-) possuem respostas
diferentes em relacéo a taxas diferentes de fluxo (VIDEM, 1993).

3.3 PRODUTOS DE CORROSAO POR CO;

A corrosdo por CO, em agos carbono e de baixa liga é fortemente
dependente da formacédo de filmes na superficie durante os processos de
corrosdo. A protecao, a taxa de formacao/precipitacao e a estabilidade do filme
controlam a taxa de corrosdo e a sua natureza (corrosdo generalizada ou
localizada, especialmente tipo mesa). A cinética de precipitacdo do filme de
FeCOg é afetada pelas concentracdes do ferro e de carbonato e sua subsequente
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formagado e crescimento sdo extremamente sensiveis a temperatura. Nao é a
espessura do filme e sim a estrutura e a sua morfologia que conferem baixa
corrosdo e protecdo. E interessante notar que uma camada de corrosao contendo
0os mesmos componentes sélidos pode ser extremamente protetora, pouco
protetora, ou até mesmo corrosiva (de MORAES, 2000; KERMANI, 2003).

Em geral, as caracteristicas de protecao do filme de corrosdo dependem
tanto das caracteristicas do ago carbono (microestrutura, tratamento térmico,
elementos de liga) quanto das variaveis ambientais (pH da solucéo, temperatura,
composigao da solucéo, fluxo, etc.) (KERMANI, 2003).

Baseado em extensivas observacgdes feitas por muitos pesquisadores, 0s
filmes de corrosdo formandos entre 5 e 150 °C em agua com CO, podem ser
divididos genericamente em quatro classes principais (KERMANI, 2003):

e filmes transparentes;

¢ filmes de carbeto de ferro (Fe;C);

e filmes de carbonato de ferro (FeCOs3);

e filmes de carbonato de ferro com carbeto de ferro (FeCOj3; +
FesC).

a) Filmes transparentes

Estes filmes possuem menos que 1 um de espessura € sdo somente
observados a temperatura ambiente, porém a sua formacao é mais rapida em
temperaturas inferiores. Esta classe de filme ndo é termodinamicamente o
produto sélido mais estavel e pode ser formada em aguas com CO, com uma
concentragao de ferro muito baixa. O aumento da concentragdo de ferro deixa o
filme mais protetor, fornecendo uma taxa de corrosdo mais lenta em cerca de 1
ordem de magnitude — e possivelmente mais apds longo periodo de exposicao.
Os acos carbono protegidos por este filme transparente podem estar susceptiveis
a trincas e pites por cloreto de forma similar aos agos inoxidaveis passivados.
Este filme ndo contém carbonato, porém possui uma razao de ions de ferro e
oxigénio de 1:2 (KERMANI, 2003). Etching (KERMANI, 2003) verificou que existe
uma razdo constante entre ferro e oxigénio em toda a espessura do filme. A

questao atual é saber se esta razdo corresponde ao Fell ou Felll.
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Os filmes transparentes tém sido ignorados por muitos pesquisadores e
um estudo sistematico é necessario para confirmar ou invalidar sua formacao e
seu efeito na formagéo de FeCO3; (KERMANI, 2003).

b) Carbeto de ferro — Cementita (FesC)

A dissolucédo anddica do aco carbono leva a formagao de ions de ferro
dissolvidos. Este processo deixa para tras um filme de FesC n&o corroido
(cementita) que se acumula na superficie (Figura 14). Este filme pode ser fragil,
poroso e susceptivel as condi¢coes de fluxo, ou pode ser uma rede resistente.
Fluxos elevados em meios aquosos com CO, ndo tamponados levam a formagéo
de um filme de corrosdo constituido principalmente por FesC, mais constituintes
de alguns elementos de liga provenientes do substrato. A reducédo do fluxo pode
aumentar a quantidade de Fe3C, mas isto também leva a presenca de FeCO3; no
filme (KERMANI, 2003).

FIGURA 14 - CAMADA PURA DE CARBETO DE FERRO FORMADO A 60°C E
SUPERSATURAGCAO DE 1 A 3 VEZES (KERMANI, 2003).

O filme de FesC afeta o processo de corrosdo e aumenta a taxa de
corrosdao em 3 a 10 vezes pela quantidade de vazios existentes na camada. Sua
atuacéo ocorre da seguinte forma (KERMANI, 2003):

e par galvanico: o FesC tem um sobrepotencial menor para as
reacdes catédicas do que o ferro, o contato galvanico entre os dois
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pode acelerar a dissolugdo do ferro pela aceleragdo da reacéao
catédica na presenca de << 1 ppm de Fe?* na agua;

e Qacidificacdo local: as reacbes catddicas podem acontecer
preferencialmente nos pontos de Fes;C, separando fisicamente as
reacdes de corrosdo anddica e catodica. Isto leva a mudangas na
composicdo da fase aquosa nas regides catoddicas tornando-as
mais alcalinas e as regides anddicas mais acidas. Isto pode causar
acidificacao interna localizada e promover corrosdo na superficie
do metal;

e enriquecimento de Fe?': os ions de ferro dissolvidos levam a um
grande enriquecimento de Fe,, na superficie do metal. Isto
aumenta a supersaturacao local dos ions de ferro e facilita a
formacao de FeCOg;

e ancoramento do filme: em certas condicées o filme de corrosao
consiste na combinacdo de FesC e FeCOs. Nestes filmes, o FesC
age como uma estrutura, ancorando o FeCOj; precipitado na
superficie do filme. Com isto ha uma melhora na resisténcia
mecanica em altas taxas de fluxo. Nestas situacdes, a corrosao
localizada é diminuida.

Apesar da alta concentracao de ions de ferro, a acidificagdo local na
superficie deve levar a condicoes nao favoraveis para a precipitacdo de FeCO;
(KERMANI, 2003). Forma-se entdo uma camada de corrosdo com contato e
ligacdo fracos na superficie metalica ou com regides ndo preenchidas entre a
superficie metalica e o filme de corrosédo. Fornece pequena protecdo, portanto as
taxas de corrosdo podem ser altas. Uma taxa de corrosao local tende a aumentar
a diferenca de pH entre as regides anddicas e catddicas adjacentes, o que
favorece o desenvolvimento de filmes ndo protetores (KERMANI, 2003).

Em geral, um acumulo de Fe3C previne a difusdo dos ions de ferro da
superficie, promovendo a formagao do filme de FeCQOg3;, 0 qual oferece maior grau
de protecdo. Invariavelmente, a microestrutura governa a distribuicdo do carbeto,
afetando a estabilidade do filme (KERMANI, 2003).
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c) Carbonato de Ferro — Siderita (FeCO3)

O FeCOg, ou siderita, € 0 mais importante filme que pode crescer no aco
carbono em meios sem H.S. A formacdo do filme é fortemente dependente da
termodinamica e da cinética de precipitacdo do FeCO33. A supersaturagcao € o
principal fator para o crescimento do filme de FeCO; e para a determinacao de
sua morfologia. Uma alta supersaturagédo de FeCO3 € necessaria para formar um
filme protetor, particularmente em baixas temperaturas. A principio, o processo de
precipitacdo possui duas etapas: a nucleacdo e o crescimento. A morfologia do
filme dependera da etapa que for determinante. Uma vez formado o filme, ele ir4
permanecer protetor mesmo em supersaturacées menores. A formacao do filme
protetor é acelerada por medidas que restringem o transporte dos produtos de
reacao da superficie (KERMANI, 2003).

A aderéncia e a espessura da camada de FeCO; dependem da
microestrutura do metal. Seu crescimento em agos normalizados, com estrutura
perlitica/ferritica, € mais aderente, tendo cristais maiores, empacotados mais
densamente e mais espessos do que os filmes formados em agos temperados
(KERMANI, 2003).

O FeCOj; reduz a taxa de corrosdo pela reducdo e selamento da
porosidade do filme. Isto restringe os fluxos de difusdo das espécies envolvidas
nas reagdes eletroquimicas. O aumento da temperatura pode melhorar a
protecdo da camada de FeCOs, assim como a sua adesdo e dureza — quanto
maior a temperatura, maior € a protecdo. A maxima taxa de corrosdo observada
para o aco carbono em ambientes sem enxofre foi entre 60 e 70 °C e a partir dai
ela comega a diminuir devido ao crescimento de filmes de FeCO; protetores. A
menor temperatura necessaria para se obter os filmes de FeCOs, reduzindo a
taxa de corrosao significativamente, é 50 °C, e a protecdo é aumentada também
pelo aumento do Ph (KERMANI, 2003).

Tem sido argumentado que os filmes protetores formados em altas
temperaturas e pressdées fornecem melhor protecdo do que os formados em
condicdes contrarias. O nivel de protecao aumenta com o tempo de exposicao, o
qual depende do processo (KERMANI, 2003).
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d) Carbonato de Ferro (FeCQO3) + Carbeto de Ferro (FesC)

Este tipo de filme é o mais comumente encontrado em superficies de
acos carbono e de baixa liga em meios com CO,. Durante a corrosao por CO, de
aco carbono, a fase FesC é catddica (resistente a corrosdo), podendo ser
entrelacada com o filme de FeCOs. A estrutura do filme, portanto, depende de
onde e quando a precipitacdo de FeCOj3; ocorre. De um lado, se isto ocorre
diretamente e o carbonato integra-se com a fase carbeto, entdo é formado um
filme estavel e protetor, que suporta altos fluxos (Figura 15). Do outro lado, a
formacao inicial de uma camada de cementita na superficie seguida de um
selamento parcial do FeCOs3, perto do limite externo da cementita, pode acarretar
um filme nao protetor (FIGURA 16). Contrastando, se a fase cementita
efetivamente selar a camada de siderita formada em contato com a superficie
metalica, um selamento incompleto ou uma redissolugao parcial de FeCO3 néo é
prejudicial e o filme de corrosdo permanece protetor (KERMANI, 2003).

FIGURA 15 - CAMADA PURA DE CEMENTITA SELADA PELA SIDERITA, FORMANDO UM
FILME PROTETOR (KERMANI, 2003).



80

z,;

FIGURA 16 - CAMADA DE CARBETO DE FERRO FORMADA SOBRE A SUPERFICIE SEGUIDA
DE UM SELAMENTO PARCIAL PELA SIDERITA, LEVANDO A UM FILME NAO
PROTETOR (KERMANI, 2003).

Crolet et al. (1998) categorizou as morfologias de formacao de filme de
corrosdo como influenciadoras da sua agdo protetora, como demonstrado na
Figura 16. Este diagrama € baseado na analise da dissolucao/precipitagdo e do
deslocamento do pH e é suportado pelas observacdes das morfologias reais de

camadas de corrosdo protetoras e ndo protetoras.

Nao protetores

F63C + FeC03

metal metal

Protetores

Fe3C + FeCO3

Fe3C + FeC03

metal metal

FIGURA 17: DIFERENTES MORFOLOGIAS OBSERVADAS PARA CAMADAS DE CORROSAO
PROTETORAS E NAO PROTETORAS (KERMANI, 2003).

A estrutura do filme misto € um importante fator para a formacéao e
quebra dos filmes protetores de carbonato. Ela é influenciada pela quantidade de
carbono e o tamanho e distribuicdo dos carbetos, que é dependente da
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microestrutura do ago. Os agos ferriticos-perliticos tém uma estrutura de
carbetos, a qual fornece um bom suporte para a construcédo de filmes protetores
de carbonatos (KERMANI, 2003).

Experimentos com aco carbono padréo, apés diferentes tratamentos
térmicos, mostraram que tanto a taxa de corrosdo quanto a habilidade de
formacdo de filmes protetores decrescem com o0 aumento da temperatura
aplicada, indicando que a estrutura do carbeto do aco é importante na formacéao
de filmes protetores (KERMANI, 2003).
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4.0 PESQUISAS RELACIONADAS COM O TRABALHO APRESENTADO

4.1 ESTUDO DA CORROSAO POR CO,

a) Sem fluxo

Com o objetivo de entender quantitativamente a influéncia da presséao
parcial de CO,, da temperatura e do tempo de exposicao na formacao de filmes
de corrosao protetores, Kinsella et al.(1998) utilizaram a impedancia
eletroquimica e a perda de massa como métodos de andlise. O material de
andlise foi o ago carbono K1035, com o qual foram confeccionados eletrodos
cilindricos e cupons de corrosdo. O eletrdlito utilizado para a formacgao do filme
protetor e para as medidas eletroquimicas foi uma solucdo de NaCl 3 %, com
borbulhamento de CO, por 2 horas. As medidas de impedancia foram realizadas
em um ambiente de 1 atm de CO,, apds as amostras serem expostas a formacao
dos filmes de corrosdo, em diferentes ambientes. As analises foram feitas a partir
do potencial de circuito aberto com uma amplitude de 5 mV, variando-se a
frequéncia entre 1 mHz e 100 kHz.

Apébs as analises, Kinsella et al.(1998) verificaram que as taxas de
corrosao obtidas com a impedancia foram semelhantes as obtidas através da
perda de massa, sendo a primeira técnica mais rapida, fornecendo também
informacdes sobre a influéncia do filme de corrosdo formado. Além disso,
observou-se que os filmes formados a altas temperaturas e pressdes fornecem
melhor protecédo, a qual também € incrementada com o aumento do tempo de
exposicao.

Muitos pesquisadores tém focado seus estudos em filmes formados a
baixa pressdao de CO,, normalmente abaixo de 1 MPa e poucos trabalhos
caracterizam os filmes formados em altas temperaturas e pressoes,
especialmente acima de 7,382 MPa, pressao supercritica do diéxido de carbono.
Em campo, as pressdes sdo superiores a 100 MPa e as temperaturas acima de
120 °C, onde o CO, encontra-se em estado supercritico (WU, 2004).
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Wu et al. (2004) aproveitaram a necessidade de elucidar esta situagcéo
para estudar os filmes de corrosdao formados em agua do mar com CO.
supercritico para aco carbono. Para isso utilizaram-se da técnica de impedancia
eletroquimica, da perda de massa e da microscopia eletronica de varredura. O
teste de perda de massa e a formacao dos filmes foram realizados a 1000 atm,
variando-se o tempo de exposicao (0-144 h) e a temperatura (60-150 °C), sem
fluxo. A solucdo foi purgada com N, para retirada de O, e depois com COo,
visando a retirada do N» e a saturacdo com CO.. O pH da solucao de teste foi de
5+0,5. Ap6s a formacdo dos filmes de corrosdo, os testes de EIE foram
realizados em uma célula eletroquimica de trés eletrodos, variando-se o sinal de
amplitude em = 5mV, entre 10 mHz e 10 kHz, a 90 °C e 1 atm de CO..

Os resultados de Wu et al. (2004) demonstraram que houve a formacéao
de filmes protetores nas condigdes descritas e que a protecdo fornecida é
melhorada com o aumento do tempo de exposicao, até 96 h. O filme formado em
temperaturas mais elevadas é mais protetor do que o formado em temperaturas
menores, uma vez que se torna mais compacto e continuo com o aumento da
temperatura.

Videm e Koren (1993) estudaram o comportamento eletroquimico do ferro
em aco carbono em meios com HCOs3-, sem oxigénio (<3 ppb), através da técnica
de voltametria. Como eletrélitos, foram utilizadas solugcdes de NaHCO3;, em
concentragdes variando entre 0,001 e 0,5 M, com e sem borbulhamento de CO, e
adicéo de NaCl.

Para solugcdes de 0,1 e 0,5 M de NaHCQOj3;, sem CO,, observou-se a
maxima corrente para potenciais iguais a -0,65 VSCE, sendo os valores de pH
iguais a 8,12 e 8,08, respectivamente. Para concentragdes menores, verificou-se
qgue o potencial referente a maxima corrente aumenta com a diluicdo da solucéo,
porém nao sofre grandes variagdes com a agitacdao. A densidade de corrente
para o aco no estado ativo foi influenciada pela transferéncia de massa, sofrendo
aumento com o incremento da agitacao (2,2 vezes para 0,5 M NaHCOQO;). O efeito
da agitacdo desaparece apds a passivacao total da superficie. No estado
passivado, por algumas vezes, observou-se um segundo pico de passivacdo em -
0,3 VSCE, na regiao de estado pré-passivo do Fe (VIDEM, 1993).
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Com adicao de CO, na solucdo de NaHCOg3;, observou-se o aumento da
concentracao de acido carbénico (de 1,7*10-5 para 9,7*10-5 M, para 0,5 M de
NaHCO3), e reducgdo da concentragdo de CO*? (de 2,0*10-2 para 3,6*10-3 M,
para 0,5 M de NaHCO3) e do pH (7,33, para 0,5 M de NaHCO3). A saturacao com
diéxido de carbono desloca o potencial de passivagao para valores mais positivos
e aumenta a densidade de corrente em aproximadamente 20 vezes. O Ecorr
decresce por causa do aumento da velocidade da reacao catodica por conta do
H.CO3 (VIDEM, 1993).

Nos eletrélitos utilizados por Videm e Korem (1993), a regido que
antecede a passivacdo € muito pequena para uma determinagdo acurada do
gradiente de Tafel. Para 0,1 e 0,5 M de NaHCOg3, o valor encontrado foi de 0,13
V/década, evidenciando que os eletrodos nunca estao realmente ativos, mas em
um estado pré-passivo, devido a presenca de espécies adsorvidas na superficie.
Nesta condicdo, observou-se controle misto por transferéncia de massa e por
transferéncia de carga. A adicdo de NaCl nao interfere nos resultados obtidos
pelas voltametrias.

Mishra et al. (1997) desenvolveram um modelo (Equacdo 35) para
predicao da taxa de corrosdo (TC) usando principios termodinamicos e a teoria
da taxa de reacao, em funcdo da temperatura. O termo constante depende de
fatores ambientais, como a microestrutura do aco e a velocidade de fluxo da
solucdo, que afetam a taxa de corrosao. O limite para a aplicacao desta equacao
ocorre quando 0 processo corrosivo comecga a ser controlado por difusao apés a
formacao de um filme estavel sobre a superficie do ago.

Equacao 35 TC = const.[H 1" PCO(’,Te_Q/ka

b) Com fluxo

Efird et al. (1993) estudaram a relacado entre as técnicas de laboratério
para teste de corrosédo por fluxo e a corrosdo por fluxo acelerado em aplicacdes
de campo. Para isso foram comparados testes em laboratério de corrosdo por
fluxo em tubulagdes retas e em cilindros rotatérios (0-10000 rpm). O material em
analise foi 0 ago carbono tipo 1018 e a temperatura de execucgao dos testes foi
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igual a 50+2 °C. As taxas de corrosdao foram obtidas através de Polarizacao
Linear, com variacdo de 15 mV em relacdo ao potencial livre de corrosao e
velocidade de varredura de 10 mV/min. O eletrélito de analise foi uma solugao
aquosa de 3 % NaCl + 1000 ppm de NaHCO3;, sob uma pressao de 1,3 bar de
CO.. Esta solucéao foi desaerada pela injecdo de CO, por 12 horas e pela adicao
de 10 % de uma solucao de cloreto de hidrazina a 10 ppm momentos antes das
analises ([O2] = 0 — 40 ppb). O aparato montado para os testes permitiu analises
simultaneas nos sistemas de tubulacdo linear e do cilindro rotatério para
condi¢cées ambientais idénticas.

Como resultados, Efird et al.(1993) obtiveram que as taxas de corrosao
para o cilindro rotatério foram sensivelmente menores (3 vezes) do que as
encontradas para o sistema de tubulacdo para valores equivalentes de t,. Além
disso, os dados de taxa de corrosdo por fluxo acelerado ndo demonstraram
correlacdo direta entre estes dois sistemas. Portanto, concluiu-se que os dados
de corrosao obtidos com cilindro rotat6rio nao podem ser aplicados diretamente a
tubulacdes para ago carbono no meio analisado. Uma das explicagdes apontadas
foi que a tensdao de cisalhamento na superficie do cilindro rotatério em baixa
rotacdo pode ser menor do que a indicada pela Equacao 20, uma vez que esta
equacéo é derivada de dados de coeficiente de arraste gerados em experimentos
aerodinamicos. E possivel que os dados utilizados incluam forcas de turbuléncia
no seio do fluido que nao interagem com a superficie do fluido de forma a
influenciar na corrosao.

Para as condicoes em analise (pressao parcial de CO,, for¢a ibnica, pH,
concentracdo de Fe?** e HCOg, formacao de filme de produto de corrosao), foram
obtidas as seguintes equacdes (EFIRD, 1993):

Equacao 36 para fluxo em tubulagdo 7C=7,77""

Equacao 37 para cilindro rotatério TC = 2,87

Onde, “TC” é a taxa de corrosao, em mm/ano, e “t,” € a tensao de

cisalhamento, em N/m?2.
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Em contrapartida, Denpo e Ogawa (1993) encontraram valores de taxa de
corrosao préximos para o aco carbono N80, entre as analises realizadas em fluxo
em tubulacdo (perda de massa) e por eletrodo de cilindro rotatério (polarizagéo),
através de andlise hidrodinamica. As condicbes de andlise encontram—se na
Tabela 2, com solucdo deaerada e saturada COs..

TABELA 2 - CONDIGOES DOS TESTES REALIZADOS POR DENPO E OGAWA (1993)

Tubo Cilindro Rotatério
Solucgao de teste 3% NaCl 3% NaCl
Temperatura de teste 353K 353K
Gas 0.1,1,4 MPa CO; 0.1,1,4 MPa CO,
Oxigénio dissolvido 10, 100, 500, 1000, 5000 |10, 100, 500, 1000, 5000

ppb ppb

Velocidade 2,5,8,17m/s 100, 200, 400, 1000 rpm
Duracao do teste 96h 60min

As curvas de polarizacao para o aco N80 (FIGURA 8) demonstram
comportamento tipico de corrosdo generalizada.. Observa-se que as correntes de
polarizacdo sdo dependentes da velocidade de rotagdo e da concentracdo do
oxigénio dissolvido. Portanto, as taxas de corrosao (calculadas com B, = 142 mV

e Bc = 71 mV) do aco N80 aumentaram com a velocidade de rotagcdo (DENPO,
1993).

=
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FIGURA 18 - CURVAS DE POLARIZAGAO PARA ECR DE N80 (DENPO, 1993)
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Utilizando um circuito fechado para simulacédo de fluxo, Hara et al.(2000)
analisaram o efeito da velocidade do fluxo na taxa de corrosdo de aco carbono
(N80) em meios com CO.. Uma solucédo de NaCl 5 %, deaerada ([O2] < 10 ppb),
foi utilizada para os testes, com pressao parcial de CO, que variou entre 0,4 e 4
MPa. A temperatura variou entre 180 e 450 °C e a duragéo dos testes foi de 96h.
A taxa de corrosao foi determinada por perda de massa, em velocidades do fluido
iguais a 2, 8 e 17 m/s. Como resultado, observou-se que as taxas de corrosdo
aumentaram com o aumento da velocidade do fluxo e com a elevagdao da
temperatura. Na&o foram observados filmes de corrosdo para velocidades
superiores a 2 m/s. Comprovando-se a dependéncia de Sh em relacdo a Re0,83,
concluiu-se que a taxa de corrosdo obedeceu a etapa de controle por
transferéncia de massa, exceto para regime estatico.

De Waard e Millians (1975) utilizaram-se das técnicas de perda de massa
e resisténcia a polarizacao linear para obter a relacdo entre a taxa de corrosao
por acido carbdnico e a pressdo de CO,. Foram utilizados eletrodos de trabalho
cilindricos de aco carbono X52, os quais foram expostos a um eletrélito aquoso
de NaCl a 0,1 % e CO,, além de uma agitacao vigorosa, a qual forneceu uma
velocidade de fluxo ao redor dos eletrodos de 1 m/s. As curvas de polarizacéao
potenciodindmicas foram obtidas com velocidade de varredura de 1 mV/s e o
teste de perda de massa foi realizado com um tempo de exposigéo de 7 dias. As
inclinagdes anddicas de Tafel variaram de 30 a 60 mV, sendo 40 mV o valor mais
comum.

Nas condi¢coes estudadas por de Waard e Milliams (1975), a taxa de
corrosao do aco pelo acido carbénico obedeceu a relagao:

Equacao 38 logi,, =-13pH + const

Como conclusdes adicionais, obteve-se que a taxa de corrosdo nao é
limitada pela difusdo de H+. O efeito da temperatura na taxa de corrosao, para
um determinado pH, p6de ser descrito com uma energia de ativacao de 10,7
kcal/mol. A predicdo quantitativa das taxas de corrosdo como fungao da pressao
parcial de CO. e da temperatura é possivel, através da Equacao 39 (Equacao de
Waard-Milliams, 1991), desde que néo ocorra passivacao (de WAARD, 1991).
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1710

logi,=5.8 _T +0,67 log(PCOZ )

corr

Equacao 39

Esta equacgao resulta em valores de taxa de corrosdo na pior situagao.
Para situacdes reais, devem ser considerados fatores de correcdo em algumas
situacdes, como para solugdées nao-saturadas, uma vez que ela foi desenvolvida
para aplicacdes em solucées saturadas com o produto de corrosédo; e para
elevadas temperaturas, com o objetivo de contabilizar os filmes formados nestas
condi¢des (de WAARD, 1991).

A Equacdo 39 pode ser representada pelo diagrama abaixo, com as
mesmas ressalvas. (de WAARD, 1991):

Pressaoe C0?2
Temperatura bar T 10
—140 fator
130 1 .
120 F taxa de corrosio
<110 ™~ mm/ano I
300 g i
80 E T~ i
70 i T~
E | T, 1
m HH""_—..
50
40 Exemplo: + 0.1
a0 0.2bar CO2 a 120°C
fornece 1
20 =.1 10x0,7=Tmm/ano
E
10 E] T
0 02 L oo

FIGURA 19 - DIAGRAMA PARA CORROSAO POR CO, (de WAARD, 1991)

Com o objetivo de estabelecer um modelo eletroquimico para predicao da
corrosao por CO, em acgo carbono, Nesic et al. (1996) utilizaram o eletrodo de
cilindro rotatério com velocidades de rotacdo entre 0 e 5000 rpm. Os seguintes
materiais foram utilizados como eletrodo de trabalho: aco ASTM A537 grau 1 e
aco X-65. As varidveis controladas durante os testes foram: pH (3 a 6),
concentragcdes de O, (< 20 ppb), Fe2+ (< 1 ppm) e CO,, e temperatura (20 a 80
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2C). O eletrdlito utilizado foi uma solugao aquosa de NaCl a 1 % (massa), a qual
foi deaerada e/ou saturada por no minimo 60 minutos com N, ou CO.. Logo ap6s
a imersao dos eletrodos de trabalho no eletrélito, mediram-se os potenciais de
circuito aberto (OCP). As medidas de resisténcia a polarizagdo linear foram
obtidas variando-se o potencial em 5 mV em relacdo ao OCP, com uma
velocidade de varredura igual a 0,1 mV/s. Ao final destas, foram iniciadas
voltametrias de OCP-(500/600) mV a OCP+(100/200) mV, com velocidade de
varredura igual a 0,1 mV/s ou 0,2 mV/s. Foram realizadas também impedancias,
com amplitude igual a £5 mV, em um intervalo de freqiiéncia entre 1 mHz e 100
kHz.

Como resultado dos experimentos, Nesic et al. (1996) verificaram que,
para solucoes deaeradas com N, entre valores de pH 3 e 4, a reacao catédica
predominante é a reducao do H+, exceto em velocidades de rotacdo muito baixas
e condicOes estaticas, onde observa-se a reducao do H,O. O comportamento
descrito por Tafel para a reducdo do H+ somente foi observado em altas rotacoes
(inclinagdo = 120 mV/década). Para correntes além da corrente limite,
especialmente para pH > 5, a reducao do H>O se torna dominante, estando sob
controle por ativacao (inclinacao = 120mV/década). A dissolucao do ferro segue o
comportamento de Tafel para baixos sobrepotenciais (inclinacdo = 40
mV/década) e nao demonstrou ser sensivel ao fluxo.

Para solugcées com CO,, existe uma reagdo catddica adicional, a de
reducdo do H,COs;. Em pH = 4, as reducdes do H+ e do H,COz possuem
magnitudes similares em baixas rotacdes. Para velocidades de rotagdo mais
altas, a reducao do H+ é dominante (FIGURA (a)). Verificou-se que o ilim possui
um componente independente do fluxo, controlado pela hidratacdo lenta do CO;
a H>COs;. Analisando o comportamento do icorr em relacdo ao aumento da
velocidade de rotacao, observa-se um efeito do fluxo na reducao de H+. Para pH
= 5 (FIGURA (b)), a reducao do H.COs se torna predominante e as correntes
limites para esta reacao demonstraram ser controladas pela reagdo quimica,
além de serem quase insensiveis ao fluxo. O icorr ndo possui variagdo neste pH.
As reacoes de reducao do H>O e de dissolucao nao foram afetadas pela adicao
de CO,, mantendo as inclinacées de Tafel descritas anteriormente. Para ambos
os valores de pH, o icorr é regido por controle misto (ativacao-reacdo quimica).
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Em relacdo a mudanca de temperatura, foram obtidas taxas de corrosao iguais a
1 mm/ano (20 °C), 2,5 mm/ano (50 °C) e 3,0 mm/ano (80 °C), para meios com
CO., regime estatico e pH=5. Enquanto a reacdo catdédica aumenta com o

incremento da temperatura, a reacdo anddica ndo sofre grande aceleracao
(NESIC, 1996).
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FIGURA 20 - EFEITO DO CO2 NA CORROSAO DO AGO ST52, EM SOLUGAO DE NACL 3 %,
PCO2 = 1 BAR, T = 20 °C, 1000 RPM. (A) PH = 4. (B) PH = 5 (NESIC, 1996)
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Com o passar do tempo, novas técnicas tém sido propostas para o
monitoramento da corrosdao por CO,, como a analise harménica, discutida por
Durnie et al. (2002). Em seu trabalho, objetivou-se a comparacao desta técnica
com a de RPL de forma a viabiliza-la. Para isso, foram utilizados eletrodos de
cilindro rotatério, confeccionados com aco carbono grau 1022. A velocidade de
rotacdo destes eletrodos foi de 1000 rpm e o eletrélito utilizado foi uma solucao
de NaCl 3 % (massa/volume) contendo 100 mg/l de bicarbonato de sodio,
saturado com CO.. A polarizacao linear foi realizada com variacdo de £10 mV e
com velocidade de varredura igual a 0,1 mV/s. A taxa de corrosédo foi obtida
considerando-se as inclinagbes de Tafel iguais a 120 mV/década. A andlise
harmonica foi realizada com 30 mV de amplitude e 100 mHz de freqiéncia.

Durnie et al. (2002) verificaram que a andlise harménica fornece
resultados comparativos aos da resisténcia a polarizacdo linear para diversas
condicoes de corrosdo por CO.. Além disso, observou-se que as medidas de
correntes harménicas sao independentes dos fatores cinéticos associados a
contencdo das taxas de corrosdo pela adsorcdo de inibidores e fases de
hidrocarbonetos. A maior vantagem da técnica de andlise harmbénica foi a
obtencéao simultdnea das inclinagdes de Tafel, eliminando a aproximagao imposta
pelo uso de valores ja conhecidos na resisténcia a polarizacao linear. Verificou-se
que a analise harménica € uma técnica relativamente rapida, dependendo da
frequéncia escolhida para as medidas.

Como descrito até agora, os testes tipicos de laboratorio sdo realizados
normalmente em condicdes estaticas, durando em torno de 1 a 3 dias, ou em
condicdes dindmicas, mas com periodo de tempo muito curto de imersdo. Mora-
Mendoza e Turgoose (2002) realizaram os seus estudos para longos tempos de
imersao (até 17 dias), com e sem inibidores, em solugcdes de 3% NaCl, contendo
CO. e com valores de pH 3,8 e 5,5. O ECR foi utilizado para os experimentos
eletroquimicos, usando como material de andlise o aco comum, sendo a
velocidade de rotacao igual a 1000 rpm. As medidas de resisténcia a polarizacéo
foram realizadas variando-se o potencial em £10 mV em relacdo ao potencial de
corrosao, com velocidade de varredura de 1 mV/s.

Mora-Mendoza e Turgoose (2002) observaram que, para pH 3,8, sob
regime turbulento, ocorre a formagao de filmes protetores (FeCO3) em curtos
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periodos de tempo. E conforme o tempo de exposicdo é aumentado, a taxa de
corrosdao sempre aumenta, devido ao aumento da area com residuos de FesC.
Em pH 5,5, a taxa de corrosao sempre aumenta com o tempo, pelo mesmo efeito
ja descrito. Concluiu-se também que uma é&rea catdédica enorme de carbeto
parece ter um impacto mais importante no comportamento eletroquimico do que
produtos de carbonato mal formados.

Em outro trabalho, Wu et al. (2004) focaram a caracterizagao do filme
formado sobre 0 aco N80 em meio com CaCl, e NaHCO3, com borbulhamento de
CO. e com fluxo turbulento. Ap6s 72 h, a 80 °C e 0,5 MPa de CO,, observou-se a
formacao de filme livre de trincas, com estrutura laminar e sem falha significante
entre o substrato metadlico e o filme formado. A proporcdo encontrada dos
elementos Fe, C e O foi de 1:1:3, sendo a o filme composto principalmente pelo
carbonato complexo (Fe, Ca)COs;. O FeCO3; formado nas condicdes descritas nao
apresentou estabilidade, sendo esta caracteristica atribuida ao carbonato
complexo e ao tempo de exposicao.

O efeito da existéncia de uma fase de hidrocarboneto no fluxo do fluido
corrosivo (agua do mar sintética saturada com CQO.,) foi verificado por Heuer e
Stubbins (1998). Os testes foram realizados em uma tubulacdo (ago de baixo
carbono — 1018), sob fluxo e em circuito fechado, com temperaturas que variaram
de 40 a 90 °C e pressobes parciais de CO, entre 0,27 e 0,79 MPa. As taxas de
corrosao foram obtidas através de RE e a superficie das amostras foi analisada
via microscopia eletrébnica de varredura e raios X. Foram observados trés
comportamentos distintos: a formacao de filmes de corrosdo, superficies de aco
completamente expostas (com FesC) e estruturas cristalinas (FeCO3; ou sais
provenientes da agua sintética). O parametro que mais afetou o comportamento
da corrosao foi o fluxo. As espessuras dos filmes de corrosdo decresceram com o
aumento da turbuléncia, como resultado do crescimento retardado do filme. Além
disso, os filmes com defeitos deram lugar a filmes rugosos, provavelmente pela
remocao dos primeiros, facilitando o transporte das espécies reagentes a
superficie metalica.

Tan et al. (2001) também avaliaram o fluxo bifasico (dgua do mar +
hidrocarboneto) na corrosédo por CO,. Neste trabalho, as duas fases

permaneceram emulsificadas através de agitacdo, a qual também provocava
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fluxo sobre o eletrodo de trabalho (aco UNS G10350). Antes de serem realizadas
as analises eletroquimicas (OCP, ruido eletroquimico, corrente galvanica, RPL),
as amostras foram expostas ao fluido a 70 °C, durante aproximadamente 39 dias.
Como resultado, observou-se que a presenca de um 6leo viscoso em misturas
multi-fasicas pode provocar a sua interacao com o filme protetor, resultando num

aumento significativo da protegao.

4.2 ESTUDO DA CORROSAO-EROSAO POR CO,

Visando o estudo da corrosao por CO, em fluxo bifasico (sélido-liquido),
Nesic e Lunde (1994) estudaram o fluxo em tubulacdo do aco ASTM A537. O
monitoramento foi realizado através de técnicas para medicao de perda de massa
e de espessura. Foi observado que sdo alcancadas as condic6es favoraveis para
a precipitagdo do FeCO; quando se excede a solubilidade do Fe®*. Em
temperaturas ambientes (20 °C) e valores de pH entre 5,1 e 6,8, houve
dificuldade na formacéao de filmes de FeCOj; totalmente protetores em condicoes
de fluxo, mesmo com supersaturagdo de Fe?*. Em valores de pH mais elevados,
houve a precipitagdo do carbonato, porém pouco protetor, reforcando a idéia da
fragilidade do filme de FesC. Em temperaturas elevadas (>80 °C) os filmes
protetores sdo formados mais facilmente quando alcanca-se, ou se excede, a
saturagdo do Fe?*. Nesta condicdo, os filmes se apresentaram bastante robustos
e resistentes a condicdes severas de fluxo. Verificou-se que grande flutuacao nas
tensdes de cisalhamento causada pelo fluxo bifasico causou maior dano a estes
filmes, quando feita a comparacdo com o fluxo monofasico, sendo observado
maior ataque na parte superior dos tubos. Comprovou-se que o filme de carbeto
de ferro, inevitavelmente presente, aumenta a taxa de corrosdo. Entretanto, é
muito susceptivel as condicdes de fluxo, podendo ser erodido. O fluxo bifasico
causou uma erosao rapida da camada de Fe3;C no topo do tubo, diminuindo a
taxa de corrosdo neste local.

Outro estudo referente a este item foi realizado por Shadley et al. (1996),
0 qual teve como objetivo estabelecer a velocidade limiar, a partir da qual a
erosao-corrosdo ocorre em um cotovelo de aco carbono em meio (solugcdo 3 %

NaCl) com areia (didametro médio = 155 um) e saturado com CO, (pH da solucao
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entre 5 e 6). As velocidades de fluxo variaram de 0,61 a 5,2 m/s e a temperatura
dos experimentos foi mantida em 93 °C. Nos testes, a formagao das camadas de
FeCOj3 foi acompanhada com medidas de resisténcia a polarizacao linear, por
aproximadamente 96 h. Apds os testes, foram observados trés comportamentos
distintos:
a) Para baixos valores de erosividade, formou-se uma camada de
FeCOgs continua e protetora, e a taxa de corrosao foi baixa.
b) Para altos valores, as camadas de FeCOj3 foram impedidas de se
formar e a taxa de corrosao uniforme foi alta.
c)Para valores intermediarios, as camadas de FeCO3 foram formadas
em toda a superficie metélica, exceto em pontos onde houve o

impacto com as patrticulas sélidas, resultando em pites profundos.
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5.0 MATERIAIS E METODOS DE ANALISE

5.1 VARIAVEIS

Com o objetivo de analisar o comportamento eletroquimico do aco
carbono em meio com bicarbonato de sédio (NaHCOs3) e didxido de carbono
(CO2) em relagdo a corrosao e a erosao-corrosao, as variaveis propostas para
este estudo foram: tempo de exposicdo ao meio antes do experimento (0, 1,2e 5
h), velocidade de rotacdo do ECR (0, 400 e 800 rpm) e fluxos monofasico
(liquido) e bifasico (liquido + sélido).

5.2 ELETRODOS

Para os experimentos eletroquimicos foram utilizados uma célula

eletroquimica de trés eletrodos, conforme figura abaixo.

.
SAE1020 ECS

Pt —

Alumina

NaHCO,

FIGURA 21 - CELULA ELETROQUIMICA UTILIZADA NAS ANALISES.
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O eletrodo de trabalho foi confeccionado com cilindros em aco carbono
tipo SAE 1020 com 12 mm de didmetro e 8 mm de altura, totalizando uma area
geomeétrica, exposta aos processos eletroquimicos (area lateral), de 3,014 cm2
(FIGURA 22). Para cada bateria de analises utilizou-se um corpo de prova
diferente, ou seja, ndo foram repetidos corpos de prova. Optou-se por este
procedimento devido a possibilidade de mudanca de area superficial com o
polimento mecanico, ou o atague quimico do material através da limpeza

quimica.

FIGURA 22 - CORPOS DE PROVA UTILIZADOS NAS ANALISES.

Considerou-se, como uma das premissas deste trabalho, que a
rugosidade superficial das amostras é constante, uma vez que todas sofreram
retificacdo simultdnea durante a confecg¢do. Antes de serem submetidas as
analises, a superficie metdlica foi limpa com fibra sintética abrasiva, para
remocao de algum Oxido que estivesse na superficie, e desengraxada com
acetona por, no minimo, 2 minutos.

Os cilindros em aco carbono foram analisados sob rotacao com auxilio de
um sistema de eletrodo rotatério da marca EG&G Princeton Applied Research,
modelo 636. (Figura 23) As taxas de rotacao escolhidas foram: 0, 400 e 800 rpm,
esta ultima determinada pela necessidade de suspender o material sélido com a
rotacédo do eletrodo, quando da anélise de fluxo bifasico.
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FIGURA 23 - ROTAMETRO PAR 636

O eletrodo de referéncia utilizado foi o de Calomelano Saturado
(Figura 24) tendo como potencial +240 mV em relacdo ao eletrodo padrdo de
hidrogénio e como eletrodo auxiliar optou-se por uma espiral de platina. A
configuragdo do eletrodo auxiliar foi escolhida de forma a nao impedir a
movimentagdo das particulas soélidas na superficie do eletrodo de trabalho,
quando do estudo do fluxo bifasico.
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FIGURA 24 - FOTO E ESQUEMA DO ELETRODO DE REFERENCIA DE CALOMELANO
SATURADO
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5.3 ELETROLITO

Uma solucdo de bicarbonato de sédio (NaHCO3) 0,5 M, saturada com
CO,, foi utilizada como meio de analise (eletrdlito), de acordo com as condi¢des
utilizadas por Videm e Koren (1993). A solugéo foi feita com agua deionizada e
utilizando-se reagente analitico da marca Synth, com minimo de pureza de 99,7
%. O CO, gasoso foi fornecido pela Air Products (Figura 25), com 99,9 % de
pureza. Para a obtencdo da condicdo de analise, a solugdo foi deaerada com
borbulhamento de CO. por no minimo 30 minutos. Durante os periodos de
exposicao antecedentes as andlises, continuou-se com o borbulhamento, o qual
foi cessado somente durante os experimentos, mantendo-se uma atmosfera rica
em CO, sobre o eletrélito (P, = 1 atm). As condicoes do eletrdlito foram
acompanhadas durante todas estas etapas através do monitoramento da
temperatura, do pH e da concentracao de oxigénio ([O2]). Estas variaveis foram
obtidas com o uso do pHmetro da Wissenschaftlich Technische Werkstéatten,
modelo 330i (Figura 27), e do oximetro da Lutron, modelo DO-5510 (Figura 26).

FIGURA 25 - CILINDO DE O, FIGURA 26 - OXIMETRO LUTRON DO-
5510
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RUN/ENTER

FIGURA 27 - PHMETRO WTW 330l

Para o estudo do fluxo bifasico, adicionou-se alumina ao eletrélito, com
granulometria média de 92,29 um (conforme distribuicdo representada na Figura
28), na concentragao de aproximadamente 50 g/I. Durante o tempo de exposicéo
antecedente as analises, a alumina foi suspensa pela rotagdo do eletrodo, com
auxilio do borbulhamento de CO,. Porém, durante os experimentos foi mantida
somente a suspensao pela rotacao do eletrodo de trabalho.



100

100 in volume / passante |

o [

60

40

Q3 ( Valores cumulativos) / %

20|

! .
-0 0.1 1.0 ! 0 100.0
0.04

x ( Diémetros ) / rﬁu

500.0

FIGURA 28 - DISTRIBUICAO GRANULOMETRIICA DA ALUMINA UTILIZADA NOS
EXPERIMENTOS DE FLUXO BIFASICO.

5.4 AS TECNICAS DE ANALISE

As andlises foram baseadas nas seguintes técnicas eletroquimicas:

- Potencial de Circuito Aberto (OCP), conforme norma ASTM G 59 — 97
(1997).

- Resisténcia a Polarizacao Linear (RPL), em intervalo suficiente para
identificagdo comportamento linear em torno do Ecorr e com velocidade de
varredura minima para garantir o equilibrio das reacgdes.

- Polarizagdo Catodica, em intervalo suficiente para detectar
comportamento linear referente ao controle por transferéncia de massa e com
velocidade de varredura minima para garantir o equilibrio das reagdes.

- Polarizagdo Anddica, em intervalo suficiente para detectar o pico de
passivagdo do sistema e com velocidade de varredura suficiente para néo
deslocar demasiadamente as reag¢des do equilibrio.

- Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica para analisar a formacao
do filme passivante sobre o cilindro rotatério.
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Os testes foram realizados através do equipamento Voltalab PGZ301

(Figura 29), com auxilio do software VoltaMaster4 versao 5.1.0.1, da Radiometer

Analytical. Os graficos apresentados foram gerado através do software Origin 6.1

versao 6.1052 (B232).

FIGURA 29 - VOLTALAB INTEGRADO A CELULA ELETROQUIMICA E AO ROTAMETRO

As seqUéncias utilizadas nas analises foram:

a) Para analise do ago carbono sem tempo de exposi¢ao:

- OCP:
- Cronoamperometria:
- RPL:

- Cronoamperometria:

- Polarizacéao catédica:

- Polarizacao anddica:

55 minutos (ASTM, 1997)

1 minuto a -15 mV em relacéo ao Elivre
de -20 mV a 20 mV em relacéo ao
Elivre (MAREK, 1992)

velocidade de varredura = 0,5 mV/s

1 minuto a -15 mV em relacéo ao Elivre
varredura catédica: -690 mV a -1350 mV
em relagéo ao eletrodo de referéncia
velocidade de varredura = 1 mV/s

-800 mV a 200 mV em relagao ao
eletrodo de referéncia

velocidade de varredura = 1 mV/s



b) Para analise do aco carbono com tempo de exposicao:

- OCP:
- RPL:

- Polarizacao anddica:

55 minutos (GENTIL, 1983)

de -20 mV a 20 mV em relacéo ao
Elivre (MAREK, 1992)

velocidade de varredura = 0,5 mV/s
-800 mV a 200 mV em relacao ao
eletrodo de referéncia

velocidade de varredura = 0,5 mV/s

c) Para EIS do aco carbono em estado estacionario:

- OCP:
- EIS

60 minutos

FreqUéncia Inicial: 10kHz
Frequéncia Final: 25mHz

Amplitude: 5mV

Frequéncia por década: 10
Potencial: potencial obtido pelo OCP

d) Para EIS do aco carbono em estado dinamico:

- OCP:

- EIS

55 minutos com o rotadmetro ligado

mais 5 min com o rotametro desligado

Frequéncia Inicial: 10kHz
Frequéncia Final: 25mHz
Amplitude: 5mV

FreqUéncia por década: 10
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Potencial: potencial obtido pelos 5 ultimos

minutos do OCP
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6.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 APRESENTACAO DOS RESULTADOS E DISCUSSAO

As condigcdes de andlise dos eletrdlitos envolvidos no experimento estao
descritas na Tabela 3. Estes dados correspondem aos valores médios das
condicoes do eletrélito antes da desaeracao, depois da desaeracdo e apos o0s

experimentos terem sido realizados.

TABELA 3 - CONDICOES DE ANALISE: VALORES MEDIOS DE TEMPERATURA (T), PH E
CONCENTRACAOQ DE 0, ([0;]) NO SEIO NA SOLUCAO.

Antes da desaeracgao Depois da desaeracao | ApGs experimentos
T (C9) 22,40 18,70 19,40
pH 8,86 7,65 7,63
D2 (ppm) 4,00 0,50 0,40

Os valores de pH referentes a solu¢gdo de NaHCO3; 0,5 M — com e sem
CO, — estao de acordo com os valores publicados por Videm e Koren[26]. Porém,
estes valores sdo referentes ao seio da solugdo e nao representam o pH na
interface solucdo/metal. Nesta regido, como explicado por Crolet et al.(1998),
ocorre acidificagdo do meio, ndo podendo se desprezar a agao do H+.

Todos os eletrolitos desenvolvidos para os experimentos deste trabalho
foram submetidos a desaeragdo de 30 a 35 min. A partir deste periodo foi
constatado que nao existe uma diferenca significativa do nivel de O, no eletrélito
(TEDESCHI, 2005) como demontra o experimento de desaeragédo contido na
Tabela 4.



TABELA 4 - TESTE DE DEAERACAO DA SOLUCAO DE NAHCO3 COM CO2 A 1 ATM.

Tempo (min) O, (ppm) pH T(C9
0 4 8,870 23,4
3 2,3 7,658 22,9
5 1,3 7,644 22,6
10 1 7,629 20,6
20 0,9 7,623 19,6
30 0,6 7,627 18,9
35 0,6 7,626 18,9
40 0,6 7,621 18,7
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Com o intuito de dar continuidade ao entendimento da influéncia do

tempo de exposicado e do fluxo na corrosdo e erosao-corrosdo por CO, do acgo

carbono AISI 1020, foram utilizadas as seguintes técnicas eletroquimicas:

a) Potencial de Circuito Aberto;

b
c
d

e

Polarizacao catédica;
Polarizacdo anddica;

)
)
)
)

Resisténcia a Polarizagcao Linear;

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

Os experimentos citados acima, com excecdao da Espectroscopia de

Impedancia Eletroquimica, foram necessarios para o entendimento do fenémeno

de corrosdo do aco carbono em meio com NaHCO; e CO, ¢ também para se

estabelecer uma similaridade com o0s experimentos propostos por Tedeschi

(2005) para a confiabilidade dos resultados aqui propostos.

As analises deste trabalho foram realizadas em tempos de imersao iguais

a0, 1, 2 e 5 horas em rotacbes de 0, 400 e 800 rpm, tanto para as curvas

voltamétricas como para as de impedancia eletroquimica. Cada experimento foi

realizado pelo menos duas vezes para se certificar da confibilidade dos dados

obtidos. Quando ao final de dois experimentos houvesse divergéncia nas curvas,

um terceiro ou quarto experimento era levado a efeito e as curvas de maior

semelhanca eram validadas como dados confiaveis.
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O Grafico 1 a seguir demonstra o comportamento das curvas
voltamétricas em tempo de imersao igual a Oh e rotagdes variadas de 0, 400 e
800 rpm.

0rpm
26 —— 400 rpm
— 24 800 rpm
§ 21
<< s,
E, 20 ]
@ 18 o
§ 16 ]
8 14 -
@ 124
g 10 ]
© 8 -
_'g o
2 o
a 41 h
ke I:::\' ‘k
0- -
24
-4
Y I . L] . I L 1 b I L 1 y I % 1
-12 -1,0 0.8 -06 -0.4 -0,2 0,0 02 04

Potencial [V]

GRAFICO 1 - CURVAS VOLTAMETRICAS. TEMPO DE IMERSAO DE 0H E ROTAGOES DE 0,
400 E 800RPM

Neste Gréafico pode-se perceber trés fenbnemos que ocorrem com a
variagdo da velocidade de rotacdo do eletrodo. Primeiro que o potencial de
corrosao nao se altera com o processo dinamico mantendo-se sempre em torno
de -750mV. Segundo que o eletrodo, quando submetido a rotacées mais altas,
sofre um significativo aumento da densidade de corrente para se chegar ao
potencial de pico. O terceiro fenébmeno é o deslocamento da potencial de pico a
medida em que se aumenta a rotacéo do eletrodo.

No Gréafico 2, o comportamento do potencial de pico é facilmente
visualizado quando o eletrodo € submetido a experimentos com diferentes
rotacdes. Este deslocamento do potencial de pico ocorre devido ao fato de, na
interface eletrélito e eletrodo, os ions de Fe+ desprendidos, serem levados pelo
fluxo do eletrélito gerado pela variacao da rotacao do eletrodo.



106

—— Picos (Densidade de Corrente) ‘
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GRAFICO 2 - DESLOCAMENTO DOS PICOS DE CORRENTE EM RELACAO A VARIAGAO DA
ROTACAO.

A seguir o Gréfico 3 representa o comportamento dos picos de corrente
quando submetido a variagcdo da velocidade de varredura. Tanto o fenémeno
descrito no Grafico 1 quanto este a seguir ocorre em modelos de dissolucao e
precipitacao (OGURA, 1979).

—— Picos (densidade de corrente)

mA/cm?
w
1

GRAFICO 3 - PICOS DE CORRENTE EM RELAGAO A VARIAGAO DA ROTAGAO.
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Conforme Calandra (1974) para um modelo de dissolucao e precipitacdo
a variagao da velocidade de varredura nao altera o potencial de pico, mas sim a
corrente de pico. Como o experimento realizado admite 0 mesmo comportamento
pode-se concluir que a corrosdo do aco carbono em meio com NaHCO3; e CO, é
um modelo de dissolucao e precpitagao.

Para modelos de dissolucao e precipitacao K. Ogura (1979) estabelece
que este modelo existem quatro casos distintos que podem controlar a reacéo.
Sao eles:

- Caso A: a dissolucado do metal é determinante para a taxa de reacao;

- Caso B: a reacao de formacédo do hidréxido é determinante para a taxa

de reacéo;

- Caso C: a formacéo do filme de passivacao € determinante para a taxa
de reacao e o potencial é pequeno;

- Caso D: a formacao do filme de pessivacado é determinante para a taxa
de reacao é o potencial é grande.

Para cada um desses casos Ogura (1979) estabeleceu uma equacéao

matematica
8E  _ RT
- Caso A: Equacao 40 aln:  xF
dE = RT
- Caso B: Equacao 41 dlnt  (1+w:)F
dE _ RT
- Caso C: Equacao 42 dlni  3F
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f
m
ek

- Caso D: Equacao 43 dln:

Para o caso em estudo admite-se a=0,5, temperatura de ensaio de 290K,
Rgas=8,314472 [cm3-MPa-K-1-mol-1] e F = 96485,3399 [cm3.MPa.K-1.mol-1]

Substituindo esses valores na seguinte equacao teremos:

RT  8,314472%290
~ — = = 0,025
Equacao 44 E 96485

Adotando-se este valor nas equacgdes 40, 41, 42 e 43 propostas por
Ogura (1979) teremos:

- Caso A:
0 0025 0025
dlni a 05
Equacao 45 E=0,05Ini
- Caso B:
0F 0025 0025 .
dlni 14+a 1,5 R
Equacao 46 E =0,01667 Ini
- Caso C:

dE 0,025
= = 0,00833
dlni 3
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Equacao 47 E =0,00833Ini
- Caso D:
dE 0,025
= = 0,0125
dini 2
Equacao 48 E=0,0125Ini

Analisando a regido de Bulter-Volmer no caso em estudo com as curvas
de tendéncias tracadas a partir das equacgdes 45, 46, 47 e 48 propostas por
Ogura (1979) obteremos o Grafico 6.

0 rpm
26 - —— 400 rpm
800 rpm

Densidade de Corrente [mA/cm’]
N
1

Potencial [V]

GRAFICO 4 - REGIAO DE BUTLER-VOLMER
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GRAFICO 5 - REGIAO DE BUTLER-VOLMER AMPLIADA
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GRAFICO 6 - CURVAS DE TENDENCIAS DAS EQUAGOES 46, 47, 48 E 49 RELACIONADAS

COM O CASO EM ESTUDO.
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Analisando o comportamento das tendéncias das curvas, pode-se
concluir que, conforme K. Ogura, o caso em estudo, assim como o modelo de
dissolucao e precipitacao é regido pelo caso A, ou seja, a dissolucao do metal é
determinante para a taxa de reacéo.

Z.Q. Bai et al (2006) descreve que formacao do filme passivante que se
forma no interior das superficies de boilers ou outros reservatérios com presenca
de CO2 em tubos de acgo, pode impedir notavelmente a transferéncia de massa e
0 processo de reacdo do eletrodo é controlado pela difusdo de ions na corrosdo
do filme.

Os experimentos de Impedancia Eletroquimica, com a intencdo de
caracterizar a interface metal-solugdo, seguiram os mesmos parametros de
variaveis das voltametrias, ou seja, tempo de exposicdo de 0, 1, 2 e 5 horas e
velocidade de rotacao do eletrodo de 0, 400 e 800 rpm. Os dados obtidos pelas
analises de impedancia eletroquimica sem a adicdo de alumina estao a seguir.
Primeiramente serdo demonstrados os graficos e oas dados correspondentes e
posteriormente sera feita a analise desses dados. Os valores de resisténcia e
capacitancias demonstrado nas tabelas foram obtidos através da regressao
circular realizada pelo programa Voltalab.

Através do Gréfico 7 obtem-se os dados da Tabela 5 para 0 hora de

exposicao.
— 0 rem
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260
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20 4

-Zi [ohm.cm’]

T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
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GRAFICO 7 - DIAGRAMA DE NYQUIST PARA 0H DE EXPOSIGAO A 0, 400 E 800RPM.



TABELA 5 - DADOS DA IMPEDANCIA DE 0H DE A 0,400 E 800RPM

Orpm 400rpm 800rpm
R1 [ohm.cm?] 7,196 7,872 3,133
R2 [ohm.cm?] 266,9 508,9 838,2
C [uF/em?] 596,2 393,9 474.6

Através do Grafico 8 obtem-se a Tabela 6 para 1 hora de exposicao.
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GRAFICO 8 - DIAGRAMA DE NYQUIST PARA 1H DE EXPOSIGAO A 0, 400 E 800RPM.

TABELA 6 - DADOS DA IMPEDANCIA DE 1H DE A 0, 400 E 800RPM

Orpm 400rpm 800rpm
R1 [ohm.cm?] 9,011 5,936 4,584
R2 [ohm.cm?] 363,5 455,9 442 4
C [uF/cm?] 691,6 872,6 899,2




Através do Grafico 9 obtem-se a Tabela 7 para 2 horas de exposicao.
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GRAFICO 9 - DIAGRAMA DE NYQUIST PARA 2H DE EXPOSICAO A 0, 400 E 800RPM.

TABELA 7 - DADOS DA IMPEDANCIA DE 2H DE A 0, 400 E 800RPM

Orpm 400rpm 800rpm
R1 [ohm.cm?] 8,454 5,01 5,287
R2 [ohm.cm?] 438,2 207,6 177,8
C [uF/ecm?] 907,9 766,4 715,8
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Através do Grafico 10 obtem-se a Tabela 8 para 5 horas de exposicao.
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GRAFICO 10 - DIAGRAMA DE NYQUIST PARA 5H DE EXPOSICAO A 0, 400 E 800RPM.

TABELA 8 - DADOS DA IMPEDANCIA DE 5H DE A 0, 400 E 800RPM

Orpm 400rpm 800rpm
R1 [ohm.cm?] 7,935 4,151 4,426
R2 [ohm.cm?] 413,4 289,1 259,6
C [uF/em?] 1216 869,7 772,3

Através dos Graficos 11, 12 e 13 obtem-se a Tabela 9 com rotacéo

constante e tempo de exposicao variando em 0, 1, 2 e 5 horas.
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GRAFICO 11 - DIAGRAMA DE NYQUIST A ORPM PARA 0, 1, 2 E 5 HORAS DE EXPOSIGAO.
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GRAFICO 12 - DIAGRAMA DE NYQUIST A 400RPM PARA 0, 1, 2 E 5 HORAS DE EXPOSICAO.
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GRAFICO 13 - DIAGRAMA DE NYQUIST A 800RPM PARA 0, 1, 2 E 5 HORAS DE EXPOSICAO.

TABELA 9 - RESISTENCIA DO SISTEMA E CAPACITANCIA PARA DIFERENTES ROTAGOES

0 rpm
Exposicao (hora) R2 (ohm.cm?) C (uF/cm?)
0 267 569.2
1 363 691.0
2 438 907.0
5 413 1216.0
400 rpm
Exposicéo (hora) R2 (ohm.cm?) C (uF/cm?)
0 509 394
1 455 872.0
2 207 766.0
5 289 869.0
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800 rpm
Exposicéo (hora) R2 (ohm.cm?) C (uF/cm?)
0 838 475
1 442 899
2 177 715
5 259 772

Com os dados da Tabela 9 pode-se correlacionar os dados

estabelecendo relacbes entre as grandezas envolvidas no experimento para

poder analisar como cada uma delas se comporta em detrimento de outra.

Mantendo-se o tempo de exposicdo constante e variando-se a rotacao,

pode-se perceber, conforme a Tabela 10 e o Grafico 14, que o comportamento da

resisténcia do sistema para Oh de exposicao tende a aumentar bruscamente com

0 acréscimo da rotacao, ja para tempos de exposicao de 1h este acréscimo nao é

muito significante. Para 2h e 5h de exposicao a resisténcia sofre um pequeno

descréscimo se mantendo constante.

TABELA 10 - VARIAGAO DA RESISTENCLA EM DIFERENTES ROTACOES
PARA TEMPO DE EXPOSICAO CONSTANTE.

Oh
Rotagéo (rpm) R2 (ohm.cm?)
0 267
400 509
800 838
1h
Rotacéo R2 (ohm.cm?)
0 363
400 455
800 442
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GRAFICO 14 - VARIAQAQ DA RESISTENCIA EM DIFERENTES ROTAGOES PARA TEMPO DE
EXPOSICAO CONSTANTE.

Mantendo-se o tempo de exposicdo constante e variando-se a rotacao,

pode-se perceber, conforme a Tabela 11 e o Grafico 15, que o comportamento da

capacitancia do sistema para Oh de exposicao sofre um pequeno descréscimo,
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para 1h de exposicdo a capacitancia tende a aumentar e se manter a niveis

constantes, para 2h e 5h de exposicao a capacitancia sofre uma diminuicao

consideravel.

TABELA 11 - VARIACAO DA CAPACITANCIA EM DIFERENTES ROTAGOES PARA TEMPO DE

EXPOSICAO CONSTANTE.

Oh
Rotagao (rpm) C (uF/cm?)
0 569,2
400 394
800 475
1h
Rotagao C (uF/cm?)
0 691
400 872
800 899
2h
Rotagao C (uF/cm?)
0 907
400 766
800 715
5h
Rotagao C (uF/cm?)
0 1216
400 869
800 772
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GRAFICO 15 - VARIACAO DA CAPACITANCIA EM DIFERENTES ROTAGOES PARA TEMPO
DE EXPOSICAO CONSTANTE.

Mantendo-se as rotacbes constantes e variando-se o0 tempo de
exposicao, pode-se perceber, conforme a Tabela 12 e o Grafico 16, que o
comportamento da resisténcia para rotacées no estado estacionario sofre um
aumento da resisténcia até 2 horas de exposicdo, se mantendo praticamente
constante até 5h de exposicao. Para rotacées de 400rpm e 800rpm a resisténcia
sofre um descrécimo nas duas primeiras horas com uma tendéncia a aumentar
no decorrer das préximas 5 horas. Provavelmente o que ocorre € que no estado
estacionario a formacao do filme passivante se da sem a interferéncia do fluxo
causado pela rotacdo, ja para os casos de 400rpm e 800rpm devido a presenca
do fluxo do eletrdlito na interface a formacao do filme é prejudicada.
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TABELA 12 - VARIAQ/:\O DA RESISTENCIA EM DIFERENTES TEMPOS DE EXPOSICAO COM
ROTACOES CONSTANTES

0 rpm

Exposicdo (hora) | R2 (ohm.cm?)
0 266
1 363
2 438
5 413

400 rpm
Exposicdo (hora) | R2 (ohm.cm?)
0 509
1 455
2 207
5 289

800 rpm
Exposicdo (hora) | R2 (ohm.cm?)
0 838
1 442
2 177
5 259
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GRAFICO 16 - VARIACAO DA RESISTENCIA EM DIFERENTES TEMPOS DE EXPOSICAO
COM ROTACOES CONSTANTES.

Mantendo-se as rotacbes constantes e variando-se o tempo de
exposicao, pode-se perceber, conforme a Tabela 13 e o Grafico 17, que o
comportamento da capacitancia para rotacées no estado estacionario tende a
aumentar com o decorrer do tempo. Para 400rpm e 800rpm o comportamento da
capacitancia na interface é praticamente igual, ou seja, na primeira hora a
capacitancia sofre um acréscimo acentuado, na segunda hora um pequeno
decréscimo e um gradativo acréscimo até a quinta hora. Provavelmente no
estado estacionario a formacao de um filme poroso se da forma mais facil devido
a auséncia do fluxo do eletrélito na interface. A partir do momento que o processo
se torna dindmico, a velocidade de rotagdo parece nao interferir, criando um filme

menos capacitivo e consequentemente menos poroso.
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TABELA 13 - VARIAGAO DA CAPACITANCIA EM DIFERENTES TEMPOS DE EXPOSICAO
COM ROTAGCOES CONSTANTES.

0 rpm
Exposicéo (hora) C (uF/cm?)
0 569
1 691
2 907
5 1216
400 rpm
Exposicéo (hora) C (uF/cm?)
0 394
1 872
2 766
5 869
800 rpm
Exposicéo (hora) C (uF/cm?)
0 475
1 899
2 715
5 772
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GRAFICO 17 - VARIACAO DA CAPACITANCIA EM DIFERENTES TEMPOS DE EXPOSICAO
COM ROTACOES CONSTANTES.

Os experimentos com adicao de alumina so6 foi realizado com rotacdes de

800rpm por ser o0 Unico estagio em que a alumina suspende devido a velocidade

do rotdmetro. A Tabela 14 demonstra os dados obtidos através da impedancia

eletroquimica a rotacao de 800rpm.

TABELA 14 - DADOS DA IMPEDANCIA ELETROQUIMICA PARA A 800RPM E TEMPO DE
EXPOSICAO VARIADA DE 0, 1, 2 E 5 HORAS.

Oh 800rpm
R1 [ohm.cm?] 3,222
R2 [ohm.cm?] 2493
C [uF/cm?] 201,7
1h 800rpm
R1 [ohm.cm?] 5,959
R2 [ohm.cm?] 1759
C [uF/cm?] 4523




2h 800rpm
R1 [ohm.cm?] 3,587
R2 [ohm.cm?] 1957
C [uF/cm?] 498
5h 800rpm
R1 [ohm.cm?] 3,842
R2 [ohm.cm?] 3960
C [uF/cm?] 321,5
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A Tabela 15 e o Grafico 18 demonstram a interferéncia da alumina em
um processo dindmico na interface do sistema com a alteracdo das resisténcias

da dupla camada, bem como a capacitancia.

TABELA 15 — RESISTENCIA A IMPEDANCIA E CAPACITANCIA PARA O SISTEMA COM E

SEM ALUMINA.

Sem Alumina | Com alumina
Oh 800rpm 800rpm
R1 [ohm.cm?] 3,133 3,222
R2 [ohm.cm?] 838,2 2493
C [uF/cm?] 474.6 201,7
1h 800rpm 800rpm
R1 [ohm.cm?] 4,584 5,959
R2 [ohm.cm?] 442.4 1759
C [uF/ecm?] 899,2 4523
2h 800rpm 800rpm
R1 [ohm.cm?] 5,287 3,587
R2 [ohm.cm?] 177,8 1957
C [uF/ecm?] 715,8 498
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5h 800rpm 800rpm
R1 [ohm.cm?] 4,426 3,842
R2 [ohm.cm?] 259,6 3960
C [uF/cm?] 772,3 321,5

Para todos os periodos de exposicdo nota-se um grande aumento na
resisténcia da camada com a adicdo da alumina, ja a capacitancia sofre um
descréscimo. Provavelmente a adicdo da alumina cria um filme muito compacto o
gue causa a diminui¢do da capacitancia e o aumento na resisténcia.

Os graficos 18 e 19 demonstram o comportamento da capacitancia e da

resisténcia da dupla camada respectivamente.
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GRAFICO 18 - COMPORTAMENTO DA CAPACITANCIA EM DIFERENTES TEMPOS DE
EXPOSICAO COM E SEM ALUMINA A 800RPM.
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GRAFICO 19 - COMPORTAMENTO DA RESISTENCIA EM DIFERENTES TEMPOS DE
EXPOSICAO COM E SEM ALUMINA.

A medida que a capacitancia sem alumina sofre um pequeno acréscimo a
partir das 2 horas em diante, o sistema com alumina sofre uma brusca diminuicao
na mesma. Com a resisténcia acontece o oposto, ou seja, com o passar do
tempo a resisténcia do sistema sem alumina tente a diminuir ou permanecer
constante, ja para o sistema com alumina o acréscimo da resisténcia é brusco.

Tanto o comportamento da capacitdncia como o comportamento da
resisténcia com o passar do tempo sugere que esteja havendo incrustracdao da
alumina no proprio filme passivante. Provavelmente, o que se pode supor € que a
alumina esteja preenchendo os espacos criados pela porosidade do filme
passivante. Ensaios com diferentes granulometrias de alumina poderao confirmar

esta hipétese.
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CONCLUSAO

Este trabalho verificou que o sistema de eletrodo cilindrico rotatorio
continua sendo muito eficaz para o estudo do processo corrosivo induzido por
CO. em condigdes de fluxo.

Através da impedancia eletroquimica foi possivel compreender as
diferencas entre o regime dindmico e estatico, concluindo-se que, saindo do
estado estatico para o dinamico a velocidade de rotagcdo em si nao interfere na
resisténcia e nem na capacitancia do filme passivante. Se o sistema é estatico o
filme tende a ser mais capacitivo, ja em estados dindmicos a sua capacitancia
diminui devido a presenga do fluxo formando assim filmes menos porosos. A
resisténcia no estado estatico tende a ser maior do que nos estados dinamicos.
Para sistemas com adicdo de alumina percebeu-se uma brusca diminuicao da
capacitancia e um brusco aumento da resisténcia com o passar do tempo.

Neste trabalho foi possivel constatar que impedancia eletroquimica € uma
excelente ferramenta na caracterizacdo do processo corrosivo € de erosio-
corrosao do aco carbono em meio com NaHCO3; 0,5 M e CO, tornando-se uma
das técnicas eletroquimicas mais importantes para o estudo deste processo.

A partir deste trabalho foi possivel trazer maiores esclarecimentos a cerca
dos fendmenos e correlagdes que ocorrem na corrosao € na erosao-corrosao
induzidos por CO, em funcéo do tempo de exposicdo do metal ao meio corrosivo
em diferentes velocidades de fluxo e com presenca de material particulado.

Nao somente este trabalho, mas a continuacédo desta linha de pesquisa,
certamente nos levara a uma perfeita correlagdo dos testes realizados em
laboratério com a corrosdo e a erosao-corrosao encontrada nas industrias de

petréleo e gas.
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SUGESTOES

Visando o complemento deste trabalho e o seu desenvolvimento de
forma a possibilitar a correlacdo entre as andlises eletroquimicas obtidas com
eletrodo cilindrico rotatério e condi¢cbes de fluxo reais em tubulagéo, sugere-se:

1. Estudo de mais pontos, tanto em relacdo a tempo de imersdo quanto a
velocidade de rotacao, para esclarecer o comportamento estudado.

2. Estudos em diferentes temperaturas para identificar seu efeito sobre o
processo.

3. Repetir os testes com alumina de diferentes geometrias e granulometrias.

4. Estudos com outros tipos de eletrélitos para verificar os efeitos da variacao
do pH no processo
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