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RESUMO

A corrosao por CO; é a forma predominante de corrosao encontrada na producéo de
combustiveis fosseis e esta presente tanto na composicao das jazidas de petréleo e
gas natural, quanto nos processos tecnolégicos de extracdo e refino. Os acgos
carbono e de baixa liga sdo os mais utilizados na confeccdo de equipamentos e
tubulagdes, principalmente por satisfazerem os requisitos mecanicos, estruturais e
de fabricagdo, além de serem mais viaveis financeiramente. Entretanto, estes
materiais possuem baixa performance em relacdo a corrosdo generalizada e por
CO.. Este trabalho tem como principal objetivo utilizar um eletrodo cilindrico rotativo
(ECR) nas técnicas eletroquimicas comumente empregadas para a avaliagdo da
corrosao por fluxo do aco carbono em duas condi¢cdes diferenciadas de acabamento
superficial. Esta avaliacdo foi realizada, utilizando-se como meio corrosivo uma
solucdo de NaHCO; 0,5 M saturada com CO.. Os eletrodos de trabalho tinham
formato cilindrico e foram confeccionados em acgo carbono AlISI 1020. Os resultados
obtidos revelaram que a formacao e a passivacdo da camada de carbonato de ferro,
¢é influenciada pela presenca do fluxo e da rugosidade superficial do ago. A taxa de
corrosdo do acgo atingiu valores elevados e em seguida apresentou ligeira reducéo
com o aumento da velocidade do fluxo para a superficie mais lisa. Para a superficie
com rugosidade aumentada, o fluxo provocou um aumento na taxa de corrosdo com
tendéncia a um patamar, exibindo valores maiores do que o0s obtidos para a
superficie mais lisa, somente a partir de uma velocidade de rotacdo em torno de 700
rom. Como conclusdo, observou-se que o eletrodo cilindrico rotativo é uma
importante ferramenta no estudo da corrosdo em presenca de fluxo e que o
mecanismo de corrosdo sob fluxo num meio contendo CO, envolve basicamente a
formacao da camada de FeCQOj3; de acordo com a interacdo permitida pela estrutura
da camada limite hidrodinamica estabelecida.

Palavras-chave: Corrosao por fluxo; CO. . Ago-carbono.
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ABSTRACT

The carbon dioxide corrosion (CO,) is the predominant form of corrosion found in the
production of fossil fuels and is present both in the composition of petroleum and
natural gas, as in technological processes of extraction and refining. Carbon steels
and low alloy are the most used in equipment and pipes, mainly because they satisfy
the requirements of mechanical, structural and manufacturing, in addition to being
more financially viable. However, these materials have poor performance with
respect to general corrosion and carbon dioxide corrosion. This work has as main
objective to use a rotating cylinder electrode (ECR) in electrochemical techniques
commonly used to assess the corrosion of carbon steel flow in two different
conditions of surface finish. This evaluation was performed, using as solution with
deionized water e 0.5 M NaHCOj; saturated with CO,. The working electrodes were
cylindrical and were made of carbon steel AISI 1020. The results showed that
formation and passivation layer of iron carbonate is influenced by the presence of
flow and surface roughness of steel. The rate of corrosion of steel reached high
values and then showed a slight decrease with increasing flow rate for the smoothest
surface. For increased surface roughness, the flow caused an increase in rate of
corrosion with a tendency to a threshold, displaying higher values than those
obtained for the smoothest surface, only from a rotation rate about 700 rpm. In
conclusion, it was observed that the rotating cylinder electrode is an important tool in
the study of corrosion in the presence of flow and that the corrosion mechanism in a
medium containing CO, flow basically involves the formation of the layer FeCOs;
according permitted by the interaction hydrodynamic boundary layer structure
established.

Keywords: Corrosion flow; carbon dioxide; carbon steel.
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CAPITULO 1
- INTRODUGCAO -



1. INTRODUCAO

A corrosao por Didoxido de Carbono (CO,) é atualmente uma das formas mais
estudadas de corrosdo na industria de petréleo e gas. Isto se deve ao fato de que o
petréleo bruto e o gas natural sao extraidos de pogos que contém diferentes tipos de
impurezas, dentre elas o CO,, e este dissolvido em agua do mar é altamente
corrosivo para as tubulacdes de aco carbono e todos os equipamentos utilizados no
processo. Desta forma, a grande preocupacao com a corrosao por CO, na industria
de petréleo e gas € que as falhas ocasionadas podem comprometer a producéo de
Oleo / gas.

O transporte dutoviario comecou a ser utilizado em 1865 na Pensilvania
(EUA), com um oleoduto de duas polegadas de diametro feito de ferro fundido com
extensdo de 8 km e ligava um campo de producédo a uma estacédo de carregamento
de vagodes. No Brasil, a primeira linha entrou em operagdo s6 em 1942, na Bahia,
tendo o didmetro de duas polegadas e 1 km de extensdo, ligando a Refinaria
Experimental de Aratu e o porto de Santa Luzia. A partir dai, originou-se uma malha
dutoviaria que s6 tem crescido nos ultimos anos.

Para um melhor entendimento da dimenséo dos prejuizos, caso ocorra uma
falha na operagdo de um duto, sera citado o Oleoduto entre Paulinia e Brasilia. Esse
oleoduto tem cerca de 955 km de extensdo e didmetros de 20" e 127, e foi
inaugurado em 1996 para o transporte de produtos claros. S6 este oleoduto
movimentou no ano de 2000 cerca de 3.667.000 toneladas. Se 3.667.000
toneladas/ano correspondem a 46,4 barris de petroleo/dia, entdo por dia este
oleoduto transportou R$ 10.607,04. Ou seja, um pequeno oleoduto em operacao no
Brasil transporta por dia, aproximadamente R$ 10,6 mil.

N&o apenas pelo imenso valor agregado ao produto', mas também pelos
danos ambientais e vitimas que podem ser feitas em um acidente causado por uma
falha em duto, torna-se cada vez mais necessario entender os mecanismos de
falhas para minimizar os seus efeitos.

Diante da exploracédo de petrdleo e gas em campos de hidrocarbonetos do
gas que contém altos teores de CO, como é o caso do pré-sal (figura 1), a industria

' Dados econdmicos publicados pelo site www.economia.uol.br, em 29/03/2012, revelam que um
barril de petréleo custa US$ 125,250 = R$ 228,60.




se depara com novos problemas: sequestrar, transportar, processar e armazenar
com seguranca o CO,. A PETROBRAS vem adotando a tecnologia de reinjecdo de
gas em campos de petréleo do Recdncavo baiano desde 1988, o que na época tinha
como objetivo aumentar e otimizar a produgao de 6leo. Evitar a dispersao de gas na
atmosfera era um efeito secundario, até porque a presenca de CO, nos campos da
PETROBRAS no pés-sal, onde esta toda a producdo de petréleo e gas do Brasil,
atualmente, era muito pequena, quase irrelevante. Mas, a partir, das preocupacdes
relacionadas ao aquecimento global e seus efeitos sobre o clima, a presenca de
grande quantidade de CO, nos campos descobertos no pré-sal, tornaram-se fonte

de pesquisa.

FIGURA 1: EXTRACAO DE OLEO NA CAMADA PRE-SAL

FONTE: www.revista.brasil.gov.br

Com uma producgéo de petroleo de 129 mil barris por dia, ou seja, R$ 29,5
millhdes, advindos somente do pré-sal, o cenario brasileiro passou a despertar
interesses mundiais. Para superar o obstaculo das falhas por corrosao, a industria
deveria buscar o uso de novas ligas metdlicas para fabricar seus dutos. Mas,
estudos recentes mostraram que esta atitude pode tornar os custos de
desenvolvimento deste segmento, insustentavel. Uma abordagem alternativa é

entdo avaliar a viabilidade técnica da utilizagédo dos acos carbono.



Para avaliar o comportamento do aco carbono, deve-se considerar a
presenca do CO, contido na agua de formacao do produto e também o efeito do seu
fluxo durante o transporte, bem como o mecanismo de interacdo do produto com a
parede interna do duto. A parede interna do duto sofre uma alteracdo natural na
superficie devido ao fluxo do fluido que esta sendo transportado e das particulas que
estdo sendo carreadas neste processo. Como a corrosdo € um fendmeno de
superficie, faz-se necessario caracterizar de uma forma adequada a area do duto
que esta efetivamente sendo exposta ao fenébmeno.

O conhecimento da relacdo entre fluxo e corrosao por CO, tornou-se uma
necessidade emergente para a industria do petréleo e, embora, tenha se passado
mais de quatro décadas de pesquisa, o entendimento da corrosdo por CO, continua

incompleto.

1.1 ESTRUTURA DA TESE

O presente capitulo apresenta a introducao ao problema em estudo, além dos
objetivos do trabalho e a prépria estruturacao da tese em questao.

No Capitulo 2, serd abordada a teoria que embasa este trabalho, como a
descricao do mecanismo de corrosdo do agco em meios contendo CO,, as técnicas
eletroquimicas utilizadas no estudo da corrosao, os trabalhos recentes relacionados
ao tema, as equacgdes que descrevem o sistema de eletrodo cilindrico rotatério e os
efeitos de fluxo.

Realiza-se, no Capitulo 3, a descricdo da metodologia experimental adotada
durante a pesquisa, bem como os materiais € 0os equipamentos empregados para a
sua execucao.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados das medidas eletroquimicas,
das medidas das irregularidades superficiais e também os resultados calculados
para a descricdo das condicdes hidrodinamicas do sistema. A discussao é realizada
com base nas informacdes constantes nos capitulos anteriores.

O Capitulo 5 apresenta as conclusdes do trabalho e sugestbes para futuros
estudos, e o Capitulo 6 apresenta as referéncias bibliograficas citadas ao longo de

todo o trabalho.






CAPITULO 2
- REVISAO DA LITERATURA -



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 PANORAMA DAS PESQUISAS SOBRE A CORROSAO POR CO;

As pesquisas na area de corrosado por CO, comecaram nos finais dos anos 60
e no comecgo dos anos 70. Estudos mais aprofundados da corrosdo com diéxido de
carbono e o efeito de vérios fatores sobre seu modelo e taxas de corrosdo foram
realizados a partir de 1980. Durante este periodo constatou-se que a corrosao dos
acos em ambientes aquosos livres de oxigénio, contendo diéxido de carbono, € de
carater eletroquimico. Pesquisas subseqtientes mostraram que o efeito do diéxido
de carbono estd associado com o aumento na quantidade de hidrogénio
desenvolvido no catodo, além da formacdo do filme de carbonato de ferro como
produto de corrosdo sobre a superficie do metal (SCHMITT et al, 1999). Os
primeiros problemas associados ao CO, ocorreram no Mar Norte em 1976, quando
varios sistemas submarinos falharam com menos de dois anos de operagao.
Iniciando-se, entdo, diversas pesquisas, para entender melhor os mecanismos da
corrosao pelo CO, e suas formas de protecao. Naquela época, a regra utilizada para
a andlise da corrosividade por CO, tinha como base apenas a sua pressao parcial
(UCHOA, 2007). Entretanto, ja foram registrados casos onde a corrosdao por CO,
produziu danos, apesar da pressao parcial do CO, ser baixa (11 a 4 psi). Atualmente
€ sabido que existem outros parametros, além da pressao parcial e do teor de agua
considerados importantes na avaliacao da corrosividade por COs..

Trabalhos recentes (HASSANI et al., 2012, NESIC et al. 2008, FANG et al.
2010) apontam que a concentracao de sal presente na agua de formacao (salmoura)
dos hidrocarbonetos, pode afetar a taxa de corrosao por CO,. De acordo com estes
trabalhos, uma alta concentracao de NaCl na agua, pode diminuir a taxa de corrosao
do aco por modificar a densidade e a viscosidade do meio, e assim diminuir a
solubilidade do CO,. Diante de uma menor concentragdo de CO. dissolvido na
solucdo, havera uma menor taxa de formacao das camadas protetoras e uma menor
quantidade de particulas erodidas pelo fluxo, contribuindo para a reducédo na taxa de
corrosdao. Na seqUiéncia, serdo apresentados, com maior detalhamento, os

processos, atualmente aceitos, para o entendimento da corrosédo por COs.



2.2 PROCESSO DE CORROSAO POR CO. NA PAREDE INTERNA DE UM DUTO

No interior de um duto em operacao, transportando 6leo ou géas, pode-se
afirmar que ocorre a exposi¢do da estrutura metalica do duto a um meio corrosivo
essencialmente aquoso. Mesmo em gasodutos, devido as condicdes de operacao, 0
gas torna-se condensado nas proximidades da parede. Assim, as reagdes basicas
de corrosdo em meio aquoso sdo de natureza eletroquimica, onde duas ou mais
reacdes eletroquimicas distintas ocorrem simultaneamente e de forma espontanea,
sendo pelo menos uma de natureza anddica e outra de natureza catddica.

O diéxido de carbono geralmente ocasiona uma forma de corrosédo
denominada “corrosdo por CO,”, ou “sweet corrosion”, como mostra a figura 2. A
severidade deste tipo de corrosdao depende das variaveis do processo sendo sua
localizagdao e morfologia influenciada por uma complexa interacdo de parametros do
ambiente, tais como pH, temperatura, pressdo parcial de CO,, e a presenca de
acidos organicos.

A corrosao do aco pelo CO. tem como caracteristica o aumento da
corrosividade do meio atribuido a uma acidificagdo induzida pela reagao de
dissociacao do CO; na agua.

Esta forma de corrosdo pode apresentar diferentes morfologias: localizada
(pites), uniforme (generalizada) ou em camadas (mesa). Cada tipo de corrosao
dependera das condicdes operacionais, sendo essencialmente influenciada pela
temperatura e velocidade de escoamento do fluido. Muitos dos problemas de
corrosdao observados em meios com CO, sdo do tipo localizado, onde diversos
pontos da parede de um duto sofrem um ataque acentuado (pite). Dependendo das
condi¢des do fluido, esses pites podem se formar em taxas aceleradas, levando a
uma falha prematura da tubulacao.



Hllﬂl [ 0 iﬂlgllll'ﬂ*'& foynsah lﬂ |g! ﬂ [E[ ;,1 [.;..-..”J_.-'

FIGURA 2: FORMA DA CORROSAO POR CO, NA PAREDE INTERNA DE UMA TUBULAGAO.

FONTE: http://octane.nmt.edu/waterquality/ corrosion/image/i-31.gif

2.3 ELETROQUIMICA DA CORROSAO POR CO:;

Segundo Nesic (2007), a corrosdao aquosa do ago carbono por CO, € um
processo eletroquimico envolvendo a dissolugao anddica do aco e a evolucéo

catodica do hidrogénio. A reacgdo global é:

Fe + COs + H.O — Fe003 + H> (1)

As reaclOes eletroquimicas sdo geralmente acompanhadas pela formacdo de um
produto, neste caso, tem-se o FeCO; (e/ou Fe3O, particularmente em alta
temperatura), que pode ser protetivo ou ndo, depende das condicbes em que se

formou.

2.3.1 Reacao Anddica

A dissolucao anddica do ago em solucdes acidas:

Fe — Fe™ +2e (2)
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Pode ser extensivamente explicada pelos diversos mecanismos oriundos de
resultados experimentais. A influéncia do pH da solugdo na reagéo (2) é notavel e
amplamente discutida na literatura.

O mecanismo proposto por Bockris et al. (1961) em meios fortemente acidos

Fe + H,O < FeOH + H  + ¢

FeOH — FeOH" + e

FeOH" + H* <> Fe™ + H,0 (3)

Isto representa uma inclinagdo de Tafel de 20mV a 25°C e a ordem da reacao
relacionada a um ion hidroxila (OH") foi frequentemente assumida para um eletrélito
contendo CO.. Os resultados experimentais apresentados por Bockris et al.,
mostraram que a influéncia do pH diminui rapidamente para valores abaixo de 4 (pH
< 4) e isto é exatamente a regido onde a corrosao por CO, é severa. Desde entao,
diversos outros pesquisadores buscam caracterizar o efeito do CO, e do pH da
solucdo nos mecanismos de dissolugcao anddica do ago.

Em estudos mais recentes, Nesic et al. (2007) afirmaram que a dissolucao
anddica do aco é afetada pela presenca de CO.. Eles explicaram que a diferenca
cinética da dissolugcdo do aco em solugdes contendo CO, comparadas com
eletrdlitos fortemente acidos, é devido as espécies carbdnicas estarem agindo como
ligantes quimicos e catalisando a dissolucao do aco. Este efeito foi independente do
pH. Formar H.COj3 e dissolver CO,, ndo provoca alteracdes no pH, e mesmo que a
concentracdo de CO, seja maior do que a concentragdo de H.COg3, sera assumido
que cada ligante Fe. = Fe - CO, é formado como uma espécie adsorvida na
superficie do eletrodo. Assim, o seguinte mecanismo foi proposto para explicar os
resultados experimentais obtidos num pH > 5:

Fe + CO, « Fe,

Fe|_ + Hgo g FeLOHad +H +¢e
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FeLOHad — FeLOH+ad +e
FeLOHad+ + HQO <~ FeL(OH)gad +H*
FeL(OH)2ag <> FeL(OH)asol

FeL(OH)as0 + 2H™ > Fe?* + CO, + 2H,0 (4)

2.3.2 Reacao Catdédica

A presenca de CO, aumenta a taxa de corrosao do aco em solugdes aquosas
pelo aumento da taxa de evolucdo do hidrogénio. Em meios acidos, a taxa de
evolucdo do hidrogénio ndo pode exceder a taxa com que os ions H" séo
transportados do seio da solugcéo para a superficie do metal. Nas solugdes com pH >
4 a transferéncia de massa controlada limita a corrente em valores pequenos, mas a
presenca de H.CO3; permite a evolucao do hidrogénio em taxas maiores. Assim, num
determinado pH a presenca do CO, provoca maiores taxas de corrosdo do que as
encontradas em meios fortemente acidos. Apesar de mais de trés décadas de
intensas pesquisas, ainda ndo se sabe com absoluta certeza, se 0 H.COj3 é reduzido
diretamente (isto € assumido nos trabalhos de campo de Waard et al. (1975), Gray
et al. (1989), Kermani et al. (2003)) ou se a ultima reacdo € a de dissociacao do
H.COj3 (conforme Bonis et al. (1989)). Muitos assumem que as duas reacdes sao

independentes, e a corrente catddica final € a soma das duas rea¢des (como mostra

a figura 3):
2H* + 26" — Ha (5)
COQ + Hgo b HQCO3 (6)

2H,CO3 + 2° — Hy + 2HCO* (7)
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FIGURA 3: VOLTAMOGRAMAS QUE ILUSTRAM AS DUAS REAGOES CATODICAS NA
CORROSAO POR CO,. NESIC et al. (2003)

A corrente limite para a evolugao do hidrogénio em solugcées aquosas com a
presenca de CO, néo é influenciada pela mudanca de fluxo na solugdo, nem pelos
picos de pH, pois o processo é totalmente controlado pela transferéncia de massa da
reacdo. Assim, a formacdo do acido carbbénico (H.CO3z) é controlado pela lenta
hidratacdo do CO. dissolvido. As reacdes quimicas que compdem a corrente limite

sugerem uma reacao heterogénea relacionada com a adsor¢cao na superficie.

A evolucao do hidrogénio que ocorre a partir de uma direta reducéao da agua
em baixos potenciais num pH>5 e baixas pressdes parciais de CO, é dada por:

2H,0 + 2e — Hy + 20H" (8)

Ja em solugdes contendo CO. e alto pH, a reducao direta do ion bicarbonato

torna-se importante:
2HCO; + 26 — H, + 2C05% (9)

Existe um aumento na concentracdo de ions bicarbonato com o aumento do pH.

Inicialmente, esta reacdo de evolugdo do hidrogénio é dificil de ser distinguida
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experimentalmente a partir das equacoes 5, 6 e 7. Muitas pesquisas comprovam que
uma reducdo no pH provoca uma redugdo nas taxas de corrosao, para 4<pH<7, a

concentragado dos ions bicarbonato aumenta constantemente, tornando importante a

reacao 9.

2.3.3 Camadas Protetoras

Quando a solubilidade do sal é excedida, a precipitacdo é inevitavel e da
inicio a formag&do de uma camada protetora. A camada mais comum nos casos de

corrosao por CO, é o carbonato de ferro (FeCOs).

Fe?* + CO3% — FeCOs (10)

Mishra et al. (1997) construiram um diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-

H.O+CO,, onde é possivel verificar a regido de formacao do carbonato de ferro.

125 -

1 Fe® |

0.25 o

Fe.0-

Potential (Vg,2)

0,25 - Fe™ RN
e i ::::"“H—-h,_ - Fesly
i i =
1 S FeCO,

_1.25 Fe — 1w
. — — 3Bx10°

-—— 104

=
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[
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FIGURA 4: DIAGRAMA DE POURBAIX PARA O SISTEMA Fe-H,O-CO; A 51°C, COM VALORES
DIFERENTES DE ATIVIDADE IONICA, MOSTRANDO A REGIAO DO FeCOj;. MISHRA et al. (1997)
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Quando o carbonato de ferro precipita na superficie do ago, ocorre uma

diminuicdo nos processos de corrosao por:

- apresentar uma barreira de difusdo para as espécies envolvidas no processo de
COrroséo;

- cobrir e proteger uma por¢ao da superficie do aco.

- criar condicdo para a formacdo de magnetita nos poros passantes da camada
protetora (Fe3Oa).

Um exemplo de camada protetora de carbonato de ferro € mostrado na figura
5. Na figura observam-se os poros gerados no processo de precipitacdo e a regiao
onde é possivel encontrar magnetita (NESIC, 2007).

(a) (c)

FIGURA 5: (A) IMAGEM DA SECAO DE CORTE, (B) VISTA DO TOPO DE UMA AMOSTRA DE ACO
CONTENDO UMA CAMADA DE CARBONATO DE FERRO E (C) DETALHE DA REGIAO DA
CAMADA PROTETORA CONTENDO MAGNETITA. (NESIC, 2007)
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O crescimento da camada protetora depende da taxa de precipitacdo. A
corrosdao da superficie do aco abaixo da camada protetora faz com que ela se
estabeleca. Os vazios que sao formados, logo sao preenchidos pela precipitacao e
assim sucessivamente. Quando a taxa de precipitacdo na superficie do aco exceder
a taxa de corrosdo, uma densa e fina camada protetora é formada, com espessura
média de 1 um. Porém, quando no processo de corrosao, o0 mecanismo de formacao
da camada for mais rapido do que o mecanismo de precipitacdo sobre os vazios,
esta nova camada ndo sera protetora, mesmo apresentando espessura média de
100 um.

CROLET et al. (1998) verificaram que a camada protetora de FeCO3; pode
nao somente se precipitar sobre o aco, mas também diretamente sobre o FesC,
como resultado da concentracdo de Fe?* e dos anions HCOs; produzidos pela
reducdo catddica do CO,. A conservacao da camada de carbeto na superficie
aumenta a taxa de corrosdo do metal, por causa da acidificacdo da solucéo
aprisionada dentro da camada, pela exaustdao localizada de HCOj;. Se a
concentracao de ferro na solucao de teste é alta no momento da imersao do corpo
de prova, o carbonato de ferro se precipita sobre o metal e a camada formada é
protetora. Na queda de concentracdo de ferro e com a re-dissolucdo de uma
quantidade de FeCQOs;, somente a camada superficial do carbeto € exposta, ndo
comprometendo a protecdo da camada de corrosao. Por outro lado, MORA-
MENDOZA et al. 2002, afirmam que se a concentracédo de ferro no meio sé se torna
alta com o inicio da corrosao, levando a formagao de FesC, a acidificagao interna
impede a precipitagcdo do FeCO3; em contato com o metal, levando a obstrugcao da
parte externa da camada de corrosao. Este filme nao é resistente € mesmo uma alta

supersaturagéo de ferro ndo o torna protetor.

Alguns fatores influenciam na formacdo da camada de carbonato de ferro. O
mais importante é a composicdo quimica da solugcdo. MISHRA et al. (1997)
afirmaram que o aumento da concentragao de sais diminui a solubilidade do CO, em
uma certa pressao parcial deste gas, diminuindo a taxa inicial de corrosdo. Nao é
possivel observar esse efeito a baixas concentracdes (< 1000ppm).

A adigcao de petréleo e derivados pode ter efeitos significativos na corrosao do
aco. O petréleo nado é corrosivo, promovendo uma barreira entre a superficie

metdlica e a dgua e protegendo o metal enquanto estiver na sua superficie. O



16

primeiro efeito do petrdleo na corrosdo do aco, em meio com éleo e agua salina, é
aparentemente de protecdao. Porém, segundo KERMANI et al. (2003), tem sido
determinado que os 6leos crus modificam a morfologia, a composicdo e a
compactacao dos produtos de corrosdo para diferentes razdes O6leo/agua. O
hidrocarboneto entdo, desestabiliza a formacdo da camada protetora de FeCOs,
acelerando o processo de corrosao localizada.

A presenca de particulas sélidas na solugdo, como a areia, levam a corrosao
do aco através de dois mecanismos: erosdo da camada de corrosdo protetora e
despolarizacdo do processo de corrosdo controlado anodicamente e/ou
catodicamente pela danificacdo da superficie metalica.

A supersaturacao € essencial na formagédo e na estabilidade da camada de
corrosao protetora. Em meio sem enxofre, um sal insolUvel pode ser importante na
reducédo da taxa de corrosdo. A alta supersaturacéo dos ions leva a precipitacdo de
uma camada/filme de corrosdao que reduz a taxa de corrosdo através de alguns
efeitos:

e Formacado de uma barreira de difusdo (comprimento de difusdo estendido
entre o substrato metélico e o meio corrosivo).

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

e (Criacao de gradientes de concentracdo das principais espécies quimicas
(Fe?*; HCOg).

A taxa de precipitacao e as caracteristicas protetoras da camada dependem
fortemente da supersaturacdo no seio da solugdo. Assim, variacdes no nivel de
supersaturacao podem afetar a severidade da corrosdo. Para sistemas de carbonato
de ferro, isto pode ser representado como uma reagao similar a “Fe(HCO;3) <
FeCOs; + HoCOg3”. Enquanto que a solubilidade do carbonato de ferro depende pouco
da temperatura para alcancgar a saturacao, o limite de supersaturacao € alcancado
com o aumento da temperatura, para baixas concentracdes de Fe?*, facilitando a

formacao de FeCO:s.

2.3.4 O Efeito da Presséao Parcial de CO»
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Nos casos de corroséo por CO,, é sabido que um aumento na pressao parcial
de CO: (Pco2) conduz a um aumento na taxa de corrosdo, uma vez que causa uma
reducao no pH e aumenta a taxa com que a reagao de redugao do acido carbdnico
ocorre (VIDEM, 1993 e NESIC, 2007).

A insercao de CO. no sistema aumenta e acelera a reacédo catddica, pela
acao do acido carbbénico (H.CO3) nao dissociado e que se originou no processo de

hidratacdo do CO. descrito anteriormente, pela equacgao 7.

24 O EFEITO DA RUGOSIDADE SUPERFICIAL DO AGCO CARBONO NA
CORROSAO POR CO;

A importancia do estudo do acabamento superficial aumenta na medida em
que cresce a necessidade de precisdo para o entendimento da corrosdo associada
ao escoamento de fluidos. A literatura diferencia os casos de corrosao por CO, em
condicOes estaticas, dos casos de corrosao por CO, em condicdes de fluxo. Sabe-se
que para eletrélitos estagnados, quanto maior a rugosidade superficial, maior sera a
retencao de “agentes corrosivos”, apresentando maiores taxas de corrosao.

Para ASMA et al. (2011), a influencia da rugosidade superficial do acgo
carbono foi verificada experimentalmente utilizando-se um arranjo experimental
contendo um eletrodo cilindrico rotativo e uma solugcao de NaCl 3% saturada com
CO.. As amostras de aco testadas apresentavam diferentes acabamentos
superficiais e assim diferentes parametros de rugosidade (Ra e R,?), como pode ser
observado na tabela 1.

TABELA 1: PARAMETROS DE RUGOSIDADE SUPERFICIAL PARA O AGCO CARBONO,
TESTADOS NO TRABALHO DE ASMA et al. (2011).

Tipo de lixa utilizada no | 60 240 |400 |600 |800 |1200
acabamento

Ra (um) 8,45 | 13,08 | 22,56 | 22,78 | 20,07 | 15,87
R. (um) 38,02 | 26,56 | 22,01 | 21,96 | 19,98 | 18,95

* Ra = Rugosidade média. Média aritmética dos valores absolutos das ordenadas de afastamento dos pontos do
perfil de rugosidade em relacdo a linha média dentro de uma amostragem de comprimento.

Rz = Rugosidade de profundidade. Média aritmética das distdncias verticais entre o pico mais alto e o mais
profundo vale dentro de uma amostragem de comprimento.
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Para a condicao estética, (sem a rotacdo do eletrodo), os resultados obtidos
podem ser visualizados na figura 6. A diferenca nos resultados néo foi significativa e
observou-se um discreto aumento na taxa de corrosdao do aco quando se tem um
aumento de rugosidade. Pode se observar que o acabamento com lixa 1200
proporcionou uma taxa de corrosdo em torno de 1 mm/ano, enquanto que o
acabamento com lixa 60 proporcionou uma taxa de corrosdo entre 1,2-2,5 mm/ano.
O aumento na taxa de corrosdao observado, foi atribuido ao ganho de area
superficial, porém nas técnicas utilizadas por ASMA et al. (2011) para a avaliacao da
corrosao (RPL e perda de massa), nao foi quantificado o aumento efetivo de area

superficial em funcao da rugosidade.
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FIGURA 6: AVALIACAO DA TAXA DE CORROSAO DO AGO CARBONO EM SOLUGAO ESTATICA
DE NaClI3% SATURADA COM CO, NUM PH 55, 25°C E COM RUGOSIDADE AUMENTADA.
(ASMA et al., 2011)

ASMA et al. (2011) afirmam que as condi¢cdes de fluxo podem aumentar o
contato do fluido com a superficie do metal, alterar o transporte de massa e originar
tensdes capazes de modificar a formacdo dos produtos de corrosdao. Para a
condicao de fluxo em que o eletrodo € posto em movimento (1000 rpm), tem-se 0s
resultados mostrados na figura 7. Nela observa-se as maiores taxas de corrosao
para a amostra em que foi utilizado lixa 240 no acabamento e que de acordo com a
tabela 1 apresenta também um dos maiores valores para o parametro R, que
considera somente a altura das irregularidades superficiais.
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FIGURA 7: AVALIACAO DA TAXA DE CORROSAO DO ACO CARBONO EM SOLUCAO DE NaCl3%
SATURADA COM CO, NUM PH 5,5, 25°C E 1000 RPM COM RUGOSIDADE AUMENTADA. (ASMA
etal2011)

As pesquisas de ASMA et al. (2011) permitiram uma verificacao de que o ago
carbono em solucdo aquosa contendo CO, apresenta uma taxa de corrosdo maior
em regime de fluxo turbulento do que em condicGes estaticas para todos os tipos de
acabamento superficial.

O efeito do aumento da taxa de corrosdao com a rugosidade ja é reconhecido
por grandes pesquisadores (SILVERMAN, 2011). Porém, a maioria dos trabalhos
atribui este aumento na taxa de corrosdo ao aumento de area provocado pela
alteracao da superficie, seja por lixamento mecénico ou pelo processo natural de
degradacdo de um duto, onde as particulas erodidas provocam alteracbes na
superficie durante o transporte. Efetivamente, a literatura ndo quantificou o aumento
real de area de uma dada superficie para que seja possivel correlacionar o
comportamento de um duto frente a corrosdo em funcdo da alteracdo de sua

rugosidade.
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2.5 O EFEITO DO FLUXO DO ELETROLITO NA CORROSAO POR CO;

A intensidade e o mecanismo de corrosdo em um duto é fortemente
dependente dos fendmenos de superficie, os quais incluem as interacdes da parede
interna do duto com o fluxo do eletrélito. Desta forma, a cinética da corrosao sob
condicdes de fluxo é totalmente dependente dos fatores hidrodindamicos do meio.

Segundo POULSON (1993), a influéncia do fluxo na resisténcia a corrosao de
um material, pode ser benéfica ou destrutiva. Os efeitos benéficos incluem a
homogeneizacao do eletrdlito, prevencao da adesao de sélidos a superficie do metal
e a promog¢ao da passivacdo em materiais com essa caracteristica devido ao
aumento na disponibilidade de oxigénio. Os efeitos deletérios incluem a deterioracao
da camada passiva na superficie (LOPEZ, 2007). Assim, o efeito do aumento na
velocidade do fluxo vai influenciar 0 mecanismo de corrosdo envolvido no processo
de deterioracdo do metal (SCHMIDT, 2002).

Para compreender melhor os efeitos do fluxo de um fluido na resisténcia a
corrosdo do aco carbono serdo apresentados, a seguir, alguns conceitos

fundamentais.

2.5.1 A Tensao de Cisalhamento (1)

A tensdo de cisalhamento (1), € uma das forcas de superficie que atua na
fronteira entre o fluido e a parede do duto, através do contato direto. Ela é o
quociente entre o modulo da componente tangencial da forgca (F;) e a area (A) sobre
a qual esta sendo aplicada (BRUNETTI, 2009). Assim:

= (1)

cuja unidade no Sl é o N/m?.

A partir da definicdo da tensdo de cisalhamento, pode-se dizer que um fluido
€ uma substancia que se deforma continuamente sob a tensao de cisalhamento. Na
auséncia desta, ndo havera deformagédo. Para um fluido em repouso, nao existira

tensdo de cisalhamento.
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A figura 8 relaciona a tenséo de cisalhamento e a perda de massa para o0 ago
AISI 1020, num meio contendo CO,, deste modo observa-se que a presenca de
inibidores de corrosdo no meio provoca um aumento na tensdo de cisalhamento do

fluido e assim uma reducéo na taxa de corrosao do metal.
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FIGURA 8: RELACAO ENTRE TENSAO DE CISALHAMENTO E TAXA DE CORROSAO DO AGO
AISI 1020 NUM MEIO CONTENDO COs,. (SCHIMITT.G;MUELLER,M.;1999)

2.5.2 A Viscosidade (u)

A viscosidade (u) € a propriedade de um fluido que caracteriza a sua
resisténcia ao escoamento. De outra maneira pode-se dizer que a viscosidade
corresponde ao atrito interno de um fluido, devido basicamente a interagdes
intermoleculares, sendo em geral funcéao da temperatura.

Consideremos na figura 9, um par de placas grandes paralelas, separadas
por uma distancia y. No espago entre elas existe um fluido. Esse sistema esta
inicialmente em repouso, mas num dado instante a placa superior é posta em
movimento na direcdo positiva de x. Conforme o tempo passa, o fluido ganha
movimento até que finalmente se estabelece um perfil linear e constante de
velocidades. Quando este estado final de movimento se estabelece uma forga
constante é necesséria para manter o movimento da placa superior. Assim, se essa
forca for entendida como a forga exercida pelo fluido com y menor sobre o fluido com

y maior, ela é entdo, a tensdo de cisalhamento, t (BIRD, 2004).
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FIGURA 9: PRESSAQ LAMINAR DE UM FLUIDO ENTRE DUAS PLACAS. ATRITO ENTRE O
FLUIDO E A SUPERFICIE MOVEL CAUSA A TORSAO DO FLUIDO. A FORCA NECESSARIA PARA
ESSA ACAO E A MEDIDA DA VISCOSIDADE DO FLUIDO.

O fluido utilizado nesta pesquisa sera tratado como um fluido newtoniano.
Num fluido newtoniano cada componente da tensao cisalhante é proporcional ao
gradiente de velocidade na direcdo normal a essa componente. A constante de
proporcionalidade é a viscosidade dinamica. Nos fluidos newtonianos a tensao é
diretamente proporcional a taxa de deformacdo. Como exemplo, pode-se citar a
agua, o ar, 6leos e outros fluidos com comportamentos "normais", newtonianos.
Temos entao, a lei de Newton da viscosidade. A equacao 12 afirma que a tensao de
cisalhamento é proporcional ao negativo do gradiente de velocidade. A constante de

proporcionalidade na equacao 12 € a viscosidade absoluta, p.

2.5.3 Escoamento Laminar e Turbulento

Os regimes de escoamento de um fluido no interior de um duto podem ser
classificados como laminar ou turbulento, tendo por base a sua estrutura. No regime
laminar, a estrutura do escoamento é caracterizada pelo movimento suave e em
camadas do fluido. A estrutura do escoamento no regime turbulento é caracterizada
por movimentos tridimensionais aleatérios de particulas fluidas, em adicdo ao
movimento médio (FOX & McDONALD, 2001).
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A natureza laminar ou turbulenta do escoamento de um fluido é determinada
pelo valor de um parametro adimensional, o numero de Reynolds (Re), que
representa a razao entre as forcas de inércia e as forgas viscosas dado pela

equacao 13.

Re = 24 (13)
1%

Onde:
D = diametro do duto (m)
u = velocidade média do fluxo (m/s)

v = viscosidade cinematica do fluido (m?/s)

2.5.4 Velocidade do fluxo

A velocidade do fluxo tem uma influéncia muito grande nos processos de
€rosao-corrosdo, uma vez que o aumento da velocidade geralmente resulta em um
ataque mais acentuado. Na tabela 2 encontra-se a correlagao tipica destas variaveis

para o ago carbono.

TABELA 2: TAXAS DE CORROSAO TIPICAS PARA ACO CARBONO EM FUNGCAO DA
VELOCIDADE DE FLUXO DO FLUIDO (GENTIL, 2003)

Velocidade de fluxo (cm/s) 30,48 122 823
Taxa de corrosdo (mg/dm?*dia) | 34 72 254

O trabalho de GOMES (2005), também realizado no Laboratério de
Eletroquimica de Superficies e Corrosdo da UFPR, utilizou de técnicas
eletroquimicas em um cilindro rotativo para verificar o comportamento do aco AlSI
1020 numa solugédo aquosa de NaHCO3; e CO, sob o efeito de fluxo. Os resultados

obtidos podem ser visualizados na figura 10. Nota-se que o pico de corrente
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referente a passivacdo da superficie metalica aumenta com a rotacdo imposta ao

eletrodo de trabalho (fluxo).
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FIGURA 10: CURVAS DE POLARIZAGAO PARA O ACO AISI 1020, EVIDENCIANDO O EFEITO DO
FLUXO. (GOMES, 2005)

Em relagdo a densidade de corrente de pico, nota-se o aumento desta
variavel com o incremento do fluxo na superficie metalica, uma vez que o aumento
do fluxo tem como conseqiiéncia o aumento da transferéncia de massa. Gomes
(2005) concluiu que esta situacao provoca a diminuicdo da concentracéo de ions na
superficie do metal, dificultando o processo de formacdo da camada de FeCO3; e sua

consequente passivacao.

2.5.5 Camada Limite Hidrodinadmica

Sendo a corrosao um fendmeno de superficie, a dindmica dos fluidos que
define as interagbes do eletrdlito com a superficie é fator determinante dos
processos de corrosdo. A estrutura da camada limite hidrodinAmica muda com o
aumento de velocidade e sua espessura diminui. Assim, o estudo das mudancas da
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camada limite € muito importante, pois ir4 definir o mecanismo de formacao do
produto de corrosdo e o0 seu comportamento em relacédo ao fluido em movimento.

Prandtl (1904) mostrou que muitos escoamentos podem ser analisados
dividindo-os em duas regides, uma perto da fronteira com o duto e a outra cobrindo o
restante do escoamento. Apenas na delgada regido adjacente a uma fronteira sélida
(a camada limite), o efeito da viscosidade € importante. Na regido fora da camada
limite, o efeito da viscosidade é desprezivel e o fluido pode ser tratado como néo-
viscoso (FOX & McDONALD, 2001).

Como todo fluido real tem viscosidade, as observagbes experimentais
mostram que quando um fluido escoa, paralelamente a uma superficie solida
estacionaria (parede metalica), as moléculas do fluido em contato com a superficie
aderem a esta e assim a sua velocidade é zero. Tendo em vista que o fluido como
um todo estd em movimento, gradientes de velocidade e, por conseguinte, tensdes
cisalhantes devem estar presentes no escoamento. Estas tensdes, por sua vez,
afetam o movimento do fluido.

A velocidade relativa fluido/parede, u, na superficie, y, € zero. Na figura 11,
apresenta-se um esquema representativo do perfil de velocidades para um
escoamento paralelo a uma parede plana em repouso. As moléculas do fluido
aderidas a superficie, em y=0, exercem sobre as demais um efeito de frenagem que
diminui, a medida que y aumenta, até se atingir uma regido onde a velocidade do
escoamento é uniforme. A regido em que a velocidade varia com y, ou seja, onde
ocorrem gradientes de velocidade, representa a chamada camada limite
hidrodinamica, regido I, na figura 11. Na regido Il externa a camada limite, d<y< «, u
nao varia com y (SCHLICHTING, 1979).

Y
Uag Ugo
(an
— f/
| u, 3 0]
. X

FIGURA 11: ESQUEMA DO PERFIL DE VELOCIDADES SOBRE UMA PLACA PLANA EM
REPOUSO
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A medida que x aumenta, também aumenta a espessura da camada limite. A
uma determinada distancia x, pode ocorrer uma transigdo do regime laminar para o
turbulento, com a modificagdo do perfil de velocidades. A transicdo do escoamento
de laminar para turbulento ocorre quando o R, atinge um valor critico (Rec), que varia

entre 5 x 10° < Rec < 3 x 108,

A figura 12 ilustra o escoamento proximo da regido de transicdo de uma
espécie do fluido sobre uma superficie metalica. Quando a espécie entra na camada
limite comecga a experimentar uma “distorcao” devido ao gradiente de velocidade do
escoamento. O elemento de fluido ndo tem rotacdo fora da camada limite, mas
comeca a rotacionar quando atravessa a superficie ficticia da camada limite e entre

na regido onde os efeitos viscosos sdo importantes.

Regido | Camada Limite Laminar
Regido | Regido de Transigio
Regido lll: Camada Limite Turbulenta

Subcamada
Larninar

FIGURA 12: CAMADA LIMITE SOBRE UMA PLACA PLANA, EM DIFERENTES REGIMES DE
FLUXO. FONTE: WELTY, 2008.

Para as condicdes de interesse nesta pesquisa, serdo utilizadas as equacodes
14 e 15, que possibilitam relacionar o fator de atrito localizado, f, (advindo da
rugosidade superficial) com a tensdo de cisalhamento, t (originada pelo fluxo do
eletrélito). De acordo com inumeros trabalhos (SILVERMAN, 2011) e a norma ASTM
G 185, aceita-se que a tensado de cisalhamento na parede do cilindro seja dada pela

equacéao 14 que é dependente da equacgéao 15.

r=L o (14)



p = massa especifica do fluido (kg/m?)
u = velocidade superficial do cilindro (m/s)
f = fator de atrito (adimensional)

0,2
g =0,714(Re) ™" (EJ

£

Onde:
Re = numero de Reynolds (adimensional)
d = diametro do cilindro (m)

€ = rugosidade superficial (m)

2.5.6 A Passivacado do Metal
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Como o fendmeno de formagdo da camada passiva sofre forte influencia da

velocidade do fluxo, LOPEZ (2007) esbogou um modelo que pode ser visualizado na

figura 13. Ao aumentar a velocidade do fluxo, aumenta-se também a quantidade de

movimento das espécies envolvidas no processo, em comparacdo com a condi¢ao

de auséncia de fluxo (estagnacao). Assim, as espécies localizadas proximas a

regidao perto da parede tém energia cinética suficiente para afetar os ions e alterar a

estrutura da dupla camada elétrica.
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Camada | ' I {:am;:lda I I F
. DCE Eletralito passiva  DCE Fluxo de
passiva p— o5tatico ™, Eletralito

® Molécula © Cation Metdlico @& Oxido
de agua
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a) b}

FIGURA 13: MECANISMO DE FORMAGAO DA CAMADA PASSIVA NO AGO AISI 304 EM
ELETROLITO ESTATICO DE NaCl 3,5% (A) E PARA ELETROLITO EM MOVIMENTO (B) (LOPEZ,
2007)

Nas reagdes de corrosdo, os ions agressivos devem chegar até a superficie do
metal e os produtos de corrosdo devem ser levados para longe da superficie. fons e
moléculas podem alcangar a superficie metalica por difusdo molecular, como
resultado de um gradiente de concentracdo. A quantidade de matéria (espécies) que
alcanga a superficie € aumentada pela agdo do fluxo. Adicionalmente, os ions de
Fe* dissolvidos, sdo levados embora, aumentando consideravelmente a taxa de
reacao.

Numa solugdo estagnada, os atomos da superficie metalica entram na
solugado como ions, por um processo eletroquimico (Figura 13(a)). Esse processo de
formacao da camada passiva requer a presenca de oxigénio. Com o fluxo, o
transporte de oxigénio até a superficie melhora, mas os ions de Fe, necessarios
para a formagéo da camada passiva, vdo embora facilmente devido ao aumento de
transferéncia de massa através da camada de difusdo, portanto a formacao da
camada passiva se torna mais dificil. Esse fendmeno é mostrado na figura 13(b),

onde se mostra uma camada passiva mais fina e descontinua. Portanto, a camada
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passiva formada em condicdes de fluxo € mais fina e menos resistente do que a

formada em condicdes de estagnacao (LOPEZ,2007).

2.5.7 O Eletrodo Cilindrico Rotativo

Ja foi discutido anteriormente que o movimento de um fluido pode influenciar
no mecanismo e na taxa de corrosdo experimentada por um material. Nos processos
em que a taxa de transferéncia de massa esta controlando o processo corrosivo, a
taxa de corrosao pode, em teoria, ser calculada a partir do coeficiente de
transferéncia de massa, da geometria do arranjo experimental e do meio, onde a
diferenca de concentracao limita o processo.

Um grande numero de sistemas tém sido utilizados para reproduzir o
processo de corrosdo na presenca de fluxo de um fluido, em laboratério. Os
sistemas mais utilizados sdo os seguintes: o impingement jet, as células de fluxo, o
eletrodo de disco rotativo e o eletrodo de cilindro rotativo. Neste cenario, o eletrodo
de cilindro rotativo é um dos aparatos que tem aumentado a sua popularidade. As
razbes para isso sdo as seguintes:

- apresenta condi¢des hidrodindmicas definidas em baixas velocidades de rotacéo,

- permite correlacdes com o coeficiente de transferéncia de massa (numero de
Sherwood), a velocidade do fluxo (nUmero de Reynolds) e as propriedades fisicas do
fluido (nimero de Schmidt),

- permite uma distribuicao uniforme de corrente e potencial,

- as caracteristicas do fluido sdo independentes da posicdo da superficie do
eletrodo,

- € de facil montagem e desmontagem,

- as taxas de corrosdo podem ser estimadas por perda de massa ou medidas
eletroquimicas,

- facilidade para relacionar resultados obtidos experimentalmente a partir do cilindro

rotativo com outras geometrias.
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No equipamento envolvendo o eletrodo cilindrico rotativo (ECR), o corpo-de-
prova cilindrico é rotacionado com uma taxa controlada em um meio corrosivo
(Figura 14).

FIGURA 14: ELETRODO CILINDRICO ROTATIVO
FONTE: PINE RESEARCH INSTRUMMENTATION (2006-2007)

A transicao do fluxo laminar ao turbulento ocorre em taxas de rotagdo muito
baixas e as condi¢gbes hidrodinamicas matematicamente definidas sdo obtidas na
superficie do eletrodo.

O numero de Reynolds, usando o didmetro do eletrodo como parametro de
comprimento, fornece uma medida efetiva das caracteristicas do fluido, como j& foi
citado anteriormente. A equagao 16 nos permite determinar este parametro.

Re = (16)
1%

Onde:
d = medida do didmetro do cilindro (m)
u = velocidade superficial do cilindro (m/s)

v = viscosidade cinemaética do fluido (m?/s)
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Sabendo que a taxa de rotagdo é expressa em rpm, entdo de acordo com a
equacao 17, é possivel de se determinar a velocidade tangencial do cilindro a partir
da taxa de rotacédo programada no equipamento.

u=r-d-f (17)

Onde:
d=didametro do cilindro em m
7 = constante adimensional igual a aproximadamente 3,14

f=freqUéncia ou taxa de rotacdo em Hz

Segundo Brunetti (2008), a regiao de transicdo do fluxo laminar para o
turbulento, ocorre para numeros de Reynolds entre 2000 e 2400. Neste regime
ocorre a formacao do vortice de Taylor no espaco entre os eletrodos e a operacao
no regime de transicdo ndao €& aconselhavel para estudos eletroquimicos. Para
Reynolds maiores que 2400, o fluxo totalmente turbulento € mantido. Sabe-se que a
turbuléncia é um fenémeno indesejavel, porém inevitavel, porque cria maior
resisténcia ao escoamento; no caso da corrosdo eletroquimica, a turbuléncia
promove o contato de todas as espécies advindas da superficie do metal com o
fluido, assim o transporte de massa é substancialmente aumentado com o aumento
da taxa de rotacdo. Para Reynolds menores que 2000, tem-se um fluxo laminar,
onde é possivel verificar as condi¢des hidrodindmicas sob as quais o cilindro rotativo
esta operando. O fluxo turbulento é usado frequentemente nas inddstrias, mais do
que o fluxo laminar, por aumentar a eficiéncia do transporte de fluido e possibilitar a
reducao de custos. Neste trabalho, como € de interesse estudar o efeito do fluxo no
processo de corrosdo do cilindro e possibilitar a correlacdo com situagdes reais de

corrosao em dutos, sera abordado apenas a descricao do regime de fluxo turbulento.

Silverman (2008), relacionou a taxa de rotagdo do eletrodo cilindrico rotativo

com a velocidade de transporte de um fluido num duto comercial (u ), os resultados
foram sintetizados na equacao 19, que considera o duto e o cilindro hidraulicamente

lisos.
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(18)

FIGURA 15: TAXA DE ROTAGAO DO CILINDRO COMO FUNGAO DA VELOCIDADE DE
OPERACAO DE UM DUTO TiPICO, PARA OS SEGUINTES DIAMETROS: (___) 5CM, (--) 10 CM,
(... )50CME (_.._.. )100CM. (SILVERMAN, 2008)

A figura 16 mostra os parametros hidrodinamicos para o eletrodo cilindrico

rotativo, obtidos por métodos computacionais.

Eotation Rate ERotation Eate Surface Velocity® | Wall Shear Stress* Eevnolds Number*®
F o Ui Tey Re
(BPM) (rad / sec) {em ! sec) (g em ' 57 (umitless)
5 0.524 0.31 0.0025 42
10 1.047 0562 0.0082 B4
20 2094 1.26 0.0267 169
50 5238 314 0.1270 422
100 10.47 6.28 0.4125 344
200 20,94 12.6 1.3402 1688
500 5236 il4 6.3631 4219
1000 104.7 62.8 20674 5438
2000 2094 125.7 67.169 16876

* These quantiies assume a typical Pne RCE fip with outer diameter 1 2 cm rotating in water at 25°C.

For pure water at 25°C, the density is 0.997 g em ™ and the absolute viscosity is 000891 gem ™' 57",

FIGURA 16: PARAMETROS HIDRODINAMICOS PARA O ECR

FONTE: PINE RESEARCH INSTRUMENTATION
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2.6 METODOS UTILIZADOS PARA O MONITORAMENTO DA CORROSAO POR
CO:2

Existem varias técnicas para o monitoramento da corrosdo por CO,, porém as
mais utilizadas sdo: cupons de perda de massa, andlise de ferro nas correntes de
fluido, polarizacdo linear (RPL), sondas de resisténcia eletroquimica (REL) e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) (DURNIE et al, 2002).

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

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

As medidas das taxas instantaneas de corrosdo sdo normalmente obtidas
através de medidas eletroquimicas como RPL, REL e EIS. As sondas sao inseridas
nas regides de fluxo e os equipamentos podem ser acoplados a sistemas
automaticos, permitindo monitoramento continuo da corrosdo. Alguns problemas
podem existir no uso da RPL e REL, caso a solucéo tenha baixa condutividade e/ou
a sonda fique recoberta com 6leo/hidrocarbonetos. Consequientemente, as sondas
sao instaladas cuidadosamente nas linhas de forma a garantir que figuem imersas
em agua, fornecendo leituras confiaveis. Por esta razdo, estdo normalmente
localizadas em linhas de bypass, fora do fluxo principal, onde é mais facil deixa-las
nesta condicao (DURNIE et al, 2002).

O estudo da corrosédo por CO, também pode ser realizado por voltametria

para avaliacdo da regido anddica. As vezes, é possivel observar dois picos de
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passivacao, ou duas densidades de correntes maximas. ApGs o primeiro pico, o ferro
se encontra no estado pré-passivado. Este comportamento tem sido atribuido a dois
mecanismos de dissolucdo, o primeiro na regidao de baixo potencial, com inclinacao
de Tafel de 0,03 V/década, e a segunda em potenciais mais elevados, com
inclinacdo de Tafel igual a 0,12 V/década. Este primeiro pico diminui com o0 aumento
do pH e dificilmente é encontrado para pH > 6,5. Este raciocinio leva a conclusao de
que os eletrodos praticamente nunca estdo nos seus estados totalmente ativos, mas
em estado pré-passivo, com espécies absorvidas na sua superficie. Ainda para
analises de voltametria, a concentracdao de NaHCOg3, a agitacdo e a rugosidade da
superficie aumentam a densidade de corrente anddica (VIDEM et al, 1993). Videm
(2000) e colaboradores relataram que através de voltametria ciclica é possivel
identificar o mecanismo de dissolu¢ao anddica do ferro, sendo ativo para valores de
pH baixos e pré-passivo para pH neutro a basico (VIDEM, 2000).

2.6.1 Técnicas Eletroquimicas

Sao técnicas baseadas em medidas eletroquimicas tomadas diretamente no
fluido de processo e podem ser: (FOFANO et al, 2007).

- Medicbes de Potencial: feitas por eletrodos e voltimetros com o intuito de se
verificar o potencial de eletrodo do metal no meio. Este método pode ser muito
simples e fornecer muitas informacdes a respeito do processo corrosivo.

- Extrapolagdo das Retas de Tafel: com o uso das técnicas de polarizacao anddica e
catddica, pode-se desenvolver um método grafico que nos permite calcular a taxa de
COrrosdo com pequena margem de erro.

- Resisténcia de Polarizagao Linear: é derivada da extrapolacao de Tafel e permite
sua utilizacao diretamente em campo

- Amperometria de Resisténcia Nula: consiste na utilizagdo de amperimetros de alta
impedancia de entrada, o que permite avaliar em tempo real as correntes envolvidas
NO Processo Corrosivo.

- Impedancia Eletroquimica: consiste na perturbacdo com uma pequena variagao de

corrente ou potencial em torno de um determinado valor.
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- Analise Harménica: consiste na variacdo ciclica de potencial, é muito pouca
utilizada atualmente.

- Ruido Eletroquimico: Consiste na interpretacao das variagdes espontaneas, de
pequena amplitude, de corrente ou potencial ao longo do tempo.

- Medidas de Permeacéao de Hidrogénio: séo utilizadas em meios cujo ataque se da
basicamente por rea¢des de reducao de hidrogénio. Podem ser volumétricos, com o

uso de colunas manométricas ou mandmetros, ou eletronicos.

As diversas técnicas de monitoracdo podem apresentar caracteristicas bem
variadas, tais como: sobre as informacbes fornecidas, resposta as mudancas,

freqiiéncia, meio, andlise dos resultados, correlacdo sonda/planta.

Assim, conclui-se que a monitoracao € a parte principal de qualquer programa
de controle de corrosdo. E dela que se toma conhecimento das variacdes
operacionais e suas conseqiiéncias na integridade dos equipamentos. E dela
também a origem de toda agao corretiva dos processos corrosivos. E fundamental o
conhecimento das limitacbes de cada técnica, pois nenhuma é totalmente completa,
nem fornece todas as informacdes requeridas (FOFANO et al., 2007).

2.6.1.1 Potencial de Corrosao

O potencial de corrosdo € o potencial assumido por um metal quando o
mesmo sofre corrosdo em um meio de baixa resisténcia elétrica. Ele pode ser
determinado pela intersec¢do das curvas de polarizacao anddica e catéddica, sendo
também facil de ser medido. Quando o potencial de corrosao € obtido com relacéo a
um eletrodo de referéncia, tem-se o chamado potencial de circuito aberto.

Pode-se tanto obter a medida do potencial de corrosdo diretamente ou
acompanhar o seu valor ao longo do tempo. O metal em que serd medido o
potencial de corrosdo é designado como eletrodo de trabalho (ET). Conecta-se as
extremidades do eletrodo de trabalho e do eletrodo de referéncia (ER) a um
multimetro de alta impedancia para medir o potencial de corrosdo. Quando se quer
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acompanhar o seu valor ao longo do tempo, acopla-se o multimetro a um
registrador.

Os eletrodos de referéncia mais utilizados nas medigdes eletroquimicas sao
os eletrodos de calomelano, de prata-cloreto de prata e cobre-sulfato de cobre.

O conhecimento do valor do potencial de corrosao pode fornecer informacdes
valiosas tanto em aplicagdes praticas de técnicas de protecdo contra a corrosao
como nas investigacdes de processos corrosivos.

Acompanhar o valor do potencial de corrosdo ao longo do tempo é necessario
em muitos tipos de ensaios, pois alguns fatores podem fazer com que o seu valor

varie ao longo do tempo. Dentre esses fatores pode-se citar:

- Dissolugdo da Pelicula de Passivante: a maioria dos metais, especialmente
aqueles que sofrem passivacao, possui uma fina pelicula passivante em sua
superficie. Quando esses metais sao imersos em solugdo corrosiva, ocorre a
dissolucdo dessa pelicula o que gera uma variacdo do potencial de corroséo,
conforme se visualiza na figura 17.
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FIGURA 17: VARIACAO COM O TEMPO DO POTENCIAL DE CORROSAO DE ACO INOXIDAVEL
AUSTENITICO AISI 304 EM SOLUGCAO 5%HNO;. CURVA 1: CORPO DE PROVA LIXADO E
EXPOSTO A ATMOSFERA POR 1,5H; CURVA 2: IDEM, POR 170H; CURVA 3: CORPO DE PROVA
PASSIVADO E EXPOSTO A ATMOSFERA POR 170 HORAS. (WOLYNEC, 2003)

Analisando-se a figura 17, pode-se observar que inicialmente o potencial de
corrosdo do metal apresenta um valor elevado, mas que com o passar do tempo e
dependendo do tipo de tratamento da superficie decai bruscamente, evidenciando a
dissolucdo da pelicula de éxido formada.
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- Formacao da Pelicula Passivante por Precipitacdo: em muitos metais pode ocorrer
em sua superficie a formacdo de uma pelicula passiva ou pseudopassiva por
precipitacdo. Entretanto, para a formacao dessa pelicula necessita-se de um tempo
de saturacdo e conforme ocorre a precipitacdo, o potencial de corrosdo aumenta
bastante.

2.6.1.2 Curvas de Polarizacao Experimentais

A determinacado da curva de polarizacdo é um método destrutivo que utiliza
uma grande amplitude de perturbacao. Devido ao seu efeito significante na espécie,
a determinacgéo da curva de polarizacédo € util no estudo das interacées naturais do
metal-solucdo, mas nao é apropriada para o monitoramento da corrosdo. (COTTIS,
2006).

As curvas de polarizacdo sdo obtidas quando se impde a um metal um
potencial diferente do potencial de corrosdo. A observacdo do comportamento do
metal frente a mudancga no potencial é, entdo, avaliada. A imposigao de um potencial
diferente ao metal é feito através de um potenciostato. O potenciostato permite impor
ao eletrodo qualquer valor de potencial desejado com relagdo a um eletrodo de
referéncia, permite também medir a corrente de polarizacao e registra-la em fungéo
do potencial. Através desse procedimento, obtém-se a relacdo entre o potencial
aplicado ao eletrodo e a corrente medida no potenciostato.

Durante a obtencdo das curvas de polarizacdo experimentais faz-se
necessaria a presencga de um terceiro eletrodo, o contra-eletrodo ou eletrodo auxiliar.
O contra-eletrodo ¢é feito de material inerte (platina) e serve para permitir a conexao
elétrica de forma que uma corrente possa ser aplicada ao eletrodo de trabalho.
Também é necessario, que o eletrodo de referéncia se situe o mais préximo possivel
da superficie do eletrodo de trabalho (1 a 2 mm). Isto é importante, pois, durante o
levantamento das curvas de polarizacdo tem-se um fluxo de corrente entre o
eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo e se estabelece um gradiente de potencial
entre ambos, e o valor do potencial passa a ser afetado pela exposicdo da
extremidade do capilar (WOLYNEC, 2003).
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Quando se aplica um potencial igual ao potencial de corrosao (Ecorr), o
potenciostato ndo detecta nenhuma corrente, ja que a corrente anddica (ia) €
neutralizada inteiramente pela corrente catddica (ic). Entretanto, quando se é
aplicado um potencial Ea maior que Ecorr, ia supera ic e a seguinte diferenca é
registrada no potenciostato: (WOLYNEC, 2003)

Niy = ixclid > 0 (19)
Quando se aplica um potencial Ec menor que Ecorr, ic supera ia e a diferenca
registrada sera: (WOLYNEC, 2003)

Aig= ili <0 (20)

Quando esse procedimento é estendido para uma grande faixa de valores de
potenciais obtém-se um grafico E vs. Ai, como mostrado na figura 18. O
potenciostato determina uma curva diferenca entre as curvas de polarizacdo das

duas reaces envolvidas.

E,

FIGURA 18: CURVA DE POLARIZAGAO (B) OBTIDA NUM POTENCIOSTATO PARA UM CASO DE
CORROSAO SIMPLES (A) (WOLYNEC, 2003)

As curvas de polarizacdo experimentais constituem-se em ferramentas de
investigacdo de processos corrosivos. Elas sdo meios Uteis para a medida
quantitativa de diversos parametros eletroquimicos de corrosdo, tais como: taxa de
corrosédo, declives de Tafel e outros (WOLYNEC, 2003).
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Em resumo, o processo de polarizacdo consiste em partir de um potencial
inicial (Ei), variar o potencial do eletrodo com velocidade de varredura (v) constante
até um potencial final (Ef). A curva de polarizacdo anddica, combinada com
varreduras de potenciais mais positivos para mais negativos, é utilizada para estudar
a passividade dos metais e ligas em termos de potencial de passivacado primario
(Epp), densidade de corrente critica (icrit) para passivacao, potencial de pite (Epit) e
potencial de protecdo (Eprot). A passivacdo (que corresponde a um aumento na
polarizacdo anddica devido ao quase recobrimento das areas anddicas pelo filme de
oxido), leva a diminuicdo da corrente de corrosdo para valores extremamente
pequenos. As curvas de polarizagdo catddicas fornecem a inclinacdo de Tafel
catddica (Bc), a densidade de corrente de corrosao (icorr) e a densidade de corrente
de difusdo limite (ilim) para o processo de reducéao catédica (GOMES, 2005).

Assim, utilizando-se como variaveis a velocidade de varredura e os potenciais
iniciais e finais, & possivel identificar processos de oxidacdo, redugdo e de
adsorcao/dessorcao e determinar se eles acontecem em uma ou varias etapas ou

ainda se correspondem a um processo reversivel ou irreversivel (GOMES, 2005).

2.6.1.3 Curvas de Polarizacao e Tafel

As principais técnicas derivadas das curvas de polarizacdo experimentais
usadas para se obter a taxa de corrosdo e outros parametros dos metais sdo os
declives de Tafel e a resisténcia a polarizagao.

Na polarizacdo, a equacao geral que correlaciona a densidade de corrente
resultante i (i, ou i), com a sobretensdo aplicada n (n, ou n¢) € dada pela equacgao
de Butler-Volmer (equacao 20) que constitui a equacao geral da cinética do eletrodo.

aEFn —(1—a)zFn
I=1I,|e iT — e K (21)

A equacao 21 é bastante complexa, mas pode ser simplificada para valores
de sobretensdo, em valor absoluto, superiores a 0,03 volts, pois assim, um de seus
termos torna-se desprezivel em relagao ao outro. Assim, quando se tem n, > 0,03
volts, o segundo termo torna-se desprezivel com relagdo ao primeiro, e equagao

anterior fica:



40

(22)

Para o caso de n; < 0,03 volts, o primeiro termo da equacéao se tornara desprezivel e

a equacéo reduz-se para:

—|1—a:zFr|=
lp =Ig.8 FT
(23)
A figura 19 mostra um diagrama de Tafel, onde é possivel compreender a
cinética eletroquimica de uma reagéo. Para um Unico eletrodo, a equacao de Tafel

pode ser desrita pela equacgéo 24.

Tafel-diagram n vs. log i

log i,

FIGURA 19: CURVA DE TAFEL PARA UM PROCESSO ANODICO (BARD, 2001)

Iil
= b.log—
n g7 (24)

Como a equacdo de Tafel é de natureza logaritmica, a maneira mais
conveniente de expressar a curva de polarizacdo é num diagrama E vs. log/i/ (figura
20). Este diagrama tem a vantagem de que a parte das curvas em que é valida a
equacao de Tafel € uma reta. Também, aparece no diagrama todos os coeficientes

da equacéo: os declives de Tafel sdo os declives das retas, enquanto a densidade
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de corrente de troca i, é o intercepto das retas com o eixo de log/i/ passando pelo
potencial de equilibrio E, (n=0 para i=ip) (WOLYNEC, 2003).

Numa mesma solucdo, e, portanto para um mesmo valor do potencial de
equilibrio Ep, as duas retas (eventualmente extrapoladas) relativas, respectivamente,
a uma reacao que se da no sentido de oxidacdo e a mesma reacao que ocorre no
sentido de reducado, cortam-se num ponto a que corresponde um potencial que é o
potencial de equilibrio Eq da reacdo e uma corrente que é a corrente de troca ip(ou
densidade de corrente de troca) da reagéo (BRETT,1996).

Ing. £, log|i|

FIGURA 20: CURVAS DE POLARIZACAO ANODICA E CATODICA NUM DIAGRAMA
MONOLOGARITMO (WOLYNEC,2003)

2.6.1.4 Método da Polarizacao Linear

O método da resisténcia a polarizacao linear (RPL) determina a resisténcia
efetiva da interface metal-solucdo em baixas freqiiéncias, onde a capacitancia da
dupla camada nao contribui significantemente para a corrente medida (COTTIS,
2006).

A resisténcia a polarizagdo esta relacionada com a taxa de corrosao
generalizada para metais no potencial de corrosao Ec, ou proximo dele. As medidas

de resisténcia a polarizacdo sdo um método acurado e rapido para medir a taxa de
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corrosdao generalizada. Ela tem aplicacdo no monitoramento em tempo real da
corrosédo (ASTM G 59-97, 2008).

O método da resisténcia a polarizacéo linear tem por base a equacdo de
Stern & Geary (1957) para a determinagcdo da taxa de corrosdo. Essa equacao é
muito mais simples para o célculo da taxa de corrosdao do que as equacdes vistas
anteriormente. A equacao de Stern & Geary é obtida derivando-se a equacao de
Wagner-Traud com relacao a AE e assim temos a equacao:

R = (2,

(23)

Ou seja, no método da resisténcia a polarizagdo linear, aplica-se ao metal uma
pequena variacao de potencial AE(t), definida com relacdo ao potencial de corroséo
(AE=E-E.or), para entdo se medir as correntes resultantes. A resisténcia a
polarizagéo, Ry, de um eletrodo é definido pela equagéo 25 como o declive da curva
de potencial vs. densidade de corrente em i=0 (ASTM G 59-97, 2008).

A densidade de corrente é dada por i. A densidade de corrente de corrosao,
icor, €Sta relacionada com a resisténcia a polarizacao pelo coeficiente de Stern-
Geary, B: (ASTM G 59-97, 2008)

feorr = 10°=
Rp
(26)

A dimensao de R, é ohm.cm?; iz € pA/cm?, e B é V. O coeficiente de Stern-
Geary esta relacionado com as inclinacbes anoddicas de catodicas de Tafel pela
equacao: (ASTM G 59-97, 2008)

B = P.b. (27)
2’303 ' (IBu +ﬁc)

A unidade das inclinacdes de Tafel é V. A taxa de corrosao, TC, em mm por
ano pode ser determinada pela equacédo 28 onde EW é a massa equivalente das
espécies em gramas e p é a densidade do material em g/cm® (ASTM G 59-97,
2008).
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icorrEW

TC = 3,27x107% 22—
(28)

Para se calcular a taxa de corroséo iz, Necessita-se do valor de Ry, o qual é
obtido através da curva de polarizagéo plotada no grafico E vs. log/i/, tracando-se a
tangente @ mesma no potencial de corroséo. R, € o declive dessa tangente.

A principal vantagem do método da polarizacao linear quando comparado ao
método da extrapolacédo da reta de Tafel é que aplicamos um valor de potencial ndo
muito afastado do potencial de corrosdo, ou seja, aplicamos pequenos valores de
potencial. Pode-se aplicar valores de /AE/ de até 50 mV ou menores, pois, dessa
forma, o sistema sofrera uma menor perturbacdo com correntes menores. No
método da extrapolacdo da reta de Tafel os valores de /AE/ podem ultrapassar 200
mV.

Pelo uso de resultados experimentais prévios que mostraram uma boa
correlacdo empirica entre os valores de AE/Ai, obtidos para pequenos valores de AE
(menores que 10 mV), e a velocidade de corrosao avaliada por perda de massa,
Stern (1958) propbs que a determinacao da resisténcia de polarizacao poderia ser
feita por uma unica medida de (AE, Ai), desde que AE fosse suficientemente
pequeno (até 10 mV), pois préximo da origem a curva AE=f(Ai) & aproximadamente
linear. De outra forma, o declive da tangente no potencial de corrosdo € substituido
pelo declive da reta unindo o ponto (AE, Aj) a origem, ou seja, pela aproximacao:

Rp=|— 2

dAE AE
dAi S pi—p Ai

(29)

Essa aproximacdo, apesar de muito questionada inicialmente, passou a
constituir a base de diversos equipamentos comerciais para a medida da taxa de
corrosao, com grande aceitagdo nas industrias de processos quimicos. Isto porque,
industrialmente o maior interesse € na monitoracdo da corrosdao, ou melhor, no
acompanhamento das variacées de corrosividade dos diferentes meios. Nao ha
interesse em saber o valor exato da taxa de corrosdo, mas, sim, a sua variacao.

Neste caso, a aproximacdo 29 ndo afeta significativamente os resultados.
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Acompanha-se, portanto, o valor do R,. Caso o mesmo diminua, significa que a
corrosividade do meio aumentou.

A resisténcia de polarizacdo linear indica a resisténcia que um material,
exposto a determinado eletrélito, oferece a oxidagdo quando da aplicagcdo de um
potencial externo. Desta forma, um valor alto de R, indica que o material n&o é
susceptivel a corrosdo. Um baixo valor indica um alto potencial de corrosédo
(KAEFER, 2004).

Os valores mais utilizados de AE nas medigcbes sao +10 mV para
polarizagdes anddicas e -10 mV para as polarizagcées catédicas. O erro relativo para
varias combinagdes de inclinagdes de Tafel entre 30 mV e infinito variam, para estes
valores de AE, entre -50,4% e +31,2%, sendo que o menor erro, de 0,6%, é
observado quando fB.=/f/=120 mV. Para diminuir o erro temos que diminuir o valor
de AE, mas isso levaria a imprecisées experimentais, pois 0 seu valor ndo pode ser
muito pequeno. Barnartt (1969) investigou os maiores valores que podem ser
atribuidos a AE sem que o erro ultrapasse 5%. Como conclusao, ele constatou que
para fc=-118,3 mV e ba variando entre 65,7 e 592 mV, o maximo valor de AE varia
entre 6 mV e 57 mV. Portanto, em um sistema aonde $a=98,6 mV e fc=-118,3 mV,
os valores de AE que conduzem a um erro ndo maior que 5% devem estar
compreendidos entre -42,5 mV e 16,2 mV.

Como visto anteriormente, a determinacao da taxa de corrosdo pelo método
da resisténcia a polarizacao linear parte do conhecimento prévio das constantes de
Tafel pa e pc. Entretanto, isto é um fator limitante do método, pois em muitos casos
o valor dessas constantes ndo € conhecido.

Quando nao se possui 0 conhecimento dos valores das inclinagées de Tafel,
o método da polarizacao linear pode ser usado para se estimar a taxa de corroséao
dentro de uma faixa de precisédo, ou seja, para determinar a ordem de grandeza da
taxa de corrosao, mas ndao o seu valor exato. A faixa de valores de S é limitada
geralmente entre 0,03 e 0,18 V. Valores de 0,03 V bem como de 0,18 V s&o bem
raros. Para a maioria das reagdes os valores de g ficam entre 0,06 V e 0,12 V
(WOLYNEC, 2003).

A técnica da resisténcia de polarizagdo esta baseada em equacoes tedricas e
s6 deve ser utilizada se as seguintes suposicdes forem verdadeiras: (KAEFER,
2004)
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- A corrosao é uniforme;

- O mecanismo de corrosdo consiste, apenas, de uma reacdo anoddica e uma
catodica.

- O potencial de corrosdo nao esta proximo ao potencial redox de cada reacao;

- Reacgbes secundarias, ou seja, aquelas reacbes que nao estdo diretamente
relacionadas ao processo de corrosdao, mas que envolvem transferéncia de carga,
nao sao significantes;

- Os metais ou ligas apresentam cinética de Tafel para ambas as reacoes, anddica e
catédica.

- As medidas séo feitas sobre um pequeno intervalo de polarizacao, de tal forma que

a curva potencial-corrente é essencialmente linear.

Como foi desenvolvida com base nos fundamentos de corrosdo uniforme, a
técnica s6 deve ser utilizada para avaliagdo deste tipo de corrosao, fornecendo

pouca ou nenhuma informacgao sobre corrosdo localizada (KAEFER, 2004).
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3. OBJETIVOS

Conhecido o contexto e os desafios existentes referentes ao controle da

corrosao por CO, delimitam-se os objetivos deste trabalho.

3.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a influéncia da condicdo de rugosidade superficial e tensdo de
cisalhamento no mecanismo da corrosdo no ag¢o carbono AlISI 1020, ocasionada
pela presenca de CO, em sistemas submetidos a fluxo, utilizando um eletrodo

cilindrico rotativo.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Quantificar as irregularidades superficiais do aco carbono antes de ser submetido
aos ensaios de corrosao.

- Caracterizar o eletrélito de bicarbonato de sédio (NaHCO3) saturado com diéxido
de carbono (CO,), com relacédo ao pH e concentracao de O..

- Verificar a influéncia do CO. na taxa de corrosdo do ago carbono AISI 1020.

- Parametrizar as condi¢gdes hidrodindmicas para o eletrodo cilindrico rotativo
utilizado nesta pesquisa.

- Estudar o comportamento eletroquimico do aco carbono AISI 1020, submetido a
diferentes condi¢des de fluxo turbulento num eletrélito de bicarbonato de so6dio
(NaHCO3) saturado com dioxido de carbono (CO,), a partir de técnicas
eletroquimicas convencionais.

- Utilizar duas condic¢des distintas de acabamento superficial para o ago AISI 1020
nas técnicas eletroquimicas.

- Verificar a influéncia da tensao de cisalhamento na taxa de corrosdo por CO, em
condicOes estaticas e dinamicas.
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4 MATERIAIS E METODOS DE ANALISE

Nesta pesquisa, foi feito o estudo do comportamento do aco carbono frente a
corrosao por CO, e sua correlacdo com as condicoes de fluxo do fluido na superficie
metalica, através de uso do eletrodo de cilindro rotativo e técnicas eletroquimicas. A
investigagdo feita baseou-se na analise das curvas de polarizacdo obtidas
experimentalmente e nas imagens e dados gerados a partir da técnica de
microscopia confocal de varredura laser.

Nas secbOes seguintes, sdo apresentadas as técnicas e equipamentos
utilizados para a obtencdo dos resultados que serdao descritos, bem como os
métodos de andlise utilizados e as caracteristicas dos corpos-de-prova.

4.1 A MICROCOPIA CONFOCAL DE VARREDURA LASER

A analise da superficie das amostras foi feita utilizando-se um Microcopio
Confocal do tipo LEXT 3D — ols 4000. O Microscopio Confocal € um microscopio que
emprega uma técnica Optica de imagem para incrementar o contraste e/ou
reconstruir imagens tridimensionais utilizando um "pinhole" espacial (colimador de
orificio delimitante) para eliminar a luz desenfocada.

O equipamento € utilizado para aumentar o contraste da imagem microscopica e
construir imagens tridimensionais. A microscopia confocal oferece diversas
vantagens sobre a microscopia 6ptica convencional, incluindo a profundidade de
campo, correcdo de brilho e foco e a capacidade de coletar uma seqiéncia de
secgoes oOpticas. Através da construgdo de uma imagem optica de uma superficie, o
Microscépio Confocal de Varredura Laser tem a capacidade de criar mapas
topograficos. A area de superficie real da amostra pode ser estimada pela
construgcdo geométrica da superficie representada por um mapa topografico. Uma
vez que a area de superficie é computada, rugosidade e ondulacdo da superficie
podem ser mensuradas (LANGE et al., 1993).

A figura 21 mostra um esquema simplificado do Microscopio Confocal de
Varredura a Laser e a figura 22 mostra uma foto do equipamento.
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FIGURA 21: ESQUEMA SIMPLIFICADO DO MICROSCOPIO CONFOCAL COM VARREDURA

LASER.

FIGURA 22: O MICROSCOPIO CONFOCAL COM VARREDURA LASER LEXT 3D — ols 4000 .
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4.2 ELETRODOS DE TRABALHO

Os eletrodos de trabalho consistem em cilindros de aco AISI 1020, conforme
ilustra a figura 23, onde cada um apresenta as seguintes dimensdes:

Diametro externo (d) = 12,50 mm
Altura (h) = 8,00 mm
Area superficial exposta ao eletrélito (A) = ndh = 314 mm?

Rugosidade média superficial (Ra) = 1,076 um

FIGURA 23: ELETRODOS DE TRABALHO (AMOSTRAS)

Antes de cada série de ensaios eletroquimicos, um eletrodo de trabalho
diferente era lixado com lixa 1200 para a remocao de eventuais 6xidos superficiais,
na sequéncia a limpeza era feita com algodao embebido em acetona e para finalizar
um jato de agua deionizada removia os residuos dos procedimentos anteriores. Para
secar os eletrodos foi utilizado papel toalha.

Para verificar a influéncia da rugosidade superficial nos ensaios
eletroquimicos, alguns eletrodos foram submetidos ao jateamento com granalha de
aco inoxidavel de geometria esférica, numa maquina ROTOMAC, cuja abertura da
malha é 0,71 mm. Esta condicdo atribuiu a superficie dos cilindros um tipo de
rugosidade mais proximo ao que ocorre na parede interna de um duto. Mostrando-se

mais aplicavel do que uma alteragdo na superficie provocada por lixamento.
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4.3PARAMETRO DE RUGOSIDADE

O parametro de rugosidade considerado nesta pesquisa foi 0 Ra. A
rugosidade média superficial, R, é definida como sendo a altura da linha tal que, no

comprimento |, @ soma das areas cheias acima é igual a soma das areas vazias

abaixo dela.
¥
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FIGURA 24: PERFIL DE RUGOSIDADE EVIDENCIANDO O PARAMETRO Ra

Matematicamente, o parametro R, é definido pela equacao abaixo, onde h é a altura
média.

1
R, :7.[0|hi|-dx

4.40 ELETROLITO

Como eletrélito foi utilizado uma solugéo de bicarbonato de sédio (NaHCO3)
0,5 M, saturada com CO., de acordo com as condi¢des utilizadas por Videm e
Koren. (VIDEM et al, 1993). Essa solugao foi feita com agua destilada e com o uso
de reagente analitico de pureza minima de 99,7 %. O CO. utilizado possuia 99,9%
de pureza.

As condicbes do eletrdlito foram acompanhadas antes de iniciarem as
medidas eletroquimicas e foram verificados os seguintes parametros: temperatura,

pH e concentracao de oxigénio [O2].
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A figura 25 ilustra o pHmetro WTW, modelo 330i e o oximetro Lutron, modelo
DO-5510, utilizados para caracterizar o eletrdlito.

(@) (b)
FIGURA 25: (A) PHMETRO E (B) OXIMETRO

GOMES, 2005 e DOMINGUES, 2010 estudaram o comportamento desta
solugédo durante 40 minutos de borbulhamento de CO; e os seus resultados podem
ser visualizados na figura 26. A partir deste é possivel verificar que nao existe ganho
significativo de deaeracao apds 10 minutos de borbulhamento de COs..

Desta forma, para se obter a solugdo nas condigdes propostas, a solugao foi
desaerada previamente através do borbulhamento de CO, por 30 minutos continuos.
O borbulhamento foi feito durante a preparacéao da solugcéo para os testes bem como
no decorrer dos mesmos, para se manter uma atmosfera rica de CO, sobre o

eletrolito.
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FIGURA 26: MONITORAMENTO DOS SEGUINTES PARAMETROS PARA DEAREAGAO DA
SOLUGAO: (a) CONCENTRAGAO DE O, DISSOLVIDO E (b) PH (GOMES, 2005).

4.50 SISTEMA ELETROQUIMICO

Para a caracterizacdo do comportamento eletroquimico dos eletrodos de
trabalho foram realizados ensaios de corrosédo estatica e corrosdo sob fluxo. Para
ambos, utilizou-se uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos,
composta por corpo de vidro com capacidade de cerca de 100 mL e uma tampa com
cinco orificios, modelo RDE0010 da EG&G Princeton Applied Research (figura 27).
Para os cinco orificios da tampa, um foi obstruido com rolha e os outros quatro foram
destinados aos seguintes instrumentos: o eixo contendo o eletrodo de trabalho, o
eletrodo de referéncia, o eletrodo auxiliar e um borbulhador de gas carbdnico (CO,).
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O eletrodo de trabalho ja foi especificado anteriormente. O eletrodo auxiliar foi um
eletrodo de platina. Ja para o eletrodo de referéncia, utilizou-se um eletrodo de
Calomelano Saturado (ECS), cujo potencial, com relacdo ao eletrodo padrdo de
hidrogénio, € igual a +0,242 V a 25 °C. O ECS consiste de mercurio, coberto por
uma pasta de Hg>Cl,, imerso em um eletrélito saturado com KCI (Hg/Hg.Cl, - KCI
saturado).

FIGURA 27: CELULA ELETROQUIMICA

Para os ensaios com o sistema em fluxo turbulento, foram utilizadas as
seguintes taxas de rotacdo: 400 rpm, 800 rpm e 1200 rpm, programadas num
controlador de rotagdo também da EG&G Princeton Applied Research para ring-disk
electrode system, modelo 636. A figura 28 mostra o sistema eletroquimico montado,

com a célula eletroquimica conectada ao potenciostato e o controlador de rotacao.
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CONTROLADOR
DE ROTAGCAO

FIGURA 28: SISTEMA MONTADO

Para a realizagdo e aquisicdo dos dados das medidas eletroquimicas foi
empregado um potenciostato VoltaLlab 10 da Radiometer Analytical, modelo PGZ
100, controlado pelo software VoltaMaster 4. A figura 29 ilustra o sistema completo e
em operacao, montado no Laboratério de Eletroquimica de Superficies e Corrosédo
(LESC) da Universidade Federal do Parana (UFPR).
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FIGURA 29: SISTEMA REALIZANDO A AQUISICAO DE DADOS ELETROQUIMICOS

4.60S ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Para cada sequéncia de ensaios eletroquimicos foi utilizado um corpo de
prova diferente e as técnicas eletroquimicas utilizadas nos ensaios eletroquimicos
foram: Potencial de Circuito Aberto (OCP), Cronoamperometria, Resisténcia a
Polarizagdo Linear (RPL), Polarizacdo catodica (Extrapolagdo de Tafel) e
Polarizacao anddica.

Antes e depois da aplicacdo da técnica eletroquimica de Resisténcia a
Polarizacdo Linear, programou-se uma cronoamperometria no limite de potencial
mais negativo para reducdo de éxidos formados na superficie do eletrodo.

Experimentalmente, tomou-se como base a seguinte sequéncia de aplicacdo
das técnicas, com os respectivos parametros (GOMES,2005):
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1) OCP = 15 minutos
2) CRONOAMPEROMETRIA = 0,5 minuto em Eq
1,0 minuto em Eg— 15 mV
3) RPL= £ 20 mV em torno do potencial de equilibrio, com velocidade de
varredura de 0,2 mV/s
4) CRONOAMPEROMETRIA = 0,5 minuto em Ejy
1,0 minuto em Eg— 15 mV
5) POLARIZACAO CATODICA = - 600 a -1000 mV em relagéo ao eletrodo de
referéncia, com velocidade de varredura de 0,1 mV/s
6) POLARIZACAO ANODICA = - 800 a 200 mV em relagdo ao eletrodo de

referéncia (ECS), com velocidade de varredura de 1,0 mV/s
4.7REPETIBILIDADE NOS EXPERIMENTOS REALIZADOS

Nas técnicas eletroquimicas empregadas, minimizar a propagacao dos erros
inerentes ao processo experimental e garantir a repeticdo do fenémeno, utilizando
uma mesma metodologia de ensaio, é fundamental para qualificar os resultados
obtidos. Dessa forma, todas as curvas obtidas experimentalmente foram realizadas
em triplicata, sendo os eletrodos descartados ao final de cada ensaio, permitindo a
confirmagéo do fenédmeno observado.

Na figura 30 foram apresentados os resultados experimentais para uma
mesma técnica eletroquimica empregada, mesma condicdo de acabamento
superficial e mesma condicdo para a rotacdo do eletrodo, com o objetivo de
demonstrar a repetibilidade dos ensaios. O comportamento observado em relagcéao
ao potencial de equilibrio indica que ndo houve variagao significativa na condicao de
superficie do eletrodo, nem da solugcdo. Porém, a pequena variacdo na corrente de
pico (lico) indica que o mecanismo de dissolugdo que ativa a formag¢do da camada

de passivagao, segue a mesma cinética de reacgao.
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FIGURA 30: (A) SOBREPOSICAO DAS CURVAS DE POLARIZAQAO ANODICA e (B) DENSIDADE
DE CORRENTE DE PICO PARA O ACO AISI 1020 NUMA SOLUGAO DE NaHCO; SATURADA DE
CO,. TAXA DE ROTACAO DO ELETRODO 400 RPM, VELOCIDADE DE VARREDURA 1,0 mV/s,
TEMPERATURA 25°C E ELETRODO DE REFERENCIA DE CALOMELANO SATURADO.

Dessa forma, as curvas exibidas no capitulo a seguir, foram eleitas a partir da

triplicata, como sendo a mais representativa.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAGAO DO ELETROLITO

O eletrdlito utilizado para as andlises eletroquimicas desta pesquisa, consistiu
em uma solucado aquosa de NaHCO; a 0,5 M com borbulhamento de CO,, assim
duas etapas da solucdo foram monitoradas:

- antes da deaeracéo (solugdo de NaHCO3; 0,5 M sem de CO» ) e
- ap6s deaeracao (solugcao apds 30 minutos de borbulhamento com COy).

Os resultados podem ser visualizados na tabela 3, onde sao apresentados
trés valores para cada parametro, buscando a confiabilidade nas medidas.

TABELA 3: CARACTERISTICAS DO ELETROLITO: TEMPERATURA (T), PH E CONCENTRAGAO
DE O, ([O,]) NO SEIO DA SOLUGAO.

Antes do borbulhamento Depois de 30 minutos de borbulhamento de CO,

T(°C) 247 24.8

T(°C) 22,1 22,3

T(°C) 23,3 23,2

pH 8,461 7,477

pH 8,530 7,550

pH 8,771 7,250

0O, (L) 4.8 0,9

O, (mg/L) 3,8 1,0

0, (mg/L) 3,8 0,7

Os valores de pH referentes a solugcao de NaHCO3; 0,5 M — com e sem CO, —
estdo de acordo com os valores publicados por Videm e Koren, 1993. Porém, estes
valores sao referentes ao seio da solucdo e nao representam o pH na interface
solucdo/metal. Nesta regido, como explicado por Crolet et al. (1998) ocorre

acidificacdo do meio, ndo podendo se desprezar a agao do H™.
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5.2CARACTERIZACAO DO ACABAMENTO SUPERFICIAL DAS AMOSTRAS

Para as amostras ditas "padrao”, foram utilizados apenas os procedimentos
de limpeza da superficie descritos na secdo 4.2, antes da caracterizagdo por
microscopia. A imagem e o perfil de rugosidade obtida pela técnica da Microscopia
Confocal podem ser visualizados na figura 31.
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FIGURA 31: (a) IMAGEM 3D DA SUPERFICIE E (b) PERFIL DE RUGOSIDADE OBTIDO PARA A
AMOSTRA PADRAO.

A figura 32 apresenta os parametros avaliados pelo Microscopio Confocal
para quantificar a area da amostra padrao.
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FIGURA 32: DADOS EXIBIDOS PELO MICROSCOPIO CONFOCAL PARA A AMOSTRA PADRAO.

Para as amostras com rugosidade aumentada, procedeu-se o
jateamento e a limpeza da superficie como descrito na secédo 4.2. A imagem e o
perfil de rugosidade obtida pela técnica da Microscopia Confocal podem ser
visualizados na figura 33.
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FIGURA 33: (A) IMAGEM 3D DA SUPERFICIE E (B) PERFIL DE RUGOSIDADE PARA A AMOSTRA
COM RUGOSIDADE AUMENTADA (JATEADA).

A figura 34 apresenta os parametros avaliados pelo Microscopio Confocal
para quantificar a area da amostra com rugosidade aumentada.
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FIGURA 34: DADOS EXIBIDOS PELO MICROSCOPIO CONFOCAL PARA A AMOSTRA COM
RUGOSIDADE AUMENTADA.

Sabe-se que ndo apenas o parametro de rugosidade, mas o tipo de
rugosidade tem forte influencia no mecanismo de corrosdo. O tipo de rugosidade
esta associado ao mecanismo de desgaste abrasivo experimentado pela superficie
do aco. Dessa forma, a figura 35 ilustra a superficie das amostras com rugosidade
aumentada, com protuberancias e escavagdes aleatérias advindas do processo de
jateamento.
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(a) Aumento 100x

(b)

FIGURA 35: (a) TOPOGRAFIA BIDIMENSIONAL E (b) TOPOGRAFIA TRIDIMENSIONAL DAS
AMOSTRAS COM RUGOSIDADE AUMENTADA.
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O aumento de Rugosidade Média (R,) para as amostras jateadas foi
quantificado a partir das imagens 32 e 33 com o auxilio do software que acompanha
o microscépio confocal, os resultados foram sintetizados na tabela 4. Para as
medidas exibidas na tabela 4, o cutt-off foi de 2,5 mm.

TABELA 4: PARAMETRO DE RUGOSIDADE MEDIA (Ra) E PARAMETRO DE AREA SUPERFICIAL
(A) DAS AMOSTRAS.

Ra (um) | A (mm°)
Amostra padrao | 1,076 1,981
Amostra jateada | 5,160 3,725

O aumento de area em funcédo do jateamento, foi quantificado pela razéo
entre os dois parametros de area superficial, resultando num fator de area

adimensional, F, que sera utilizado nas préximas secoes.

Ajm‘eada _ 39725mm ?

Fator area = F = 5
A 1,981mm

=1,880

padrdo

5.3CARACTERIZAGAO DO FLUXO DO ELETROLITO

Inicialmente, serdo medidas as dimensdes do equipamento que possibilitam
determinar a minima taxa de rotacao do eletrodo, de forma a se iniciar uma condicao

de fluxo turbulento. A figura 36 ilustra as componentes do sistema hidrodinamico.
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FIGURA 36: (a) SISTEMA MONTADO E (b) CILINDRO E CORPO FIXO UTILIZADOS NESTE
TRABALHO.

(1) Didmetro do corpo fixo = 62,90 mm
(2) Diametro externo do cilindro = 12,50mm

A regiao de fluxo é portanto, a regido entre o cilindro rotatério e o corpo fixo. A

medida desta regido sera designada por “d” e vale d = 25,20 mm.

Um critério utilizado para definir um regime de fluxo turbulento € baseado no
nuamero de Reynolds (Re). O numero de Reynolds, usando o didmetro do eletrodo
como parametro de comprimento, fornece uma medida efetiva das caracteristicas do
fluido, como ja foi citado anteriormente. As equagdes 16 e 17 foram utilizadas para
determinar este parametro para as taxas de rotagcdo de 400 rpm, 800 rpm e 1200
rpm, considerando que a viscosidade cinematica, seja v = 1-10° m?/s (WHITE,1999).

Dessa forma, a velocidade superficial, u, para cada condigdo de rotagcao do

eletrodo pode ser determinada por:
400 rpm:
u=2-7-625-10"-6,67 = 0,26 m/s

-3
Re= 0,26-12,50-10

=325




800 rpm:
u=2-7-6,25-10"-133 = 0,52 m/s

-3
Re= 0,52-12,50-10

= 6500
1-10

1200 rpm:

u=2-7-625107-20 = 0,79 m/s

-3
Re= 0,79-12,50-10

=987

Os resultados acima estao sintetizados na tabela 5.
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TABELA 5: PARAMETROS DE FLUXO (TAXA DE ROTACAO, NUMERO DE REYNOLDS E

VELOCIDADE).
Taxa de rotacao (rpm) | Re u (m/s)
0 0 0
400 3250 0,26
800 6500 0,52
1200 9875 0,79

De acordo com as equacgdes 16 e 17, pode-se estimar a velocidade tangencial

do eletrodo que inicia o regime de fluxo turbulento,

(BRUNETTI,2008).

Se Re = 2400 entdo a equacao 16 fica:

(12,50-107)u
1-10°°
u=1920-10"m/s

2400 =

ou seja,

Re>2400

Pode-se substituir este valor na equagdo 17, que determina a velocidade

tangencial do cilindro, e tem-se:
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1,920-107" = 7-12,50-107 - f
f =4889Hz =293,4rpm

Isto significa que quando programa-se a rotacdo do cilindro para valores
superiores a 293,4 rpm, o regime de fluxo em questdo é turbulento. Para taxas de
rotacdo inferiores a 293,4 rpm, o regime de fluxo em questao € laminar. Na figura 37,
pode-se visualizar o gréafico da variacado da velocidade tangencial do cilindro em
funcdo da sua taxa de rotacao, evidenciando o campo em que o regime de fluxo é

turbulento.

0,8 4
0,6 4

0,4 4

u(m/s)

0,2

m——> Fluxo turbulento

0,0

T 2 T % T g T 5 T T

—
0 200 400 600 800 1000 1200
Taxa de rotagéo (rpm)

FIGURA 37: VARIACAO DA VELOCIDADE TANGENCIAL DO CILINDRO EM FUNGAO DA SUA
TAXA DE ROTACAO.

Para relacionar a tensado de cisalhamento (t) com os parametros de fluxo
mostrados na tabela 5, foram utilizadas as equagdes 14 e 15, com as seguintes
condi¢cdes de contorno:

Massa especifica do fluido, p = 1000 kg/m?®
Diametro do cilindro, d = 12,50 mm
Rugosidade da amostra padréo, e = 1,076 um e

Rugosidade da amostra jateada, €* = 5,160 um.
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As rugosidades & e €*, advém das diferentes condicdes de acabamento
superficial do cilindro, representadas pelo parametro R, na tabela 5. Aplicando estes
dados nas equacbes 14 e 15, foram obtidos os valores para a tensdo de
cisalhamento para cada taxa de rotacao estabelecida neste trabalho.

Padréao

400 rpm para a amostra padrao:

S 12,50-107

<L =0,714(3250)** 02-469-107° 14
2 ( ) (1,076-10‘6) (14)

7=4,69-10"-1000-0,26° =0,317N /m*

800 rpm para a amostra padrao:

f 12,50-107°

<L =0,714(6500)7%* 02-358.107°
2 ( ) (1,076-10‘6)

7=3,58-10"-1000-0,52* = 0,968N / m’

1200 rpm para a amostra padréo:

f 12,50-107°

L=0,714(9875)"* 02 =304-10
2 ( ) (1,076-10‘6)

7=3,04-10"-1000-0,79° =1,99N / m*

Rugosidade aumentada

400 rpm para a amostra com rugosidade aumentada:

f

-3
< =0714(3250) [12:50-107

—) " =6,41-107
5.160-10

7%=6,41-10"-1000-0,26> = 0,433N / m’
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800 rpm para a amostra com rugosidade aumentada:

12,5010

)2 =490-107
5160-10

g = 0,714(6500) ¥ (

7%=4,90-10"-1000-0,52> =1,32N / m*

1200 rpm para a amostra com rugosidade aumentada:

12,50-107°

—) " =416-10"
5,160-10

g =0,714(9875)7%%(

%=4,16-10" -1000-0,79° = 2,60N / m*

Na tabela 6 estdo sintetizados os resultados obtidos através dos calculos mostrados

anteriormente.

TABELA 6: TAXA DE BOTAQ/:\O DO CILINDRO E TENSAO DE CISALHAMENTO: t© PARA A
AMOSTRA PADRAO E 1 PARAA AMOSTRA COM RUGOSIDADE AUMENTADA (JATEADA).

Taxa de rotagdo (rpm) | T (N/m?) | © (N/m?)
0 0 0

400 0,317 0,433
800 0,968 1,32
1200 1,99 2,60

Na figura 38, pode-se visualizar o comportamento da variagdo da tensédo de
cisalhamento do fluido em funcédo da taxa de rotacdo do eletrodo para diferentes

condi¢des de acabamento superficial.
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FIGURA 38: VARIACAO DA TENSAO DE CISALHAMENTO DO FLUIDO EM FUNCAO DA TAXA DE
ROTACAO DO ELETRODO PARA DIFERENTES CONDICOES DE ACABAMENTO SUPERFICIAL.

Dessa forma, €& notério que a tensdo de cisalhamento aumenta com a
velocidade do cilindro e a sua rugosidade média superficial. Este comportamento é
atribuido as caracteristicas geométricas do sistema. Para SCHILITING (1979), a
ejecao transporta fluido de baixa quantidade de movimento da superficie para o
meio e de forma oposta, a intrusdo transporta fluido de alta quantidade de
movimento do meio para a superficie. Esta troca de estruturas € responsavel por

80% dos esforcos cisalhantes na parede do cilindro.

5.40 EFEITO DO CO, NA CORROSAO DO AGO AISI 1020

Para melhor caracterizar o fendmeno da corrosdo por CO,, foram realizados
ensaios eletroquimicos nas amostras de aco AlSI 1020 sem o efeito do fluxo, isto &,
com a rotacdo do eletrodo zero. A partir dos ensaios de resisténcia a polarizacao
linear foram obtidos os seguintes parametros eletroquimicos como resultados:
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Ecor = - 757, 6 mV

R, = 174,86 Qcm?

leor = 22,9553 pA/cm?

Ba = 26,1 mV
c=-28,1mV

Taxa de corroséo = 268,4 um/ano

Quando estes dados s&o confrontados com a literatura, verifica-se que o ago AlSI
1020, quando exposto a uma solucao de NaHCOg3, apresenta uma taxa de corrosao
em torno de 75 um/ano evidenciando que, quando a solucédo é saturada com CO,
essa taxa quase quadruplica.

Na figura 39 tem-se a curva de polarizacao catédica para a amostra de aco
AISI 1020 em solucao de NaHCOj3; saturada com CO, sem efeito do fluxo.

Polarizagao catddica do ago AISI 1020

28 numa solugéo saturada de CO,

3,0-
2,5—-
2,0-
1,0-
0.5-

0,0

Densidade de corrente (mA/cm?)

0,5

-1000 -900 -800 -700 -600
Potencial (mv)

FIGURA 39: CURVA DE POLARIZAGAO CATODICA PARA O ACO AISI 1020 NUMA SOLUCAO
NaHCO3; SATURADA COM CO, COM TAXA DE ROTAGCAO ZERO, VELOCIDADE DE VARREDURA
0,1 mV/s, TEMPERATURA 25°C E ELETRODO DE REFERENCIA DE CALOMELANO SATURADO.

Na figura 40 tem-se a curva de polarizacdo anddica para a amostra de aco
AISI 1020 em solu¢do de NaHCO3; saturada com CO, sem efeito do fluxo. Este pico
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que aparece em -0,15 V representa a reacado de dissolucdo do ferro e o inicio da
formacao da camada protetora de FeCOs.
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FIGURA 40: CURVA DE POLARIZACAO ANODICA PARA O ACO AISI 1020 NUMA SOLUGCAO
NaHCO3; SATURADA COM CO,, COM TAXA DE ROTACAO ZERO, VELOCIDADE DE VARREDURA
1,0 mV/s, TEMPERATURA 25°C E ELETRODO DE REFERENCIA DE CALOMELANO SATURADO.

Quando compara-se a figura 40 com a proxima figura (figura 41), acompanha-
se a diferenga no mecanismo de corrosao ocasionada pelo fenémeno de hidratacao
do CO,, confirmando a teoria apresentada na secdo 2.1. A auséncia de CO. no

sistema provoca uma lenta dissolu¢cdo do ago a uma taxa constante.
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FIGURA 41: CURVA DE POLARIZAGCAO ANQDICA PARA O ACO AISI 1020 NUMA SOLUGAO DE
NaHCO; SEM CO,. COM TAXA DE ROTACAO ZERO, VELOCIDADE DE VARREDURA 1,0 mV/s,
TEMPERATURA 25°C E ELETRODO DE REFERENCIA DE CALOMELANO SATURADO.

5.5 0 EFEITO DA RUGOSIDADE SUPERFICIAL NA CORROSAO POR CO, DO
ACO AISI 1020

O processo de jateamento realizado com o objetivo de alterar a rugosidade
superficial do aco, pode também provocar o seu encruamento (endurecimento
superficial) e assim alterar o comportamento eletroquimico do metal. Apesar disso,
quando foi medido o potencial de corrosao para o ago com a superficie jateada, nao
se observando instabilidade eletroquimica, nem variagao significativa no potencial de
corrosao, conforme mostra a figura 42. Além disso, o potencial de corrosdo para a
amostra jateada manteve-se praticamente idéntico ao potencial para o aco padrao,

evidenciando que o jateamento nao afetou o comportamento eletroquimico do ago.
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FIGURA 42: COMPARATIVO ENTRE O POTENCIAL DE~CORROSAO PARA O AGCO AISI 1020 COM
A SUPERFICIE PADRAO E JATEADA NUMA SOLUGCAO NaHCO3; SATURADA COM CO,, COM
TAXA DE ROTACAO ZERO, TEMPERATURA 25°C E ELETRODO DE REFERENCIA DE
CALOMELANO SATURADO.

Com o objetivo de verificar o efeito da rugosidade superficial no
comportamento eletroquimico da superficie do ago, foram realizados os ensaios
eletroquimicos com rotacao zero para o eletrodo.

O ensaio de RPL para a amostra de aco com rugosidade aumentada

(jateada), revelou os seguintes parametros eletroquimicos como resultados:

Ecor = - 755,9 mV
R, = 113,9 Qcm?
leor = 43,1210 uA/cm?
Ba=28,9 mV
Bec=-32,3mV

Taxa de corroséo = 504,3 um/ano

Estes parametros revelam que o aumento da rugosidade superficial, implica num

aumento da taxa de corrosdo para o ago num meio contendo CO,. Como visto na
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secao anterior, a taxa de corrosao para 0 ago num mesmo meio, sem o efeito da
rugosidade é de 268,4 um/ano, praticamente a metade.

Estes resultados sdo compativeis com o trabalho de ASMA et al. (2011), em que
amostras de aco 1020 com diferentes acabamentos superficiais obtiveram as

seguintes taxas de corrosao:

Acabamento com lixa 120: Taxa de corrosao = 1Tmm/ano

Acabamento com lixa 60: Taxa de corrosdo = 1,2-2,5mm/ano

O aumento na taxa de corrosao para as amostras com maior rugosidade pode
ser justificado pelo aumento da area superficial que envolve as reacdes
eletroquimicas.

A figura 43 mostra a curva de polarizacao catédica para a amostra de aco
com rugosidade aumentada.

D_S—.
06
0.4 v
D,Z—- /

0,0

Densidade de corrente (mA/cm?)

0,2 B e

0,4 -

T % T ' T 5 T ! T
-1000 -900 -800 -700 600
Potencial (mV)

FIGURA 43: CURVA DE POLARIZAQAO CATODICA PARA O AGO AISI 1020 COM RUGOSIDADE
AUMENTADA NUMA SOLUCAO NaHCO; SATURADA COM CO,, COM TAXA DE ROTACAO ZERO,
VELOCIDADE DE VARREDURA 0,1 mV/s, TEMPERATURA 25°C E ELETRODO DE REFERENCIA
DE CALOMELANO SATURADO.

Na figura 44 acompanha-se o processo de dissolucdo do ago na curva de
polarizagdo anddica.
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FIGURA 44: CURVA DE POLARIZAQ/:\O ANODICA PARA O ACO AISI 1020 COM RUGOSIDADE
AUMENTADA NUMA SOLUGAO NaHCO3; SATURADA COM CO, COM TAXA DE ROTACAO ZERO,

VELOCIDADE DE VARREDURA 1,0 mV/s, TEMPERATURA 25°C E ELETRODO DE REFERENCIA
DE CALOMELANO SATURADO.

Comparando-se a figura 44 com a figura 40, pode-se notar que o efeito da
rugosidade provocou um aumento na densidade de corrente, ou seja, taxas de
corrosao maiores, e o potencial de pico foi deslocado para valores um pouco mais
positivos.

Para verificar o efeito do ganho real de area provocado pelo aumento da
rugosidade na superficie das amostras de aco, fez-se a consideracao matematica
descrita na secéo 4.2. O aumento de rugosidade implicou num aumento de area que
corresponde a um fator F =1,88.

A figura 45 mostra a sobreposicao das curvas de polarizacdo anddica para a
amostra de aco sem o efeito do fluxo, evidenciando apenas o efeito da rugosidade.
Nesta figura, a curva que representa a amostra com rugosidade corrigida é a mesma
curva da amostra com rugosidade aumentada, porém com a ordenada multiplicada
por 0,53, ou seja,1/F.
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FIGURA 45: SOBREPOSIGAO DAS CURVAS DE POLARIZAGAO ANODICA PARA O_AGO AlSI
1020 NUMA SOLUCAO NaHCO; SATURADA COM CO,, COM TAXA DE ROTACAO ZERO,
VELOCIDADE DE VARREDURA 1,0 mV/s, TEMPERATURA 25°C E ELETRODO DE REFERENCIA
DE CALOMELANO SATURADO. EVIDENCIANDO O EFEITO DA RUGOSIDADE AUMENTADA E A
CORREGAO DO FATOR DE AREA EM RELACAO A AMOSTRA PADRAO.

Avaliando outros trabalhos (ASMA et al., 2011; CHENG et al., 2005 e LI et al.,
2006) em que outras técnicas sao utilizadas para a determinacdo da taxa de
corrosdo, observa-se que a taxa de corrosdao sempre aumenta para 0 ago carbono
com o aumento da rugosidade. Este aumento, geralmente é atribuido ao efeito do
ganho de area ou as tensbes superficiais que se originam no mecanismo de
alteragdo de rugosidade, mas em nenhum dos trabalhos citados anteriormente,
estes efeitos foram quantificados. Na figura 45, € possivel verificar a modificacdo na
amplitude da curva de polarizacdo anddica, quando foi quantificado o ganho real de
area para a amostra com rugosidade aumentada. Em relagdo a amostra padrao, a
correcdo da area de reacao pelo fator de area, implica numa queda na taxa de
corrosdao. Este comportamento € o oposto ao que se considera atualmente na

literatura.
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5.60 EFEITO DO FLUXO DO ELETROLITO NA CORROSAO POR CO,

Pelo que foi descrito na secéo 5.3, sabe-se que numa taxa de rotacao superior a
293 rpm, o regime de fluxo no arranjo experimental passa a ser considerado
turbulento. Com o intuito de acompanhar o efeito do CO, na dissolu¢do do ago num
regime de fluxo turbulento, foram realizados os ensaios de polarizagdo anddica a
uma taxa de rotacao de 400 rpm, com mostra a figura 46.

Com CO2
Sem CO2
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FIGURA 46: SOBREE’OSIQ/:\O DAS CURVAS DE POLARIZA(;/:\_O ANODICA PARA O ACO AISI
1020 NUMA SOLUGCAO DE NaHCO3; COM TAXA DE ROTACAO 400 RPM, VELOCIDADE DE

VARREDURA 1,0 mV/s, TEMPERATURA 25°C E ELETRODO DE REFERENCIA DE CALOMELANO
SATURADO. EVIDENCIANDO O EFEITO DO CO..

A figura 46 mostra que quando o eletrélito estd saturado com CO. a
dissolugcado do aco é significativamente mais intensa, atingindo uma densidade de

corrente de aproximadamente 35 mA/cm?.

A fim de conhecer melhor o efeito do fluxo na corrosdao por CO,, foram
sobrepostas as curvas de polarizacao anoddica para o ago carbono na figura 47.
Numa taxa de rotagdo de 400 rpm, tem-se um regime de fluxo turbulento para o
eletrélito e um aumento no potencial de pico e na densidade de corrente. Esse
aumento se deve a dificuldade de formacdo do filme de passivagdo como
conseqléncia dos parametros hidrodindmicos que surgem no escoamento
turbulento.
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FIGURA 47: SOBREEOSIQAO DAS CURVAS DE POLARIZACAO ANODICA PARA O AGCO AISI
1020 NUMA SOLUCAO DE NaHCO; EM MEIO SATURADO DE CO, COM VELOCIDADE DE
VARREDURA 1,0 mV/s, TEMPERATURA 25°C E ELETRODO DE REFERENC,IA DE CALOMELANO
SATURADO. EVIDENCIANDO O EFEITO DA ROTAGAO ( FLUXO DO ELETROLITO).

A figura 48 ilustra as curvas de polarizacdo anddica para as taxas de rotagao:
0 rpm, 400 rpm, 800 rpm e 1200 rpm. Nota-se que a intensidade da corrosao,
indicada pela area do pico anédico, depende da velocidade do fluxo. Em condicbes
de estagnacédo, a conveccao natural é a responséavel pela transferéncia de massa e
observa-se assim um aumento na densidade de corrente, acompanhado de um
deslocamento do potencial de pico para valores mais negativos (menos nobres).
Sabendo-se que em torno de 293 rpm o fluxo torna-se turbulento, o regime de
transferéncia de massa é o de conveccao forgcada, onde o fluxo manifesta efeitos
mecanicos sobre as camadas protetoras. Para 400 rpm nota-se um pequeno ganho
na densidade de corrente, porém o potencial de pico desloca-se para valores mais
nobres. Para 800 rpm tem-se um maximo na densidade de corrente, diminuindo o
potencial de pico, isso é uma evidéncia de que a camada passiva que se forma na
superficie do aco estd sendo continuamente removida pela acao do fluxo (UCHOA,

2009 et al.). E para 1200 rpm observa-se um fendmeno inverso, a densidade de
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corrente diminui para valores menores aos da condi¢do de estagnacéo e o potencial

de pico assume um valor préximo ao obtido em 800 rpm.
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FIGURA 48: CURVAS DE POLARIZACAO ANODICA PARA O AGO AISI 1020 NUMA SOLUCAO
NaHCO3; SATURADA COM CO,, SUBMETIDO A DIFERENTES TAXAS DE ROTACAO: 0, 400, 800 E
1200RPM. VELOCIDADE DE VARREDURA 1,0 mV/s, TEMPERATURA 25°C E ELETRODO DE
REFERENCIA DE CALOMELANO SATURADO.

A sobreposicao das curvas de polarizacdo catddica pode ser visualizada na
figura 49. Nao se verifica variacdo da reacdo para as diferentes taxas de rotagao,

indicando que o processo catodico esta controlado por ativacao.
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FIGURA 49: SOBREPOSIQAO DAS CURVAS DE POLARIZAGAO CATODICA PARA O AGO AISI
1020 NUMA SOLUCAO DE NaHCO; SATURADA COM CO,, SUBMETIDO A DIFERENTES TAXAS

DE ROTACAO: 0, 400, 800 E

1200RPM. VELOCIDADE DE VARREDURA 0,1

TEMPERATURA 25°C E ELETRODO DE REFERENCIA DE CALOMELANO SATURADO.

mV/s,

A tabela 7 mostra os resultados obtidos a partir da técnica de RPL para as

amostras do tipo padréao.

TABELA 7: RESULTADOS OBTIDOS PARA A AMOSTRA DE AGCO AISI 1020 PADRAO, A PARTIR
DOS ENSAIOS DE RESISTENCIA A POLARIZACAO PARA DIFERENTES TAXAS DE ROTAGAO
DO ELETRODO NUMA SOLUCAO DE NaHCO; SATURADA COM CO:..

Taxa de rotacao (rpm) 400 800 1200
Ecorr (MV) -760,60 -764,60 -750,30
R, (Qcm?) 77,15 106,52 474,67
leorr (WA/cm?) 47,22 16,82 6,97
Ba(mMV) 20,2 10,6 19,2
Bc(MV) -26,5 12,2 22,7
Taxa de corrosao (um/ano) 558,1 196,7 81,55

Os resultados exibidos na tabela 7, foram gerados pelo método de

extrapolacdo de Tafel, utilizando a técnica de RPL de acordo com o que foi descrito



no capitulo 2. Dessa forma, serdo apresentadas as figuras 50, 51 e 52, referentes as
taxas de rotagcdo estabelecidas.
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FIGURA 50: RPL PARA A AMOSTRA PADRAO NUMA TAXA DE ROTAGAO DE 400 _RPM.
VELOCIDADE DE VARREDURA 0,2 mV/s, TEMPERATURA 25°C E ELETRODO DE REFERENCIA
DE CALOMELANO SATURADO.
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FIGURA 51: RPL PARA A AMOSTRA PADRAO NUMA TAXA DE ROTAGAO DE 800 RPM.
VELOCIDADE DE VARREDURA 0,2 mV/s, TEMPERATURA 25°C E ELETRODO DE REFERENCIA
DE CALOMELANO SATURADO.
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FIGURA 52: RPL PARA A AMOSTRA PADRAO NUMA TAXA DE ROTACAO DE 1200 RPM.
VELOCIDADE DE VARREDURA 0,2 mV/s, TEMPERATURA 25°C E ELETRODO DE REFERENCIA
DE CALOMELANO SATURADO.

A partir das medidas eletroquimicas exibidas para a amostra padrao na tabela
7 é possivel verificar na figura 53, que o potencial de corrosdo (E.o) praticamente
nao sofre variagcdo, a medida que a taxa de rotacdo do eletrodo é alterada. Este
resultado indica que foi possivel manter condicdes de estabilidade para todos os
experimentos.
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FIGURA 53: VARIAGAO DO POTENCIAL DE CORROSAO EM FUNQAO DA TAXA DE ROTAGAO
DO ELETRODO DE AGCO AISI 1020 CARACTERIZADO COMO PADRAO.

Na figura 54 pode ser feita uma avaliagdo da taxa de corrosao (TC) do
eletrodo de aco AISI 1020 dito padrao e a sua variacdo de acordo com a tenséo de
cisalhamento do fluido. A medida que a tensdo de cisalhamento do fluido aumenta,
a taxa de corrosdao também aumenta inicialmente e alcanca um maximo em torno de
0,3 Pa. Depois deste maximo, a taxa de corrosao diminui, atingindo valores menores

do que os encontrados para a condicao estatica.
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FIGURA 54: VARIAGAO DA TAXA DE CORROSAO EM FUNGAO DA TENSAO DE
CISALHAMENTO DO FLUIDO PARA A AMOSTRA PADRAO DE ACO AISI 1020.

Na figura 55 pode-se verificar como o fluxo altera a resisténcia a polarizagéo

do aco AISI 1020. Este resultado esta coerente com o obtido para a taxa de
Corrosao.
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FIGURA 55: VAR[AQ/:\O DO PARAMETRO Rp EM FUNGAO DA TAXA DE ROTACAO DO
ELETRODO PADRAO DE ACO AISI 1020.

5.70 EFEITO DA RUGOSIDADE SUPERFICIAL NA CORROSAO POR CO, SOB

FLUXO

Para verificar a influéncia da rugosidade no comportamento do aco AISI 1020

submetido a corroséo acelerada pelo fluxo, foram realizados ensaios de resisténcia a
polarizacdo (RPL) com diferentes taxas de rotacao para o eletrodo. Os resultados

obtidos estao sintetizados na tabela 8.
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TABELA 8: RESULTADOS OBTIDOS PARA A AMOSTRA DE AGO AISI 1020 COM RUGOSIDADE
AUMENTADA, A PARTIR DOS ENSAIOS DE RESISTENCIA A POLARIZACAO PARA DIFERENTES
TAXAS DE ROTACAO DO ELETRODO NUMA SOLUGAO DE NAHCO; SATURADA COM CO:..

Taxa de rotacao (rpm) 400 800 1200
Ecorr (MV) -760,3 -761,5 -761,9
R, (Qcm?) 51,60 51,51 51,12
leorr (WA/CM?) 74,6663 73,8226 83,6440
Ba(mV) 22,4 21,3 23,6
Be(mMV) -26,8 -26,5 -30,5
Taxa de corrosao (um/ano) 873,3 863,4 978,3

Os resultados exibidos na tabela 8, foram gerados pelo método de
extrapolagdo de Tafel, utilizando a técnica de RPL de acordo com o que foi descrito
no capitulo 2. Dessa forma, serdo apresentadas as figuras 56, 57 e 58, referentes as
taxas de rotacdo estabelecidas.
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FIGURA 56: RPL PARA AMOSTRA COM RUGOSIDADE AUMENTADA NUMA TAXA DE ROTAGAO
DE 400 RPM. VELOCIDADE DE VARREDURA 0,2 mV/s, TEMPERATURA 25°C E ELETRODO DE
REFERENCIA DE CALOMELANO SATURADO.
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FIGURA 57: RPL PARA AMOSTRA COM RUGOSIDADE AUMENTADA NUMA TAXA DE ROTACAO
DE 800 RPM. VELOCIDADE DE VARREDURA 0,2 mV/s, TEMPERATURA 25°C E ELETRODO DE

REFERENCIA DE CALOMELANO SATURADO.
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FIGURA 58: RPL PARA AMOSTRA COM RUGOSIDADE AUMENTADA NUMA TAXA DE ROTAGAO
DE 1200 RPM. VELOCIDADE DE VARREDURA 0,2 mV/s, TEMPERATURA 25°C E ELETRODO DE

REFERENCIA DE CALOMELANO SATURADO.
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O potencial de corrosédo (Ecorr) S€ mantém num valor muito préximo ao obtido
para a amostra padrdao, como mostra a figura 59. No caso da amostra padréo, este
valor ficou na faixa de — 755 mV, enquanto que para o caso da amostra com
rugosidade aumentada, variou para -760 mV.
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FIGURA 59: VARIACAO DO POTENCIAL DE CORROSAO EM FUNGCAO DA TAXA DE ROTACAO
DO ELETRODO DE ACO AISI 1020 COM RUGOSIDADE AUMENTADA.

Diferentemente do observado para o caso das curvas obtidas para a amostra
padrdao, com menor rugosidade, a resisténcia de polarizacdo apresentou uma queda
com o aumento da rotacdo e também, uma tendéncia de estabilizacdo como mostra
a figura 60.
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FIGURA 60: VARIAGAO DO PARAMETRO R, EM FUNGCAO DA TAXA DE ROTAGCAO DO
ELETRODO DE ACO AISI 1020 COM RUGOSIDADE AUMENTADA.

A taxa de corrosao apresentou um comportamento idéntico ao da Resisténcia
de Polarizacao, como mostra a figura 61. Inicialmente, ocorre um aumento e depois

uma tendéncia ao patamar.
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FIGURA 61: VARIAGAO DA TAXA DE QORROSAO PARA A AMOSTRA DE ACO AISI 1020 COM
RUGOSIDADE AUMENTADA EM FUNCAO DA TAXA DE ROTAGAO DO ELETRODO.
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Na figura 62, pode-se observar que o aumento da rugosidade superficial do
aco AISI 1020 aumenta a tensdo de cisalhamento do fluido e assim a taxa de

corrosao em relagcao a amostra padrao.
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FIGURA 62: COMPARATIVO PARA A VARIACAO DA TAXA DE CORROSAO EM FUNGAO DA
TENSAO DE CISALHAMENTO DO ELETRODO DE ACO AISI 1020 NUMA SOLUGCAO DE NaHCO;
SATURADA COM CO, COM AS SEGUINTES CONDICOES DE ACABAMENTO SUPERFICIAL:
PADRAO E COM RUGOSIDADE AUMENTADA.

A figura 63 apresenta a variacdo da taxa de corrosdo em fungédo da taxa de
rotacdo do eletrodo sob as diferentes condicbes de acabamento superficial.
Acredita-se que com maiores velocidades de fluido, a camada limite hidrodinamica
se desenvolve tornando-se turbulenta e originando assim, uma subcamada laminar
na superficie do eletrodo. Nesta condicdo cria-se uma condicao favoravel a
formacao da camada protetora de FeCQOs. Justificando assim, o comportamento de
diminuicdo abrupta da taxa de corrosdo para a amostra padrdo, observada na figura
63. Para superficies mais lisas, quando se atinge a condicdo de subcamada laminar
0s processos de corrosdo inicialmente se assemelham a condi¢do de fluxo estatico.
A taxa de corrosdo cai devido ao aumento do gradiente de concentracdo das



95

espécies reativas, que € consequiéncia da reducao de espessura da camada limite.
Para o caso do aumento da rugosidade, ha a formacdo de micro vértices na
superficie modificando o perfil hidrodindmico na superficie. Este fenbmeno aumenta
a taxa de corrosado, pois dificulta o processo de saturagdo do FeCO; e sua
subsequente precipitacdo para a formacao de uma camada protetora.

Quando é comparado na figura 63 a curva para a amostra com rugosidade
aumentada e a curva com rugosidade corrigida, vale ressaltar que sédo curvas
obtidas do mesmo experimento, o que as difere é o fator de area que permite corrigir
a taxa de corrosdo experimentada pelo eletrodo. Esta correcdo permite uma
avaliagdo verdadeira do mecanismo de corrosédo e assim uma concluséo importante.
A rugosidade superficial aumenta a taxa de corrosao sob fluxo do aco AISI 1020 em
solucdo de NaHCO; saturada de CO,, somente para valores superiores a uma
determinada taxa de rotagcdo. Neste trabalho, a taxa de corrosdo do ago com
aumento de rugosidade torna-se superior a taxa de corrosao do aco padrdo, a partir
de aproximadamente 600 rpm.
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FIGURA 63: COMPARATIVO PARA A VARIAGAO DA TAXA DE CORROSAO EM FUNGCAO DA
TAXA DE ROTAGCAO DO ELETRODO DE AGO AISI 1020 NUMA SOLUGAO DE NaHCO;
SATURADA COM CO, COM AS SEGUINTES CONDIGOES DE ACABAMENTO SUPERFICIAL:
PADRAO, COM RUGOSIDADE AUMENTADA E COM RUGOSIDADE CORRIGIDA.
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5.8MODELO PARA A CORROSAO SOB FLUXO DO AGO AISI1020 EM SOLUCAO
DE NaHCO3; SATURADA DE CO;

O mecanismo de corrosao sob fluxo do aco AISI 1020 estda comprovadamente
ligado a acao das forgas viscosas sobre a massa liquida, originada tanto pela
qualidade da interacdo entre as espécies presentes no fluido (velocidade), como
pelo efeito da fronteira fluido/eletrodo (rugosidade).

Quando a rotacdo do eletrodo aumenta, provocando um aumento na sua
velocidade superficial de forma a atingir um regime de fluxo turbulento, originam-se
duas regides distintas: uma proxima da parede do cilindro e outra envolvendo o
restante do fluido. Na delgada regido adjacente a fronteira metal/fluido, denominada
camada limite hidrodinamica, as moléculas do fluido em contato com a superficie
metalica aderem a esta, provocando um efeito de frenagem sobre as demais
camadas e originando um gradiente de velocidade, como mostra a figura 64.

Camada limite laminar

AGO

FIGURA 64: CAMADA LIMITE HIDRODINAMICA QUE SE DESENVOLVE NA SUPERFICIE DO
CILINDRO.

Na condicao de camada limite laminar o mecanismo de dissolucao da espécie
de Fe?" aumenta de acordo com a velocidade, até alcancar uma regido de transicéo.
Os resultados experimentais obtidos evidenciaram que o tipo de interacdo da
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superficie do eletrodo com o fluido é modificado para velocidades préximas a 400
rom, sendo deslocado da regido de camada limite laminar (regido |) para a direita
(regiao Il), conforme mostra a figura 65. A condi¢cao hidrodindmica na superficie do
eletrodo cilindrico é considerada uniforme para cada condicdo de rotacdo. Neste
trabalho considera-se que esta condigdo hidrodindmica corresponde as diversas
regides obtidas para o desenvolvimento apresentado na figura 65. Isto significa que,
com o aumento da rotacdo do cilindro, a condicao hidrodindmica na superficie de
todo o eletrodo varia de um comportamento laminar, passando por um

comportamento correspondente ao regime de transicdo, até atingir a condicdo de

fluxo totalmente turbulento, onde se desenvolve a subcamada laminar.

I
I

Subcamada
laminar

FIGURA 65: TIPO DE CAMADA LIMITE H_IDRODINAMICA DESENVOLVIDA NA SUPERFICIE DO
ELETRODO. REGIAO I: LAMINAR, REGIAO II: TRANSICAO E REGIAO Ill: TURBULENTA.

Na regido de transicdo, regido Il da figura 65, as espécies de Fe?* e COs*
comecam a experimentar um movimento de rotagao (micro vértices), que dificulta a
formacao da camada protetora de FeCOj; e resulta num pico para a taxa de
corrosdo. Ao aumentar ainda mais a velocidade do eletrodo, a camada limite é
deslocada ainda mais para a direita e torna-se turbulenta (regido lll), apresentando
uma subcamada, denominada subcamada laminar, mostrada na figura 65. Na
subcamada laminar, os efeitos viscosos sdo importantes e permitem nao apenas a
formacao da camada protetora, como o seu assentamento sobre a superficie do
eletrodo, reduzindo a taxa de corrosdo progressivamente, uma vez que a espessura

da subcamada diminui com o aumento do fluxo.
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Na figura 66 é esquematizado o movimento das espécies do fluido no interior
da camada limite turbulenta. Para superficies mais lisas, quando se atinge a
condicdo de subcamada laminar os processos de corrosdao se assemelham a
condicdo de fluido em repouso. A taxa de corrosdo cai devido ao aumento do
gradiente de difusdo das espécies reativas, uma vez que a espessura da
subcamada é bastante reduzida, o que favorece consideravelmente a saturagao.

/3'3 ~ "N r DL e
— = -

—
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FIGURA 66: MOVIMENTO DAS ESPECIES NO INTERIOR DA CAMADA LIMITE TURBULENTA.

Quando foi considerado o fator de atrito da superficie do cilindro com
rugosidade aumentada, os resultados experimentais demonstraram que a
rugosidade facilita o mecanismo de precipitacdo da camada de FeCO3; e aumenta a
tensdo de cisalhamento do fluido. Ao aumentarmos a velocidade do cilindro e a
tensdo de cisalhamento do fluido, a interacdo do fluido com a superficie passa
rapidamente de um regime laminar para a regiao de transicao, representada na
figura 65. Na regido de transicdo, as irregularidades superficiais permitem a
formacao de micro vortices e este fenbmeno aumenta progressivamente a taxa de
corrosdao do aco, como apresentado no grafico 63. Dessa forma, o aumento na
rugosidade superficial provoca um aumento na taxa de corrosdo, sem, entretanto,
permitir que a superficie do eletrodo experimente a condicao de subcamada laminar.
Devido a isso, a taxa de corrosdo se mantém elevada para a faixa de velocidade de

fluxo avaliada.
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos experimentalmente para as taxas de corrosdo se
mostraram coerentes com a literatura. Quando foi provocada a variacao na rotacao e
no acabamento superficial do eletrodo em que se obteve variacdo na tensdo de
cisalhamento e condi¢do hidrodinamica do fluxo na superficie do eletrodo, observou-
se mudanga no comportamento da taxa de corrosdo. Dessa forma, para um regime
de fluxo turbulento conclui-se que:

- 0 potencial de corrosdo nao foi afetado pelo fluxo, assumindo valores negativos em
torno de 757 mV,

- 0 fluxo em solucéo saturada de CO. ndo influencia a reacao catddica controlada
pela ativacao,

- a reacao anodica é fortemente influenciada pelo fluxo em solugéo saturada de CO,,
- a taxa de corrosdo para 0 aco em solugcao saturada de CO,, apresentou um ligeiro

aumento acentuado com o fluxo, mas em seguida, declinou.

Em condicbes estaticas a rugosidade aumenta a corrosdo do aco em solucao
saturada de CO,, porém quando considerou-se a “correcdo” de area a corrosao
apresentou menores valores em relacdo a condicao de superficie padrdao. Também
pode-se afirmar que a rugosidade superficial do aco colaborou para o aumento da
tensao de cisalhamento do fluido e ndo alterou o potencial de corrosao.

Em condic¢oes de fluxo, a rugosidade também aumenta a corrosao do aco em
solucdo saturada de CO. e a curva que representa a variagao da taxa de corrosao
em funcao da rotacao do eletrodo, apresenta tendéncia a um crescimento continuo.
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6.1 CONSIDERACOES FINAIS

O comportamento descrito neste trabalho, indica uma influéncia da zona de
transicdo laminar/turbulento na cinética de dissolugcdo e formacdo da camada de
carbonato de ferro. A condicdo de maximo obtida para o eletrodo de menor
rugosidade, pode estar associada a esta regido de transicdo em que se observam
micro vértices e, consequentemente, alta condicdo de agitacdo das espécies na
proximidade da superficie, inibindo o processo de precipitacdo da camada de
Fe;COs,.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1.

Avaliar o comportamento do aco AISI 1020 em outras condi¢cdes

experimentais de fluxo, aumentando a velocidade de rotacdo do eletrodo.

Caracterizar com microscopia eletrbnica de varredura a superficie dos
eletrodos apds os ensaios de polarizacdao. Permitindo relacionar a condicao
superficial do eletrodo com o modelo de corrosao.
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