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RESUMO

O atual cenario da industria petroquimica passou a envolver a
perfuracdo de pocos em condi¢Oes de alta presséo e temperatura. Os campos
de exploracdo de petroleo na camada pré-sal representam um desafio
operacional, pois possuem elevada concentracdo de Dioxido de Carbono - CO,
O CO, reage com a agua e forma o acido carbénico — H,CO3 que € corrosivo
ao aco carbono. A corroséo por diéxido de carbono é um dos tipos de ataques
mais encontrados na producao de 6leo e gas e a maior parte das falhas em
campos petroliferos resulta da corrosdo por CO,. Em virtude desse cenario,
faz-se necessario o entendimento, predicdo e controle da corrosdo por CO;
para o projeto, operacdo e seguranca dos campos petroliferos. O mecanismo
da corrosdo por CO, € uma funcdo de diversos fatores como: pH, pressao
parcial de CO,, a velocidade do fluido, e a temperatura.

Embora tenha se passado muitos anos de pesquisa, o entendimento da
corrosdo por CO, continua incompleto, principalmente no que se refere a
técnica de monitoramento de corrosdo em sistemas submetidos a fluxo.
Mediante os desafios apresentados referentes ao estudo da corrosao por CO,,
este trabalho visou o estudo de uma técnica de monitoramento de corroséo
ocasionada pela presenca de gas carbdnico em sistemas submetidos a fluxos.
O comportamento eletroquimico do aco carbono em meios de dioxido de
carbono foi avaliado através das técnicas eletroquimicas classicas como:
resisténcia a polarizacdo linear e extrapolacao da reta de Tafel, e pela técnica
do ruido eletroquimico.

Como aparato experimental utilizou-se uma solucdo de bicarbonato de
sédio 0,5 mol/L saturado com dioxido de carbono, uma célula de fluxo e
eletrodos de aco-carbono AISI 1020, em 4 condicGes diferentes: sistema
estatico, sistema com vazao de 4,91 mL/s, vazdo de 6,17 mL/s e 7,34 mL/s.

Os resultados obtidos utilizando as técnicas de RPL, extrapolacdo de
Tafel e ruido eletroquimico mostraram que a variagcdo da taxa de corrosdo com
a vazao do eletrolito segue uma mesma tendéncia independentemente do
método utilizado. Entretanto, os valores obtidos para a taxa de corrosao pela
técnica de ruido eletroquimico se mostraram mais elevados.

Palavras-Chave: Corrosao por CO,. Fluxo. Ruido Eletroquimico.
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ABSTRAT

The current scenario of the petrochemical industry began to involve
drilling wells under high pressure and temperature. The fields of oil exploration
in the pre-salt layer represent an operational challenge, because they have a
high concentration of carbon dioxide - CO,. The CO, reacts with water to form
carbonic acid - H,CO3 is corrosive to carbon steel. The corrosion of carbon
dioxide is one of the most frequently encountered types of attacks in the
production of oil and gas and most of the failures resulting from oilfield corrosion
CO,. Under this scenario, it is necessary to the understanding, prediction and
control of CO, corrosion for the design, operation and security of the oil fields.
The mechanism of corrosion CO; is a function of several factors such as pH,
CO,, partial pressure, fluid velocity, and temperature. Although he spent many
years of research, the understanding of CO, corrosion remains incomplete,
particularly with regard to the technique of monitoring corrosion in systems
undergoing flow. Through the challenges related to the study of corrosion by
CO,, this work aims to study a technique for monitoring corrosion caused by the
presence of carbon dioxide in systems undergoing flows. The electrochemical
behavior of carbon steel with means of carbon dioxide was assessed by the
classical electrochemical techniques such as linear polarization resistance and
Tafel extrapolation of the straight line, and electrochemical noise technique.
As experimental apparatus used a solution of sodium bicarbonate 0.5 mol/L
saturated with carbon dioxide, a flow cell and electrodes of AISI 1020 carbon
steel, in four different conditions: static system flow system with 4, 91 mL/s, flow
rate of 6.17 mL/s and 7.34 mL/s.

The results obtained using the techniques of RPL, extrapolation of Tafel
and electrochemical noise showed that the variation of corrosion rate with the
flow rate of the electrolyte follows the same trend regardless of the method
used. However, the values obtained for the corrosion rate of the electrochemical
noise technique proved higher.

Keywords: Corrosion by CO.. Flow. Electrochemical noise.

XViil



CAPITULO 1

INTRODUCAO

“Ele ndo sabia que e ra impossivel, por isso foi la e fez.”

Jean Cocteau



1- INTRODUCAO

1.1- MOTIVACAO

Um dos grandes problemas encontrados na producdo de Petroleo € o
controle da deterioracdo nas estruturas de aco das unidades, que compde o
sistema de dutos de prospeccdo, producdo e escoamento de petrdleo. No
cenario atual a corrosdo passou a ser um grande desafio operacional para a
indUstria petroquimica, tendo em visto que, as atividades operacionais
relacionadas a busca de novos pocos de petrdleo e gas que envolve
prospeccdo em pocgos cada vez mais profundos e expostos as condicdes
criticas de pressao e temperatura, além de aguas profundas e ultra-profundas.

Os prejuizos causados pela corrosdo dos metais constituem uma notavel
evasdo de recursos para a industria petroquimica (REVISTA QUIMICA E
DERIVADOS, 1966).

As perdas causadas pela corrosdo podem ser classificadas em diretas e
indiretas. S&o perdas diretas (PANOSIAN, 1996):

i) Os custos de substituicdo das pecas ou equipamentos que sofreram
corrosao, incluindo-se energia e mao de obra;

i) Os custos e a manutencdo dos processos de protecao (protecdo catddica,
recobrimentos, pinturas, etc.).

As perdas indiretas sdo mais dificeis de serem avaliadas. Porém, uma
breve avaliagdo das perdas tipicas dessa espécie permite concluir de que
podem totalizar custos mais elevados que as perdas diretas e hem sempre
podem ser quantificados. Sao perdas indiretas (PANOSIAN, 1996):

i) Paralisacdes acidentais para reposicdo de pecas corroidas ou limpeza de
equipamentos;

i) Perda de produto, como perdas de &agua, gas, Oleos ou solu¢cdes em
tubulacbes corroidas até se fazer o reparo;

iii) Perda da eficiéncia de equipamentos, pela diminuicdo da taxa de troca
térmica, corrosdao nos motores de combustédo, incrustacbes em caldeiras,
entupimento ou perda de carga em tubula¢ges de agua, vapor e outros fluidos,
obrigando a um custo mais elevado de bombeamento;



iv) Contaminacdo de produtos, pela contaminacdo do cobre proveniente da
corrosdo de tubulacbes de latdo ou de cobre; alteracdo na tonalidade de
corantes ocasionada pela contaminagdo com tracos de metais;

v) Superdimensionamento nos projetos de reatores, caldeiras, tubos de
condensadores, paredes de oleodutos, tanques estruturas de navios, entre
outros. Isto porque a velocidade de corrosdo € desconhecida e os métodos de
controle ainda sao incertos.

Esta deterioracdo esta relacionada a mecanismos de dissolucao-
precipitacdo envolvidos na corrosdo de acos carbonos em meios contendo gas
carbdnico. Atualmente, estudos mostram que o entendimento do mecanismo
de corrosao por gas carbénico permanece incompleto principalmente no que se
refere as técnicas de monitoramento de corrosdo em sistemas submetidos a
fluxo (DOMINGUES, 2010).

A corroséo por dioxido de carbono é atualmente uma das formas mais
estudadas de corrosdo na industria de petréleo e gas. Isto se deve ao fato de
que o petroleo bruto e o gas natural sdo extraidos de pocos que contém
diferentes tipos de impurezas, dentre elas o CO,, e este dissolvido em agua do
mar é altamente corrosivo para as tubulagbes de aco carbono e todos os
equipamentos utilizados no processo. Desta forma, a grande preocupagédo com
a corrosao por CO; na industria de petréleo e gas é que as falhas ocasionadas
possam comprometer a producdo de Oleo e gas ou causar sérios danos
ambientais (REVISTA PETROBRAS, 2009).



1.2-

OBJETIVOS DO TRABALHO

1.2.1 - Objetivo Geral

Estudar a aplicabilidade da técnica de ruido eletroquimico como uma

técnica de monitoramento da corrosdo ocasionada pela presenca de CO, em

sistemas submetidos a fluxo.

1.2.2 - Objetivos Especificos

Aplicar a técnica do ruido eletroquimico na avaliacdo da corrosdo
causada em aco carbono devido ao meio de bicarbonato de sodio e
COy;

Avaliar os resultados obtidos pela aplicacdo da técnica do ruido
eletroquimico a partir da fundamentacdo tedrica de modelos de
dissolucéo - precipitacao;

Confrontar os resultados obtidos de taxa de corroséo pela aplicacao da
técnica do ruido eletroquimico para o ago carbono para sistemas
estaticos e para sistemas submetidos a fluxo;

Detectar a variacdo da taxa de corrosdo do aco carbono com a

intensidade de fluxo por ruido eletroquimico;

Avaliar a sensibilidade da técnica de ruido eletroquimico na
determinacdo de diferentes modos de corrosdo — generalizada e

localizada;

Validar os resultados obtidos pela aplicacdo da técnica de ruido
eletroquimico com os resultados obtidos empregando-se técnicas

classicas de eletroquimica;

Caracterizacdo morfolégica do filme de carbonato de ferro formado para

confirmar o processo de formacé&o do filme protetor;



e Confrontar os resultados tedrico e experimental de taxa de corroséo,

com a perda de massa de ferro do sistema, obtida por polarografia.



1.3- ESTRUTURA DA DISSERTACAO
Para melhor entendimento do presente estudo, este trabalho foi dividido

em uma estrutura de tépicos.

» Capitulo 2 - Fundamentacao tedrica da corrosao por diéxido de carbono
Este capitulo contém uma fundamentacéo tedrica sobre a corrosao por
CO, e seus mecanismos eletroquimicos, produtos de corrosdo e filmes

formados na presenca de saturacao de didxido de carbono.

e Capitulo 3 - Fundamentacdo tedrica das técnicas classicas de
Eletroquimica aplicadas no estudo da corrosao
Este capitulo contém uma descricdo de todas as técnicas eletroquimicas

aplicadas neste trabalho.

» Capitulo 4 — Trabalhos correlatos no estudo da corroséo por CO,
Os trabalhos citados neste capitulo contribuem para o esclarecimento de
alguns comportamentos observados no desenvolvimento desta dissertacéo,

estando relacionados com a variavel em estudo: fluxo.

» Capitulo 5 — Fundamentacéo teorica da técnica do ruido eletroquimico
Este capitulo contém a teoria referente a técnica do ruido eletroquimico,
trazendo um breve descritivo a cerca desse método de aquisicdo de dados,
bem como as técnicas de monitoramento da corrosdo utilizando-se ruido
eletroquimico. Neste capitulo contém ainda trabalhos correlatos empregando a

técnica de ruido eletroquimico.

e Capitulo 6 - Materiais empregados e metodologia de analise
Neste capitulo estdo descritos 0s reagentes, 0Ss materiais e 0sS
equipamentos empregados na execucao deste estudo. Contém ainda uma
descricdo da preparacao da superficie do eletrodo de trabalho, da preparacéo
do eletrdlito, da saturacdo com CO,, e do preparo/montagem do aparato

experimental.



e Capitulo 7 - Resultados e Discussdes
Neste capitulo sédo apresentados os resultados da caracterizagcdo do
filme formado. Assim como os resultados das medidas eletroquimicas por
técnicas classicas e pela técnica de ruido eletroquimico. Sdo apresentadas
também as discussdes, que sao realizadas com base nas informacdes

constantes nos capitulos anteriores.

» Capitulo 8 - Concluséo

Este capitulo contém as principais conclusdes obtidas neste estudo.

» Capitulo 9 - Sugestdes para Trabalhos Futuros

Este capitulo traz sugestdes para trabalhos futuros.

» Capitulo 10 - Referéncias
Neste capitulo estdo descritos os artigos, livros e demais referéncias

utilizadas para pesquisa e elaboracao desta dissertagéo.



CAPITULO 2

CORROSAO POR DIOXIDO DE CARBONO - CO,

“Sinto-me nascido a cada momento para a eternan  ovidade do mundo”.

Fernando pessoa



2- FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 - PROCESSOS CORROSIVOS

O termo “corrosédo” pode ser definido como a reacdo do metal com
outros elementos do seu meio, no qual o metal € convertido a um estado néo
metalico. Quando isto ocorre, 0 metal perde suas qualidades essenciais, tais
como resisténcia mecanica, elasticidade, ductilidade e os produtos de corrosao
formados sdo muitos “pobres” em termos destas propriedades. A corrosao é
conceituada como a destruicdo dos materiais metalicos pela agdo quimica ou
eletroquimica do meio, a qual pode estar, ou ndo, associada a uma acao fisica
(GENTIL, 2011).

A corrosao dos metais em meios aquosos é quase sempre de natureza
eletroquimica e se caracteriza por processos de transporte de massa e
transporte de cargas elétricas e i6nicas. Para tanto, duas ou mais reacdes
eletroquimicas ocorrem na superficie do metal, fazendo com que alguns dos
elementos do metal ou da liga passem do estado metalico para um estado nao-
metalico. Os produtos de corrosdo podem ser solidos ou espécies dissolvidas.
As reac0es eletroquimicas podem ocorrer uniformemente ou ndo na superficie
do metal que é denominado eletrodo. O liquido condutor é chamado eletrélito.
Como resultado da reacdo, a interface eletrodo — eletrélito adquire uma

estrutura bastante complexa (ASM Handbook, 2003).

Durante um processo corrosivo, a interface eletrodo/eletrélito adquire

uma estrutura especial:

i) Separacéo de cargas entre os elementos do metal e os ions da solucéo;

i) Interacdo entre os ions da solugcéo e moléculas de agua;

iif) Adsorcéo de ions no eletrodo;

iv) Processos difusionais e migracionais de espécies idbnicas - ocorrem de
maneira particular e com importancia fundamental no entendimento deste
processo. Essa interface € denominada de dupla camada elétrica. Sobre a
dupla camada aparece uma diferenca de potencial, que permite a definicdo de
potencial de eletrodo que caracteriza a passagem de corrente entre o eletrglito
e o eletrodo (MAREK, 1992).



2.2 - CORROSAO POR DIOXIDO DE CARBONO

A corrosdo por CO, é frequentemente encontrada na industria de
petréleo e gas e ocorre em todos 0s estagios de producao, desde a prospeccéo

até as instalagbes de processamento (KINSELLA et al., 1998).

O diéxido de carbono, amplamente conhecido como gas carbodnico, tem
origem nas rochas carbonéticas, mas precisamente no carbonato de célcio
(CaCO3), presente em reservatorios de petréleo. Na camada pré-sal a alta
presenca de gas carbdnico é um fator critico nos reservatorios, pois 0 gas
carb6nico em contato com a agua produzida forma um acido carboxilico, um
composto corrosivo ao ago-carbono, chamado de &cido carbénico - H,CO3 A
corrosividade do &cido carbdnico pode ser superior a qualquer outro acido
completamente dissociado em um mesmo pH (MORA-MENDOZA e
TURGOOSE, 2002).

O géas carbbnico geralmente ocasiona uma forma de corroséao
denominada “corrosao por CO;” ou “sweet corrosion”. A severidade deste tipo
de corrosdo depende das variaveis do processo sendo sua localizacdo e
morfologia influenciada por uma complexa interacdo de parametros ambientais,
tais como pH, temperatura, pressédo parcial de CO,, e a presenca de acidos
organicos.

A corrosdo do aco carbono pelo diéxido de carbono - CO, tem como
caracteristica 0 aumento da corrosividade do meio atribuido a uma acidificacéo
induzida pela reacéo de dissocia¢gdo do gas carbdnico na agua.

Esta forma de corrosdo pode apresentar diferentes morfologias:
localizada (pites), uniforme (generalizada) ou em camadas (mesa). Cada tipo
de corrosdo dependerad das condicbes operacionais, sendo essencialmente
influenciada pela temperatura e velocidade de escoamento do fluido. Muitos
dos problemas de corrosdo observados em meios com CO, sédo do tipo
localizado, onde diversos pontos da parede do duto sofrem um ataque
acentuado (pite). Dependendo das condi¢Ges do fluido, esses pites podem se
formar em taxas aceleradas, levando a uma falha prematura da tubulacéo
(DURNIE, 2002).
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Sabe-se que a camada de produto de corrosdo tem papel fundamental
Nno mecanismo, na cinética e no tipo de corrosao por CO,. Quando existe uma
camada protetora, a transferéncia de massa de e para a superficie metalica se
torna o fator de controle da taxa de corrosédo, antes da evolucdo catoédica do
hidrogénio (KINSELLA et al., 1998).

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

A corroséo por CO, pode ser ocasionada tanto pelas condi¢ées do meio,
guanto pelos aspectos metallurgicos ou materiais (MISHRA et al., 1997).

Apesar da corrosdo do aco carbono pelo diéxido de carbono ser tema
de muitos estudos nos udltimos 20 anos, o conhecimento completo do seu
mecanismo e previsdo da corrosividade ndo € completamente dominado,

principalmente em sistema submetidos a fluxo.

2.2.1 - Fatores que influenciam a corrosao por CO»

2.2.1.1 — pH

O pH da solucéo influencia tanto as reac¢des eletroquimicas que levam a
dissolugcdo do ferro quanto a precipitacdo das camadas protetoras que
governam os fendbmenos de transporte associados com estas reacdes. Sob
certas condi¢des, os constituintes da solucdo na fase aquosa tamponam o pH,
0 que pode levar a precipitacdo da camada de corrosdo e a uma possivel
diminuicao nas taxas de corrosédo (KERMANI e MORSHED, 2003).

As taxas de corrosdo uniforme em solugbes saturadas com CO,
diminuem com o aumento do pH a diminuicao esta relacionada com a formacéo
dos sais de carbonato e bicarbonatos assim como a diminui¢cdo na solubilidade
de FeCO:.

Silva et al., estudaram a formacgao do filme de carbonato de ferro sobre

0s acos API X52, X60, X65 e X70 imersos numa solucédo de 3% NaCl a 20°C,
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sendo o pH da solucdo 3,9. Nestas condi¢cdes encontram um produto de
corrosdo (FeCOs) ndo uniforme, pouco compacto e facilmente removivel da
superficie do metal (SILVA et al., 2005).

Mufioz et al., também estudaram a formacgéo do filme de carbonato de
ferro sobre 0 aco X70 e encontrou que na primeira hora de imersao o filme
formado ndo foi uniforme, e que foi facilmente removivel ao pH de 3,9 e
temperatura de 20°C, onde o0s processos de precipitacdo sdo lentos
comparados com as reacées de corrosdo (MUNHOZ et al., 2005).

Como um exemplo, pelo incremento do pH de 4 para 5, a solubilidade do
Fe?" é reduzida 5 vezes. J4 para um acréscimo do pH de 5 para 6, a reducéo
da solubilidade do Fe?** é de cerca de 100 vezes. Uma baixa solubilidade pode
corresponder a uma maior supersaturacdo, a qual acelera o processo de
precipitacdo do filme de FeCO3; (KERMANI e MORSHED, 2003). Além disso,
valores elevados de pH resultam na diminuicdo da quantidade de fons H”
disponiveis e da diminuicdo da taxa de reacdo de reducdo de H (NESIC e
LUNDE, 1994).

Para corrosdo uniforme, a taxa de corrosdo aumenta com a adicdo de
CO,, porque a solugdo tem seu pH reduzido. Este efeito € mais acentuado para
valores menores que 3,8 (MISHRA et al., 1997).

OGUNDELE e WHITE (apud MORA-MENDOZA e TURGOOSE, 2002)
determinaram que para o0 aco-carbono, imerso em solu¢des aguosas com CO,
na temperatura ambiente, as camadas de FeCO3; se formam para pH > 4,95.
Al-SAYED (apud MORA-MENDOZA e TURGOOSE, 2002) também mostrou
que o FeCO3; é o principal produto formado na superficie metalica para
solugcbes saturadas com CO,, com pH = 6,5 e temperatura ambiente. Para
pequenos periodos de imerséao, o filme na superficie ndo se encontra uniforme
e apresentam falhas na compactac¢do. Porém, com o tempo, a compactacao é
melhorada e apoés 8 dias sao formados cubos cristalinos de FeCOs.

VIDEM - DUGSTAD (apud MORA-MENDOZA e TURGOOSE, 2002)
reportaram que uma boa protecéo pode ser obtida em pH = 6,0 pelos filmes de
FeCO3;, mesmo em temperatura ambiente. Eles demonstraram que um
aumento no pH também resulta na formacédo de um filme como consequéncia
da reducdo da solubilidade do Fe?*. Da mesma forma, de MORAES et al.,

afirmou que as camadas protetoras podem ser observadas somente em pH >
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5,0 — camadas muitos protetoras estdo presentes somente em altas
temperaturas (93°C) e altos pH's (> 5,5) (MORAES et al., 2000).
Na auséncia de agentes complexantes (como o HCOg), a solubilidade

do FeCOs3 é pequena para pH = 8 (VIDEM e KOREN, 1993).
MISHRA et al. construiram um Diagrama de POURBAIX para o sistema

Fe-H,O-CO; a 51°C, apresentado na Figura 1, onde é possivel verificar que a

formacgé&o do carbonato de ferro é possivel para pH > 6.
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Figura 1 - Diagrama de POURBAIX para o sistema Fe-H,0-CO, a 51°C, com valores diferentes
de atividade ibnica, mostrando a regido do FeCO; (adaptado MISHRA et al. 1997).
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Figura 2 — Diagrama de POURBAIX esquematico de equilibrio termodinamico Potencial versus
pH para o sistema Ferro — H,0, a 25°C, delimitando os dominios de corrosdo, imunidade e
passivacéo (adaptado de POURBAIX, 1976).
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A Figura 1 apresenta o diagrama de POURBAIX do sistema ferro —
adgua. Este diagrama mostra as condi¢cdes de estabilidade termodinamica do
ferro e dos seus derivados que podem existir na presenca de agua ou de
solugcdes aquosas.

De acordo com o diagrama de POURBAIX apresentado na Figura 2, em
potenciais muito baixos, o ferro se apresenta imune e ndo reage com 0 meio,
embora possam estar ocorrendo diversas reacfes em sua superficie. Nesta
regido ndo existe a possibilidade de ocorrer degradacdo do material. Ja em
potenciais mais altos e pH acido, o ferro se apresenta ativo e com dissolucdo
constante. Em potenciais mais altos e pH alcalino, o ferro forma uma pelicula
de 6xido que pode protegé-lo do meio, tornando-o passivo.

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

catddica de corrosdo. A correlagdo mais provavel é (MOISEEVA, 2005):

Agente despolarizante predominante

pH =< 5 H,CO; e HO
5ZpH =68 HC Oy e HaCOy
pH=6,8 HCOy
pH =7 H:0e HCOy

No entanto, é importante ressaltar que os diagramas de POURBAIX séo
termodindmicos e ndo apresentam indicativos da velocidade (cinética) das
reacoes e nem das taxas de corrosédo, as quais podem ser avaliadas através
de curvas de polarizacdo (ZEEMAN, 2003).

2.2.1.2 - Pressao parcial do CO, (pCOy)
A pressao parcial de CO, tem sido usada nos célculos de pH e nas

medidas das taxas de corrosdo (KERMANI e MORSHED, 2003), uma vez que
influi na quantidade de CO,, dissolvido (MISHRA et al., 1997).
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Em geral quanto maior a pressao parcial de CO,, maiores sao as taxas
de corrosdo, uma vez que causam reducdo do pH e aumentam a taxa de
reacdo de reducédo do acido carbdnico (NESIC e LUNDE, 1994). Para NESIC
et.al., entretanto, filmes protetivos formam-se rapidamente em todos oS casos,
até mesmo para baixas pressdes parciais de CO,. Um aumento na pressao
parcial do gas carbbnico permite a formacgédo de filmes ainda mais protetivos.
Quanto maior a pressao parcial do CO,, filmes mais espesso sado formados
(NESIC e LUNDE, 1994).

A insercao de CO;, no sistema acelera a reacéo catddica, pela acdo do
H,CO3; nao dissociado. Em uma dada pressao parcial de CO,, a concentracdo
de H,CO3 néo é afetada pela variagdo da concentracao do ion HCO3 (VIDEM e
KOREN, 1993).

2.2.1.3 - Influéncia da temperatura

A temperatura é outro parametro importante para se avaliar a
estabilidade, caracteristicas e a morfologia da superficie dos filmes de
carbonato de ferro em meios de CO, (KERMANI e MORSHED, 2003). Em
temperaturas acima de 80°C, a solubilidade do FeCO3 na solucédo é diminuida
e a alta supersaturacéo leva a precipitacdo deste composto, formando um filme
aderente e compacto (MISHRA et al., 1997). Em baixas temperaturas (<70°C),
a taxa de corrosdo aumenta progressivamente até temperaturas intermediarias,
entre 70 e 90°C. Porém, onde ocorre a quebra na formacdo de FeCOs, 0
processo corrosivo acontece de forma incontrolavel, o qual pode levar a um
severo ataque localizado. O aumento na taxa de corrosdo em baixas
temperaturas € 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:.
Consequentemente, depois da formacdo de uma camada protetora, 0 processo
de difusdo se torna o processo limitante na corrosdo (KERMANI e MORSHED,
2003).

DAS e KHANNA estudaram a influéncia da temperatura (30°C até 120
°C) sobre a formacdo do filme de carbonato de ferro para acos de baixo

carbono. Eles encontraram que, a baixas temperaturas, as taxas de corroséo
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foram incrementadas devido & dissolugéo continua dos fons Fe?* na solucéo
como resultado da formacgao de um filme poroso e nao protetor de FeCOs;. As
taxas de corrosdo aumentaram consideravelmente para a temperatura de 90
°C, um filme mais denso foi formado, e a 120°C as taxas de corrosao
diminuiram consideravelmente (DAS e KHANNA, 2004).

DUGSTAD estudou os mecanismos da formacao do filme protetor para
temperaturas de 40°C até 120°C, e observaram que para temperaturas maiores
que 60°C, a taxa de precipitacédo é rapida e o filme comeca a se formar. O filme
nao se forma facilmente a temperaturas mais baixas (<40°C) onde a taxa de
precipitacdo € muito mais lenta. O filme formado a 120°C foi menos protetor
gue o obtido a 80°C (DUGSTAD, 1998).

RAJAPPA et al., demonstrou que a cinética de precipitagdo do filme de
FeCO3; é extremamente dependente da temperatura. As temperaturas baixas
(<60°C), o filme ndo é aderente e é transportado para longe da superficie do
proprio fluido (RAJJAPA et al., 1998).

SONG et al., construiram um modelo para determinar os mecanismos de
corrosdo pelo CO; e encontraram que as taxas de corrosdo aumentaram para
temperaturas maiores. O modelo necessita ser melhorado e incluir o efeito da
escala passiva sobre as taxas de corrosao para pressoes e temperaturas mais
altas (SONG et al., 2004).

2.2.1.4 - Contaminacgéo com O,

O oxigénio nédo esta presente no fluido de producédo transportado em
oleodutos e gasodutos a ndo ser que tenha ocorrido uma contaminagéo. Esta
contaminacdo pode ocorrer quando o campo tem sistema de injecdo de agua,
cujo oxigénio pode néo ter sido removido adequadamente; em oleodutos, onde
0s suspiros de tanques de campos de baixa producdo ndo sdo selados com
gas natural; em gasodutos, por falha em selagens de compressores, em
oleodutos por problemas em gaxetas, entre outros (ALTOE, 1998).

A contaminacdo por O, é uma das maiores dificuldades no estudo da
corrosdo por CO, em laboratorio. Na pratica, tracos de O, podem entrar no

sistema na injecao de inibidores ou em outras operacdes. Adicdo subita de O,
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(10 ppb a 1500 ppb) resulta em um acréscimo moderado da taxa de corroséo
devido a uma reacdo catddica alternativa. A presenca de O, pode promover
também a formacdo de filmes protetores que retardam o ataque corrosivo
(MISHRA et al., 1997).

2.2.1.5 - Influéncia da microestrutura do ago

A microestrutura final dos acos é determinada pela composi¢cao quimica
e 0s tratamentos termomecanicos usados durante o processo de fabricagao.
Apesar dos critérios do projeto ser principalmente focalizados sobre as
propriedades mecéanicas e na soldabilidade, as resisténcias a corrosao sao
também afetadas (BRESCIANI, 1991).

Lopez et. al., estudaram as caracteristicas da camada corrosiva
(morfologia, espessura e composicdo) formada sobre o acgo-carbono. As
caracteristicas do filme foram avaliadas por microscopia eletrbnica de
varredura e difracdo de Raios — X. A solucéo testada foi de 5% NaCl saturada
com CO; a pH de 6 a temperatura de 40°C. Dos resultados, foi concluido que a
microestrutura do ac¢o influencia as propriedades da camada corrosiva, além da
morfologia e proporcdo dos varios componentes quimicos (LOPEZ et al., 2003).

Muitos trabalhos mostram que as diferentes fases na microestrutura do
aco fornecem locais para as reagbes catodicas e anddicas, tornando
importante o estudo da forma, tamanho e distribuicdo destas fases nas taxas
de corrosdo. Tem sido reportado que a presenca de carbetos (cementita, por
exemplo) ajuda na formacédo dos filmes néo protetores (HASSAN, 1998).

Quando o aco é corroido, o filme da superficie com FesC
frequentemente esta presente. A Fe3C ndo € um produto de corrosdo ja que
forma parte da microestrutura do metal. A FesC pode ser visto como
“esqueleto” do metal que permanece ap0s 0 processo de corrosao tirar o resto
do metal. O filme de Fe3C frequentemente € conhecido como “por¢céo de metal
corroida” (ROBIM, 2007). Estes filmes sdo muito porosos e ndo protetores
(NORDSVEEN e NESIC et al., 2004).

NESIC et.al., propuseram um modelo tedrico da corrosdo por CO; na

qual o foco principal eram os fatores que diretamente influenciam a formacéo
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do filme de FeCO3; no processo de corrosao por dioxido de carbono. O autor
sugere que as taxas de corrosao nao estariam associadas com a espessura do
filme formado, mas sim com o percentual de recobrimento superficial. Este
recobrimento é na verdade responsavel por bloquear uma porcdo, ou em
alguns casos, toda a extensdo da superficie, prevenindo-se a dissolucéo
metélica subsequente. O mecanismo de precipitacdo retrata que, durante o
processo corrosivo ocorre o aparecimento de vazios entre o filme e a superficie
do metal. A velocidade com que estes vazios aparecem caracteriza a formacéo
de deferentes coberturas protetoras, ou seja, densas ou porosas, grossas ou
finas. Esse fendmeno é denominado de “tendéncia incrustante”, modificando-se
com o tempo conforme as taxas de corrosdo ou precipitacdo sofram qualquer
variacdo (NORDSVEEN e NESIC et al., 2004).

2.2.1.6 - Fluxo

A velocidade do fluxo é um dos parametros mais significativos na
determinacao da corrosividade. A vazao do fluxo afeta tanto a extensao quanto
a composicao dos filmes de produto de corroséo (ALTOE, 1998).

O aumento da velocidade esta relacionado a maior turbuléncia e maior
taxa de mistura da solucdo. Isto afeta tanto a taxa de corrosdo de superficies
metélicas “limpas” como a taxa de precipitagdo do carbonato de ferro. Antes da
formacéo do filme, uma alta velocidade do fluido permite o aumento da taxa de
corrosdo, pois o transporte de espeécies catodicas para a superficie do metal
aumenta pelo transporte turbulento (NESIC e LUNDE, 1994). Ao mesmo
tempo, o transporte de fon Fe®" para longe da superficie metdlica também
aumenta, diminuindo a concentracdo de fons Fe?* na superficie do metal. Isto
resulta tanto em uma menor supersaturacéo da superficie como em uma menor
taxa de precipitacdo. Estes dois efeitos contribuem para a formacao de filmes
menos protetivos em altas velocidades (NESIC e LEE, 2003).

NESIC e LUNDE verificaram que o fluxo pode causar erosao nos filmes
de carbeto de ferro onde a formacao 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
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metalica e pela prevencéo ou destruicdo das camadas protetoras. Sob algumas
condi¢cbes, altas taxas de fluxo podem diminuir as taxas de corrosao pela
remocao dos filmes de FesC. Quando o ago corrdi, geralmente sdo formados
filmes com Fe3C, o qual ndo € um produto de corrosao propriamente dito, uma
vez que é proveniente do proprio metal. O carbeto de ferro pode ser visto como
0 esqueleto do metal que permanece apds a remocao do metal pelo processo
corrosivo. Estes filmes s&o muito porosos e nao fornecem protecao ao
substrato metalico. Em experimentos realizados a 20°C, filmes com estas
caracteristicas séo constituidos predominantemente por Fe3C (NESIC e
LUNDE, 1994).

O efeito do fluxo mais relevante ocorre a baixas temperaturas (20°C),
onde existe uma dificuldade na formacdo de FeCO; e a possibilidade de se
chegar a uma alta supersaturacdo de Fe?*. Apds as exposicdes, a superficie
metalica fica coberta de carbeto de ferro, o qual demonstra ser muito
susceptivel a erosdo pelo fluxo. Isto € um efeito mecéanico que afeta o processo
eletroquimico, sem estar relacionado a transferéncia de massa (NESIC e
LUNDE, 1994).

2.2.1.7 - Composicao quimica da solucéo e supersaturacao

A agua produzida tipicamente contém ions, como o cloreto, em solucao.
A concentracdo de cloreto na 4gua pode variar consideravelmente, de zero até
milhares de ppm na agua de formac&o. Normalmente, este valor varia de
10.000 ppm a 130 ppm. Dependendo da temperatura, este valor de cloreto
pode se tornar preocupante, principalmente para valores de temperatura
maiores que 60 °C. Os ions cloretos podem ser incorporados ao produto de
corrosdo, podendo leva-lo a desestabilizacdo e consequentemente ao aumento
da corrosdo. Dependendo da temperatura este efeito é acelerado (ALTOE,
1998).

J& o bicarbonato tem uma acao oposta a do cloreto. Dependendo do seu
valor, este pode agir sobre o pH, elevando o seu valor e consequentemente
reduzindo a taxa de corrosdo (ALTOE, 1998).
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Em solucédo de H,COj3 livre de O,, o cloreto pode levar a reducdo da
corrosdo uniforme pela reacdo com o CO; ou pela inibicdo na superficie. O
aumento da concentragdo de cloretos ou outros sais diminuem a solubilidade
do CO, em uma constante pressao parcial deste gas, diminuindo a taxa inicial
de corrosdo. Nao € possivel observar o efeito a baixas concentracdes de
cloretos (< 1000 ppm), entretanto, os testes de laboratorio tém resultado em
taxas maiores do que as reais, uma vez que utilizam solu¢des de sais puros,
como o NaCl, sem alguns componentes encontrados em campo, como Ca?",
HCOs,, Mg?*, etc. A taxa de corrosdo diminui quando os fons Ca** e HCO3 s&o
adicionados nas mesmas concentra¢cdes encontradas nas situagoes reais. Este
comportamento ocorre pela construcao de filmes protetores, principalmente de
FeCOs enriquecido com calcio (MISHRA et al., 1997).

A adicdo de petroleo e derivados pode ter efeitos significativos na
corrosdo do acgo. O petroleo ndo é corrosivo, promovendo uma barreira entre a
superficie metalica e a agua protegendo o metal enquanto estiver na sua
superficie. O primeiro efeito do petréleo na corrosao do aco, em meio com 0leo
e agua salina, é aparentemente de protecdo (MISHRA et al., 1997).

Porém, tem sido determinado que os 6leos crus modificam a morfologia,
a composicdo e a compactacdo dos produtos de corrosdo para diferentes
raz0es Oleo/agua. O hidrocarboneto desestabiliza a formacdo do filme de
FeCO3; passivo, acelerando a corrosdo localizada (KERMANI e MORSHED,
2003).

Particulas solidas, como areia, levam a corrosdo do ago através de dois
mecanismos: erosdo dos filmes de corrosdo protetores, e despolarizacdo do
processo de corrosdo controlado anodicamente e/ou catodicamente pelos
danos da superficie metalica (MISHRA et al., 1997).

A supersaturacao é essencial na formacédo e na estabilidade da camada
de corrosdo protetora. Em meio sem enxofre, um sal insolivel pode ser
importante na reducéo da taxa de corroséo. A alta supersaturacéao os ions leva
a precipitacdo de uma camada/filme de corrosdo que reduz a taxa de corroséo
através de alguns efeitos (KERMANI e MORSHED, 2003).

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

* Formacao de uma camada protetora de baixa porosidade (diminuindo as

20



superficies expostas comparadas com a superficie do aco e, portanto,

menos areas para serem corroidas).

» Criacao de gradientes de concentracdo das principais espécies quimicas

(Fe?*: HCOg).

A taxa de precipitacdo e as caracteristicas protetoras da camada
dependem fortemente da supersaturacdo no seio da solucao. Assim, variacdes
no nivel de supersaturacdo podem afetar a severidade da corrosdo. Para
sistemas de carbonato de ferro, isto pode ser representado como uma reagéo
similar a Fe(HCO3) - FeCOz; + H,COs;. Enquanto que a solubilidade do
carbonato de ferro depende pouco da temperatura para alcangar a saturagéo, o
limite de supersaturacdo € alcancado com o aumento da temperatura, para
baixas concentracdes de Fe?*, facilitando a formacdo de FeCO; (KERMANI e
MORSHED, 2003).

Quando o limite de solubilidade do FeCO3 € alcancado ou excedido, ele
se precipita na superficie do metal, formando um filme protetor. Como a
precipitacdo nao ocorre instantaneamente quando a saturacdo termodinamica
€ alcancada, é possivel se trabalhar com sistemas supersaturados. O grau de
supersaturacao € funcdo da razdo metal/agua, da temperatura e do pH (NESIC
e LUNDE, 1994).

CROLET et al., verificaram que o FeCO3; pode ndo somente precipita-se
no aco, mas também diretamente no Fe3C, como resultado da concentracao de
Fe? e dos anions HCO; produzidos pela reducdo catédica do CO,. A
conservacao da camada de carbeto na superficie aumenta a taxa de corrosdo
do metal, por causa da acidificacdo da solucdo aprisionada dentro da camada,
pela exaustéo localizada de HCO3'. Se a concentracdo de ferro na solucédo de
teste é alta no momento da imerséo 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 redissolucdo de uma quantidade de FeCOs,
somente a camada superficial do carbeto é exposto, ndo comprometendo a
protecdo da camada de corrosdo (CROLET et al., 1998).

Por outro lado, se a concentracao de ferro no meio sé se torna alta com
0 inicio da corrosdo, levando a formagdo de FesC, a acidificagdo interna
impede a precipitacdo do FeCO3; em contato com o metal, levando a obstrucéo

da parte externa da camada de corrosédo. Este filme nao é resistente e mesmo
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uma alta supersaturacdo de ferro ndo o torna protetor (MORA-MENDOZA E
TURGOOSE, 2002).

VIDEM e DUGSTAD (apud KERMANI e MORSHED, 2003) concluiram
que uma mudanca de 30 ppm de Fe®" pode afetar a taxa de corrosdo da
mesma forma que uma mudanc¢a na concentracdo de CO, em 100 ppm (2bar)
a 90°C.

2.2.2 - Eletroquimica da corrosao por CO;

A corroséo por dioxido de carbono j& foi tema de muitos estudos, no
entanto, o completo conhecimento do seu mecanismo e previsdo da sua
corrosividade ainda ndo sao completamente dominados. Existem varios
proposicdes diferentes sobre reacdes eletroquimicas em relacdo a corrosao
pelo CO,. Em alguns casos foi concluido que essas reagfes estdo competindo
podendo ocorrer preferencialmente em relagdo as demais, dependendo do pH
do meio e das condi¢cdes de transporte (velocidade), ou seja, da transferéncia
de massa. WAARD e WILLIAMS propdem que de forma generalizada, as
reacdoes que acarretam a corrosao pelo CO, podem ser representadas pelas
Equacgbes 1, 2, 3 e 4.

COz gss + HiO — CO3s gissomido

[Equacéo 1]

C O3 gicsolvide + HeO = HiCOs (Acido carbdnico)
[Equacgéo 2]

H:CO3  — H+* + HC Oy (bicarbonato)
[Equacéo 3]

HCO:" — H*+ 0% (carbonato)

[Equacdo 4]



Em geral, o CO, dissolve-se em agua resultando em &acido carbonico
(H2CO3), um acido fraco se comparado com &cidos minerais, uma vez que nao
esta totalmente dissociado (KERMANI e MORSHED, 2003).

Embora seja um acido fraco o acido carbodnico € altamente corrosivo
porque a parte catddica da reacdo de corrosdo ndo necessita do H*, como
acontece na corrosao acida, pois envolve a reducéo direta do 4cido carbdnico
na forma nao dissociada (WAARD e WILLIAMS, 1975):

HzCOz + B — H + HC O3
[Equacéo 5]

Seguida por:

ZH — H;
- [Equacgéo 6]

A reacao anddica, que é a dissolucéo do ferro, € a seguinte:

[Equacéo 7]
A corrosado do ac¢o carbono em solu¢des aquosas saturadas com CO, é

um processo eletroquimico que envolve a precipitacao-dissolucao de ferro e a

evolucdo catddica de hidrogénio (NESIC, 2007). A reacao global é a seguinte:

Fe+H;CO; —m FECO: + CO;

[Equacéo 8]

2.2.3 - Produtos de corroséo por CO»

A corrosdao por CO, em aco-carbono e de baixa liga é fortemente
dependente da formacdo de filmes na superficie durante os processos de
corrosdo. A protecao, a taxa de formacéao/precipitacéo e a estabilidade do filme

controlam a taxa de corrosdo e a sua natureza (corrosdo generalizada ou
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localizada. A cinética de precipitacdo do filme de FeCO3; é afetada pelas
concentragbes do ferro e de carbonato e sua subseqiente formacdo e
crescimento sdo extremamente sensiveis a temperatura. Nao € a espessura do
filme e sim a estrutura e a sua morfologia que leva a baixa corrosdo e protecao.
E interessante notar que uma camada de corrosdo contendo 0s mesmos
componentes solidos pode ser extremamente protetora, pouco protetora, ou até
mesmo corrosiva (KERMANI e MORSHED, 2003).

Em geral, as caracteristicas de protecdo do filme de corrosdo dependem
tanto das caracteristicas do aco carbono (microestrutura, tratamento térmico,
elementos de liga) quanto das variaveis ambientais (pH da solucao,
temperatura, composicdo da solucédo, fluxo, etc.) (KERMANI e MORSHED,
2003).

Baseado em extensivas observacoes feitas por KERMANI e MORSHED,
os filmes de corrosao formandos entre 5 e 150°C em agua com CO, podem ser
divididos genericamente em quatro classes principais:

» filmes transparentes;

» filmes de carbeto de ferro (Fe3C);

» filmes de carbonato de ferro (FeCO3);

» filmes de carbonato de ferro com carbeto de ferro (FeCO3 + Fe3C).

2.2.3.1 - Filmes transparentes

Estes filmes possuem menos que 1lum de espessura e Sao somente
observados a temperatura ambiente, porém a sua formacéo € mais rapida em
temperaturas inferiores. Esta classe de filme ndo € termodinamicamente o
produto soélido mais estavel e pode ser formada em aguas com CO, com uma
concentracdo de ferro muito baixa. O aumento da concentracédo de ferro deixa
o filme mais protetor, fornecendo uma taxa de corrosdao mais lenta em cerca de
1 ordem de magnitude e possivelmente mais apds longo periodo de exposicéo.
Os acos carbono protegidos por este filme transparente podem estar
susceptiveis a trincas e pittings por cloreto de forma similar aos acos

inoxidaveis passivados. Este filme ndo contém carbonato, porém possui uma
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razdo de ions de ferro e oxigénio de 1:2 verificou que existe uma razao
constante entre ferro e oxigénio em toda a espessura do filme. A questao atual
é saber se esta raz&o corresponde ao Fe* ou Fe** (KERMANI e MORSHED,
2003).

Os filmes transparentes tém sido ignorados por muitos pesquisadores e
um estudo sistematico € necessario para confirmar ou invalidar sua formacéo e
seu efeito na formacédo de FeCO3; (KERMANI e MORSHED, 2003).

2.2.3.3 - Carbeto de ferro — Cementita (Fe3C)

A dissolucédo anddica do aco-carbono leva a formacao de ions de ferro
dissolvidos. Este processo deixa para trds um filme de FesC ndo corroido
(cementita) que se acumula na superficie. Este filme pode ser fragil, poroso e
susceptivel as condi¢cdes de fluxo, ou pode ser uma rede resistente. Fluxos
elevados em meios aquosos com CO, ndo tamponados levam a formacéo de
um filme de corroséo constituido principalmente por Fe3C, mais constituintes de
alguns elementos de liga provenientes do substrato. A reducdo do fluxo pode
aumentar a quantidade de Fe3C, mas isto também leva a presenca de FeCOs
no filme (KERMANI e MORSHED, 2003).

O filme de Fe3C afeta o processo de corrosdo e aumenta a taxa de
corrosao em 3 a 10 vezes pela quantidade de vazios existentes na camada.
Sua atuacéo ocorre da seguinte forma (KERMANI e MORSHED, 2003):

- par galvanico: o Fe3sC tem um sobrepotencial menor para as reacoes

catédicas do que o ferro e o contato galvanico entre os dois pode

acelerar a dissolucdo do ferro pela aceleragdo da reacdo catddica na
presenca de << 1ppm de Fe?" na agua;

- acidificacdo local: as reacdes catddicas podem acontecer

preferencialmente nos pontos de Fe3C, separando fisicamente as

reacoes de corrosdo anoddica e catddica. Isto leva a mudancas na
composicdo da fase aquosa nas regides catddicas tornando-as mais
alcalinas e as regibes anddicas mais acidas. Isto pode causar
acidificacao interna localizada e promover corrosdo na superficie do

metal;
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- enriquecimento de Fe®": os fons 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 formacgéo de FeCOs;

- ancoramento do filme: em certas condi¢cbes o filme de corrosao

consiste na combinacdo de FesC e FeCOs. Nestes filmes, o Fe;C age

como uma estrutura, ancorando o FeCO; precipitado na superficie do
filme. Com isto ha uma melhora na resisténcia mecénica em altas taxas
de fluxo. Nestas situagdes, a corrosao localizada é diminuida.

Apesar da alta concentracdo de ions de ferro, a acidificacdo local na
superficie deve levar a condi¢des ndo favoraveis para a precipitacdo de FeCOs.
Este tipo de filme forma uma camada de corrosao com contato e ligagao fracos
na superficie metalica ou com regides nao preenchidas entre a superficie
metalica e o filme de corrosdo. Fornece pequena protecdo, portanto as taxas
de corrosédo podem ser altas. Uma taxa de corroséo local tende a aumentar a
diferenca de pH entre as regifes anddicas e catddicas adjacentes, o que
favorece o desenvolvimento de filmes nao protetores (KERMANI e MORSHED,
2003).

Em geral, um acumulo de Fe3C previne a difusdo dos ions de ferro da
superficie, promovendo a formacgéo do filme de FeCOg3, 0 qual oferece maior
grau de protecdo. Invariavelmente, a microestrutura governa a distribuicdo do
carbeto, afetando a estabilidade do filme (KERMANI e MORSHED, 2003).

2.2.3.3 - Carbonato de Ferro — Siderita (FeCO3)

O FeCOg, ou siderita, € o mais importante filme que pode crescer no aco
carbono em meios sem H,S. A formacéo do filme é fortemente dependente da
termodinamica e da cinética de precipitacdo do FeCO3;. A supersaturacdo é o
principal fator para o crescimento do filme de FeCO3 e para a determinacgao de
sua morfologia. Uma alta supersaturacdo de FeCOg3 € necessaria para formar
um filme protetor, particularmente em baixas temperaturas. A principio, o
processo de precipitagdo possui duas etapas: a nucleacdo e o crescimento. A
morfologia do filme dependera da etapa que for determinante. Uma vez que o

flme €& formado, entretanto, ele irda permanecer protetor mesmo em
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supersaturacées menores. A formacdo do filme protetor é acelerada por
medidas que restringem o transporte dos produtos de reacdo da superficie
(KERMANI e MORSHED, 2003).

A aderéncia e a espessura da camada de FeCO; depende da
microestrutura do metal. O seu crescimento em acos normalizados, com
estrutura perlitica/ferritica, € mais aderente, tendo cristais maiores,
empacotados mais densamente e mais espessos do que os filmes formados
em acos temperados (KERMANI e MORSHED, 2003). A Figura 3 mostra o

filme protetor de carbonato de ferro sobre uma superficie de ago-carbono.

Figura 3 — Filme protetor de carbonato de ferro. (NESIC, 2011)

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 reacdes eletroquimicas, diminuindo a taxa de corrosdo do sistema - Figura
4. 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 méaxima taxa de corrosdo observada para o ago carbono em
ambientes sem enxofre foi entre 60 e 70°C e a partir dai ela comeca a diminuir
devido ao crescimento de filmes de FeCOg3 protetores. A menor temperatura
necessaria para se obter os filmes de FeCOs, reduzindo a taxa de corrosao
significantemente, é 50°C, e a protecdo é aumentada também pelo aumento do
pH (KERMANI e MORSHED, 2003).
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Taxa de corrosdo | mmfanc

Tempo / h

Figura 4 - Efeito da formagcdo de uma camada de carbonato de ferro de corrosdo sob aco-
carbono em solucdo contendo CO, (LIONS, 1996).

Tem sido argumentado que os filmes protetores formados em altas
temperaturas e pressdes fornecem melhor protecdo do que os formados em
condic¢des contrarias. O nivel de protecdo aumenta com o tempo de exposi¢ao,
o qual depende do processo (KERMANI e MORSHED, 2003).

2.2.3.4 - Carbonato de ferro (FeCO3) + Carbeto de ferro (FesC)

Este tipo de filme é o mais comumente encontrado em superficies de
aco-carbono e de acos de baixa liga em meios com CO,. Durante a corroséo
por CO, de aco carbono, a fase Fe;C € catddica (resistente a corrosao),
podendo ser entrelagcado com o filme de FeCOs. A estrutura do filme, portanto,
depende onde e quando a precipitacdo de FeCOj; 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. Do outro lado, a
formacao inicial de uma camada de cementita na superficie seguida de um
selamento parcial do FeCOgs, perto do limite externo da cementita, pode
acarretar um filme n&o protetor. Contrastando, se a fase cementita
efetivamente selar a camada de siderita formada em contato com a superficie

metélica, um selamento incompleto ou uma redissolucao parcial de FeCO3 néo
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€ prejudicial e o filme de corrosdo permanece protetor (KERMANI e
MORSHED, 2003).

CROLET et al., (apud KERMANI e MORSHED, 2003) categorizou as
morfologias de formacdo de filme de corrosdo como influenciadoras da sua
acao protetora, como mostrado na Figura 5. Este diagrama é baseado na
andlise da dissolucao/precipitacdo e do deslocamento do pH e é suportado
pelas observagdes das morfologias reais de camadas de corrosao protetoras e

nao protetoras.

nao protetor

Fa:C + FelCO,

Nkl Metal

protetor

T

FEaE-IFFEﬂ'ﬂa Fﬁc*mn}

Metal Meetal

Figura 5 - Diferentes morfologias observadas para camadas de corrosdo protetoras e ndo
protetoras

A estrutura do filme misto € um importante fator para a formacao e
qguebra dos filmes protetores de carbonato. Ela é influenciada pela quantidade
de carbono e o tamanho e distribuicdo dos carbetos, que é dependente da
microestrutura do aco Os acos ferriticos-perliticos tém um estrutura de
carbetos, a qual fornece um bom suporte para a construcdo de filmes
protetores de carbonatos (KERMANI e MORSHED, 2003).

Experimentos com aco-carbono padrdo, apds diferentes tratamentos
térmicos, mostrou 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 € importante na
formacao de filmes protetores (KERMANI e MORSHED, 2003).
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IKEDA, VERAS e CROLET (apud ALTOE, 1998) discutem a presenca
de um outro produto de corrosao pelo CO,, o Fe3Os (magnetita). Para VERAS,
0 produto de corroséo observado em baixa velocidade foi principalmente o
FeCOj3;, enquanto em alta velocidade um filme fino bem aderente e com uma
relativa alta concentracao de Fe3C e Fe3O, foi encontrado. Estes fatos sugerem
que a velocidade afeta a cinética de dissolucdo do ferro (corrosdo) e a
nucleacdo de FeCOs, produzindo um filme mais protetor e mais resistente a
erosao, provavelmente devido ao favorecimento da ancoragem de particulas de
FesC (cementita) ndo corroidas. Segundo CROLET, os produtos de corroséo
sdo constituidos principalmente pelo FeCO; insollivel e constituinte néo
dissolvivel, como Fe3C, mais alguns outros elementos como Oxidos, que séo
tdo pequenos que ndo podem ser positivamente identificados. O FeCO3 e 0
FesC ndo sdo nem compactos e nem impermeaveis, o que faz concluir que a
protecdo pode estar associada a mecanismos de transporte atraves do
depdsito. Portanto o fenbmeno de corrosdo envolve ndo somente as duas
reacoes eletroquimicas, mas também dois outros processos, o transporte dos
reagentes para o catodo e também a remocao dos produtos do anodo. Logo, a
formacdo do depdsito de corrosdo sobre uma superficie nua do ago é o
resultado dos seguintes fatores (ALTOE, 1998):

« A espessura da camada de difusdo, que € governada pela

hidrodinamica;

* O fluxo de difusdo das espécies, que € governado pela taxa de corrosao

inicial,

* O potencial de corrosividade;

* A solubilidade dos ions ferrosos.

Portanto, no inicio ndo ha formacéao de depdsitos, sO a dissolucdo do ferro
gerando os ions ferrosos. Como o depdsito ndo se forma imediatamente, a
corrosédo do ferro (ferrita) leva a exposicdo da cementita (que néo é dissolvivel),
que provavelmente limita este processo de difusdo devido a forca mecéanica da
cementita na rede (estrutura do aco) (ALTOE, 1998).
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CAPITULO 3
TECNICAS ELETROQUIMICAS APLICADAS NO

ESTUDO DA CORROSAO

“Estamos no caminho do éxito, quando compreendemos ¢ ue o fracasso
nao passa de um desvio”.
W.G. Milner Jr.
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3- TECI\lICAS ELETROQUIMICAS APLICADAS NO ESTUDO DA
CORROSAO

3.1 - POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO - OCP

Potencial de circuito aberto (OCP) € o potencial de eletrodo de trabalho
em relacdo ao eletrodo de referéncia quando nem potencial e nem corrente sé&o
aplicados. Este método se caracteriza pelo monitoramento do potencial em
relacdo ao tempo, até que uma variacdo nos perfis de potencial em relacdo ao
tempo seja observada. Por meio deste processo espontaneo podem-se
conhecer 0s potenciais de circuito aberto e o tempo necessario para a sua
estabilizacdo (SILVA, 2005). Neste estudo foram realizadas medidas de
potencial de circuito aberto durante 75 minutos em cada experimento para se
observar o potencial de equilibrio do aco carbono e o tempo para atingir o
mesmo.

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 variacdo do potencial. Este procedimento é recomendado,

sobretudo nos estagios iniciais do ensaio.

3.2 - VOLTAMETRIA

A voltametria € uma técnica eletroquimica onde as informacdes
qualitativas e quantitativas de uma espécie quimica sdo obtidas a partir do
registro de curvas corrente-potencial. Feitas durante a eletrélise dessa espécie
em uma cela eletroquimica constituida de pelo menos dois eletrodos, sendo um
deles um microeletrodo (o eletrodo de trabalho) e o outro um eletrodo de
superficie relativamente grande (usualmente um eletrodo de referéncia). O
potencial € aplicado entre os dois eletrodos em forma de varredura, isto €,
variando-o a uma velocidade constante em fung¢ao do tempo. O potencial e a
corrente resultantes sao registrados simultaneamente. A curva corrente versus

potencial obtido € chamada de voltamograma (ALEIXO, 2009).
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Como a area dos dois eletrodos é diferente, o microeletrodo se
polarizard, isto €, assumira o potencial aplicado a ele. O eletrodo de referéncia,
por possuir uma area grande, ndo se polarizara, mantendo o seu potencial
constante. O microeletrodo € comumente feito de um material inerte, como
ouro, platina, carbono, mercurio. Quando o microeletrodo € constituido de um
eletrodo gotejante de mercurio, a técnica € chamada de polarografia (ALEIXO,
2009).

O formato tipico do voltamograma ciclico teorico (i versus AE) esta
representado na Figura 6. O pico de corrente catddico 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 oxidagcdo do R. Segundo NICHOLSON e
SHAIN apud TICIANELLI, 2005), os seguintes critérios de diagndstico podem
ser aplicados para caracterizar um processo reversivel:

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

- Ipico,alipico.c = 1.

- Epico,a» Epico,c INdependem da velocidade de varredura.

- Epico,a» Epico,c iINdependem da concentracéo inicial do agente redutor (O).

Parametros tipicos: Epicoc = potencial de pico catodico; Epicoa =
potencial de pico anddico; ipico,c = corrente de pico catodico; iyico,a = COrrente de

pico anodico.

pa

Epal

E

Figura 6 — Voltagrama ciclico, conforme previsto através da teoria de NICHOLSON e SHAIN
(TICIANELLI e GONZALEZ, 2005).
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As células utilizadas em voltametria sdo consideradas do tipo
eletroquimicas e podem ter dois ou trés eletrodos. Estas por sua vez estdo
presentes num eletrdlito, o solvente e o0 sal com as espécies eletroativas, o
potencial do eletrodo de trabalho (ET) com relacdo ao eletrodo de referéncia
(ER) € varrido entre dois valores fixos, um maximo e um minimo, com
velocidade de varredura v constante. A resposta, corrente, € coletada entre o
ET e o contra-eletrodo (CE) (BRETT, 1996).

3.2.1 - Voltametria de varredura linear

Na voltametria de varredura linear, também chamada por alguns autores
de cronoamperometria de varredura de potencial linear, o potencial aplicado ao
eletrodo de trabalho varia linearmente com o tempo (ALEIXO, 2009). Esta
técnica possibilita a aplicacédo de velocidades de varredura relativamente altas
(até 1000 mV s?), no entanto ndo é uma técnica muito sensivel. A corrente é
lida de forma direta, em funcédo do potencial aplicado, desta forma a corrente
total lida possui contribuicbes tanto da corrente Faradaica (desejavel) quanto
da corrente capacitiva (ruido), o que prejudica em muito a aplicacdo desta
técnica para aplicacdes quantitativas (ALEIXO, 2009).

Os limites de deteccdo obtidos por essa técnica, nas estimativas mais
otimistas, s&o da ordem de 10° mol.L™* (ALEIXO, 2009).

A técnica de polarizacdo linear € a Unica técnica de monitoramento de
corrosao que permite a medida direta das taxas de corrosdo em tempo real.
Esta técnica € bastante util para identificar o inicio do processo corrosivo e
iniciar acdes corretivas, de forma a proporcionar maior vida util a plantas
industriais e equipamentos e reduzir o tempo de paradas para reparos
(ALEIXO, 2009).

3.3 — RESISTENCIA A POLARIZACAO LINEAR - RPL
A resisténcia de polarizacdo linear indica a resisténcia a oxidacao
apresentada por um material durante a aplicagdo de um potencial externo.

Pode ser obtida, na pratica, pela inclinacdo da curva de polarizacdo (potencial
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(E) versus corrente (i)), obtida a baixa velocidade de varredura (vv), no ponto

em que i = 0. Conforme Figura 7.
80
60 -

20+

Densidade de Corrente (pAlem’)

- 7 T T T T T T
-T45 740 -T35 -T30 -T25 -T20 -715

Potencial (mV)

Figura 7 — Curva de Resisténcia a polarizacéo linear — RPL (BARD e FAULKNER, 1980).

Esta técnica consiste na aplicacdo de pequenas variacdes de potencial
em torno do potencial de corrosao (até cerca de aproximadamente 20 mV) para
determinar a chamada “resisténcia de polarizacdo” (Rp) e, assim, poder
calcular a taxa de corrosao (TC).

Para tal finalidade € importante que descrevamos algumas equacdes

que serdo Uteis ao se analisar a resisténcia de polarizacgao linear.

STERN e GEARY determinaram uma equacéo mais simples para a taxa

de corroséo, derivando a Equacao 9 em relacdo a AE, no potencial de corrosao:

- Ba|B.| 1
corr 2,3003(,8a + |,Bc|) Rp [Equacéo 9]
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_( dAE
P dAi /i, [Equacédo 10]

Onde icor € a densidade de corrente de corrosdo, R, a resisténcia de

polarizagcdo, Ba e Bc coeficientes de Tafel anddico e catddico respectivamente,
AE € a variacdo no potencial e Ai a variacao na densidade de corrente.

Esta equacédo é conhecida como equacdo de STERN-GEARY e Rp é
designado como resisténcia de polarizagdo. A Equacao 9 pode ser escrita em

uma forma simplificada:

corr R [Equacéo 11]

Onde B é o coeficiente de STERN-GEARY:

A
= > 3003(1861 +‘ﬁc‘) [Equacéo 12]

Esta equacédo € a base do método de polarizacdo linear para a medida
da taxa de corrosdo. Neste método requer-se o conhecimento prévio dos
declives de Tafel (Ba e Bc) e, para o célculo da taxa de corrosdo, icor €
necessario o valor de R, (BRETT, 1996).

3.4 — CURVAS DE TAFEL

Para um sistema genérico de corrosdo, cuja curva de polarizagédo
experimental é semelhante a da Figura 6, a representacdo num grafico de E
versus logli| das curvas de polarizacdo das rea¢fes anddica e catodica leva a
curva exemplificada pela Figura 8.

Assim, pode ser medido experimentalmente, o valor do potencial de
corrosao (Ecorr) €, para um dado valor E diferente de Eco, 0 valor da corrente
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(Ai), que equivale a diferenca entre a densidade de corrente anddica i, € a
densidade de corrente catddica ic.

Numa mesma solugéo, e, portanto para um mesmo valor do potencial de
equilibrio Ep, as duas retas eventualmente extrapoladas relativas a uma reacéo
que se da no sentido de oxidacdo e a mesma reagao que ocorre no sentido de
reducdo, cortam-se num ponto a que corresponde um potencial que é o
potencial de equilibrio Eg da reacdo e uma corrente que é a corrente de troca ip
(ou densidade de corrente de troca) da reacédo (BRETT, 1996).

log (i)
T Curva Anbdica
Curva Catodica
i cor. -
TAFEL coeficiente TAFEL coeficiente
Be Ba
0 =« E
E cor. = E (i=0)

Figura 8 — Curva de Tafel (BARD e FAULKNER, 1980).

3.5 — TAXA DE CORROSAO

O elétron fluindo ou a mudanca de movimento dos elétrons constitui uma
corrente elétrica (icor). Depois do fluir da corrente elétrica, uma situacao
semelhante pode ser equacionada pela perda de massa do metal, regida pelas
Leis de Faraday, onde i,y € medido para se calcular a taxa de corroséo.

A taxa de corrosdo (TC) em mm/ano pode ser determinada a partir da
Equacdo 13, onde Eq € o equivalente eletroquimico da espécie corroida, em

gramas, e p é a densidade do material corroido, em g/cm?®.
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“TC = 327+10 er =4

0

[Equacao 13]

A grande vantagem deste método com relacéo a extrapolacéo da reta de
Tafel € a de que ndo é necessario aplicar potenciais muito afastados do
potencial de corrosdo. Valores de |[AE| de até 50 mV, ou mesmo menores, sao
suficiente. Dessa forma, o sistema ensaiado sofre menor perturbacgao, visto que
as correntes envolvidas sdo bem menores e os problemas de queda 6hmica

sdo menos acentuados.

3.6 — CALCULO DA TAXA DE CORROSAO COM A PERDA DA MASSA DE
FERRO

De acordo com a norma NACE RP 0775 (2005), a taxa de corroséao
usualmente expressa em mm/ano pode ser calculada com o uso da Equacao
14.

Am
St.p

T, =3,65.10°.

[Equacéo 14]

Onde:

Tc = Taxa de corrosédo (mm/ano);

Am = Perda de massa (Q);

S = Area do corpo de prova sujeita ao ataque corrosivo (mm?);
t = Tempo de exposicao em dias (d);

p= Massa especifica do material do corpo de prova (g/cm?®).
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CAPITULO 4

TRABALHOS CORRELATOS NO ESTUDO DA
CORROSAO POR CO,

“O fim da vossa viagem sera o de chegar de onde part  imos e conhecé-lo
entao pela primeira vez”
T.S. Elliot
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4- TRABALHOS CORRELATOS NO ESTUDO DA CORROSAO POR C 0,

4.1 — SISTEMA ESTATICO

Com o objetivo de entender quantitativamente a influéncia da presséao
parcial de CO,, da temperatura e do tempo de exposi¢ao na formacgéo de filmes
de corrosdo protetores, (KINSELLA et al.,, 1998) utilizaram a impedancia
eletroquimica e a perda de massa como metodos de analise. O material de
analise foi o agco-carbono K1035, com o qual foram confeccionados eletrodos
cilindricos e cupons de corrosdo. O eletrdlito utilizado para a formacéo do filme
protetor e para as medidas eletroquimicas foi uma solugdo de NaCl 3%, com
borbulhamento de CO, por 2 horas. As medidas de impedancia foram
realizadas em um ambiente de 1 atm de CO,, apdés as amostras serem
expostas a formacdo 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.

KINSELLA et al., apés as analises, 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 corrosédo formado. Além disso, observou-se que
os filmes formados a altas temperaturas e pressdes fornecem melhor protecéo,
a qual também é incrementada com o aumento do tempo de exposicéo.

Muitos pesquisadores tém focado seus estudos em filmes formados a
baixa pressdo 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 sao superiores a 100 MPa e as temperaturas
acima de 120°C, onde o CO; encontra-se em estado supercritico (WU et al.,
2004).

(Wu et al., 2004) aproveitaram a necessidade de elucidar esta situacdo
para estudar os filmes de corrosdo formados em &gua 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 formacdo dos filmes foram
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realizados a 1000 atm, variando-se o tempo de exposicdo (0-144h) e a
temperatura (60-150°C), sem fluxo. A solugéo foi purgada com N, para retirada
de O, e depois com CO,, visando a retirada do N, e a saturagdo com CO,. O
pH da solucao de teste foi de 5 + 0,5. Apos a formacéo dos filmes de corroséo,
os destes de EIS foram realizados em uma célula eletroquimica de trés
eletrodos, variando-se o sinal de amplitude em + 5 mV, entre 10 mHz e 10 kHz,
a 90°C e latm de CO..

Os resultados de (Wu et al., 2004) demonstraram que houve a formagéao
de filmes protetores nas condi¢cdes descritas e que a protecdo fornecida é
melhorada conforme ha o aumento do tempo de exposicdo, até 96h. O filme
formado em temperaturas mais elevadas € 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 HCOj3', sem oxigénio (< 3ppb), através da
técnica de voltametria. Como eletrélitos, foram utilizadas solu¢gées de NaHCOg3,
em concentragdes variando entre 0,001 e 0,5 mol/L, com e sem borbulhamento
de CO; e adicao de NacCl.

Para solucdes de 0,1 e 0,5 mol/L de NaHCO3, sem CO,, observou-se a
maxima corrente para potenciais iguais a -0,65 Vscg, sendo os valores de pH
iguais a 8,12 e 8,08, respectivamente. Para concentragdes menores, verificou-
se que o potencial referente & maxima corrente aumenta com a diluicdo da
solucéo, porém nao sofre grandes variacbes com a agitacdo. A densidade de
corrente para 0 aco no estado ativo foi influenciada pela transferéncia de
massa, sofrendo aumento com o incremento da agitacéo (2,2 vezes para 0,5
mol/L NaHCOs3). O efeito da agitacdo desaparece ap0s a passivacao total da
superficie. No estado passivado, por algumas vezes, observou-se um segundo
pico de passivacdo em -0,3 Vscg, nha regido de estado pré-passivo do Fe
(VIDEM e KOREN, 1993).

Nos eletrdlitos utilizados por VIDEM e KOREN, a regido que antecede a
passivacado € muito pequena para uma determinagcédo acurada do gradiente de
Tafel. Para 0,1 e 0,5 mollL de NaHCO3;, o valor encontrado foi de
0,13V/década, evidenciando que os eletrodos nunca estdo realmente ativos,

mas em um estado pré-passivos, devido as espécies absorvidas na superficie.
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Nesta condi¢cdo, observou-se controle misto por transferéncia de massa e por
transferéncia de carga. A adigdo de NaCl néo interfere nos resultados obtidos
pelas voltametrias.

(MISHRA et al., 1997) desenvolveram um modelo (Equacdo 15) para
predicdo da taxa de corrosdo (TC) usando principios termodinamicos e a teoria
da taxa de reacéo, em funcao da temperatura. O termo constante depende de
fatores ambientais, como a microestrutura do ago e a velocidade de fluxo da
solucdo, que afetam a taxa de corrosdo. O limite para a aplicacdo desta
equacdo ocorre quando O processo COrrosivo comega a ser controlado por

difusdo apds a formagéo de um filme estavel sobre a superficie do aco.

_ +711,33 0,67 ,—Q/k,T
||TC =const.[H "Ry e ™™ [Equacéio 15]

4.2 — SISTEMA COM FLUXO

(WAARD e MILLIAMS, 1975) utilizaram das técnicas de perda de massa
e resisténcia a polarizacdo linear para obter a relagdo entre a taxa de corrosdo
por acido carb6nico e a presséo 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 agitacédo vigorosa, a qual forneceu uma
velocidade de fluxo ao redor dos eletrodos de 1 m/s. As curvas de polarizagao
potenciodinamicas foram obtidas com velocidade de varredura de 1 mV/s e o
teste de perda de massa foi realizado com um tempo de exposi¢cao de 7 dias.
As inclinacdes anddicas de Tafel variaram de 30 a 60mV, sendo 40mV o valor
mais comum.

Nas condicdes estudadas por (WAARD e MILLIAMS, 1975), a taxa de

corrosdo do aco pelo acido carbdnico obedeceu a relacao:

[logi.,, =-13pH +const [Equagio 16]
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Como conclusdo adicional, teve-se que a taxa de corrosdao nao e
limitada pela difusdo de H*. O efeito da temperatura na taxa de corrosio, para
um determinado pH, pdde ser descrito com uma energia de ativacdo de
10,7kcal/mol. A predicdo quantitativa das taxas de corrosdo como funcdo da
pressdo parcial de CO, e da temperatura € possivel, através da Equacao 17 -
Equacédo de WAARD e MILLIAMS, desde que n&o ocorra passivagéo (WAARD,
1991).

1710

logi,. =58 +0,6710g(Peo,) [Equacdo 17]

corr

Esta equacédo resulta em valores de taxa de corrosdo na pior situacao.
Para situacOes reais, deve-ser considerar fatores de corregdo, como: para
solugbes ndo-saturadas, uma vez que ela foi desenvolvida para aplicagbes em
solucdes saturadas com o produto de corroséo; e para elevadas temperaturas,
com o objetivo de contabilizar os filmes formados nestas condi¢cdes (WAARD,
1991).

A Equacgao 17 pode ser representada pelo diagrama abaixo - Figura 8,

com as mesmas ressalvas (WAARD, 1991).
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Figura 9 - Diagrama para corrosdo por CO, (WAARD, 1991).
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Com o objetivo de estabelecer um modelo eletroquimico para predicéo
da corroséo por CO, em ac¢o carbono, (NESIC et al., 1996) utilizaram o eletrodo
de cilindro rotatoério 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 variaveis controladas durante os testes foram: pH
(3 a 6), concentracdes de O, (< 20 ppb), Fe?* (< 1 ppm) e CO,, e temperatura
(20 a 80°C). O eletrdlito utilizado foi uma solucdo aquosa de NaCl a 1%
(massa), a qual foi desaerada e/ou saturada por no minimo 60 minutos com N
ou CO,. Logo apods a imersao dos eletrodos de trabalho no eletrdlito, mediram-
se 0s potenciais de circuito aberto (OCP). As medidas de resisténcia a
polarizacéo linear foram obtidas variando-se o potencial em + 5 mV em relacao
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
frequéncia entre 1 mHz e 100 kHz.

Como resultado dos experimentos, (NESIC et al., 1996) verificaram que,
para solugbes desaeradas com N, entre valores de pH 3 e 4, a reacéo
catodica predominante € a reducdo do H*, exceto em velocidades de rotacéo
muito baixas e condi¢cbes estaticas, onde se observa a reducdo do H,O. O
comportamento descrito por Tafel para a reducéo do H* somente foi observado
em altas rotagbes (inclinacdo = 120 mV/década). Para correntes além da
corrente limite, especialmente para pH > 5, a reducdo do H,O se torna
dominante, estando sob controle por ativacdo (inclinagdo = 120mV/década). A
dissolucdo do ferro segue o comportamento de Tafel para baixos sobre-
potenciais (inclinacdo = 40mV/década) e ndo demonstrou ser sensivel ao fluxo.

Para solugcdes com CO,, existe uma reacdo catddica adicional, a de
redugdo do H,COs. Em pH = 4, as reducbes do H' e do H,COs; possuem
magnitudes similares em baixas rota¢cbes. Para velocidades de rotacdo mais
altas, a reducdo do H* é dominante (Figura 10 (a)). Verificou-se que O ijm
possui um componente independente do fluxo, controlado pela hidratacéo lenta
do CO, a H,COs. Analisando-se o comportamento do icor €m relacdo ao
aumento da velocidade de rotacdo, observa-se um efeito do fluxo na reducgéo



de H*. Para pH = 5 (Figura 10 (b)), a reducdo do H,CO3 se torna predominante
e as correntes limites para esta reacdo demonstraram ser controladas pela
reacdo quimica, além de serem quase insensiveis ao fluxo. O icor N0 pOSSUI
variacdo neste pH. As reacOes de reducdo do H,O e de dissolucdo nao foram
afetadas pela adicdo de CO,, mantendo as inclinacbes de Tafel descritas
anteriormente. Para ambos valores de pH, 0 icor € regido por controle misto
(ativacdo-reacdo quimica). Em relacdo a mudanca de temperatura, foram
obtidas taxas de corrosdo iguais a 1 mm/ano (20°C), 2,5mm/ano (50°C) e
3,0mm/ano (80°C), para meios com CO,, regime estatico e pH=5. Enquanto
que a reacao catddica aumenta com o incremento da temperatura, a reacao

anodica nédo sofre grande aceleracao (NESIC et al., 1996).
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Figura 10 - Efeito do CO, na corrosdo do aco St52, em solucdo de NaCl 3%, Pco, = 1bar, T =
20°C, 1000rpm. (a) pH = 4. (b) pH =5 (NESIC et al., 1996)

Com o passar do tempo, novas técnicas tém sido propostas para o

monitoramento da corrosao por CO,, como a analise harménica, discutida por
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(DURNIE et al., 2002). Em seu trabalho, objetivou-se a comparagcdo desta
técnica com a de RPL de forma a viabiliza-la. Para isso, foram utilizados
eletrodos de cilindro rotatério, confeccionados com ago carbono grau 1022. A
velocidade de rotacdo destes eletrodos foi de 1000 rpm e o eletrdlito utilizado
foi uma solucdo 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
corrosdo foi obtida considerando-se as inclinacbes de Tafel iguais a 120
mV/década. A analise harmonica foi realizada com 30 mV de amplitude e 100
mHz de frequéncia.

(DURNIE et al.,, 2002) verificaram que a analise harménica fornece
resultados comparativos aos da resisténcia a polarizacéo linear para diversas
condi¢cOes de corrosdo por CO,. Aléem disso, observou-se que as medidas de
correntes harmoénicas 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 analise harménica foi a
obtencdo simultdnea das inclinacdes de Tafel, eliminando a aproximagé&o
imposta pelo uso de valores ja conhecidos na resisténcia a polarizacéo linear.
Verificou-se que a analise harmdnica € uma técnica relativamente rapida,
dependendo da frequiéncia escolhida para as medidas.

(MORA-MENDOZA e TURGOOSE, 2002) realizaram os seus estudos
para longos tempos de imersdo (até 17 dias), com e sem inibidores, em
solucdes de 3% NaCl, contendo CO, e com valores de pH 3,8 e 5,5. O ECR foi
utiizado para os experimentos eletroquimicos, usando como material de
analise o aco comum, sendo a velocidade de rotacdo igual a 1000 rpm. As
medidas de resisténcia a polarizacdo foram realizadas variando-se o potencial
em + 10 mV em relag&o ao potencial de corrosdo, com velocidade de varredura
de 1mV/s.

(MORA-MENDOZA e TURGOOSE, 2002) observaram que, para pH 3,8,
sob regime turbulento, ocorre a formacédo de filmes protetores (FeCO3) em
curtos periodos de tempo. E conforme o tempo de exposicdo é aumentado, a
taxa de corrosdo sempre aumenta, devido ao aumento da area com residuos
de FesC. Em pH 5,5, a taxa de corrosdo sempre aumenta com o tempo, pelo

mesmo efeito ja descrito. Concluiu-se também que uma area catddica enorme
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de carbeto parece ter um impacto mais importante no comportamento
eletroquimico do que produtos de carbonato mal formados.

(WU et al., 2004) focaram a caracterizacao do filme formado sobre o aco
N80 em meio com CaCl, e NaHCOg3;, com borbulhamento de CO, e com fluxo
turbulento. Apos 72 horas, 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 metalico e o filme formado. A propor¢édo encontrada dos elementos
Fe, C e O foi de 1:1:3, sendo a o filme composto principalmente pelo carbonato
complexo (Fe, Ca)CO;. O FeCO3; formado nas condicbes descritas néo
apresentou estabilidade, sendo esta caracteristica atribuida ao carbonato
complexo e ao tempo de exposigao.

O efeito da existéncia de uma fase de hidrocarboneto no fluxo do fluido
corrosivo (agua do mar sintética saturada com CO,) foi verificado por (HEUER
e STUBBINS, 1998). Os testes foram realizados em uma tubulacdo (aco de
baixo carbono — 1018), sob fluxo e em circuito fechado, com temperaturas que
variaram de 40 a 90°C e pressoOes parciais de CO; entre 0,27 e 0,79 MPa. As
taxas de corrosdo foram obtidas através de REL e a superficie das amostras foi
analisada via microscopia eletronica de varredura e raio X. Foram observados
trés comportamentos distintos: a formacdo de filmes de corrosdo, superficies
de aco completamente expostas (com Fe3C), 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 corroséo
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 remocdo dos primeiros, facilitando o transporte
das espécies reagentes a superficie metalica.

(TAN et al., 2001) também avaliaram o fluxo bifasico (agua do mar mais
hidrocarboneto) na corrosdo por CO,. Neste trabalho, as duas fases
permaneceram emulsificadas através de agitacdo, a qual também provocava
fluxo sobre o eletrodo de trabalho (aco UNS G10350). Antes de serem
realizadas as andlises 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
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Oleo viscoso em misturas multi-fasicas pode provocar a sua interagdo com 0

filme protetor, resultando num aumento significativo da protecao.



CAPITULO 5

Fundamentacao teorica de ruido eletroquimico —
REL

“O pensamento faz a grandeza do homem?”.

Pascal
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5 — FUNDAMENTACAO TEORICA DE RUIDO ELETROQUIMICO — REL

5.1 — A TECNICA DE RUIDO ELETROQUIMICO

Atualmente as medidas de ruido eletroquimico sdo bem desenvolvidas
para uma grande variedade de metais em diferentes meios. A utilizacdo da
técnica de ruido eletroquimico no monitoramento da corrosdo é algo recente,
tendo seus primeiros estudos iniciados na década de 70-80 com o
desenvolvimento de técnicas eletronicas que permitiram a filtragem, medicao e
andlise de valores diminutos de potencial e corrente (FOFANO e JAMBO,
2007).

A técnica de ruido eletroquimico nédo fornece diretamente a taxa de
corrosdo do sistema, entretanto, ela permite a determinacdo da resisténcia ao
ruido eletroquimico (Rn), que é definida como o desvio padrdo do potencial
dividido pelo desvio padrdo da corrente. A resisténcia ao ruido eletroquimico
(Rn) por sua vez, permite a estimativa da taxa de corrosédo (COTTIS, 2006).

Levando em consideracdo que 0S processos COITOSivoS apresentam
natureza randémica, é possivel extrair informacdes sobre os fendmenos que
ocorrem durante a corrosdo, sem perturbar o sistema, a partir da analise das
flutuacOes aleatérias do potencial ou corrente em funcdo do tempo. Sendo
assim, podem-se definir o ruido eletroquimico como flutuacdes esponténeas de
potencial e corrente em torno de um estado estacionario (COTTIS, 2000).

O ruido pode ser originario de varios fenbmenos corrosivos e apresentar
diferentes caracteristicas, as quais estdo relacionadas a cada tipo de
mecanismo Ccorrosivo que ocorre no meio, seja ele localizado ou generalizado.
Alguns dos principais mecanismos que geram ruido eletroquimico sédo (RIOS,
2011):

* Nucleacao e propagacao de trincas por stress;

* Nucleacao, crescimento e desprendimento de hidrogénio;

* Formacgéao e crescimento de filme passivo;

» Corroséo por clivagem;

* Nucleacao, crescimento e propagacao de pites;

» Corrosdo microbioldgica;
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¢ Corrosao uniforme;

A andlise e a medicdo do ruido eletroquimico € um método promissor
para se detectar varios tipos de corrosdo: corrosdo uniforme, pites, pites
metaestaveis, corrosao por fendas, corroséo sob stress, etc., bem como avaliar
a performance dos inibidores (LEGAT, 2000 e WANG, 2005). A técnica do
ruido eletroquimico tem sido bem aceita no monitoramento sob condi¢cdes de
formacado de filmes finos, como é o caso da condensacdo em tubulacdes de
gas e na corrosdo atmosférica (TULLMIN, 2000).

Existem dois principais empregos para a técnica de ruido eletroquimico.
Sendo o primeiro emprego baseado na analise transitoria da corrente (e do
potencial) e é direcionada para a deteccéo da corrosao localizada. O segundo
emprego consiste na determinacdo indireta da taxa de corrosédo a partir da
medicao das flutuacbes da corrente e do potencial, utilizando-se um terceiro
eletrodo como eletrodo de referéncia. A primeira aplicacdo serve como uma
ferramenta para se distinguir entre varios tipos de corrosao localizada, com
base no formato e na amplitude da corrente transitoria (HUET et al., 2001).

Estudos preliminares das caracteristicas do fendmeno da corroséo
localizada, principalmente a puntiforme e ao ataque por cavitagdo, mostraram a
sensibilidade da técnica de REL na determinacdo de mudancas espontaneas
em processos de corrosao. Alguns tipos de corroséo, em especial 0s processos
localizados, tém caracteristicas marcantes. Variagcdes no potencial de corrosédo
podem ser observadas e correlacionadas com o ataque localizado. Assim, a
técnica de ruido eletroquimico provou ser uma ferramenta muito util, podendo
identificar mudangas no comportamento dos materiais em certos ambientes. A
resposta a certas circunstancias de corrosdo generalizada ou uniforme podem
ser analisadas e correlacionadas com outras técnicas eletroquimicas tais como
a resisténcia a polarizacdo (Rp), impedancia eletroquimica (EIS) e analise
harménica. Altos niveis de corrosdo eletroquimica sdo associados com altos
niveis de ruido (TULLMIN, 2000).

Sendo a técnica de ruido eletroquimico especialmente vantajosa em
processos corrosivos localizados, ela j& se encontra aplicada em campo,
como uma técnica complementar aos métodos de monitoramento tradicionais.

Tentativas tém sido feitas para se automatizar a interpretacdo dos dados
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fornecidos pelo ruido eletroquimico para se obter um monitoramento em tempo
real pelo uso de redes neurais (HUET et al., 2001).

Os métodos que utilizam corrente continua (cc) nas medidas de taxa de
corrosdo envolvem a aplicacdo de pequenas amplitudes de sinal (corrente ou
potencial) em um metal que sofre corrosdo. A variacdo do potencial dividida
pela variagdo na corrente fornece a resisténcia de polarizacdo, que €
inversamente proporcional a densidade de corrente de corrosdo. Com a
utilizacdo de uma constante apropriada, a densidade de corrente de corrosdo
pode ser calculada. A partir dela, calcula-se a taxa de corrosao pela lei de

Faraday (COTTIS et al.,1999).

5.2 — DEFINICAO DE RUIDO ELETROQUIMICO — REL

Supondo-se que uma peca metalica esteja imersa em um meio corrosivo
e, como todo metal, apresente diferencas estruturais como mais de uma fase
metallrgica, contornos de graos, tensdes internas e etc. Esta anisotropia
propicia a existéncia de uma infinidade de pilhas galvanicas microscopicas
distribuidas ao longo de toda a superficie imersa do metal. Essas pilhas séo
formadas por regibes ou sitios anddicos e catddicos que, com 0 passar de
pequenos intervalos de tempo, aparecem, desaparecem, invertem seu
potencial ou formam novas combinacdes de pilhas (FOFANO et al., 2007).

Existem multiplas correntes de corrosdo que tanto podem inverter o seu
sentido como desaparecer. Esse processo € espontaneo. Quando se coloca
uma peca metdlica ligada eletricamente a outra peca de forma idéntica a sua,
ambos imersos no mesmo eletrdlito, os sitios eletroquimicos dos dois metais,
mesmo eles sendo idénticos, nunca serdo iguais. Eles se modificam
rapidamente com o tempo. Os sitios eletroquimicos dos dois metais, embora
sendo de materiais idénticos, nunca séo iguais. Numa dada fracdo de tempo, o
somatorio relativo dos sitios anddicos em um dos metais pode ser maior do que
o somatério dos sitios anédicos no outro, 0 que gera a possibilidade da
passagem de elétrons de um metal para o outro nesse mesmo instante. Como

0s metais sdo idénticos, a condicdo pode se inverter de anodo para catodo. Na
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verdade, nestas condi¢cles, isso se da varias vezes em varias fracoes de
segundos, dependendo do meio corrosivo (FOFANO et al., 2007).

Quando temos corrosdo uniforme, os dois metais flutuam em uma
mesma media de corrente, ndo existindo salto significativo de corrente. Para o
caso da corrosao localizada, pode haver eventos com correntes elevadas e
com duracdo bem definida. Teremos alto fluxo de corrente entre os metais
guando as quantidades instantaneas de seus pontos de corrosdo forem
diferentes. Como é minima a probabilidade do namero de pontos serem
idéntica aos dois espécimes no mesmo instante, o que levaria a um fluxo nulo
de corrente, a corrente entre 0s espécimes pode ser detectada. O potencial de
eletrodo dos espécimes também varia com o tempo devido aos varios
processos superficiais como a formacéo de filmes e sua quebra. Assim, tanto a
corrente como o potencial podem ser estudados (FOFANO et al., 2007).

As flutuagbes temporais da corrente e do potencial sdo chamadas de
“ruido da corrente” e “ruido do potencial”, respectivamente. O estudo desses
sinais constitui a técnica do ruido eletroquimico. O ruido eletroquimico é
definido como a flutuacéo aleatéria e espontanea do potencial ou da corrente
oriunda dos processos corrosivos. O ruido eletroquimico de potencial é a
flutuacdo no potencial eletroquimico de um eletrodo relativo a um eletrodo de
referéncia. Ja o ruido eletroquimico de corrente é a flutuacdo na corrente
eletroquimica. (FOFANO et al., 2007; COTTIS, 2006; COTTIS, 2001; COTTIS
et al.,, 1999; TULLMIN, 2000; HUET et al., 2001; SMULKO et al., 2007 e
BULLARD et al., 2002).

5.3 — APARATO EXPERIMENTAL PARA MEDICAO DO RUIDO

Para realizarem-se medicbes empregando a técnica de ruido
eletroquimico deve-se empregar um amperimetro que possua resisténcia nula
— (ZRA) para nao interferirem na impedancia do sistema eletroquimico. No
caso dos voltimetros, eles devem possuir impedancia infinita (FOFANO et al.,
2007).

O arranjo para realizar as medidas experimentais de ruido mais

comumente utilizado é apresentado na Figura 11. Neste sistema a diferenca no
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ruido de potencial randémico entre dois eletrodos de trabalho idénticos
funciona como um sinal interno onde uma pequena diferenca de tensao
momentanea gerada entre os eletrodos produz um ruido de corrente, ou seja, 0
ruido de corrente € impulsionado pela diferenca do potencial randémico (TAN,
1999).

Neste caso pode-se considerar que a pequena polarizacdo gerada
ocorre na regiao linear, uma vez que os dois eletrodos sdo do mesmo material
imerso no mesmo meio e supondo-se que devam ter potenciais de corroséo
idénticos (RIOS, 2011).

Eletrodos idénticos N/
Voltimetro

Eletrodo de“___
Trabalho 1

Eletrodo de
Referéncia

Amperimetrof A

Eletrodo de
Trabalho 2

Figura 11 — Esquema de um sistema para medicao de ruido eletroquimico (RIOS, 2011).

Os dados das medidas obtidos podem ser apresentados como curvas de
potencial ou corrente em funcéo do tempo (registros temporais das oscilacdes)
ou em funcao da frequéncia (densidades espectrais de poténcia). Exemplos de
curvas de ruido de potencial e corrente em funcéo do tempo sdo apresentados
na Figura 12, a qual mostra o processo inicial de corrosdo de aco em meio da
salmoura. Na curva de corrente € possivel observar os transientes relacionados
aos processos que ocorrem durante o rompimento e formacgéo do filme passivo

em uma Corrosao por pites.
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Figura 12 — Exemplo de curva de ruido eletroquimico durante processo de corrosao por pite
(RIOS, 2011).

5.3.1 - Medicao do ruido do potencial

Existem dois métodos para se medir o ruido do potencial:
* Medir o potencial de um eletrodo de trabalho — ET com relagdo a um
Eletrodo de referéncia - ER de baixo ruido;

* Medir o potencial entre dois eletrodos de trabalho equivalentes - ETE.

5.3.2 - Medicéo do ruido da corrente

Existem dois métodos para se medir o ruido da corrente:

* Aplicando um eletrodo de trabalho

Através da medicao da corrente fluindo de um unico eletrodo de trabalho -
(ET) controlado potenciostaticamente. Essa forma de medicdo promove
vantagens na interpretacdo dos dados obtidos. Como o potencial do eletrodo &
constante, pouca ou quase nenhuma corrente esta envolvida na carga ou

descarga da capacitancia da dupla camada (COTTIS et al.,1999).
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Este método apresenta melhores resultados quando o objetivo € estudar
individualmente as correntes transientes, como € o caso de estudo da iniciagdo
da corroséo puntiforme (pites) (COTTIS et al.,1999).

* Aplicando dois eletrodos de trabalho
Através da medicdo da corrente fluindo entre dois eletrodos de trabalho -
ET. Esta forma de medicdo tem a vantagem de que o potencial dos eletrodos
encontrara seu proprio nivel. Assume-se que o0 método utilizado para a
medicéo da corrente € aproximadamente ideal, e os dois eletrodos de trabalho
estdo no mesmo potencial. Isto significa também que o ruido do potencial do
par de eletrodos de trabalho pode ser medido ao mesmo tempo em que o ruido
da corrente. A desvantagem desse método é que as variagdes no potencial que
sdo causadas pelo ruido de corrente ocasionam que uma parte da corrente
seja consumida no carregamento e descarregamento da capacitancia da dupla
camada dos eletrodos, ndo sendo possivel identificar qual dos dois eletrodos é
responsavel pela geragdo desses eventos transientes (COTTIS et al.,1999).
Este método apresenta melhores resultados quando se requer o registro

continuo do ruido de corrente e potencial (COTTIS et al.,1999).

5.4 — RESISTENCIA AO RUIDO ELETROQUIMICO - Rn

A técnica de ruido eletroquimico ndo fornece diretamente a taxa de
corrosdo do sistema em estudo. Mas a introducdo de uma célula com dois
eletrodos de trabalho similares (de mesmo material, mesmo tamanho e mesma
forma de preparacdo da superficie), conectados com um amperimetro de
resisténcia zero, de forma a ter o mesmo potencial de circuito aberto, possibilita
obter a resisténcia ao ruido — (Rn). Definida como o desvio padrao das
flutuagbes do potencial dividido pelo desvio padréo das flutuacdes da corrente,
Equacdo 18. Os valores de Rn s&o ditos como similares aos valores da
resisténcia a polarizacdo — (Rp), podendo-se deduzir a taxa de corroséo
através das relacdes de STERRN-GEARY (ABALLE et al., 2001; COTTIS,
2006).
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[Equacédo 18]

O valor de Rn esta associado a taxa de corrosdo, sendo que quanto
maior a resisténcia ao ruido menos o metal esta sendo corroido. Os valores de
desvio da corrente (o)) refletem a magnitude da flutuacdo da corrente no
sistema, e ela, portanto pode, portanto ser utilizada para estimar a atividade de
corrosédo (RIOS, 2011).

5.5 — ANALISE DE RUIDO ELETROQUIMICO

5.5.1 - Analise no dominio do tempo

Na analise no dominio do tempo de ruido eletroquimico os valores de
corrente e potencial sdo obtidos e apresentados em func¢do do tempo conforme
a Figura 13.

3E07
ZEO7
- 1.E07
§ 0.E400

-1EQT

Potential / V
Current [ A

-2 EO7

Figura 13 — Analise no dominio do tempo (COTTIS, 2001)

O numero minimo de amostras deve ser no minimo igual a dois para
cada freqiiéncia de ruido estudado. Sem isto ndo se pode obter a amplitude. A
frequéncia limite de possivel detec¢édo é conhecida como frequiéncia de Nyquist

(fn). Caso haja frequéncias no sinal amostrado acima de fn, estas aparecerao
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sobrepostas as frequéncias menores. Esse fendbmeno é chamado de “aliasing”.
Nao é possivel distinguir o sinal de “aliasing” do sinal real o que torna
necessario o uso de filtros para as frequéncias acima de fn antes da
amostragem. Outro efeito indesejavel é a “quantizacdo” do sinal digital, ou seja,
a flutuacdo do sinal analogico pode ser maior que a resolucdo dos valores
discretos da técnica digital. Normalmente o ruido eletroquimico encontra-se
entre 10° Hz a 1 Hz e muitos autores recomendam a sua amostragem em
torno de 1 Hz (FOFANO et al., 2007).

Durante a aquisicdo de dados em funcdo do tempo, processos
transientes podem ocorrer. Para o melhor entendimento desses processos
deve-se determinar qual é o parametro de controle (se é a corrente ou o
potencial). Na maioria dos casos, 0 parametro de controle € a corrente e o
potencial é simplesmente a resposta do resto da espécie as correntes de
corrosao locais.

A corrosdo puntiforme (pites) é freqiientemente associada a correntes
transientes que ocorrem quando 0s pites metaestaveis se nucleiam, propagam
e sao destruidos. Em acos, a corrente transiente exibe um aumento rapido
seguido por um decaimento lento na medida em que o pite se repassiva. O
potencial transiente consiste na resposta da superficie passiva (que
proporciona a corrente catoédica) para a corrente produzida pelo pite (COTTIS
et al.,1999).

Caso seja possivel observar claramente processos transientes
isolados, é possivel derivar véarias informagdes a cerca do processo de pites. A
area embaixo do “pico” transiente no registro do ruido de corrente indica a
carga envolvida no processo bem como o volume do pite formado (COTTIS et
al.,1999).

Os processos de pites sao conhecidos por apresentarem oscilagdes
regulares, embora tal fato seja mais comum em processos de corrosao por
fadiga ou por fendas. Quando s&o observadas longas mudanc¢as no potencial,
essas mudancas podem estar relacionadas ao inicio da corrosado localizada. A
iniciacdo da corrosdo por fendas causa uma queda no potencial (COTTIS et
al.,1999).
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5.5.2 - Analise estatistica

A andlise do ruido eletroquimico por analise estatistica é geralmente
simples e rapida. O caso mais simples é o uso do desvio padréo dos valores de
potencial ou corrente para se estimar a resisténcia de transferéncia de carga
(resisténcia idéntica a utilizada na polarizagdo linear - Rp) - Equacdo 19
(FOFANO et al., 2007).

[Equacao 19]

Na Equacéo 19 oy é o desvio padrao dos valores de potencial e 0, € 0
desvio padréo dos valores de corrente. Rp é a resisténcia a polarizagéo linear.
Os resultados obtidos por esse método sdo mais precisos em meios onde a
corrosdo uniforme € predominante e, neste caso, podem ser usados como
dados relativos de comparag&o com a técnica de RPL (FOFANO et al., 2007).

Na andlise tedrica do método da resisténcia ao ruido, algumas
suposicdes simples devem ser feitas: (COTTIS et al., 1999):

* Assumir que a interface metal/solugéo pode ser tratada tanto como uma
fonte de ruido como um circuito linear equivalente;

e Assumir que os dois eletrodos usados na medida da corrente sao
similares na geracao de ruido e no comportamento da polarizacao;

« Para simplificar as analises, assume-se que o ruido de potencial &
medido com um eletrodo de referéncia que ndo gere ruido, e ignoram-se
os efeitos da resisténcia da solugao.

Muitos autores assumem que a resisténcia ao ruido eletroquimico - Rn é
equivalente a resisténcia de polarizacao linear - Rp (COTTIS, 2006; HUET et
al., 2001 e TAN et al., 1999). Resultados praticos confirmam que ha uma forte
correlacdo entre 0 Rn e a Rp. No entanto, algumas consideragcdes precisam
ser feitas sobre o uso deste método para se estimar a taxa de corrosédo
(através da equacdo de STERN-GEARY) (COTTIS, 2006).

A definicho comum de Rp é que ela € a menor frequéncia limite da

impedancia eletroquimica, sendo medida em frequéncias baixas. A frequéncia
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é tipicamente da ordem de 0,01Hz. Rn é medido usando ruido eletroquimico
que foi amostrado a aproximadamente 1 Hz, o que implica que frequéncias até
0,5 Hz foram usadas para se determinar Rn. A distribuicdo de frequéncias
utiizadas ¢é determinada pelo sistema que esta sendo medido, e
consequentemente, a medicdo ndao € muito bem definida. Uma solucao simples
para o problema da faixa de frequéncia de medicdo é defini-la através da
densidade espectral de poténcia do potencial (DSPg) e da corrente (DSP)), e
usar isto para determinar a amplitude da impedancia (= ((DSPg)/(DSP))*?)
numa frequiiéncia especifica (COTTIS, 2006).

A razdo porque o Rn em muitos casos € semelhante a resisténcia a
polarizacéo (impedéncia do eletrodo na frequéncia limite zero, indicada como
Rp), é porque na faixa de frequéncia entre fnin € fmax, @ impedéancia e a
densidade espectral tendem a ser funcbes decrescentes da frequéncia. O
resultado depende da interacao entre a fmin, a inclinagdo do DSP de corrente, e
a frequéncia na qual a impedancia do eletrodo alcanca a assintota de baixa
frequéncia, Rp. Este € um ponto importante para se determinar a aplicabilidade
da medicdo de Rn (COTTIS, 2006).

56 — DIFERENCIANDO PROCESSOS CORROSIVOS EMPREGANDO
RUIDO ELETROQUIMICO

A técnica do ruido eletroguimico pode diferenciar a corrosao
generalizada da localizada e fornecer uma estimativa das taxas de corroséao
sem a perturbacdo externa do sistema de corrosdo. As medicdes de ruido
eletroquimico sdo baseadas nas flutuacdes de potencial e corrente que
ocorrem naturalmente durante a corrosdo. O potencial eletroquimico esta
relacionado com o sentido da forca termodinamica da reagcdo, enquanto que a
corrente de corrosdo esta relacionada com a taxa cinética da reacdo. Os
eventos eletroquimicos que ocorrem na superficie de um metal em corroséo
geram flutuagcBes (ruidos) de corrente e de potencial. Cada tipo de corrosao
possui uma configuragdo caracteristica do sinal de ruido, como se fossem

impressoes digitais. Essa configuracdo caracteristica pode ser utilizada para
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identificar o tipo e a severidade do processo corrosivo que esta ocorrendo
(BULLARD et al., 2002).

As medidas de ruido eletroquimico referem-se as medidas das
flutuacbes de corrente e de potencial que ocorrem entre um par acoplado de
eletrodos idénticos no potencial de circuito aberto. Essas flutuagdes da corrente
de corrosédo e do potencial ocorrem devido a variagcdes nas areas anddicas e
catédicas (BULLARD et al., 2002).

Quando a corrosao generalizada esta ocorrendo na superficie do metal,
0 ruido eletroquimico possui uma aparéncia relativamente “suavizada”, como
se pode observar na Figura 14 (BULLARD et al., 2002).

Corros3ao Generalizada

Potencial (mV)
: W

L) Tempo (s) 1024

[ Tempo (=) 1024

Figura 14 - Corrosao generalizada determinada por ruido eletroquimico (BULLARD et al.,
2002).

Quando existe a formacdo de pites na superficie do metal, aparecem
picos finos na amplitude dos sinais de ruido eletroquimico da corrente e do
potencial. A amplitude dos picos pode variar de milivolts para centenas de
milivolts, dependendo do metal ou da liga utilizada. Quando os pites existentes
continuam a crescer e a se propagar, a amplitude do ruido do potencial e da
corrente continua aumentando. Tal fato pode ser visualizado na Figura 15
(BULLARD et al., 2002).

61



Iniciacéo dos Pites Propagacao dos Pites

Potencial {m\V) Poiencisi :'mqr}
v
aarn Sy
{ {
0 b
W Tempo (3} el ™ Tempo [s) (L]
Corrente () Corrente ()
' \_,—v\_ ﬁVTﬁ_ﬁh x
- Tempa (=) TH . Tempo (s) (L]

Figura 15 - Iniciacdo e propagacao dos pites determinada por ruido eletroquimico (BULLARD et
al., 2002).

5.7 — ANALISE DO RUIDO ELETROQUIMICO PELA TEORIA SHOT-NOISE

A andlise do ruido eletroquimico pela teoria shot-noise permite avaliar o
processo corrosivo. No nivel mais baixo, o processo de transferéncia de carga
envolve a transferéncia de uma quantidade de elétrons. Isto resulta na
transferéncia de um pulso de carga e, assumindo que as reacdes individuais
ndo se correlacionam o nimero de pulsos num dado tempo (como no intervalo
de amostragem), sera aleatoriamente variavel, com uma distribuicdo normal.
Sinais com essas caracteristicas sdo denominados de shot-noise (COTTIS,
2006 e AMAYA et al., 2005).

As correntes dos circuitos elétricos consistem da for¢ca das cargas
transportadas (elétrons nos metais e ions em solugdes aquosas) atraves de
materiais condutores. Para uma dada corrente, 0 nimero médio de cargas
transportadas sera definido pela média da corrente dividida pela carga. No
entanto, o nimero de cargas passando em um ponto especifico de um circuito
em um dado tempo, terd uma distribuicdo estatistica com relacéo a esse valor
meédio, aumentando o ruido na corrente observada. O transporte de uma carga
individual é independente do transporte de outras cargas, e uma analise
estatistica simples determina a formula do shot-noise, Equacgéo 20 (COTTIS et
al., 1999 e AMAYA et al., 2005).
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poténcia do ruido de corrente =2.e.1. b
[Equacéao 20]

Na Equacéo 20:
e = carga;
| = media da corrente

b = largura da faixa (frequéncia de operacéao).

Em condutores metdlicos, o ruido observado é menor do que o previsto
pela férmula do shot-noise. Entretanto, na condug&o em solugfes ibnicas e em
semicondutores deve-se assumir que a formula do shot-noise é obedecida.
Nota-se que a carga em solucdes salinas é a carga média de ions que estdo
carregando corrente, podendo ser mais de um elétron (COTTIS et al.,1999).

Algumas restricbes nos processos que geram ruidos sdo necessarias
quando essa teoria é utilizada na analise dos sinais do ruido eletroquimico
(AMAYA et al., 2005):

* A corrente é gerada por pulsos de mesma carga e forma, podendo
ocorrer tanto pulsos positivos quanto negativos;

¢ Os pulsos sao estatisticamente independentes;

* A reacdo catodica € considerada como ndo geradora de ruido. Somente
as reagOes anodicas sédo consideradas como fontes de ruido;

* Os dois eletrodos de trabalho tém taxas de corrosao iguais;

» Aresisténcia da solugéo é considerada como sendo zero;

Com o shot-noise, pode-se estimar a carga envolvida em cada processo,
g, bem como a frequéncia de aparecimento desses eventos, fn. Esses dois
parametros fornecem informacdes a respeito da natureza do processo
corrosivo. Assim, q da a indicacdo da massa de metal perdida no evento,
enquanto que fn fornece informacdes sobre a taxa nas quais esses eventos
ocorrem. Na Figura 16 é apresentado um grafico tipico de ruido eletroquimico
que apresentada resisténcia ao ruido eletroquimico - Rn versus frequéncia de

eventos — fn.
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Figura 16 - Gréfico tipico de ruido eletroquimico que apresentada resisténcia ao ruido
eletroquimico - Rn versus frequéncia de eventos — fn (AL-MAZEEDI e COTTIS 2004).

Portanto, um sistema que sofre corrosao uniforme pode ter tanto a carga
como a frequéncia elevada. Para sistemas sob corroséo localizada, espera-se
que se tenha uma baixa frequéncia e uma alta carga. Nos casos de
passivacdo, a carga é baixa e a frequéncia depende do processo que esta
ocorrendo no filme passivo (AMAYA et al., 2005).

Analisando Rn versus fn, pode-se dizer que:

e Para um processo corrosivo generalizado tem-se alto valor de
frequéncia de eventos — fn e alto valor de resisténcia ao ruido — Rn;

e Para um processo corrosivo localizado tem-se baixo valor de resisténcia
ao ruido — Rn e baixo valor de frequéncia de eventos — fn;

» Para altos valores de resisténcia ao ruido — Rn e alto valor de frequéncia
de eventos — fn, significa que um filme protetor estd mantendo o sistema
passivo.

Resumidamente séo apresentadas as correlacdes entre resisténcia ao ruido

- Rn e frequéncia de eventos — fn na Figura 17.
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Figura 17 — Correlacéo entre Rn e fn em ruido eletroquimico.

A Frequéncia de eventos (Hz.cm?) pode ser calculada pela Equaco 21.

Fn= B/ATE). A

[Equacéo 21]

Onde:

Fn = Frequéncia de eventos
B = Coeficiente de STERN-GEARY
oe = Desvio padrao do potencial

A = Area do eletrodo

Na Figura 16 cada ponto no gréafico corresponde a uma média de 1024
pontos de aquisicdo, sendo cada ponto um evento. Um Unico ponto no grafico
representa 1024 eventos (COTTIS, 2004).
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5.8 — TRABALHO CORRELATO APLICANDO A TECNICA DE RUIDO
ELETROQUIMICO

LEGAT no trabalho intitulado “Influence of Electrochemical movement on
measured electrochemical noise”, investigou a influéncia de varios tipos de
movimentos da solugdo nas caracteristicas do ruido eletroquimico medido.
Para tanto, ele se utilizou de eletrodos de agco AISI 1008 (UNS G10080)
e solucbes aquosas com concentracOes diferentes de NaOH (pH>12) e
de HCI (pH 1 - 4), para induzir diferentes tipos de corrosdo. Para avaliar a
influéncia do movimento do eletrélito no processo de corrosao e nas medidas
de ruido eletroquimico, foram implementadas agitacdo (através de um
misturador) e fluxo laminar (através de uma bomba, com vazdo de até 30
cm/s) durante o0s testes. Todos o0s experimentos foram feitos em
temperatura ambiente. Para determinar a principal fonte de flutuagbes no
ruido eletroquimico, foram tiradas imagens digitalizadas da superficie dos
eletrodos enquanto as medicbes eram feitas. Usando esta técnica, foi
possivel perceber diferencas entre a corrosdo localizada e a uniforme nos
eletrodos (LEGAT, 2000).

As primeiras medidas foram feitas em solu¢cdo aquosa de HCI| de pH 3.
Nos primeiros instantes as medidas eram feitas sem agitacao, e depois dando
inicio ao processo de agitacdo em duas velocidades e no final, cessando
essa agitacdo. Deste ensaio foram obtidos dados do ruido de potencial e da
corrente em relacdo ao tempo e pode-se verificar que a natureza do ruido
eletroquimico mudou drasticamente com a aplicacdo de agitacdo ao sistema
(muitos e frequentes picos tornaram-se 0s principais componentes do ruido
medido). Entretanto, o aumento da agitacdo nao apresentou mudancas
significativas no comportamento do ruido eletroquimico. A visualizagdo das
superficies por microscopia determinou a ocorréncia de corrosdo uniforme nas
3 superficies dos eletrodos (LEGAT, 2000).

No segundo experimento, o ruido eletroquimico foi medido em condi¢cbes
similares ao do primeiro experimento, com a diferenga que a movimentacao da
solucéo foi obtida com fluxo laminar ao invés de agitacdo. Na primeira parte da
medicdo (medicdo em condi¢cdes estéaticas), as caracteristicas do ruido

eletroquimico obtido foram similares as do primeiro experimento. As imagens
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digitalizadas obtidas nessa medicdo mostraram que o eletrodo sofreu corroséao
localizada. Entretanto, a natureza do processo de corrosdo mudou
imediatamente com a insercao de fluxo no sistema (fluxo de cerca de 10 cm/s):
a corrosao localizada transformou-se em corrosdo uniforme sobre os trés
eletrodos. Entretanto, contrariando a primeira medicdo, o0 aumento da
velocidade do eletrdlito fez com que as amplitudes e os picos da corrente e do
potencial ficassem menor. Com a interrup¢do do fluxo, o ruido eletroquimico
medido foi similar ao encontrado na medi¢cao sem fluxo (LEGAT, 2000).

Essa segunda parte dos experimentos com fluxo laminar mostrou que o0s
picos frequentes do ruido eletroquimico ndo foram gerados por pequenas
perturbacdes na solucdo, mas sim pelo processo corrosivo em si. Para provar
isto, o pesquisador selecionou a parte da medicdo por agitacdo e por fluxo
turbulento que continha as maiores amplitudes medidas para o ruido
eletroquimico (que foram para velocidade de agitagdo mais elevada, no
primeiro experimento, e para a menor velocidade de fluxo, no segundo
experimento) e estimou seu espectro de poténcia fazendo uma regresséo
polinomial de 5° grau. O espectro de ruido eletroquimico obtido para os dois
casos foi semelhante, ndo havendo mudancgas significativas nos sinais como o
resultado de micro-turbuléncias na solugcdo. Assim, conclui-se que essas
turbuléncias tém efeito insignificante no ruido eletroquimico medido (LEGAT,
2000).

Os resultados apresentados indicaram que os picos frequentes de ruido
eletroquimico foram gerados somente para o caso de alta agitacédo do eletrolito.
Propbs-se que esses picos sdo gerados pela troca de sitios anodicos e
catédicos, podendo também ser gerados em meios muito agressivos sem
movimentacgao da solucéo (LEGAT, 2000).

Para avaliar o efeito da agitacdo do eletrélito sob condigbes de
passivacao, foram feitas medi¢coes do aco carbono em meio aquoso de NaOH
de pH 12. Na primeira parte do experimento, sem agitacdo, foi obtida uma
regido com poucas flutuacdes de corrente e de potencial. Acredita-se que
essas flutuacdes (de média amplitude para o potencial e de pequena amplitude
para a corrente), foram geradas pela passivacdo. Promovendo-se agitacdo ao
sistema, foram medidas pequenas flutuacdes de ruido eletroquimico. Com o

aumento da agitacdo, essas flutuacbes permaneceram praticamente as
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mesmas. Assim, conclui-se que a agitacdo do eletrodo em meios passivos nao
tem influéncia significativa no ruido eletroquimico medido (LEGAT, 2000).

Os vérios experimentos feitos indicaram que a taxa de corrosdo do aco
carbono aumenta com o fluxo do eletrélito. Em solucdes estaticas, 0 processo
de corroséo tende a ser localizado, enquanto que com um forte movimento do
eletrdlito esta tendéncia orienta-se para a corrosao uniforme. A comparagao
entre as medidas de ruido eletroquimico e as imagens digitalizadas mostrou
que a parte de baixa frequéncia dos sinais € gerada pela corrosdo uniforme
(devido a um nao equilibrio temporal entre os eletrodos). Os frequentes picos
de ruido eletroquimico obtidos durante o processo de corrosdo uniforme sao
gerados pelas continuas trocas entre os sitios microanddicos e microcatddicos.
Acreditava-se que o forte movimento da solucdo poderia ter algum efeito
significativo nas medi¢fes de ruido eletroquimico devido aos disturbios espaco-
temporais no eletrélito. Entretanto, a comparagéo dos sinais de ruido medidos
em solu¢cdes com hidrodindmicas diferentes (agitacdo e fluxo), ndo mostrou
nenhuma diferenca significativa. Assim, pode-se concluir que o movimento da
solucéo influencia primeiramente o processo de corrosdo, o qual determina
consequentemente, a caracteristica do ruido eletroquimico medido (LEGAT,
2000).

68



CAPITULO 6
MATERIAIS E METODOS

“Dei-me um Unico ponto de apoio que eu edificarei o mundo”

Pascal
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6- MATERIAIS E METODOS

Para o estudo do comportamento eletroquimico do aco-carbono em meios
de bicarbonato de sédio — NaHCO3 e dioxido de carbono - CO, foram aplicadas
técnicas eletroquimicas de resisténcia a polarizacdo linear (RPL), curvas de
polarizacdo, ruido eletroquimico (REL) e perda da massa de ferro por analise
polarografica. O estudo foi dividido em secdes: na primeira avaliou-se a taxa de
corrosdo do ago carbono através das técnicas classicas de eletroquimica para
0 sistema estatico e depois submetido a fluxo. Na segunda sec¢édo, avaliou-se a
taxa de corrosdo empregando-se a técnica de ruido eletroquimico - REL para o
sistema estatico e depois submetido a fluxo. Na Ultima etapa realizou-se a
polarografia que mensura da perda de massa de ferro do ago-carbono para
solucgéao.

6.1 — MEDIDAS ELETROQUIMICAS CLASSICAS PARA O SISTEMA
ESTATICO

Para eletrodo de trabalho foram confeccionados discos em ago-carbono
SAE 1020, os quais possuiam de 14,0 mm de diametro e cerca de 2 mm de
espessura. Para cada bateria de andlises utilizou-se um corpo de prova
diferente, ou seja, ndo foram repetidos corpos de prova. O eletrodo de trabalho
de ago-carbono utilizado neste estudo € apresentado na Fotografia 1.

Fotografia 1 — Eletrodo de trabalho - ago-carbono SAE 1020

70



A composicdo quimica, e as caracteristicas microestruturas do aco
carbono s&o muito importantes no estudo da corrosdao Os agos-carbono
possuem na sua composicdo apenas quantidades limites dos elementos:
carbono, manganés, enxofre e fésforo. Outros elementos existem apenas em
quantidades residuais. Estudos demonstram que a adicdo de pequenas
guantidades de cromo, niquel, cobre e molibdénio aumentam o potencial de
corrosdo dos agos carbono, tornando-os mais nobres (HIGGINS, 1982).

Um ago-carbono comum ou a¢o comercial possui em sua composi¢ao
(GENTIL, 2011):

- Carbono - 0,15 a 0,20 % Méaximo;
- Enxofre — 0,035% no Maximo;

- Manganés - 1,50% no Maximo;

- Fésforo - 0,035% no Maximo.

Contudo para a construcdo de dutos aplicados na industria petroquimica,
emprega-se 0 ago-carbono manganés. Que difere do ago-carbono comum
simplesmente na quantidade maxima de manganés.

O objetivo de se adicionar elementos de liga ao aco é melhorar a
resposta do material ao tratamento térmico, que por sua vez resulta em
propriedades fisicas e mecéanicas do aco melhores. A adicdo do elemento
manganés contribui para:

« Aumentar a temperabilidade;

* Ajudar a reduzir a distor¢cao das pecas;

e Produzir um tamanho de grdo mais fino;

» Melhorar a resisténcia a tragdo sem reducgdo consideravel da ductilidade;
« Evitar trincas de témpera;

e Ganhar tenacidade;

* Alcancar melhor resisténcia ao desgaste;

* Melhorar a dureza a quente.

O manganés é aplicado a liga de aco para dar propriedades estruturais,
mas nao apresenta implicacdes diretas nos mecanismos de corrosao em meios
saturados com dioxido de carbono. Logo os resultados obtidos neste estudo
para o ago-carbono sdo aplicaveis para o ago-carbono manganés.
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Antes de iniciar as medidas, os eletrodos de aco-carbono foram lixados
com lixa de granulometria 320, 400 e 600. Apds o lixamento, os eletrodos
foram lavados com agua destilada, desengraxados em acetona e, entao,

Secos.

O eletrdlito utilizado foi uma solugdo de Bicarbonato de Sodio 0,5 mol/L,
preparado com reagente analitico da marca Synth com 99,97% de pureza e
saturada com géas de CO,, fornecido pela empresa White Martins. A solucgéo foi
desaerada previamente por meio do borbulhamento de CO, por 45 minutos
continuos. O monitoramento das condi¢cdes do eletrélito foi feito por meio da
temperatura (°C), do pH e da concentracdo de oxigénio [O;] (mg/L). As
condigbes do eletrdlito foram acompanhadas durante todo o decorrer dos
ensaios para o sistema com fluxo e apenas no inicio para os sistemas
estaticos. O monitoramento das condi¢cdes do eletrolito foi feito através da
temperatura, pH (utilizando-se o pHmetro WTW, modelo 330i), e pela
concentracdo de oxigénio [O2] (mg/L), com o uso do oximetro Lutron, modelo

DO-5510. Os equipamentos podem ser vistos na Fotografia 2.

Fotografia 2 - pHmetro e oximetro utilizados no experimento.

A célula de fluxo utilizada neste estudo contém trés eletrodos: eletrodo
de trabalho, eletrodo de referéncia e eletrodo auxiliar, que sédo apresentados na
Fotografia 3. O eletrodo de trabalho é constituido de aco-carbono SAE 1020. O

eletrodo auxiliar € um eletrodo de platina. E para o eletrodo de referéncia,
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utilizou-se um eletrodo de Calomelano Saturado (ECS), cujo potencial, com
relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio, é igual a +0,242 V a 25 °C. O ECS
consiste de mercurio, coberto por uma pasta de HgzClz, imerso em um eletrdlito
saturado com KCI (Hg/Hg2Cl2 — KCI saturado).

Eletrodo

Auxiliar

_ Eletrodo de
Trabalho

K
Fotografia 3 — Célula de fluxo de 3 eletrodos utilizada nos experimentos.

Para realizacdo das medidas eletroquimicas foi empregado o aparelho
Microquimica, apresentado na Fotografia 4, e para o tratamento dos dados foi

utilizado um software comercial.

Fotografia 4 — Aparelho Microquimica
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Foram realizadas as seguintes medidas eletroquimicas:

I)- Potencial de circuito aberto - OCP

A realizagdo da medida de potencial de circuito aberto — OCP, visa
determinar o Potencial de Equilibrio — E¢q do ago-carbono em meio de
bicarbonato de sodio saturado com diéxido de carbono. Conforme norma
ASTM G 59-97 (ASTM G 59-97, 2008). Foram utilizados 75 minutos como

parametro para estabilizar o sistema.
ii)- Polarizacéo

A realizacdo de medidas de polarizacéo visa determinar os coeficientes
de Tafel — Ba e Bc, necessarios para o célculo da taxa de corrosdo do aco
carbono. Foi utilizado uma polarizagcéo de -1050 mV a -550 mV em relagdo ao
eletrodo de referéncia (calomelano). Este intervalo é suficiente para detectar o
comportamento linear referente ao controle por transferéncia de massa. Foi
empregado velocidade de varredura de 0,1 mV/s de modo a garantir o

equilibrio das reacdes.
lii)- Resisténcia a polarizacéo linear - RPL

Foi utilizado o método da resisténcia a polarizacédo linear (RPL), em
intervalo suficiente para identificacdo do comportamento linear em torno do
Ecorr, de -20 mV a 20 mV em relacdo ao Eco. A resisténcia a polarizagéo linear
fornece a resisténcia de polarizacdo — Rp. Que junto os com coeficientes da
Tafel permitem o calculo da taxa de corrosdo do aco-carbono em meios

contendo CO..

6.2 — MEDIDAS ELETROQUIMICAS CLASSICAS PARA O SISTEMA COM
FLUXO

Para produzir uma condi¢do de fluxo ao sistema em estudo foi utilizada

uma bomba Heidolph (modelo PD 5002) apresentada na Fotografia 5.
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Fotografia 5 - Bomba peristaltica utilizada nos testes

Antes de iniciar os experimentos com fluxo, determinou-se a curva de
calibracdo da bomba peristaltica Heidolph (modelo PD5002). Através dessa
curva foi possivel obter a vazao em mL/s para cada rotacdo da bomba (rpm). A

curva de calibracdo é mostrada na Figura 18.

7,5 -
7,0—-
6,5—-
6,0—-

5,5 4

Vazao (mL/s)

5,0
4,5 -
4,0

3,5 1

T T T T
60 80 100 120

Rotagbes por Minuto (RPM)

Figura 18 - Curva de Calibragdo da bomba peristéltica utilizada para as medidas com o sistema
em fluxo.

Dessa curva, obteve-se a relacdo entre Rota¢des por minuto (RPM) e

vazao em mL/s, mostrado na Tabela 1.
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Tabela 1 - Relagdo de rotacdes por minuto RPM e vazdo em mL/s da bomba peristaltica
utilizada para as medidas com o sistema em fluxo.

RPM Vazéao (mL/s)
60 3,66
80 4,91

100 6,17

120 7,34

Para os testes com o sistema em fluxo, foram empregadas trés
velocidades distintas: 80 rpm, 100 rpm e 120 rpm. Foram realizadas as
seguintes medidas eletroquimicas; potencial de circuito aberto - OCP,
polarizacéo e resisténcia a polarizacéo linear — RPL, todas as medidas foram
realizadas em triplicada, em cada uma das trés diferentes velocidades.
Respeitaram-se 0s mesmos parametros das medidas eletroquimicas do
sistema estatico. Para posterior comparacao entre o sistema estatico com o

sistema fluxo.

6.3 — MEDIDAS DE RUIDO ELETROQUIMICO PARA SISTEMA ESTATICO E
COM FLUXO

Para a realizagdo das medidas da técnica de ruido eletroquimico
utilizou-se o potenciostato da Gamry Instruments (Gamry Reference 600). Que
pode ser visualizado na Fotografia 6. Para a aquisicdo e analise dos dados foi

utilizado um software criado no Laboratdrio de Eletroquimica Aplicada.

Fotografia 6 - Potenciostato da Gamry Instruments utilizado na realizacao dos testes de ruido
eletroquimico.
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O eletrodo de trabalho utilizado nesta etapa do estudo foi o mesmo
eletrodo de acgo-carbono, j& descrito anteriormente. Foi aplicado sobre este
eletrodo a mesma rotina de preparagdo. Foram mantidas também as mesmas
condicbes da célula e da solucdo de bicarbonato de sbédio. Mas desta vez
supriu-se o eletrodo auxiliar (platina), e em seu lugar foi empregado um
segundo eletrodo de trabalho, também de aco carbono. Para a aquisicdo dos
dados foi utilizada uma taxa de amostragem de 10 Hz com o tempo de
monitoramento do Potencial (E) e da corrente (I) de trés horas. Foram
realizadas medidas em triplicata para o sistema estatico, e para cada um das
diferentes velocidades do sistema submetido a fluxo. Para posterior
comparacao entre o sistema estatico com o sistema fluxo. E ainda confrontar
os resultados obtidos pela técnica de ruido eletroquimico — REL com os

resultados obtidos empregando-se as técnicas classicas de eletroquimica.

6.4 — MEDIDA DE RUIDO ELETROQUIMICO AO LONGO DE SEMANAS -
SISTEMA ESTATICO

Para todas as medidas anteriormente citadas utilizando a técnica de
ruido eletroquimico, o tempo total de analise € de apenas trés horas. Com o
objetivo de estudar o comportamento do agco carbono em meio de bicarbonato
de sodio saturado com dioxido de carbono — CO,, em periodos prolongados de
tempo, foi produzida uma célula de acondicionamento para os eletrodos de
trabalho. Esta célula é apresentada na Figura 19.

Para os testes empregando a técnica de ruido eletroquimico com o
sistema estatico e monitorado ao longo de algumas semanas, foram mantidos
0S mesmos parametros ja empregados nos experimentos utilizando técnicas
cldssicas de eletroquimicas e nos testes anteriores empregando ruido
eletroquimico.

Para esta etapa do estudo os eletrodos de trabalho (ago-carbono) foram
lixados com lixa de granulometria 320, 400 e 600, apdés serem lixados os
eletrodos foram lavados com agua destilada, desengraxados em acetona e,
entdo, secos. Os eletrodos foram colocados em uma célula de
acondicionamento - Figura 19 preencheu-se a célula de acondicionamento com

uma solucéo de bicarbonato de soédio 0,5 mol/L que foi saturada com CO; por
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45 minutos. Os eletrodos permaneceram em repouso na célula de
acondicionamento. Foi realizada a primeira aquisicdo de dados apés 3 horas
de repouso. Retornaram-se o0s eletrodos de trabalho na célula de
acondicionamento com solucdo de bicarbonato de sodio 0,5 mol/L que foi
novamente saturada com CO; por 45 minutos, para manter uma atmosfera rica
em gas carbbnico e isenta de oxigénio. Também se fez o borbulhamento com
CO, antes da realizacdo dos experimentos, para nao ocorrer interferéncia
devido ao oxigénio. Para a aquisicdo dos dados retiraram-se os eletrodos de
trabalho da célula de acondicionamento e acoplaram-se na célula de fluxo
Fotografia 3. Repetiu-se a aquisicdo de dados com 12 horas, 24 horas, 48
horas, 72 horas, 1 semana, 2 semanas, 3 semanas e 4 semanas de repouso. A
solucéo de bicarbonato de sodio 0,5 mol/L foi saturada com CO; por 45 minutos

todos os dias ao longo do experimento.

Lavador de
gases

a4 [] « CDQ

Eletrodo O
de — Eletrodo

Trabalho \‘m_z o~ de
Trabalho

Figura 19 — Célula de Acondicionamento
6.5 — MEDIDA DA PERDA DE MASSA DE FERRO PARA A SOLUCAO POR
POLAROGRAFIA

Para confrontar os resultados tedrico e experimental de taxa de corroséo,
com a perda de massa de ferro do sistema, ao longo da aquisicdo de dados

com o ruido eletroquimico (acompanhamento ao longo das semanas),
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coletaram-se amostras de 5 mL da solucédo de bicarbonato de sédio saturado
com CO,, que preenchia a célula de acondicionamento. Foram realizadas
coletas de amostras da primeira a quarta semana. Estas amostras coletadas
foram analisadas em um polarégrafo.

Para determinacdo da taxa de corrosao por perda de ferro para a solucéo
de Bicarbonato de Sodio NaHCO; foi empregado um polarografo 797 VA
Computrace Metrohm mostrado da Fotografia 7.

Fotografia 7 — Polarografo 797 VA Computrace Metrohm

A andlise polarografica foi realizada com os seguintes parametros:
Potencial de deposicéo: -0,1999 V
Tempo de deposicdo: 50 s
Tempo de equilibrio: 5 s
Potencial inicial: -0,1999 V
Potencial final: -0,6 V

Para o preparo da amostra utilizou-se 0,1 mL da amostra, 10 mL de
agua ultra pura, adicionou-se HCI para corrigir o pH para 7. Utilizou-se 250 pL
de uma solucdo 0,1 mol/L de catecol e 200 pyL de uma solugdo 0,1 mol/L de
PIP. Esta metodologia de analise foi adquirida juntamente com o equipamento
polarégrafo 797 VA Computrace Metrohm.
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CAPITULO 7

RESULTADOS E DISCUSSOES

“A luta pela verdade deve ter precedéncia sobre tod  as as outras”.

Albert Einstein
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7- RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 — CARACTERIZACAO DO FILME FORMADO

Preparou-se previamente uma solucdo de bicarbonato de sodio —

NaHCO3 0,5 mol/L. Para garantir a total auséncia de oxigénio que é o principal

interferente em reacdes de corroséo, fez-se necessario desaerar e saturar a

solucdo com gas carbonico. Para isso, procedeu-se o borbulhamento de CO,

na solucdo por 45 minutos, durante os 45 minutos acompanhou-se a variacao

de pH, temperatura (C) e a concentracdo de oxigénio ([O2]) mg/L da solugao.

Os resultados obtidos para as 3 medidas do sistema em estudo sé&o

apresentados na Tabela 2 e nas Figuras 20 e 21.

Tabela 2 - Acompanhamento do pH, da temperatura (C) e da conc entracéo de oxigénio ([O,])
mg/L durante o borbulhamento de CO, na solugéo de bicarbonato de sédio 0,5 mol/L o sistema

em estudo.

Medida 1
t (minutos) pH TCC) [O 2] mg/L
0 8,229 23,1 6,3
05 8,157 23,1 4,8
10 8,003 23,0 4.5
15 7,961 23,0 3,7
20 7,803 23,0 2,6
25 7,752 22,9 2,4
30 7,531 22,9 1,6
35 7,486 22,9 11
40 7,322 22,9 0,8
45 7,212 22,9 0,5
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Figura 20 - Acompanhamento da variacao de pH da solugdo de bicarbonato de sédio 0,5 mol/L
para sistema em estudo.
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Figura 21 - Acompanhamento da variacéo da concentracdo de oxigénio ([Oz]) mg/L da solucéo
de bicarbonato de sédio 0,5 mol/L para o sistema em estudo.
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Observando-se o grafico da concentracdo de oxigénio ([O2]) mg/L versus
tempo — Figura 21, nota-se que com o tempo de 45 minutos de borbulhamento
do CO2 fazem cair a concentracdo de oxigénio na solucédo de bicarbonato de
sodio para proximo de zero. Nao foi possivel obter a concentracdo de oxigénio
([O2]) dissolvido a nivel de ppb, uma vez que o equipamento disponivel n&o
possuia precisdo suficiente. Durante os periodos de exposicdo antecedentes
as analises, continuou-se com o borbulhamento do gas mantendo-se um
colchdo de CO, sobre o eletrolito, enquanto montava-se a ceélula de fluxo e
seus respectivos eletrodos. Manteve-se uma atmosfera rica em didxido de
carbono durante todos os ensaios, a solugéo foi saturada com CO2 antes das
medidas eletroquimicas serem iniciadas e durante a realizacdo das analises
continuou-se com o borbulhamento de gas de COz2, dentro da célula de fluxo.

Na Figura 20 observa-se que o pH inicial da solucdo medido antes do
inicio do borbulhamento com diéxido de carbono foi de aproximadamente 8,3,
apos o0s 45 minutos monitorados do borbulhamento o pH caiu para
aproximadamente 7,2. Ao final da bateria de analises com tempo superior a
cinco horas o pH medido foi de 7,1. A partir deste dado € possivel verificar que
ndo existe ganho significativo de desaeracdo apdés 45 minutos de
borbulhamento de CO,. Assim, optou-se em realizar monitoramento por apenas
0s 45 minutos iniciais do borbulhamento com o gas carbénico.

Os valores de pH inicial e final referente a solucdo de NaHCO3; 0,5 mol/L
saturadas ou ndo com gas de CO, estdo de acordo com os valores publicados
por VIDEM e KOREN, 1993.

Analisando-se a coluna da temperatura (C) na Tabela 2, observa-se
que a temperatura permaneceu praticamente constante durante todo o ensaio.
Isto ocorre porque o laboratorio possui sistema de ar refrigerado onde é
mantida constantemente uma temperatura ambiente de 23 a 24<TC.

A primeira medida eletroquimica a ser realizada foi o de potencial de
circuito aberto — OCP, que visa determinar o Potencial de Equilibrio — Eeq do
aco-carbono em meio de bicarbonato de sodio saturado com diéxido de
carbono. Foi realizada a medida de OCP por 75 minutos. Depois se procedeu
as medidas de polarizacédo de -1050 mV a -550 mV em relacdo ao eletrodo de
referéncia (calomelano) com velocidade de varredura de 0,1 mV/s. O tempo

total de analises nesta primeira etapa foi superior a cinco horas. Nas medidas
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empregando a técnica de ruido eletroquimico a tempo total das analises

também foi de aproximadamente cinco horas.

Apbs as cinco horas de aquisicdo de dados, era evidente a formacédo de
um filme que recobria a superficie do eletrodo de trabalho (a¢o-carbono), sob a
area que entrou em contato com a solucéao de bicarbonato de sodio 0,5 mol/L

saturada com CO,. Conforme mostra a Fotografia 8.

Fotografia 8 — Eletrodo de trabalho apds aquisicdo de dados — recoberto por um filme

Cuidadosamente lavou-se com agua destilada ultra-pura o eletrodo de
aco-carbono com o filme formado. O eletrodo foi acondicionado em uma
embalagem previamente desaerada com gas nitrogénio de elevada pureza.

Empregaram-se duas técnicas de fim de caracterizar este filme. S&o
elas: Microscopia Eletrbnica de Varredura - MEV e espectroscopia foto

eletrbnica de raios X - XPS.



7.1.1 - Caracterizacdo por microscopia eletrdnica de varredura - MEV

-
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Fotografia 9 — Filme formado sob aco-carbono em meio de bicarbonato de sédio saturado com
diéxido de carbono. Aumento de 5.000 X referéncia de 5 um.

SEl 15kV pm
Sample -— ; Mar 26, 2042

Fotografia 10 - Filme formado sob aco-carbono em meio de bicarbonato de sddio saturado com
diéxido de carbono. Aumento de 7.000 X referéncia de 2 um.

Fotografia 11 — Filme formado sob ago-carbono em meio de bicarbonato de sddio saturado
com dioxido de carbono. Aumento de 1.400 X referéncia de 10 ym.
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SEl 15kV WD10mmSS64

Sample;

Fotografia 12 — Filme formado sob aco-carbono em meio de bicarbonato de sédio saturado
com diéxido de carbono. Aumento de 350 X referéncia de 50 uym.

Durante toda a bateria de analises o pH da solucéo de bicarbonato de
sédio saturada com CO ficou em torno de 7,2. O potencial aplicado durante a
polarizacdo foi de -1050 mV a -550 mV. Nessas condi¢cdes segundo o
diagrama de POURBAIX para o sistema ferro em solu¢cdo aquosa apresentado
na Figura 1 ndo existe uma espécie termodinamicamente estavel, coexistindo o
equilibrio entre a espécime Fe?* e a espécime FeCOs.

Segundo (NESIC, 2011) o mecanismo predominante na corroséo do
aco-carbono em meios de bicarbonato de soédio saturado com CO, é o
mecanismo de dissolucdo - precipitacdo. O ferro presente no aco-carbono se
dissolve e fica em solucéo na forma de fons Fe®*, os fons de ferro em solugéo
reagem com o0s ions bicarbonato - HCO3; formando o carbonato de ferro -
FeCOs, ou siderita, que se deposita sob o acgo-carbono formando um filme
protetor conforme esquema apresentado na Figura 22. A estabilidade do filme
de carbonato de ferro depende principalmente do pH e das condi¢cbes de fluxo
do sistema. Em um pH de 7,2 o carbonato de ferro ndo é totalmente estavel e
tende a se dissolver formando novamente ions de Fe”, e ions de bicarbonato
HCOs3.
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Figura 22 — Esquema do mecanismo dissolucao — precipitacdo do aco-carbono (NESIC, 2011).

Quando ha formacéao de filmes protetores significa que a solubilidade do
sal é excedida na solucao, levando a precipitacéo e formacéo desta camada na
superficie de metal. O carbonato de ferro - FeCOg3, ou siderita, € 0 mais
importante filme que pode crescer no ago-carbono em meios contendo CO; e
em condicdes anaerbbicas, ou seja, sem a presenca de oxigénio.

A protecdo pelo carbonato de ferro pode ocorrer de duas formas:
oferecendo barreira difusional para as espécies que promovem as reacdes de
corroséo ou cobrindo a superficie do metal de maneira parcial ou integral.

O crescimento de incrustacdes de carbonato de ferro e sua capacidade
de protecdo dependem primeiramente da taxa de precipitacéo, o carbonato de
ferro reduz a taxa de corroséo pela reducao e selamento da porosidade do
filme. Isto restringe os fluxos de difusdo das espécies envolvidas nas reacoes
eletroquimicas.

Observando a Fotografia 10, vé-se claramente que ocorre a presenca de
duas camadas distintas na sua morfologia. A camada superior possui
morfologia compativel com o carbonato de ferro, que possui estrutura cubica

conforme Figura 3 (NESIC, 2011).

A camada inferior pode ser o carbeto de ferro FesC . Este tipo de filme é
0 mais comumente encontrado em superficies de agos-carbono e de baixa liga
em meios com CO,. Durante a corrosao por CO, de ago-carbono, a fase Fe3C
€ catddica e resistente a corrosdo, podendo ser entrelacado com o filme de
FeCO; formado um filme estavel e protetor (KERMANI e MORSHED, 2003).
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Na fotografia 12 pode-se visualizar um desplacamento do filme protetor,
guando submetido a condi¢gbes de fluxo. Em temperaturas em torno de 20°C, o
carbonato de ferro - FeCOj3; se dissolve com bastante facilidade, existindo a
possibilidade de se chegar a uma alta supersaturacdo de Fe®*, com isso a
superficie metalica fica coberta de carbeto de ferro — Fe3C, este filme é fragil,
poroso e susceptivel as condi¢cdes de fluxo. Isto € um efeito mecénico que
afeta o processo eletroquimico (NESIC e LUNDE, 1994).

7.1.2 - Caracterizacao por XPS - Espectroscopia fotoeletronica de raios — X.

Na Figura 23, e na Tabela 3 podem ser vistos a analise elementar do
filme formado sob aco-carbono em meio de bicarbonato de sodio saturado com
diéxido de carbono obtido por espectroscopia eletrdnica para analise quimica -
ESCA.

Tabela 3: Andlise elementar do filme de carbonato de ferro realizada por ESCA.

Elemento Concentracao (%)
Carbono 43,269
Oxigénio 40,775

Ferro 7,123
Nitrogénio 1,32

Zinco 0,591

Saodio 1,005

Célcio 0,927
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Figura 23 - Analise Elementar do filme de carbonato de ferro realizada por XPS.

Os acos-carbono constituem a mais importante categoria de materiais
metalicos, sdo utilizados na construcdo de maquinas, equipamentos,
estruturas, veiculos e componentes diversos de sistemas mecanicos. O aco é
uma liga de ferro com carbono contendo ainda outros elementos residuais
decorrentes do processo de fabricacgéo.

A partir da analise elementar obtida por ESCA sabe-se que o filme
formado sob o eletrodo de acgo-carbono € constituido por carbono, oxigénio e
ferro nas seguintes porcentagens: carbono 43,27%, oxigénio 40,77%, ferro
7,12% e nitrogénio 1,32%. Sendo o nitrogénio remanescente da embalagem
no qual o eletrodo de aco-carbono ficou acondicionado antes da
caracterizacdo. Os demais elementos existem apenas em quantidades

residuais no filme formado.
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Nas Figuras 24 e 25 sdo apresentadas as energias de ligacdo que

caracterizagao o ferro e carbono presentes no filme formado sob ago-carbono

em meio de bicarbonato de sodio saturado com diéxido de carbono.
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Na Figura 24 — espectro do C 1s 0s picos caracteristicos sdo: pico
situado em 284,6 eV pico caracteristico de FeCOg, pico situado em 288,3 eV
caracteristico do Fes;C e um pico situado em 286 eV é o pico (COs%) (HEUER e
STUBBINS, 1998).

Para ALVES, 2005 o sinal do carbono detectado no pico situado em
aproximadamente 286 eV, foi identificado como carbono presente na forma de
carbonato (CO3%). No entanto, ndo é possivel dizer se o carbonato esta
presente na forma de FeCO3 ou simplesmente adsorvido na superficie do filme
passivo (ALVES, 2005).

Na Figura 25 — espectro do Fe 2p 0s picos caracteristicos séo: pico situado
em 710,2 eV pico caracteristico do FeCOs, e um pico de 723,6 eV pico
caracteristico do Fes0,.(LOPEZ et al., 2004).

Os resultados obtidos pela caracterizagdo por XPS sdo muito
semelhantes aos resultados obtidos por VERAS (apud ALTOE, 1998). Para
VERAS o0 produto de corroséo observado em baixa velocidade foi
principalmente o FeCOgs, enquanto em alta velocidade um filme fino bem
aderente e com uma relativa alta concentracdo de FesC e Fe30, foi
encontrado. Estes fatos sugerem que a velocidade afeta a cinética de
dissolucéo do ferro (corroséo) e a nucleacdo de FeCOgs, produzindo um filme
mais protetor e mais resistente, provavelmente devido ao favorecimento da

ancoragem de particulas de Fe3C (cementita) ndo corroidas.

Para NESIC o principal produto de corrosao no ago-carbono em meios
de bicarbonato de sédio saturado de CO, é o carbonato de ferro — FeCOs.
Sendo o carbonato de ferro € um filme poroso onde formam-se zonas de
estagnacdo de eletrdlito — Figura 26, nestas zonas de estagnacao ocorre a

reacdo de dissocia¢cdo da agua — Equacéao 22.

HzO @g) ————— H¥agy+ OH g
[Equacéao 22]
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Figura 26 — Filme poroso de FeCO; com zonas de estagdo de bicarbonato de s6dio saturado
com CO, (NESIC, 2011).

No interior dos poros do carbonato de ferro onde ocorre a reagao de
dissociacdo da agua forma-se o OH’, tornando o pH no interior do poro mais

basico, propiciando a formacao do Fe;0O4 (magnetita) — Figura 27.

Figura 27 - Interior dos poros de carbonato de ferro com formacédo do Fe;0,4 (NESIC, 2011).

Para HEUER e STUBBINS o carbonato de ferro pode se decompor

formando o éxido de ferro - FeO , conforme Equacéo 23.

[Equacéao 23]
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Depois da decomposicao inicial que resulta na formacdo do FeO, pode
ocorrer na presenca de oxigénio a formacgédo do a- Fe,O3 conforme Equagéo
24,

[Equacéao 24]

J& na auséncia de oxigénio e em um ambiente rico em CO,, ocorre a

formacao do Fe304, conforme a Equacéo 25.

3 Fel+ Coy —— Fe:04 +C0
[Equacédo 25]

Pode ocorrer a ainda a formagéo da magnetita (FesO,4) pela reagcdo com

a agua, conforme Equacéo 26.

JFeld + H3 Q) =——— Fez04 + Hz
[Equacédo 26]

No sistema em estudo possivelmente ocorreu a Equacdo 25 com a
formacdo da magnetita (Fe3O4) no interior dos poros do filme protetor de

carbonato de ferro entrelacado com o carbeto de ferro (FeCO3 + Fe3C).
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7.2 — APLIACACAO DAS TECNICAS ELETROQUIMICAS CLASSICAS

7.2.1 — Aplicacédo das técnicas eletroquimicas para classicas para o sistema

estatico

Novamente preparou-se previamente uma solucdo de bicarbonato de
sédio — NaHCO3 0,5 mol/L. Procedeu-se o borbulhamento de CO, na solucéo
por 45 minutos acompanhou-se a variagdo de pH, temperatura (C) e a
concentragédo de oxigénio ([O2]) mg/L da solucdo. Os resultados obtidos para
as 3 medidas para o sistema estatico sdo apresentados na Tabela 4 e nas
Figuras 28 e 29.

Tabela 4 - Acompanhamento do pH, da temperatura (T) e da conc entracéo de oxigénio ([O;])
mg/L durante o borbulhamento de CO, na solu¢éo de bicarbonato de sodio 0,5 mol/L para as 3
medidas efetuadas com o sistema estatico.

Medida 1 Medida 2 Medida 3
t pH T [O2] pH T [O2] pH T [O2]
(min) (°C) mg/L (°C) mg/L (°C) mg/L

0 8,309 23,0 6,4 8,245 22,9 6,4 8,279 235 6,6
05 7,961 23,0 4,1 7977 22,9 4,2 7,976 23.5 4,0
10 7,753 23,0 3,5 7,747 22,9 3,4 7,765 23.5 3,3
15 7,531 23,0 2,6 7,543 22,9 2,5 7,541 23.5 2,4
20 7,466 23,0 2,0 7,434 22,9 1,9 7,411 23.5 2,0
25 7,387 23,0 1.4 7,365 22,9 15 7,341 23.5 1,3
30 7,311 23,0 0,9 7,319 22,9 0,9 7,286 23.5 0,8
35 7,240 23,0 0,7 7,230 22,9 0,7 7,227 23.5 0,6
40 7,204 23,0 0,5 7,211 22,9 0,5 7,219 23.5 0,4
45 7,189 23,0 0,4 7,195 22,9 0,5 7,204 23,5 0,3
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Figura 28 - Acompanhamento da variacao de pH da solucdo de bicarbonato de sédio 0,5 mol/L
para as 3 medidas efetuadas com o sistema estatico.
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Figura 29 - Acompanhamento da variacdo da concentracdo de oxigénio ([O2]) mg/L da solucdo
de bicarbonato de sédio 0,5 mol/L para as 3 medidas efetuadas com o sistema estatico.
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Os valores de pH e concentracdo de oxigénio ([O2]) mg/L referentes a
solucdo de bicarbonato de sédio - NaHCO3; 0,5 mol/L estdo de acordo com
trabalhos correlatos (GOMES 2005 e DOMINGUES, 2010).

Foram realizadas medidas de potencial de circuito aberto (OCP), curvas
de polarizacdo e resisténcia a polarizacao linear (RPL). Os resultados dessas
medidas para o sistema estatico sdo apresentados nas Figuras 30 a 40.

Todos os experimentos foram realizados em triplicata, ou seja, repetidos
trés vezes para obterem-se resultados mais confiaveis. Os ensaios foram
realizados no aparelho Microquimica e tratados em um Software comercial. Os
valores de potencial de corrosédo foram obtidos pelo valor médio de potencial
nos ultimos 5 minutos do experimento de potencial de circuito aberto — Figura
29.
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Figura 30 - Curvas de Potencial de Circuito Aberto (OCP) obtidas para as 3 medidas efetuadas
como sistema estatico com solucéo de bicarbonato de sédio 0,5 mol/L utilizando-se o aparelho
Microquimica. Eletrodo de ago-carbono 1020 lixado.

Os valores do potencial de corrosdo obtidos para as medidas 1, 2 e 3,
foram, respectivamente: -796 mV, -797 mV e -799 mV, o que demonstram uma
variagdo minima de 1,5 mV entre as medidas de OCP. Apos a realizacéo das
medidas de OCP, foram feitas curvas de polarizagéo.
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As curvas de polarizacdo podem ser visualizadas na Figura 31, onde se
empregou uma polarizacao de -1050 mV a -550 mV em relac&o ao eletrodo de
referéncia. Este € um intervalo suficiente para detectar o comportamento do
aco carbono, com relacédo a transferéncia de massa no sistema em estudo. A
velocidade de varredura utilizada foi de 0,1 mV/s, para garantir o equilibrio das
reacoes.

Os parametros empregados nesta medida foram obtidos através dos
trabalhos (GOMES, 2005 e DOMINGUES, 2010), e de pesquisas bibliograficas
de trabalhos correlatos que descrevem o comportamento eletroquimico do acgo-

carbono em meios contendo bicarbonato de soédio saturado com didxido de

carbono.
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Figura 31 - Curvas de Polarizacdo obtidas com velocidade de varredura de 0,1 mV/s para as 3
medidas efetuadas com o sistema estatico com solugdo de bicarbonato de sédio 0,5 mol/L
utilizando-se o aparelho Microquimica. Eletrodo de ago-carbono 1020 lixado.

A curva de polarizacéo apresentada na Figura 31, indica um potencial de
equilibrio - E; médio de -800 mV aproximadamente, para as trés medidas
realizadas. Este valor constante é um indicativo de que o sistema se apresenta

estavel, pois o seu valor depende das caracteristicas do sistema e da solucéao.
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As pequenas variacOes de corrente podem estar relacionadas as variagées na
area dos eletrodos utilizados (através do lixamento ou pela formacéo de bolhas
nos eletrodos). Ou ainda, pela reducdo por oxigénio, que apesar de estar
presente em quantidades pequenas na solucédo pode ser um interferente.

Para calcular-se a resisténcia a polarizacdo - Rp pelo método da
resisténcia a polarizacéo linear — RPL, plotou-se individualmente cada uma das
curvas de polarizagdo. Assim, obteve-se o potencial de corrosédo Ec para
cada uma das curvas de polarizacéo. As curvas individuais de polarizagdo, com

0 seu respectivo Eq,r podem ser vistos nas Figuras 32, 34 e 36.
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Figura 32 - Curva de Polarizacao para o sistema estatico com solucao de bicarbonato de s6dio
0,5 mol/L utilizando-se o aparelho Microquimica. Eletrodo de ago-carbono 1020 lixado.

Plotando-se somente a regido de E.,r COM uma variacao de corrente de
20 mV para mais e para menos, obtém-se a resisténcia a polarizacdo — Rp pelo
meétodo da resisténcia a polarizacao linear - RPL. Nas Figuras 33, 35 e 37 sdo
apresentadas as RPL para o sistema: bicarbonato de sédio saturado com
dioxido de carbono com um eletrodo de trabalho de acgo-carbono 1020 néo

submetido a fluxo.
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Figura 33 - Método da resisténcia a polarizacao linear (RPL). Solucéo de bicarbonato de sodio
0,5 mol/L saturada com CO,. Sistema estético, eletrodo de aco-carbono 1020 lixado. Medida 1
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Figura 34 - Curva de Polarizacdo para o sistema estatico com solugdo de bicarbonato de s6dio
0,5 mol/L utilizando-se o aparelho Microquimica. Eletrodo de ago-carbono 1020 lixado.
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Figura 35 - Método da resisténcia a polarizacao linear (RPL). Solucéo de bicarbonato de sodio
0,5 mol/L saturada com CO,. Sistema estético, eletrodo de a¢o-carbono 1020 lixado. Medida 2.
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Figura 36 - Curva de Polarizacdo para o sistema estatico com solugdo de bicarbonato de s6dio
0,5 mol/L utilizando-se o aparelho Microquimica. Eletrodo de ago-carbono 1020 lixado.
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Figura 37 - Método da resisténcia a polarizagdo linear (RPL). Solucao de bicarbonato de sodio
0,5 mol/L saturada com CO,. Sistema estético, eletrodo de ago-carbono 1020 lixado. Medida 3.

Na Tabela 5 sdo apresentados resumidamente os valores obtidos pelo
método de resisténcia de polarizacdo linear — RPL, para o sistema estético.

Tabela 5 — Resumo dos resultados obtidos pelo método de resisténcia de polarizagéo linear
para as 3 medidas efetuadas com o sistema estatico.

Sistema Estéatico

Medidal Medida2 Medida 3 Média Desvio
Padrao
E (i=0) mV -804,8 -801,2 -810,1 -805,3 4.4
Rp (Q.cm?) 589,2 639,0 659,9 629,3 36,3
Coef. 0,99251 0,99721  0,99902 0,9962 0,003

Para calcular a taxa de corrosao do sistema estatico, empregou-
se 0 método da extrapolacdo da reta de Tafel ja descrito neste trabalho no

Capitulo 3. Os coeficientes de Tafel foram obtidos através do tratamento das
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curvas de polarizacdo plotando-se o potencial E vs. log/i/, e podem ser vistos
nas Figuras 38, 39 e 40.
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Figura 38 - Método da extrapolacdo da reta de Tafel. Solugdo de bicarbonato de sodio 0,5
mol/L saturada com CO,. Dados da medida 1 — sistema estatico.
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Figura 39 - Método da extrapolacdo da reta de Tafel. Solucdo de Bicarbonato de Sédio 0,5
mol/L saturada com CO,. Dados da medida 2 — sistema estatico.
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Figura 40 - Método da extrapolacdo da reta de Tafel. Solucdo de Bicarbonato de Sédio 0,5
mol/L saturada com CO,. Dados da medida 3 — sistema estatico.

Na Tabela 6 podem ser visualizados resumidamente os valores obtidos
a partir da extrapolacdo da reta de Tafel para um sistema estético. Os
resultados serdo discutidos de forma comparativa com o sistema submetido a

fluxo.
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Tabela 6 — Resumo das medidas eletroquimicas para as 3 medidas efetuadas com o sistema
estatico.

Sistema Estéatico

Medida 1 Medida2  Medida 3 Média Desvio
Padréo
E (i=0) mV -801,3 -803,4 -800,7 -801,8 1,4
Rp (Q.cm?) 589,2 639,0 659,9 629,3 36,3
Ba (mV/dec.) 85,5 85,3 84,8 85,2 0,3
Bc (mV/dec.) -83,8 -83,1 -83,3 -83,4 0,3
lcor (MA/CM ?) 31,1 28,5 27,6 29,0 1,8
Coef. 0,9979 0,9985 0,9998 0,99807 0,001
Taxa de
Corroséo 0,36405 0,3336 0,3231 0,3402 0,02
(mm/ano)

7.2.2 - Aplicacdo das técnicas eletroquimicas classicas — sistema com fluxo

Para os testes com o0 sistema submetido a condicdo de fluxo
mantiveram-se 0S mesmos parametros empregados nos experimentos
utilizando técnicas classicas de eletroquimicas com sistema estéatico. O
eletrodo de trabalho utilizado nesta etapa do estudo foi de aco-carbono 1020,
foi aplicado sobre este eletrodo a mesma rotina de preparacdo. Mantiveram-se
também as mesmas condi¢des da célula e da solucdo de bicarbonato de sodio

saturada com dioxido de carbono.
Foram empregadas trés velocidades distintas nos experimentos com fluxo,

séo elas:
* 80 RPM gue equivale a 4,91 mL/s — fluxo pouco intenso;
* 100 RPM que equivale a 6,17 mL/s — fluxo moderado;
e 120 RPM que equivale a 7,34 mL/s — fluxo intenso;

Foram realizadas as seguintes medidas eletroquimicas: potencial de circuito

aberto - OCP, polarizacéo e resisténcia a polarizacao linear — RPL, todas as
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medidas foram realizadas em triplicada, em cada uma das trés diferentes
velocidades. Os ensaios foram realizados no aparelho Microquimica e tratados
em um Software comercial, respeitaram-se 0s mesmos parametros das
medidas eletroquimicas do sistema estatico, para posterior comparacao entre o

sistema estatico com o sistema fluxo.

Sao apresentados os resultados obtidos para o sistema com fluxo nas
Tabelas 7, 8 e 9. As curvas de OCP, polarizacdo com aplicacdo da
extrapolacdo da reta de Tafel e resisténcia a polarizacao linear — RPL para as
trés velocidades distintas de fluxo estdo compiladas nos resultados que

seguem.

Tabela 7 - Resumo das medidas eletroquimicas para as 3 medidas efetuadas com o sistema
com fluxo de 4,91 mL/s.

FLUXO 80 RPM — 4,91 mL/s

Medida 1 Medida 2 Medida 3 Média Desvio
Padréo
E (i=0) mV -827,4 -825,3 -847,4 -833,3 12,198
Rp (Q.cm?) 347,2 315,6 416,1 359,63 51,390
Ba (mV/dec.) 87,5 85,3 86,4 86,4 1,1
Bc (mV/dec.) -85,6 - 83,5 -84,1 -84,4 1,081
lcorr (MA/CM ?) 54,1 58,2 44.4 52,2 7,086
Coef. 0,99913 0,99972 0,99985 0,99956 -
Taxa de
Corrosao 0,6333 0,6804 0,5197 0,6111 0,0826
(mm/ano)
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Tabela 8 - Resumo das medidas eletroquimicas para as 3 medidas efetuadas com o sistema
com fluxo de 6,17 mL/s.

FLUXO 100 RPM - 6,17 mL/s

Medida 1 Medida2 Medida 3 Média Desvio
Padrao
E (i=0) mV -873,3 -857,5 -855,8 -862,1 9,6
Rp (Q.cm?) 294,5 267,6 310,6 290,9 21,7
Ba (mV/dec.) 87,9 87,3 87,1 87,4 0,4
Bc (mV/dec.) -84,1 -82,8 -83,3 -82,4 0,6
lcor (MA/CM ?) 63,3 68,9 59,5 63,9 4,7
Coef. 0,9998 0,9991 0,9989 0,9992 -
Taxa de
Corroséo 0,7410 0,8066 0,6965 0,7480 0,055
(mm/ano)

Tabela 9 - Resumo das medidas eletroquimicas para as 3 medidas efetuadas com o sistema
com fluxo de 7,34 mL/s.

FLUXO 120 RPM — 7,34 mL/s

Medida 1 Medida2  Medida 3 Média Desvio
Padrao
E (i=0) mV -862,2 -870,4 -873,7 -868,7 5,9
Rp (Q.cm?) 162,3 147,8 149,1 153,0 8,0
Ba (mV/dec.) 85,3 84,7 85,8 85,2 0,5
Bc (mV/dec.) -82,9 -83,1 -83,7 -83,2 0,4
leorr (MA/CM ?) 69,5 82,1 75,3 75,6 6,3
Coef. 0,9997 0,9990 0,9989 0,9992 -
Taxa de
Corroséo 0,8136 0,9611 0,8815 0,8854 0,07
(mm/ano)
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7.2.3 - Comparacao entre os resultados obtidos com a aplicacdo das técnicas

eletroquimicas classicas para o sistema estético e para o sistema com fluxo

Na Tabela 10 e nas Figuras 41 e 42 sao apresentados um comparativo
dos coeficientes de Tafel (Ba e Bc), leorr, resisténcia a polarizacdo — Rp e taxa
de corrosao entre o sistema estatico e para os sistemas com fluxo. Resultados
estes obtidos tanto pelo método da extrapolacdo da reta de Tafel e pelo

meétodo de resisténcia a polarizacao linear - RPL.

Tabela 10 - Resumo dos resultados obtidos para o sistema com e sem fluxo, avaliados pelo
método da extrapolacao da reta de Tafel.

Fluxo Ba Bc lcorr Rp Taxa de
(mV/dec.) (mV/dec.)  (uAlcm?) (Q.cm?) Corrosao
(mm/ano)
Estatico 85,2 -83,4 29,0 629,3 0,34
4,91 mL/s 86,4 -84,4 52,2 359,6 0,61
6,17 mL/s 87,4 -82,4 63,9 290,9 0,74
7,34 mL/s 85,2 -83,2 75,6 153,0 0,88
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Figura 41 — Taxa de corrosao do aco-carbono 1020 em meio de bicarbonato de sédio saturado
com CO,, comparagao entre sistema estatico e submetido a fluxo.
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Observa-se claramente que existe uma tendéncia do aumento da taxa
de corrosdo com o incremento do fluxo. Considerando o mecanismo de
dissolucéo — precipitagdo proposto por (NESIC, 2011), entende-se que para o
sistema aco-carbono em meio de bicarbonato de sodio saturado com CO;
ocorre & dissolucdo do ferro na forma de fons Fe** que reagem com os fons
bicarbonato HCOg3, precipitando o filme protetor de carbonato de ferro —
FeCOs. As caracteristicas de protecdo do filme de carbonato de ferro
dependem tanto das caracteristicas do a¢o carbono (microestrutura, tratamento
térmico, elementos de liga) quanto das variaveis ambientais (pH da solucao,
temperatura, composicéo da solucédo e principalmente do fluxo do sistema).

Para o sistema estatico o filme protetor de carbonato de ferro permanece
precipitado sob o aco-carbono diminuindo a taxa inicial de corrosdo do sistema,
oferecendo barreira difusional para as espécies que promovem as reacoes de
corrosdo e ainda cobrindo a superficie do metal.

O aumento da corrosividade do sistema com o incremento do fluxo se
deve possivelmente ao aumento da transferéncia de massa ocasionado pelo
aumento da velocidade na superficie do metal. Quando maior a transferéncia
de massa, maior € a homogeneizacdo do meio e menor € a concentracao de
ions na interface metal/solu¢cdo. Além disso, com 0 aumento da tensdo de
cisalhamento, provavelmente parte do filme de corroséo n&o permanece

precipitado sobre a superficie metalica.
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Figura 42 — Resisténcia a polarizacdo — Rp do aco-carbono 1020 em meio de bicarbonato de
sédio saturado com CO,, comparac¢ao entre sistema estatico e submetido a fluxo.

Na Figura 42 verifica-se que o incremento de fluxo causa uma reducao
no valor da resisténcia a polarizacédo - Rp, que indica fortemente um aumento
da corrosividade do meio. A resisténcia a polarizacao indica a resisténcia que o
aco-carbono oferece quando € aplicado um potencial externo ao sistema.
Assim, alto valor de Rp indica que o material ndo é suscetivel a corrosao,

enguanto um valor baixo indica um alto potencial de corrosao.

7.3 — APLICACAO DA TECNICA DE RUIDO ELETROQUIMICO PARA O
SISTEMA ESTATICO E PARA O SISTEMA COM FLUXO

Para os testes empregando a técnica de ruido eletroquimico,
mantiveram-se 0S mesmos parametros empregados nos experimentos
utilizando técnicas classicas de eletroquimicas. O eletrodo de trabalho utilizado

nesta etapa do estudo foi o mesmo eletrodo de aco carbono, ja descrito
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anteriormente. Foi aplicado sobre este eletrodo a mesma rotina de preparacéao,
mantiveram-se também as mesmas condicbes da célula e da solucdo de
bicarbonato de sddio. Mas desta vez supriu-se o eletrodo auxiliar (platina), e
em seu lugar foi empregado um segundo eletrodo de trabalho, também
constituido de aco carbono e com as mesmas caracteristicas e dimensdes.

Para a aquisi¢ao dos dados foi utilizada uma taxa de amostragem de 10
Hz com o tempo de monitoramento do potencial e da corrente de trés horas.
Foram realizadas medidas em triplicata para o sistema estatico e em cada uma
das trés diferentes velocidades: 80 rpm que equivale a uma vazéao de 4,91
mL/s, 100 rpm que equivale a uma vazédo de 6,17 mL/s e 120 rpm que equivale
a uma vazéo de 7,34 mL/s.

Na Figura 43 e na Tabela 11 sdo apresentados os resultados obtidos

com a aplicacéo da técnica de ruido eletroquimico para o sistema estatico.
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Figura 43 - Frequéncia versus Resisténcia ao ruido para o sistema 0,5 mol/L de bicarbonato de
sédio saturado com diéxido de carbono. Eletrodo de aco-carbono 1020. Triplicata para o
sistema com estatico.

Na Figura 43 sdo apresentados os resultados obtidos com a aplicacéo

da técnica de ruido eletroguimico onde é apresentada a Frequéncia de eventos
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dada em (Hz.cm?), versus Resisténcia ao ruido — Rn (Ohm.cm?). Como a
Resisténcia ao ruido - Rn é equivalente a resisténcia a polarizagdo — Rp pode-
se calcular uma taxa de corrosao para o sistema. Assim como, predizer o
cenario corrosivo que esta ocorrendo durante os testes.

Para efetuar-se o célculo da taxa de corrosdo do sistema acgo-carbono
em meio de bicarbonato de sédio saturado com CO,, empregou 0s coeficientes
de Tafel anddico e catddico — Ba e Bc respectivamente da primeira etapa deste
estudo — Aplicacdo das técnicas classicas de eletroquimica. Calculou-se a
corrente de corrosdo - icor (MA/cm?), utilizando-se da Equacdo 11 e o
coeficiente de Stern — Geary obtido pela Equacao 12, assim obteve-se a taxa
de corrosao em (mm/ano) com a Equacgéo 13. Na Tabela 11, sdo apresentados

os resultados obtidos.

Tabela 11 - Resumo dos resultados obtidos para o sistema estatico. Medidas realizadas em
triplicata empregando a técnica de ruido eletroquimico.

Sistema Estéatico

Medidal Medida2 Medida 3 Média Desvio
Padrao
Rp (Q.cm?) 500,3 455,8 473,9 476,6 22,3
Ba (mV/dec.) 85,5 85,3 84,8 85,2 0,3
Bc (mV/dec.) -83,8 -83,1 -83,3 -83,4 0,3
lcor (MA/CM ?) 36,7 40,0 38,5 38,4 1,6
Taxa de
Corroséo 0,4297 0,4682 0,4507 0,4495 0,01
(mm/ano)

Na Figura 44 e na Tabela 12 s&o apresentados os resultados obtidos
com a aplicacéo da técnica de ruido eletroquimico para o sistema com fluxo de
4,91 mL/s.
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Figura 44 - Frequéncia versus Resisténcia ao ruido para o sistema 0,5 mol/L de bicarbonato de

sédio saturado com diéxido de carbono. Eletrodo de aco-carbono 1020. Triplicata para o
sistema com fluxo de 4,91 mL/s.

Tabela 12 - Resumo dos resultados obtidos para o sistema com fluxo de 4,91 mL/s. Medidas
realizadas em triplicata empregando a técnica de ruido eletroquimico.

Sistema com Fluxo — 4,91 mL/s

Medidal Medida2 Medida 3 Média Desvio
Padrao
Rp (Q.cm?) 416,4 437,9 421,8 4253 11,1
Ba (mV/dec.) 87,5 85,3 86,4 86,4 1,1
Bc (mV/dec.) - 85,6 - 83,5 -84,1 -84,4 1,0
leorr (MA/CM ?) 45,1 41,8 43,8 43,5 1,6
Taxa de
Corrosao 0,5279 0,4893 0,5127 0,5099 0,01
(mm/ano)
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Na Figura 45 e na Tabela 13 séo apresentados os resultados obtidos

com a aplicacdo da técnica de ruido eletroquimico para o sistema com fluxo de

6,17 mL/s.
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Figura 45 - Frequéncia versus Resisténcia ao ruido para o sistema 0,5 mol/L de bicarbonato de
sédio saturado com diéxido de carbono. Eletrodo de aco-carbono 1020. Triplicata para o

sistema com fluxo de 6,17 mL/s.

Tabela 13 - Resumo dos resultados obtidos para o sistema com fluxo de 6,17 mL/s. Medidas
realizadas em triplicata empregando a técnica de ruido eletroquimico.

Sistema com Fluxo — 6,17 mL/s

Medidal Medida2 Medida 3 Média Desvio
Padrao
Rp (Q.cm?) 411,6 380,5 307,1 366,4 53,6
Ba (mV/dec.) 87,9 87,3 87,1 87,4 0,4
Bc (mV/dec.) -84,1 -82,8 83,3 82,4 0,6
lorr (MA/CM?) 452 48,4 60,1 51,2 7.8
Taxa de
Corrosao 0,5291 0,5666 0,7035 0,5997 0,09
(mm/ano)
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Na Figura 46 e na Tabela 14 sdo apresentados os resultados obtidos
com a aplicacdo da técnica de ruido eletroquimico para o sistema com fluxo de
7,34 mL/s.
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Figura 46 - Frequéncia versus Resisténcia ao ruido para o sistema 0,5 mol/L de bicarbonato de

sédio saturado com diéxido de carbono. Eletrodo de aco-carbono 1020. Triplicata para o
sistema com fluxo de 7,34 mL/s.

Tabela 14 - Resumo dos resultados obtidos para o sistema com fluxo de 7,34 mL/s. Medidas
realizadas em triplicata empregando a técnica de ruido eletroquimico.

Sistema com Fluxo — 7,34 mL/s

Medidal Medida2 Medida 3 Média Desvio
Padrao
Rp (Q.cm?) 183,1 199,5 143,9 175,5 28,5
Ba (mV/dec.) 85,3 84,7 85,8 85,2 0,5
Bc (mV/dec.) -82,9 -83,1 -83,7 -83,2 0,4
lcor (MA/CM ?) 99,6 91,2 127,7 106,0 19,1
Taxa de
Corroséao 1,166 1,067 1,494 1,243 0,22
(mm/ano)
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Na Figura 47 sao apresentados de forma compilada os resultados
obtidos com a aplicacdo da técnica de ruido eletroquimico para o sistema
estatico e sistema em fluxo 4,91 mL/s, 6,34 mL/s e 7,34 mL/s.
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Figura 47 - Frequéncia versus Resisténcia ao ruido para o sistema 0,5 mol/L de bicarbonato de
sédio saturado com diéxido de carbono. Eletrodo de ago-carbono 1020. Triplicata para os
sistemas: estatico e com fluxo de 4,91 mL/s, 6,17 mL/s e 7,34 mL/s.

Na corrosdo do aco-carbono em meios de bicarbonato de sodio saturado
com CO, o mecanismo predominante é o mecanismo de dissolucédo -
precipitacdo. Onde o ferro sofre uma dissolucdo formando fons Fe®*, os ions de
ferro em solugcdo reagem com os ions bicarbonato - HCO3™ precipitando um
filme protetor de carbonato de ferro - FeCO3; com a presenca de Fe3O4
(magnetita) segundo o mecanismo proposto por NESIC, 2001 — Figura 27. O
filme protetor depositado sob o ago-carbono possui propriedades passivantes,
ou seja, diminuem a taxa inicial de corrosdo do sistema. Na Figura 47 nas
medidas com o sistema estatico pode-se visualizar que a frequéncia de
eventos se apresenta de forma concentrada numa mesma regido de
Resisténcia ao ruido. Isso significa que no sistema estatico o filme protetor esta
oferecendo barreira difusional para as espécies que promovem as reacoes de

corrosdo, como cada reacdo € um evento, a frequéncia de eventos néo
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apresenta dispersdo acentuada, ao contrario permanece concentrada em uma
mesma regido de resisténcia ao ruido.

Para o sistema estatico pode-se dizer que esta ocorrendo um processo
corrosivo generalizado, pois se tem alto valor de frequéncia de eventos — fn. A
quantidade de eventos esta relacionada a area envolvida no processo, e
guanto maior o valor da frequéncia de eventos espera-se que uma maior area
do eletrodo esteja sofrendo o processo corrosivo.

Na corrosdo generalizada ndo ocorre um equilibrio temporal entre os
eletrodos. Os frequentes picos de ruido eletroquimico obtidos durante o
processo de corrosdo generalizada sdo gerados pelas continuas trocas entre
0s sitios microanodicos e microcatodicos. Portanto, um sistema que sofre
corrosdo generalizada possui uma frequéncia de eventos elevada.

Os processos corrosivos envolvem um numero de estagios de transporte
de massa, os quais podem ser influenciados pelo fluxo da solugcédo: a
distribuicdo dos reagentes nos sitios anddicos, a remoc¢do de produtos dos
sitios catddicos, e as variacbes de propriedades resultantes do reparo ou
da quebra do filme (LEGAT, 2000).

Quando o sistema é induzido a uma condi¢cdo de fluxo possivelmente
ocorra a quebra do filme protetor, expondo areas anddicas e possibilitando
processos corrosivos localizados. Na figura 48 verifica-se que ao passar do
fluxo de 6,17 mL/s para uma condicdo de fluxo de 7,34 mL/s provavelmente
ocorreu uma mudanga no cenario corrosivo. Na condic¢éo inicial com o sistema
estatico até a condicdo de fluxo de 6,17 mL/s o processo corrosivo dominante é
a corrosao generalizada, o filme protetor depositado sob o a¢o-carbono diminui
a taxa inicial de corrosdo do sistema. Entretanto quando a fluxo se torna mais
intenso em 7,34 mL/s a corrosao passa a ser localizada. Segundo o trabalho de
IKEDA et al., (apud KERMANI e MORSHED, 2003) atribuiram a iniciacdo do
ataque localizado as reacOes competitivas de formacdo de filme entre o
carbonato de ferro (FeCO3) e a magnetita (FesO,4). A co-deposicao dos dois
compostos poderia iniciar a corrosdao em camadas pelo disturbio na formacéo
do filme protetor. Eles concluiram que a iniciagdo do mecanismo esta
fortemente relacionada com a formagao de um filme de FeCO3; pouco protetor

ou com a destruicdo localizada do filme protetor.
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Na Figura 47 quando ocorre incremento do fluxo observa-se que a
frequéncia de eventos diminui, ou seja, para os sistemas com fluxo, pode-se
dizer que, quanto maior o fluxo menor quantidade de eventos e menor é a area
envolvida no processo corrosivo. Este € um resultado ja esperado: como a
frequéncia de eventos é um parametro inversamente proporcional ao desvio
padrdo, e, a medida que o fluxo aumenta, a corrosdo e o desvio padrdo
aumentam também, as curvas deslocaram-se para a esquerda sugerindo
corroséo localizada.

A influéncia do transporte de massa no mecanismo de dissolucdo -
precipitagéo na formagédo do filme protetivo de carbonato de ferro sobre o
aco é evidenciado na variacao da resisténcia com a vazdo. A menor resisténcia
obtida na aplicacdo da técnica de ruido eletroquimico pode estar relacionada
ao fato do sistema aco/bicarbonato de sédio ndo estar atingindo sua condigcéo
de estabilidade pela consolidacdo de um filme continuo e passivante de
carbonato de ferro.

Ainda com o incremento do fluxo observa-se na Figura 47 que no fluxo
de 7,34 mL/s a Resisténcia ao ruido diminuiu em relacdo as demais condicdes.
Assumindo-se que a Resisténcia ao ruido - Rn € equivalente a Resisténcia a
polarizacéo - Rp, e sabendo-se que Rp representa a resisténcia do sistema ao
um determinado processo corrosivo. Pode-se dizer que quanto menor a

resisténcia ao ruido maior sera a taxa de corrosao do sistema.
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Figura 48 — Taxa de corrosdo do aco-carbono 1020 em meio de bicarbonato de sédio saturado
com CO,, comparagdo entre sistema estatico e submetido a fluxo usando a técnica de ruido
eletroquimico.

Pela observacdo da Figura 48 evidencia-se que a corrosdo localizada é
induzida pelo fluxo DUGSTAD (apud KERMANI e MORSHED, 2003) verificou a
relacdo entre a quantidade de fons Fe?* no meio e a iniciacdo do ataque tipo
mesa. De acordo com seus estudos, quando o ataque tipo mesa € iniciado,
uma célula galvanica é provavelmente estabelecida, onde a superficie
recoberta com o filme € a regido catddica e as areas atacadas sdo anodicas.
As condicdes de fluxo podem impedir a re-formacéo de uma camada protetora
no metal exposto. Este comportamento é caracteristico de um filme formado
por matriz de carbeto selado superficialmente por carbonato de ferro, o qual
nao é resistente ao fluxo (KERMANI e MORSHED, 2003).

118



7.4 — COMPARACAO ENTRE OS RESULTADOS OBTIDOS PELA
EXTRAPOLACAO DA RETA DE TAFEL COM A TECNICA DE RUIDO
ELETROQUIMICO

Na Tabela 15 a na Figura 49 sao apresentados um comparativo entre 0os
resultados obtidos pela extrapolagcdo da reta de Tafel com os resultados
obtidos pela aplicacdo da técnica de ruido eletroquimico.
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Figura 49 - Comparativo entre os resultados de taxa de corrosdo (sistema estatico e com fluxo)
obtidos pela extrapolacdo da reta de Tafel com os resultados obtidos pela aplicacéo da técnica
de ruido eletroquimico para o ago-carbono 1020 em meios de bicarbonato de sddio e CO.,.
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Tabela 15 - Resumo dos resultados obtidos para os sistemas estaticos e com fluxo. Medidas
realizadas pelo método de Tafel e empregando a técnica de ruido eletroquimico.

Método de Tafel + RPL Método do ruido
eletroquimico
Parametro Rp (Q.cm?)  Taxade Rp (Q.cm?) Taxa de
Corrosao Corrosao
(mm/ano) (mm/ano)
Sistema Estatico 629,3 0,34 476,6 0,44
Fluxo de 4,91 mL/s 359,6 0,61 425,3 0,50
Fluxo de 6,17 mL/s 290,9 0,74 366,4 0,59
Fluxo de 7,34 mL/s 153,0 0,88 175,5 1,24

A taxa de corrosdo obtida pela técnica de ruido eletroquimico em
comparacao com a taxa de corrosdo obtida pelo método da extrapolacdo da
reta de Tafel, € superior principalmente na condicéo de fluxo mais intenso 7,34
mL/s. I1sso ja era esperado uma vez a técnica de ruido eletroquimico € bastante
sensivel para processos localizados.

O método da extrapolacéo da reta de Tafel sugere uma corrosao forcada
de modo a ser obter o maximo de corrosédo possivel para o sistema em estudo.
J& a técnica de ruido eletroquimico mensura oscilagbes espontaneas de
potencial e corrente. Mesmo sendo técnicas diferentes os resultados obtidos
por ambas as técnicas apresentam a mesma tendéncia que € o aumento da
corrosividade do sistema com o incremento do fluxo.

A partir desses dados obtidos tanto por Tafel quanto pela técnica de
ruido eletroquimico verifica-se que o mecanismo dominante na corrosao do
aco-carbono é o de dissolucédo — precipitacdo, e que o filme protetor formado
nao € constuido somente por carbonato de ferro. Com o incremento do fluxo ao
sistema iniciam-se reagbes competitivas entre o filme de carbonato de ferro
(FeCOs3) e a magnetita (Fe3z0,4), promovendo a destruicao localizada do filme
protetor. As condicbes de fluxo impedem a re-precipitacdo de uma camada
protetora no metal exposto, este comportamento evidencia que o filme formado
possui uma matriz de carbeto (FesC) selado superficialmente por carbonato de
ferro, o qual n&o é resistente ao fluxo intenso (KERMANI e MORSHED, 2003).
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7.5 — MEDIDA DE RUIDO ELETROQUIMICO AO LONGO DAS SEMANAS —
SISTEMA EESTATICO

Para verificar-se 0 comportamento do acgo-carbono em meio de
bicarbonato de sodio saturado com diéxido de carbono em periodos
prolongados de tempo e empregando a técnica de ruido eletroquimico, foi
produzida uma célula de acondicionamento para os eletrodos de trabalho que
foi apresentada na Figura 19.

Para os testes empregando a técnica de ruido eletroquimico com o
sistema estatico e monitorado ao longo de algumas semanas, foram mantidos
0S mesmos parametros ja empregados nos experimentos utilizando técnicas
cldssicas de eletroquimicas e nos testes anteriores empregando ruido
eletroquimico.

Os eletrodos foram colocados em uma célula de acondicionamento Figura
19 e preencheu-se a célula de acondicionamento com uma solucdo de
bicarbonato de sddio 0,5 mol/L que foi saturada com CO; por 45 minutos. Os
eletrodos permaneceram em repouso na ceélula de acondicionamento. Foi
realizada a primeira aquisicdo de dados ap6s 3 horas de repouso. Retornaram-
se os eletrodos de trabalho na célula de acondicionamento com solucdo de
bicarbonato de sédio 0,5 mol/L que foi novamente saturada com CO, por 45
minutos, para manter uma atmosfera rica em gas carbbnico e isenta de
oxigénio. Também se fez o borbulhamento com CO, antes da realizacdo dos
experimentos, para ndo ocorrer interferéncia devido ao oxigénio. Repetiu-se a
aquisicao de dados com 12 horas, 24 horas, 48 horas, 72 horas, 1 semana, 2
semanas, 3 semanas e 4 semanas de repouso. A solucdo de bicarbonato de
sédio 0,5 mol/L foi saturada com CO, por 45 minutos todos os dias ao longo do

experimento. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 50.

121



1000ao

< T m 03 horas
E 10000 - # (6 horas
5 ] 12 horas
= T v 24 horas
D.: 48 horas
5 1M1 4 72 horas
= i 1 semana
[ .
w | ®  J=Emanas
18]
G * dsSemanas
= 100
= ] * 4 semanas
12 ]
o 4
D:- -

10 T LI | T LRI | T LI | T LR | T

10% 10° 10% 10 10"

Frequéncia - fn (Hz.cm:]l

Figura 50 — Acompanhamento da Resisténcia ao ruido versus freqiiéncia de eventos ao longo
de 4 semanas.

Na Figura 50 observa-se que a frequéncia de eventos se apresenta de
forma localizada praticamente numa mesma regido de resisténcia ao ruido.
Assim, pode-se dizer que o sistema sofre uma corrosao generalizada. E isso se
mantém ao longo de todas as semanas de acompanhamento do sistema em
estudo. Pode-se afirmar que para ocorrer mudangas no processo Corrosivo,
necessita-se que ocorram alteracbfes em alguma das variaveis do sistema,

como por exemplo, o incremento de fluxo.
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7.6 — ANALISE DA PERDA DA MASSA DE FERRO PARA A SOLUCAO
APLICANDO POLAROGRAFIA

Até a presente etapa deste estudo, obtiveram-se taxas de corrosdo por
técnicas classicas de eletroquimica como Tafel e Resisténcia a polarizacéao
linear — RPL. E por técnicas mais recentes, ainda em fase de consolidacao,
gue € a técnica de ruido eletroquimico. Todas estas técnicas fornecem taxas
tedricas de corrosdo do sistema. Com o objetivo de confrontar os resultados
tedrico e experimental das taxas de corrosao ja obtidas em etapas anteriores,

determinou a perda de massa de ferro do sistema por analise polarogréfica.

Ao longo da aquisicdo de dados com a técnica de ruido eletroquimico
(acompanhamento ao longo das semanas), coletaram-se amostras de 5 mL da
solucéo de bicarbonato de soédio saturado com CO,, que preenchia a célula de
acondicionamento e que continha os eletrodos de trabalho Figura 19. Foram
realizadas coletas de amostras da primeira a quarta semana e analisadas por
polarografia. Com isso pode-se determinar a perda da massa de ferro dos
eletrodos de trabalho para a solucdo de bicarbonato de sédio 0,5 mol/L ao
longo do monitorado das quatro semanas. Os resultados sdo apresentados nas
Figuras 51, 52, 53, 54 e 55.

Det of total Fe in NaOH. AN V10 method 3 fe

c = 8.818 ng/L
NaOH +/=  1.424 mg/L (16.15%)

Fe

-50.0n]

1(4)

-0.40
uv)

Figura 51 — Curva da perda da massa de Ferro (mg/L) para a solugcéo de bicarbonato de sédio
0,5 mol/L saturada com diéxido de carbono. Primeira semana monitorada.
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Figura 53 — Curva da perda da massa de Ferro (mg/L) para a solucao de bicarbonato de sodio

0,5 mol/L saturada com diéxido de carbono. Terceira semana monitorada.
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Figura 54 — Curva da perda da massa de Ferro (mg/L) para a solugao de bicarbonato de soédio

0,5 mol/L saturada com diéxido de carbono. Quarta semana monitorada.
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Figura 55 - Curva da perda da massa de Ferro (mg/L) para a solucéo de bicarbonato de sodio
0,5 mol/L saturada com diéxido de carbono. Quatro semanas monitoradas.

Através da taxa de perda de massa de ferro para a solucdo de
bicarbonato de sédio saturado com CO,, pode-se comprovar 0 mecanismo de
dissolucéo - precipitacdo do acgo-carbono. Ao analisar a Figura 55 verifica-se
que na primeira semana de acompanhamento a concentracdo de ferro em
solucéo foi de 8, 818 mg/L, isso significa que no inicio do processo corrosivo
ocorreu a dissolucéo do ferro presente no aco-carbono, formando os ions Fe?*.

A partir da segunda semana de acompanhamento ocorre a diminui¢éo
da concentracdo dos ions Fe?*, isso se deve ao fato de que os fons de ferro
reagem com os fons bicarbonato (COj3 %), precipitando um filme de carbonato
de ferro sob o aco-carbono.

O filme formado de carbonato de ferro nas condi¢cées do sistema de
estudo com pH em torno de 7 e temperatura ambiente se dissolve e re-precipita

atingindo o equilibrio Fe*" (g + CO3? (5q <> FeCOs.
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Foi determinada a taxa de perda da massa de ferro somente com o
sistema estatico, pois ndo existem equipamentos disponiveis no laboratério
capazes de produzir uma condi¢cdo de fluxo continuo por semanas. Assim
sendo pode-se estabelecer uma comparacdo somente entre os resultados
obtidos para sistema estatico. Na Tabela 16 sdo apresentados os resultados de

forma comparativa.

Tabela 16 — Comparativo das taxas de corrosdo (mm/ano) calculadas por Tafel, ruido
eletroquimico e andlise polarogréfica.

Parametro Taxa de Corrosdo Taxa de Corrosao Analise
(mm/ano) por (mm/ano) por RE polarogréafica
Tafel (mm/ano)
Sistema Estatico 0,34 0,44 0,19

A taxa de corrosao por perda de massa de ferro pode ser calculada pela
Equacdo 14, e quando comparada as demais taxas de corrosdo obtidas por
Tafel e pela técnica de ruido eletroguimico esta se apresenta inferior. Isso deve
ao fato de que na analise polarografica foi determinado somente os ions ferro
dissolvidos em solucao, ndo foram determinados os ions ferro precipitados na
forma de carbonato de ferro — FeCOgs. Para isso seria necessario conhecer a
espessura do filme formado e isso ndo foi determinado, pois a técnica
polarogréfica foi aplicada somente para comprovar 0 mecanismo de dissolucao

— precipitacao.
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CAPITULO 8

CONCLUSAO
“A imaginacdo € mais importante que o conhecimento. Conhecimento
auxilia por fora, mas s6 o amor socorre por dentro. Conhecimento vem,

mas a sabedoria tarda”.

Albert Einstein
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8 - CONCLUSAO

O sistema experimental utilizado permitiu a avaliacdo da influéncia da
condicdo de fluxo no mecanismo de formacédo e crescimento de filmes num
sistema controlado por dissolucao - precipitacéo.

Pode-se aplicar a técnica do ruido eletroquimico na corrosao causada
em acgo carbono devido ao meio de bicarbonato de sodio e CO,, onde se
verificou que a técnica é eficiente para determinacdo da taxa de corrosao e
para a predicdo do cenario corrosivo, para sistemas estaticos e submetidos a
fluxo. Os resultados obtidos pela aplicagdo da técnica do ruido eletroquimico
foram avaliados a partir da fundamentacgéo tedrica de modelos de dissolucdo —
precipitacao.

A técnica de ruido eletroquimico mostrou-se sensivel na determinacdo de
diferentes modos de corrosao — generalizada e localizada.

A caracterizacdo morfologica do filme de carbonato de ferro formado
confirmar o processo de formacéo do filme protetor, que se correlacionam com
os resultados tedrico experimental de taxa de corrosédo com a perda da massa
de ferro do sistema obtida por polarografia, e que consolidou a mecanismo de

corrosdo do ago-carbono como o de dissolugéo — precipitagao.

128



CAPITULO 9
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

“Nao ha fatos eternos, como nao ha verdades absoluta s”.

Friedrich Nietzsche
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9 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

* Aplicar a técnica de ruido eletroquimico para a solucdo contendo ions
cloreto de forma a permitir a avaliagdo do efeito dos processos

localizados de corrosao nas curvas de taxa de corrosao.

» Variar o fluxo de eletrdlito para se avaliar o deslocamento do processo
corrosivo para regiao de menores frequéncias de evento, mantendo-se

a mesma resisténcia de ruido.

¢ Estudo da camada limite hidrodindmica do eletrélito formado em

condicbes de fluxo.

* Estudo do mecanismo de formacgédo do produto de corrosdo do aco

carbono, em funcédo do comportamento hidrodinamico do fluido.

* Avaliacdo do comportamento do aco carbono frente a corrosédo por CO,
e sua correlacdo com as condi¢cdes de fluxo do fluido na superficie do

aco carbono.
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CAPITULO 10
REFERENCIAS

“Minha fé é no desconhecido,

em tudo que ndo podemos compreender por meio darazd o.
Creio que o que esta acima do nosso entendimento

€ apenas um fato em outras dimensoes

e gue no reino do desconhecido ha uma infinita rese  rva de poder”

Charles Chaplin
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