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RESUMO

O aco carbono é amplamente empregado na exploracdo, producao e escoamento de gas e petrdleo.
Porém, é suscetivel a corrosdo por dioxido de carbono. Sob condigbes especificas, pode ocorrer a
formacdo e o depdsito de um produto de corrosdo, o carbonato de ferro (FeCOs), que reduz
significativamente a taxa de corrosao do aco carbono. A formacdo deste filme protetor € fortemente
dependente de varias condi¢cdes do meio em que 0 ago carbono se encontra. Nesse estudo limitou-se:
ao efeito da rugosidade superficial, do pH do meio e da supersaturacdo de fons [Fe?*]. Sabe-se que em
condicdes de pH &cido é termodinamicamente pouco favoravel a formacdo da camada protetora de
carbonato de ferro. Nesse contexto, este trabalho visa comprovar que a supersaturacdo de ions ferro
disponiveis em solucdo é uma variavel importante. Sua concentracao altera a morfologia do filme de
carbonato formado sobre o aco carbono, alterando assim sua capacidade protetora. Neste estudo
empregou-se medidas eletroguimicas de Resisténcia a Polarizacdo Linear e analiticas para verificar-se
a dificuldade na formacéo do filme protetor em ambientes acidos. Observou-se que em meios neutros
(pH 7,0), o estabelecimento de uma camada protetora de FeCO3 e o controle da corrosdo. Em meios
acidos (pH 3,5), as taxas de corrosao foram elevadas devido ao mecanismo de corrosao por frestas e
consequente evolucgdo para pites, caracterizando um ataque localizado com severos danos a superficie
metalica. Entretanto, mesmo em condigdes pouco favoraveis, obteve-se um filme de carbonato de ferro
- FeCOs sobre a superficie do a¢o carbono, em meio acido, quando atingido a valor teorico da
concentragdo de fons [Fe?*] e excedido o limite de solubilidade do carbonato — kps, evidenciando o
efeito da supersaturacdo na estabilizacdo do filme em um ambiente termodinamicamente pouco
favoravel.

Palavras-chave: corrosao, aco carbono, diéxido de carbono, pH &cido e supersaturagdo



ABSTRACT

Carbon steel make up an important category of metallic materials, widely used in the exploration,
production and distribution of gas and oil. However, corrosion is likely carbon dioxide. Under specific
conditions, may form and deposit a corrosion product, iron carbonate (FeCO3z), which significantly
reduces the carbon steel corrosion rate. The formation of this protective film is strongly dependent on
various conditions of the environment in which the carbon steel is in. Since this study was limited to:
the effect of surface roughness, the medium pH and ion supersaturation of [Fe?*]. It is known that
under conditions of acid pH is not thermodynamically favorable the formation of the protective layer
of iron carbonate. In this study we used electrochemical measurements of Resistance to Linear
Polarization and analytical to verify the difficulty in the formation of the protective film in acidic
environments. In this context, this paper aims to prove that the supersaturation of iron ions available
in solution is an important variable. Your concentration changes the carbonate film morphology
formed on carbon steel, thereby altering its protective capacity. In this study we used electrochemical
and analytical steps to verify the difficulty in forming the protective film in acidic environments. It
was observed that in neutral media (pH 7,0), the establishment of a protective layer of FeCOs, and
corrosion control. In acidic conditions (pH 3,5), corrosion rates were high due to the corrosion
mechanism by cracks and consequent evolution to pits, featuring a localized attack with severe damage
to the metal surface. However, even in non favorareis conditions, there was obtained an iron carbonate
film - FeCOs on the surface of carbon steel in acid medium, when reached the theoretical value of the
ion concentration [Fe?*] and exceeded carbonate solubility limit - kps. Showing the effect of
supersaturation in stabilizing the film in a thermodynamically unfavorable environment.

Keywords: corrosion, carbon steel, carbon dioxide, pH acid and supersaturation
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1- INTRODUCAO

A industria brasileira de petroleo tem como caracteristica o grande esforco exploratério offshore,
jaque os maiores reservatorios de 6leo e gas do pais encontram-se no mar. Um dos grandes problemas
encontrados na producdo de petroleo offshore é o controle da deterioracdo nas estruturas de aco das
unidades, que compde o sistema de dutos de prospeccao e producdo de petroleo. O atual cenario da
indUstria petroquimica passou a envolver a perfuracdo de pogcos em condi¢des de alta pressao e
temperatura. Os campos de exploracdo de petroleo na camada pré-sal representam um desafio

operacional, pois possuem elevada concentracdo de Dioxido de Carbono - CO»,

O dioxido de carbono esta naturalmente presente nas camadas geoldgicas de campos de petroleo.
Além da sua presenca natural na geologia do local, o CO. pode ser injetado como método de
recuperacdo avancada na producdo de petroleo e gas. Nas unidades de producdo maritima utiliza-se a
agua do mar como agua de injecdo. A agua do mar é uma solucdo salina uniforme consistindo
predominantemente de cloretos de sodio dissolvidos em agua, que combinada com o CO- forma o
acido carbdnico (H.COs3), que é mais corrosivo ao aco carbono do que o acido cloridrico (HCI) no

mesmo pH.

A corrosao por diéxido de carbono é um dos tipos de ataques mais encontrados na producéo de
6leo e gas e a maior parte das falhas em campos petroliferos resulta da corrosdo por CO2. Em virtude
desse cenario, faz-se necessario o entendimento, predicdo e controle da corrosdo por CO; para 0
projeto, operacdo e seguranca dos campos petroliferos. O mecanismo da corrosdao por CO2 é uma
funcéo de diversos fatores como: pH, pressdo parcial de CO3, a velocidade do fluido e a temperatura.
Tem-se entdo um ambiente altamente corrosivo, sob diferentes condi¢cdes geoldgicas em termos de
temperatura, pressdo, pH e concentracdes i6nicas. Em virtude desse cendrio, faz-se necessario o
entendimento, predicdo e controle da corrosdo por CO2 para 0 projeto, operacdo e seguranca dos
campos petroliferos. O mecanismo da corrosdo por CO2 é uma funcgéo de diversos fatores como: pH,

pressdo parcial de CO», a velocidade do fluido, e a temperatura.

Os prejuizos causados pela corrosdo dos metais constituem uma notavel evasdo de recursos para
a industria petroquimica. Estudos ao redor do mundo confirmam que a corrosao é realmente um dos
maiores problemas da industria, sugerindo ainda que os paises direcionem cerca de 1% a 3% de seu
PIB na busca de alternativas para contencéo e reposicdo de materiais danificados. Estima-se que no
Brasil os gastos com produtos e tratamentos de combate a corrosdo cheguem a US$ 10 bilhdes e boa
parte deles na industria petrolifera. Além dos prejuizos financeiros decorrentes 0 meio ambiente é

outro fator de grande preocupagéo.
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Na corrosdo do aco carbono por CO2, quando as concentracdes de fons de ferro [Fe?'] e de
carbonato [CO3?] excedem o limite da solubilidade, o carbonato de ferro FeCOs precipita-se sobre o
aco carbono, agindo como uma pelicula protetora, protegendo a superficie do ago carbono. Logo, a
supersaturacdo de ions [Fe?*] disponiveis em solugdo apresenta-se como uma variavel importante e
ainda ndo explorada. A partir deste estudo podera ser definido o mecanismo de formacéo do produto
de corrosdo e 0 seu comportamento em relacdo ao fluido em movimento e principalmente sua relacao

com o efeito supersaturacdo dos ions [Fe?*] em solugc&o.

Quando se avalia o comportamento hidrodindmico do fluido juntamente com a corrosao
experimentada pelo ago carbono, pode-se ter um melhor entendimento do processo corrosivo.
Propdem-se utilizar um sistema em laboratorio que simule parcialmente as condi¢cGes de campo na
camada pré-sal, que de forma segura possa oferecer uma condi¢do de estudo da corrosdo por CO2 em
sistemas offshore. Neste estudo contempla-se a corrosdo do aco carbono em meios saturados com CO>
que representam as condi¢cbes de exploracdo/producdo de petréleo, incluindo valores de pH menores

que 4 onde crescimento de filmes protetores ndo é termodinamicamente favorecido.
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2- FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo contém uma fundamentacéo tedrica sobre a exploracéo de petrdleo offshore, sobre
a corrosao por CO2 e seus mecanismos eletroquimicos, produtos de corroséo e filmes formados na

presenca de saturacdo de dioxido de carbono.

2.1 - EXPLORAC}AO DE PETROLEO OFFSHORE

As reservas totais de petroleo no Brasil tém crescido de forma expressiva nos ultimos anos.
Segundo dados da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), as reservas
totais de petréleo, em 2013, eram de 20,4 bilhdes de barris. Grande parte das reservas encontra-se no
mar (exploragdo offshore) na regido Sudeste. Na Figura 1 é apresentado a evolugdo dos pogos offshore
no Brasil.

FIGURA 1 - EVOLUGAO DOS POGOS OFFSHORE NO BRASIL

‘Recordes Mundiais na Produgio de Petréleo em Aguas Profundas e Ultraprofundas

1979 1985 1968 1968 1991 1992 1994 1997 1997 1999 2000 2002 2004 2007 2000 2012
o Mambh M G Vases Water aider Mera  Madedd  Reecds Reode  Gedem  Oaderh Mgl wdee  Cascalde
wen RS K560 Ceen )t LG wes e LD RE-O¢ L) e Cawpomn Bbnih

Petadoar  Pemolim  Pelwhons  MaOdOdF  Prisbias  Petebras  Petrebess et Mouvieat  Petrobem  Peoobeas  Main Shell Aeredario Sl Py
185m sIm Aam 5am m TEIm 1027m  1678m 108m  VASIm  LATTem L107m 2.307m  2415m 24%0m  2.500m

FONTE: (MORAIS, 2013)

Entre 2000 e 2007, a producéo de petréleo no Brasil cresceu a uma taxa de 5,1% ao ano e a
participacdo da exploragdo/producdo offshore passou de 83% para 89% da producéo total nacional no
mesmo periodo. Desde 2003, a producdo onshore vem sofrendo queda em termos absolutos.

Segundo o anuério da Agéncia Nacional do Petroleo Gas Natural e Biocombustiveis de 2015,
a quantidade de pocos perfurados em terra apresenta uma variacdo significante no periodo analisado,
oscilando entre 681 pocos terrestres perfurados em 2008 e 415 em 2013. Os principais dados relativos
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ao nivel de atividades da industria de exploracao e producao no ano de 2015 encontram-se resumidos
na Figura 2.

FIGURA 2 — COMPARAGAO ENTRE ATIVIDADES EM INSTALAGOES MARITIMAS E TERRESTRES.

Milhdes de Hh de trabalho

Produgdo de petroleo (milhdes barris)
Produgdo de gas natural (milhdes m3)
Pogos produtores

Pogos perfurados

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 1

8

%

m Atividades Maritimas W Atividade Terrestres

FONTE: ANP (AGENCIA NACIONAL DE PETROLEO GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS) — ANUARIO 2015

A Figura 3 apresenta um grafico que mostra a estimativa de producdo de petroleo para os
proximos anos. A participagdo da exploragdo offshore deve se tornar ainda mais expressiva.

FIGURA 3 - ESTIMATIVA DE EXPLORACAO DE PETROLEO OFFSHORE.

Estimativas de Produgao Mundial de Petrdleo Offshore

2007 [observado)

FONTE: OCEAN SHIPPING CONSULTANTS (2015)

2.1.1 — A camada pré-sal

E uma area de reservas petroliferas encontrada sob uma profunda camada de rocha salina, que

forma uma das varias camadas rochosas do subsolo marinho. As reservas do pré-sal encontradas no
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litoral do Brasil sdo as mais profundas em que ja foi encontrado petréleo em todo o mundo, conforme
ilustra a Figura 4. Representam também o maior campo petrolifero ja encontrado em uma profunda
regido abaixo das camadas de rochas salinas. O termo “pré” de pré-sal refere-se a temporalidade
geoldgica e ndo a profundidade. Considerando-se a perfuracdo do poco, a partir da superficie, o
petréleo do pré-sal é considerado subsal, pois estd abaixo da camada de sal. Entretanto, a classificacdo
destas rochas segue a nomenclatura da Geologia, que se refere a escala temporal em que os diferentes

estratos rochosos foram formados.

FIGURA 4 — CAMADA PRE-SAL.

FONTE: DIARIO DO PRE-SAL (2009).

A alta presenca de gas carbonico € um fator critico nos reservatdrios do pré-sal. Até agora, 0s
pogos testados na regido indicam a presenca de teores de COz acima de 8%. Os demais campos, fora
da camada pré-sal, ttm em média 3% de didxido de carbono (REVISTA PETROBRAS, 2009).

A elevada concentragdo de CO2 nos reservatorios da camada pré-sal é considerado um dos
desafios tecnoldgicos do pré-sal. Neste contexto a PETROBRAS dentro de seu planejamento
estratégico possui planos de producdo que incluem a construcdo de plataformas flutuantes compactas
para separar o0 CO2 do gés natural, com a finalidade de utilizar o CO2 como um dos mecanismos de
injecdo nos reservatérios para a recuperagdo avancada de reservas (Enhanced Oil Recovery — EOR)
(MORAIS, 2013).

Testes usualmente realizados pela industria petrolifera contemplam apenas ambientes com uma
pressédo parcial em torno de 2 bar de CO.. Entretanto, analises de pocos recentemente descobertos da
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regido do pre-sal mostram que a quantidade desse gas pode chegar em condicGes extremas até 15 bar
de pressdo (BELTAO et. al., 2009).

2.2 - A AGUA ASSOCIADA AOS RESERVATORIOS DE PETROLEO

Nas Ultimas décadas a descoberta de novos campos de petréleo economicamente viaveis tem
se tornado cada vez mais desafiadora. Nesse sentido, o incremento dos fatores de recuperacao é de
fundamental importancia para suprir a demanda energéetica mundial. Assim, as companhias precisam
investir em pesquisa de tal forma a maximizar e/ou acelerar a producéo dos reservatorios (OLDRICH,
2014).

A injecdo de agua é o principal método utilizado para manter e/ou elevar os niveis de pressao
no reservatorio, além de ajudar no deslocamento do dleo através do meio poroso devido a
imiscibilidade entre estes dois fluidos (THOMAS, 2004). A agua a ser injetada na rocha pode ser doce,
salgada ou aquela produzida juntamente com o 6leo depois de separada. Nas unidades de producéo
maritimas, a agua a ser injetada, na maioria das vezes, é a propria agua do mar conforme apresentado

na Figura 5.

FIGURA 5 — ESQUEMA DE UM SISTEMA DE PRODUCAO COM INJECAO DA AGUA DO MAR

e S el

FH A PRIRE A

AQus de Pormacho '

FONTE: PROCESSAMENTO PRIMARIO DE PETROLEO - PETROBRAS 2007.
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Existem trés tipos de agua em poc¢os produtivos de petroleo, sdo elas:

2.2.1 - Agua conata
A &gua conata ou de formacdo € agua salgada que ja saturava os poros da rocha reservatorio
antes do petroleo migrar e ficar armazenado. Apresenta consideraveis variagdes em sua composicao,
mas de modo geral apresenta (WEBB e KUHN, 2004):
fons maiores: Na*, Ca?*, K*, Mg?*, Ba?*, CI, SO4*, HCOs’
fons menores: F-
Gases dissolvidos: CO2, H2S, CH4, C2Hs, etc.
Compostos organicos: acidos graxos (RCOOH), hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHS),

benzeno, tolueno, etil benzeno, xileno (BETX), naftenatos, etc.

2.2.2 - Agua produzida

A &gua produzida é a dgua extraida junto com o petréleo e com o gas, oriunda da mistura da
agua injetada com a agua originalmente presente no préprio reservatério — agua de formacdo. Outro
aspecto importante a ser ressaltado € o descarte da &gua produzida, esta agua deve ser tratada para
diminuir ao maximo as quantidades de 6leo e sais. A melhor alternativa, quando possivel, € 0 seu reuso

continuo.

2.2.3 - Agua de injecdo

A agua de injecao pode ser proveniente da agua do mar, de dgua de reuso (reutilizacdo da agua
produzida) ou agua doce. A escolha da dgua de injecdo dependerad de onde se encontra o campo de
extracdo de petrdleo. Nas plataformas em alto mar, a 4gua utilizada € a prépria agua do mar. Durante
as operacdes offshore, a &gua do mar € injetada nos reservatorios petroliferos com a finalidade de
manter a pressdo do reservatorio em um nivel desejado para a producgéo de 6leo (REIS et. al., 2011).

Em geral, os dois maiores problemas associados a injecdo de agua para recuperacao secundaria
de petroleo sdo o controle da corrosdo e a minimizacéo da injecéo de sélidos no reservatorio. As causas
de processos corrosivos em sistemas de injecdo de &gua podem ser tanto de natureza quimica (presenca
de oxigénio e produtos corrosivos) quanto induzida por microrganismos, € a ocorréncia de
plugueamento de reservatérios pode ser resultado da injecdo de particulas (solidos suspensos e
produtos de corrosdo), bacterias e formacdo de incrustacdo (PENNA, 2002). Entre os metodos de

tratamento da agua injetada, destacam-se os seguintes (Manual de injecdo, 1998):
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- Desaeracdo: consiste na retirada do oxigénio presente na agua para evitar a COrrosao nos
equipamentos de injecdo, para evitar a cavitacdo das bombas de injecdo e minimizar 0S processos

biolégicos aerdbicos;

- Filtracdo: retirada de particulas em suspensao para evitar o entupimento de poros e a ocorréncia de

danos a formacéo;

- Aditivacao: adicdo de aditivos quimicos tais como bactericidas e algicidas: algumas bactérias podem
metabolizar tanto o 6leo quanto a d4gua da formacdo. Existem algumas bactérias que séo sulfato-
redutoras, isto €, elas metabolizam o sulfato contido nas dguas e produzem o H»S (gas sulfidrico) que

¢ corrosivo e nocivo a saude;

- Dessulfatacdo: retirada dos ions de sulfato da dgua do mar injetada para evitar a formacédo e a
deposicdo de incrustacdo proxima dos pocos produtores. Este tipo de tratamento ndo faz parte da

maioria dos sistemas de injecdo devido ao seu alto custo e dificuldades na sua operacao.

2.2.4 - Salinidade das aguas associadas a producéo de petroleo

O parametro salinidade, usado para expressar a quantidade de sais contidos na agua do mar
representa a quantidade total (em gramas) de sais dissolvidos presentes em 1 (um) quilograma de agua,

representado matematicamente pela Equacéo (01):

g fons inorgénicos dissolvidos % 1000

S (%) =
1 Kg de dgua do mar
(01)

A salinidade é geralmente representada na unidade grama por quilograma (g/kg). A salinidade

média da dgua do mar € cerca de 35 gramas de sais por quilograma de agua do mar (g/kg).

2.3 - PROPRIEDADES DO DIOXIDO DE CARBONO - CO;

No cenario atual de prospecgéo de petroleo as condi¢des operacionais necessarias para tal feito,
passaram a envolver a perfuracdo de po¢os em aguas cada vez mais profundas, e sujeitas as condicdes
de alta pressdo e temperatura. Estudos indicam que o gradiente geotérmico é de aproximadamente 30
°C/km e o gradiente hidrostatico de aproximadamente 10 MPa/km (MARINI, 2007).
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Contudo as condi¢bes supercriticas do dioxido de carbono séo bastante varidveis, pois
dependem da temperatura superficial de injecdo e sobretudo dos gradientes térmicos do local

(BACHU, 2003).
A Figura 6 apresenta o diagrama de fases do dioxido de carbono em diferentes condicdes de

temperatura e pressao total.

FIGURA 6 - DIAGRAMA DE FASES DO CO, EM DIFERENTES TEMPERATURAS E PRESSOES

100 ¢
Supercritico
Liquido
104
5 A G R ey
fizag? 'Ponto Critico
© de vapZ .
& a
=
:g 1+
]
0
o
o
Gas
01+
0'01 ||||||||| : ||||||||| : ||||||||| : ||||||||| \[ ||||||||| { ||||||||| } : |||||||| : |||||||||
30 -20 10 0 10 20 30 40 50

Temperatura (°C)

FONTE: BACHU, 2003.

Na Figura 7 apresenta-se o intervalo de densidade que pode ser encontrado em bacias

sedimentares ao redor do mundo para diferentes condi¢Ges de temperatura e pressao.

FIGURA 7 - DENSIDADE DO CO; EM DIFERENTES TEMPERATURAS E PRESSOES.
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Em condigdes atmosféricas normais, o CO> é termodinamicamente estavel, com uma densidade
de 1,87 kg/m?, maior que a do ar. Ja em temperaturas superiores a 31,1 °C e pressdes superiores a 7,38
MPa o diéxido de carbono encontra-se no estado supercritico, se comportando como um gas mas com
densidades elevadas que variam entre 150 kg/m® a > 800 kg/m?, similares ao estado liquido (BACHU,
2003).

2.4 — A CORROSAO DO ACO CARBONO EM MEIOS AQUOSOS DE CO;

A corrosdo por dioxido de carbono € um dos problemas mais comuns na industria de petréleo
e gas, devido aos Métodos de Recuperacdo Avancada - EOR (ZHENGUANG et.al., 2015).

A corrosdo por CO. é um fenbmeno de superficie e esta intimamente relacionado a fronteira
eletrodo/solucdo sendo fortemente afetada pelas condi¢cdes do meio onde 0 aco carbono estd exposto.
Vaérios fatores de carater mecanico e quimico influenciam esta taxa de corrosdo, tais como a velocidade
de fluxo, a temperatura, a pressdo parcial de diéxido de carbono - pCO., pH do meio, microestrutura
e 0 uso de inibidores (ZHENGUANG et.al., 2015). Os mecanismos de corrosao envolvem reagdes no

seio da solucéo e na superficie do ago carbono.

As reacdes quimicas no seio da solugdo envolvem a hidratacdo do dioxido de carbono e a
formacéo do acido carbénico (ELGADDAFI et al., 2015).

CO2z(g) — CO2aq) (02)
COz(ag) + H20 — H2CO3 (03)
H.COs — H* + HCOg® (04)
HCOs — H* + CO3* (05)
H.,0 — OH + H* (06)

Nesta etapa o agente de maior impacto na corrosdo é a acidificagdo do meio. O pH do meio
influencia tanto as reac6es eletroquimicas que levam a dissolucéo do ferro quanto a precipitacdo das
camadas protetoras que governam os fenbmenos de transporte associados com estas reagdes
(KERMANI e MORSHED, 2003).

O mecanismo predominante na corrosdo do aco carbono em meios contendo CO2 € o
mecanismo de dissolugéo - precipitacdo. O ferro presente no ago carbono se dissolve e fica em solucéo
na forma de jons Fe?*, os ions de ferro em solug&o reagem com os ions bicarbonato - HCO3 formando

o carbonato de ferro - FeCOs, ou siderita, que se deposita sobre 0 aco carbono formando uma pelicula
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protetora. A estabilidade do filme de carbonato de ferro depende principalmente do pH e das condigdes
de fluxo do sistema, conforme ilustrado na Figura 8.

FIGURA 8 - ESQUEMA DO MECANISMO DISSOLUGAO - PRECIPITAGAO DO ACO CARBONO.

FONTE: NESIC, 2011

As reacdes de transferéncia de massa envolvem a transferéncia das espécies corrosivas do seio

da solucdo para superficie do aco carbono (ELGADDAFI et al., 2015):

H* (solugéo) — H+(superf|’cie) (07)
H2COs3 (solugdo) — H2COs (superficie) (08)
HCOs3" (solugio) — HCO3" (superficie) (09)

Nesta etapa 0 agente de maior impacto na corrosdo € o regime de escoamento do fluido, altas
taxas de fluxo normalmente aumentam as taxas de corrosdo pelo aumento das taxas de transporte das
espécies reagentes da superficie metalica. Na superficie do aco as reacfes eletroquimicas sao divididas
em reacOes catodicas e anddicas (ELGADDAFI et al., 2015):

Reacdes catodicas

2H,CO3 + 26 — Hy + 2HCO3" (10)
2HCO3 +2¢ — Hz+2CO3* (12)
2H"+2¢ — H» (12)

Reacdes anddicas
Fe — Fe?* + 2¢ (13)
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Devido as reacGes eletroquimicas que ocorrem na superficie do metal durante um processo
corrosivo, um gradiente de concentracao se forma desde o meio eletrolitico até a parede metalica. Este
gradiente é bastante comprometido quando o0 meio é posto em movimento, pois deste modo ha a
facilitacdo do transporte de espécies quimicas em direcdo a superficie. Assim, 0S processos corrosivos
séo fortemente favorecidos (KANE et. al., 1999). O transporte dos produtos de corrosdo da superficie

do metal para o seio da solucdo envolve as seguintes reacdes (ELGADDAFI et al., 2015):
Fe? (superficie) — Fe?* (solucéo) (14)
COz* (superficie) — COs* (soluciio) (15)

Devido ao fato de que a velocidade da reacdo catddica é proporcional a concentracdo do
reagente na superficie metélica, a velocidade da reacédo sera limitada pela diminui¢éo da concentracéo
do oxidante, isto é, havera polarizacdo. Desse modo, 0 processo de corrosdo sera totalmente controlado
pelo transporte de massa. (KANE et. al., 1999).

A reacdo global é:

Fe + CO2 + H20 — FeCO3 + Hy (16)

Na corroséo do ago carbono por CO., quando as concentragdes de ions de ferro e de carbonato
excedem o limite da solubilidade, o carbonato de ferro precipita. O carbonato de ferro apresenta-se
como a barreira a transferéncia de massa e retarda a difusdo de espécies catddicas para superficie do
aco. Outro efeito é o de cobertura da superficie de aco, bloqueando principalmente a dissolucdo

anddica do ferro.

2.4.1 - Acdo das espécies de carbono sobre a dissolugdo anddica do aco

As diferentes zonas anddicas obtidas normalmente para o aco de baixa liga em meio &cido
desaerado séo representadas esquematicamente na Figura 9.

Inicialmente tem-se a zona de dissolugéo ativa, nesta regido ocorre a dissolucéo crescente do
aco com o valor do potencial até a zona de pre-passivacdo seguida da dissolucdo pre-passiva,
comportamento presente quando ocorre a formacgdo de um pré-filme de passivacdo na superficie do
metal. O filme formado nesta etapa ndo é suficientemente estavel para proteger integralmente a
superficie do ago. A partir de dado valor de potencial, conhecido como potencial de Flade, Er, a
corrente passa por um maximo (corrente critica, icit) ou também chamada de corrente limite, depois
ha uma diminuigdo aprecidvel do valor da densidade de corrente, instalando-se a passividade. Durante

a passivagao ndo se verifica mudancga na corrente.
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FIGURA 9 — CURVA DE POLARIZAGAO TiPICA DE FERRO EM MEIO ACIDO DESAERADO.
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Quando a corrente se mantém constante significa que ela ndo esta sendo comandada pelo
potencial. Na transpassivacao a corrente volta a aumentar devido ao inicio de uma nova reacdo anodica
como a liberacao de O» (oxidacdo da dgua), ou a transpassividade propriamente dita, que corresponde
a transformacdo de um 6xido que se formou sobre o metal durante a passividade em um ion soltvel

ou em outro 6xido, por sua vez soltvel.

2.5 - PRODUTOS DE CORROSAOQ POR CO;

A corrosao por CO2 em aco carbono e de baixa liga é fortemente dependente da formacéo de
filmes na superficie durante os processos de corrosdo. A protecdo, a taxa de formacao/precipitacéo e a
estabilidade do filme controlam a taxa de corrosdo e a sua natureza (corrosdo generalizada ou
localizada). A cinética de precipitacdo do filme de FeCOs é afetada pela concentragio do ions [Fe?*]
em solucéo e pela concentragdo do carbonato de ferro, sua subsequente formagédo e crescimento sdo
extremamente sensiveis a temperatura. Em geral, as caracteristicas de protecdo do filme de corrosao
dependem tanto das caracteristicas do ago carbono (microestrutura, tratamento téermico, elementos de
liga) quanto das varidveis ambientais (pH da solucdo, temperatura, composicao da solugéo, fluxo, etc.)
(RESENDE, 2013).

2.5.1 - Carbeto de ferro — Fe3zC (Cementita)
A dissolucdo anddica do aco carbono leva a formacgdo de ions de ferro dissolvidos. Este
processo deixa para tras um filme de FesC néo corroido (cementita) que se acumula na superficie. Este
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filme pode ser fragil, poroso e susceptivel as condicdes de fluxo, ou pode ser uma rede resistente
(KERMANI e MORSHED, 2003).

2.5.2 - Carbonato de Ferro — FeCO3

O carbonato de ferro (FeCOs) ou siderita € produto de corrosao mais comum a ser encontrado
em superficies de aco de liga leve e ambiente saturado com didxido de carbono (NESIC, 2014).

A formagdo do filme é fortemente dependente da termodindmica e da cinética de precipitacdo
do FeCOs. A supersaturacdo é o principal fator para o crescimento do filme de FeCOz e para a
determinacdo de sua morfologia. Uma alta supersaturacéo de FeCOs3 € necessaria para formar um filme
protetor, particularmente em baixas temperaturas. A principio, o processo de precipitacdo possui duas
etapas: a nucleacéo e o crescimento. A morfologia do filme dependera da etapa que for determinante.
Uma vez que o filme é formado, entretanto, ele ird permanecer protetor mesmo em supersaturacdes
menores. A formacdo do filme protetor € acelerada por medidas que restringem o transporte dos
produtos de reacao da superficie (KERMANI e MORSHED, 2003).

Na corrosdo do ago carbono por CO., quando as concentragdes de ions de ferro e de carbonato
excedem o limite da solubilidade, o carbonato de ferro precipita-se sob o0 a¢o carbono conforme
Equacdo (17) (NESIC, 2014).

Fe(@q)?" + COsq)> < FeCOgss) 7)

A formacgdo do carbonato de ferro estd relacionada com o fator de saturacdo definida na
Equacéo (18) (NESIC, 2014).
(18)

Crez* X Ccos>
S(FeCOs) — ’

Ksp

Com base na Equacéo 18, e no gréfico apresentado na Figura 10 pode-se calcular a relacéo
entre CFe?*, pH, e Solubilidade do FeCO3 (NESIC, 2014).

Quando o CO; esta presente na fase gasosa, uma pequena fracdo do CO2 reage com a agua e
forma o &cido carb6nico H.COs. O &cido carbbnico sofre uma dissocia¢do produzindo os ions HCO3
, H" e CO3%. As reages de dissociacBes de acido carbonico podem ser escritas como nas Equagdes
(18) e (19) (NESIC, 2014):

Kca: H2CO3aq) <& HCO3(aq)” + Hag)* (19)

Kbi: HCO3(ag) < CO3(ag)® + Hag)* (20)



34

FIGURA 10 - CALCULO DA SOLUBILIDADE DO FeCO3; EM FUNGAO DA Cr*, pH. NAS CONDIGOES: (80 °C,
pCO; = 0,53 bar (53 kPa), 1% EM PESO DE NaCl).
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FONTE: NESIC, 2014.

Ao escrever expressoes de equilibrios, pode-se expressar a concentragdo do COs> em fungéo
do Concentragdo do H* e da Concentragdo do H>COs. Conforme Equagdo (20) (NESIC, 2014).

(21)
Ccol_ KuKaCryco;

(Cr™)?

Na Figura 10, a linha de S [recos; = 1 divide o gréfico em duas regifes: a regido supersaturada
de FeCOs e a regido nédo saturada de FeCOs. A regido supersaturada de FeCOz (Sirecoz) > 1) indica que
ha um excesso dos fons Fe 2" e CO3s% em solucéo, prevalecendo a precipitacio do FeCOs. Neste caso,
espera-se um filme de FeCOz sobre a superficie do aco (NESIC, 2014).

Por outro lado, na regido néo saturada de FeCOs (Sirecos) < 1), a taxa de dissolug¢éo do FeCOs3
é maior que a taxa de precipitacdo FeCOs, logo um filme de FeCOs ndo pode se formar ou ndo
permanece sobre a superficie do ago (NESIC, 2014).

Ainda na Figura 10 observa-se duas linhas pontilhadas que representam o valor de saturagao
de 0,5 e 2, delineando uma regiéo onde as variag0es sdo relativamente pequenas entre supersaturada e
ndo saturada. Nesta regido nomeada de “zona cinza”, nem a precipitacdo nem a dissolucdo da FeCOs3
é dominante. Isso pode levar a superficie de metal a ser parcialmente coberta por um filme FeCOz e
ainda assim existir a possibilidade de corroséo localizada (NESIC, 2014).

O carbonato de ferro tem sido comumente aceito como um filme protetor porgque apresenta-se
como a barreira a transferéncia de massa e retarda a difusdo de espécies catddicas para superficie do

aco. Outro efeito é o de cobertura da superficie de aco, bloqueando principalmente a dissolucéo
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anodica do ferro. Videm e Koren (1993) verificaram um efeito protetor do filme. Gulbrandsen et al.
(2001) observaram um aumento significativo de potencial de circuito aberto acompanhado por uma
diminuicdo na velocidade de corrosédo em solucdes de alto pH (pH> 7). Han et al. (2011) observaram
comportamento semelhante logo apos a superficie do metal tornar-se plenamente coberta por um filme
FeCOs, e a reducédo da taxa de corroséo foi acompanhada por um aumento no potencial de corroséo
que denominou pseudo-passivativacdo. Han et al. (2011) sugeriram a hipotese da formacdo de uma
fina camada de magnetita (Fe3O4), sob a camada FeCOs por isso pseudo-passivacao (NESIC, 2014).

Um decréscimo no pH ird prontamente levar a uma perda do filme de FeCOs e a perda de
pseudo-passivacdo, facilitando um ataque rapido e localizado na superficie do aco (NESIC, 2014).

Os fatores e os limites que conduzem ao comportamento pseudo-passiva¢ao na corrosdo por
CO2 néo sdo totalmente entendidos. Os estudos de Han et al. (2011) foram focados principalmente em
meios com pH elevado (pH> 6,6), j& Gulbrandsen et al. (2001) trabalharam em condic¢des de pH ainda
maior (> pH 7). Muito poucos testes de pseudo-passivacao foram feitos no intervalo de pH mais baixo,
ou seja, em condi¢des que sdo mais comumente observados em dutos para transporte de petrdleo e gas
(NESIC, 2014).

2.5.3 — Magnetita — Fe3O4

O mecanismo de formacdo da magnetita sob 0 aco carbono em meios saturados com diéxido
de carbono permanece desconhecido, mas sabe-se que é um filme estadvel e muito protetor pela
caracteristica passivante dos 6xidos. Alguns autores ja conseguiram comprovar sua presenca, mais
ainda ndo foi realizado um amplo estudo para determinar as condi¢des que favorecem a formacéo deste
filme. Para Nesic (2011) o principal produto de corrosdo no ac¢o carbono em meios saturado de CO> é
o carbonato de ferro — FeCOs. Sendo um filme poroso onde formam-se zonas de estagnacao de
eletrolito como apresentado na Figura 11, nestas zonas de estagnacgdo ocorre a reagdo de dissociacdo

da agua apresentada na Equacéo (06).

A medida que no interior de cada poro encontra-se uma situagéo diferente do restante do meio,
o formagdo da magnetita torna-se possivel. Contudo seu mecanismo de formacdo ainda é pouco
conhecido. Mas sabe-se que pela elevacdo do pH do meio, através da reacdo de dissociacdo da agua,
liberando OH" favorece a formacao e estabilizacdo da pelicula de magnetita. Explicando o fato de em

meios basicos taxas menores de corrosdo serem mensuradas.
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FIGURA 11 - FILME POROSO DE FeCO; COM ZONAS DE ESTACAO DE SOLUGAO SATURADA COM CO;

FONTE: NESIC, 2011.

No interior dos poros do carbonato de ferro onde ocorre a reacdo de dissociacdo da agua forma-
se 0 OH", tornando o pH da solugdo estagnada no interior do poro bésico, propiciando a formacéao do
Fe304 conforme apresentado na Figura 12 (NESIC, 2011).

FIGURA 12 - INTERIOR DOS POROS DE CARBONATO DE FERRO COM FORMAGAO DO Fe30;4

FONTE: NESIC, 2011.

O aco carbono em meio de solucdo aquosa saturada com COy, livre de oxigénio e em pH basico

sofre oxidacdo formando a magnetita (WAEL et. al., 2012).

Fe + 2H,0 — Fe 2"+ 20H + H; (22)
Fe 2" + 20H — Fe(OH): (23)
3Fe + 4H20 — Fe304 + 4H> (24)

Para Han et al. (2011) o carbonato de ferro pode se decompor formando o éxido de ferro - FeO
conforme Equagéo (24).
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FeCO3 — FeO + CO> (25)

Na auséncia de oxigénio e em um ambiente rico em CO., ocorre a formacao do FezOs, conforme

a Equacéo (25).
3FeO + CO2 — FesO4 + CO (26)

Han et al. (2011) estudaram a corrosdo localizada e a passivacdo espontaneo do aco carbono
em meio de salmoura saturado com CO;, estabeleceram 0 mecanismo apresentado na Figura 13. Eles
observaram que foi criada uma pilha galvanica entre a area do pite (geralmente expostas ao ambiente
corrosivo) e a superficie envolvente (coberta por um produto de corrosdo). As medidas eletroquimicas
mostraram que o potencial de circuito aberto (OCP) das duas superficies eram diferentes: a OCP na
superficie recoberta (que serve como catodo) foi mais positivo do que a do superficie sem o filme
dentro do pite (&nodo). Assim, o &nodo foi polarizado positivamente pelo catodo enquanto o catodo
foi polarizado negativamente pelo &nodo. A contribuigdo do catodo foi dominante porque a proporcao
de &rea de catodo em relacdo a area do anodo era grande. Como resultado, o a&nodo foi corroido muito

mais rapido, ou seja, foi acelerado a reacdo anddica de dissolucao do ferro (HAN et.al., 2011).

FIGURA 13 - MECANISMO DE CORROSAO LOCALIZADA POR CO, EM MEIO DE SALMOURA

Od -
Lower potential

Steel

FONTE: HAN et. al., 2011.

Para caracterizar o filme formado na superficie do ago carbono empregou-se microscopia

eletronica de transmissdo — TEM. As micrografias obtidas séo apresentadas na Figura 14.

A Figura 14 apresenta uma micrografia de um corte transversal de uma amostra de ago carbono
recoberto por uma camada de um produto de corrosdo feito em um microscopio eletrénico de
transmissdo em campo escuro de alto angulo anular. As areas mais brilhantes correspondem a um

aumento da dispersao dos elétrons para uma fase de maior peso atbmico. Na interface entre o ferro e
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o carbonato de ferro apareceu uma fase adicional na coloracéo cinza com 140 nm de espessura (detalhe
A) e 12 nm de espessura (detalhe B).
FIGURA 14 - MICROGRAFIAS TEM DA SECGAO TRANSVERSAL DA AMOSTRA DE AGO COBERTO POR

UMA CAMADA DE PRODUTO DE CORROSAO OBTIDOS NAS CONDICOES: pH = 8,0, T = 80 °C, NaCl = 1%
EM MASSA, pCO; = 0,53 bar, ® = 0 rpm.
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FONTE: HAN et. al., 2011.

A fase de FeCOs apresenta coloragdo mais escura do que o substrato de ferro, pois o elemento
ferro tem ndmero atdmico menor que o FeCOs. Na fase adicional os agentes quimicos susceptiveis sdo
o0s oxidos de ferro: FeO, Fe30s e 0 Fe203. O FeO ndo é estavel em ambiente rico em CO2. O Fe203 é
menos provavel se de formar devido ao CO> que favorece um ambiente redutor. A fase adicional
formada € provavelmente a magnetita FesO4. O filme formado sobre o ago carbono, foi obtido em

condi¢Oes de elevado pH, em alta temperatura e em solugdo aquosa contendo CO> (HAN et.al., 2011).
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2.6 - FATORES QUE INFLUENCIAM A CORROSAO DO ACO CARBONO EM MEICS DE CO>
2.6.1-pH
O pH possui grande influéncia no processo de corrosao do aco carbono pelo CO,, afetando as

reacOes eletroquimicas que permitem a dissociacao do ferro e a precipitacdo de filmes protetivos que

governam varios fendmenos de transportes associados a sua formacao.
Mishra et al. (1997) construiram um diagrama de POURBAIX para o sistema Fe-H>O-CO> a

51 °C, apresentado na Figura 15, onde é possivel verificar que a formacdo do carbonato de ferro é
possivel para pH > 6.

FIGURA 15 - DIAGRAMA DE POURBAIX PARA O SISTEMA Fe-H,0-CO; A 51 °C, COM VALORES
DIFERENTES DE ATIVIDADE IONICA, MOSTRANDO A REGIAO DO FeCOs,
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FONTE: MISHRA et al., 1997.

A Figura 15 apresenta o diagrama de POURBAIX do sistema ferro — agua. Este diagrama

mostra as condigdes de estabilidade termodindmica do ferro e dos seus derivados que podem existir na

presenca de agua ou de solucdes aquosas.

De acordo com o diagrama de POURBAIX apresentado na Figura 16, em potenciais muito
baixos, o ferro se apresenta imune e nao reage com o meio, embora possam estar ocorrendo diversas
reacOes em sua superficie. Nesta regido ndo existe a possibilidade de ocorrer degradagdo do material.
J& em potenciais mais altos e pH &cido, o ferro se apresenta ativo e com dissolucdo constante. Em

potenciais mais altos e pH alcalino, o ferro forma uma pelicula de éxido que pode protegé-lo do meio,

tornando-o passivo.
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FIGURA 16 — DIAGRAMA DE POURBAIX ESQUEMATICO DE EQUILIBRIO TERMODINAMICO POTENCIAL
VERSUS pH PARA O SISTEMA FERRO — H;0, A 25 °C, DELIMITANDO OS DOMINIOS DE CORROSAO,
IMUNIDADE E PASSIVACAO.
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FONTE: MISHRA et al., 1997.

Gray et al. (1990) estudaram a corrosdo do ago carbono N80 (0,26% em massa de C) em
diferentes solucdes em uma faixa de pH de 2 a 11, com e sem a presenca de CO2 e mostraram as
diferencas entre as reacGes anodica e catddica em funcdo do pH da solucdo. Através das curvas de
polarizacdo obtidas na andlise (pCO2 = 0,1 MPa e T = 25 °C) é possivel verificar a variacdo do
Potencial de Corrosdo (Ecorr) Versus a Densidade de Corrente de Corroséo (icorr) € 0 perfil da reacéo
redox em diferentes pH do eletrdlito, conforme apresentado na Figura 17.

Os pesquisadores relataram que, em pH de 2 a 4, a dissolu¢do do aco foi significativamente
reforgada pela redugdo quimicamente controlada do CO2@q). No pH de 6 a 10, a dissolucdo do ago é
reforcada pela redugéo de HCOs (aq) (transferéncia de carga controlada). Mas, em um pH 6, a presenca
de CO2q) € HCOz3 (ag) € equivalente, e um comportamento intermediario foi observado. Em um pH 8,
0 HCO3 ¢ a espécie predominante em solugdo e, em um pH 11, o COs* ¢é a espécie predominante,
que é consistente com a curva catddica (GRAY et al., 1990).

Segundo Gentil (2003) em regido acida, mais especificamente em pH < 4, a velocidade de
corrosdo é incrementada pela reducdo do H*. O controle da velocidade se deve a facilidade de
desprendimento do hidrogénio. A velocidade também depende do tipo do aco: o aco de baixo teor de
carbono tem velocidade mais baixa do que de alto teor de carbono, devido & cementita (FesC); acos

trabalhados a frio séo corroidos mais rapidamente do que os recozidos.



FIGURA 17 — POTENCIAL DE CORROSAO VERSUS DENSIDADE DE CORRENTE DO AGO CARBONO EM
DIFERENTES MEIOS (pH DE 2 A 11, COM E SEM A PRESENCA DE CO3)
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Em regido basica, mais especificamente em pH >10, a velocidade de corrosdo diminui, porque

o ferro se passiva na presenca de alcalis. Com o pH > 10 o potencial do ferro sobe de -0,4 V para + 0,1

V, ou seja, muito mais nobre. A taxa de corrosdo do aco em funcdo do pH é apresentada na Figura 18.

FIGURA 18 - TAXA DE CORROSAO DO ACO EM FUNCAO DO pH DO MEIO.
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FONTE: GENTIL, 2003.
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2.6.1.1 - Determinacao indireta de pH

A determinacgdo de pH in situ para as condi¢des de producdo de petrdleo, em geral ndo séo
realizadas de forma direta. Isso se deve as condi¢Ges extremas envolvidas em um campo produtor de
petroleo (temperatura, pressdo parcial de CO2, profundidade, entre outros fatores). Nestes casos a

determinacdo indireta pode ser utilizada se a pressao parcial do CO> é conhecida conforme Figura 19.

A norma NACE MR 0175/I1SO 15156-2:2003 de determinacao indireta de pH para sistemas in
situ possui uma faixa de erro provavel de + 0,5, e pode ser influenciada pela presenca de varios acidos
organicos, tais como &cido acético, acido propibnico, etc. Assim para determinagdes mais especificas
do pH em situ, analises da agua de injecdo devem ser realizadas, a fim de fazer os ajustes necessarios

para o célculo do pH in situ.

FIGURA 19 - pH DA AGUA CONDENSADA COM CO, PRESSURIZADO MESURAGAO EM CAMPO

1 = Temperatura 20°C

2 = Termperatura 100°C [Py + Pupl, WP

FONTE: NACE MR 0175/ISO 15156-2:2003

2.6.2 — Cloreto

O aumento da concentracdo de cloretos ou outros sais diminuem a solubilidade do CO2 em uma
pressdo parcial constante deste gas, diminuindo a taxa inicial de corrosdo. N&o €é possivel observar o
efeito a baixas concentracGes de cloretos (< 1000 ppm), entretanto, os testes de laboratdrio tém
mostrado taxas maiores do que as reais, uma vez que utilizam solucdes de sais puros, como o NacCl,
sem alguns componentes encontrados em campo, como Ca?*, HCOs, Mg?*, etc. A taxa de corrosio
diminui quando os ions Ca®* e HCOs sdo adicionados nas mesmas concentragdes encontradas nas
situacOes reais. Este comportamento ocorre pela construgédo de filmes protetores, principalmente de
FeCOs enriquecidos com calcio (MISHRA et al., 1997).

Gulbrandsen et al. (2001) realizaram um estudo com o objetivo de verificar a influéncia do

cloreto em solucbes saturadas com CO2 em diferentes concentragdes do ions CI. Empregou-se
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concentracdes de cloreto nas proporcbes de 3%, 10%, 20% e 25%, utilizou-se eletrodo rotatdrio,
temperaturae 5 °C e pH = 4. Os ensaios foram realizados por Resisténcia a Polarizagéo Linear - RPL.
Os resultados obtidos séo apresentados na Figura 20, que mostra que a taxa de corrosdo diminui com
0 aumento da concentragdo de cloreto. Possivelmente esta reducdo esta associada com a diminuicao
da solubilidade do CO em solucdo. Os autores concluiram também que o aumento da concentracdo

de CI ~ influenciou tanto as reacdes anddicas quanto as reacdes catddicas.

FIGURA 20 - COMPARACAO DA TAXA DE CORROSAO MENSURADA POR RPL A TEMP. DE 5 °C, pH=4,
PARA DIFERENTES CONCENTRAGCOES DE NaCl E VELOCIDADES DO ELETRODO ROTATORIO.
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FONTE: GULBRANDSEN et al., 2001.

Hassani et al., (2011) estudaram a deterioracdo erosdo-corrosdo do a¢o carbono em meio
saturado de didxido de carbono - CO2 com material particulado. A erosdo-corrosdo é um problema na
indUstria de petrdleo e gas, porque os efeitos combinados podem reduzir a protecdo oferecida por
formacdo de incrustacGes de carbonato de ferro (FeCOs) ou inibidores. Producéo de petrdleo e gas
pode ser acompanhada pela agua de formacdo normalmente contendo cloretos. Alguns efeitos da
concentracgdo de cloretos sobre a corrosdo do aco carbono ndo sdo amplamente conhecidos, e isso pode
resultar em conclusdes equivocadas. Estudos tém mostrado que a crescente concentracdo de NaCl
diminui a concentracdo de CO2 na solugéo e, por conseguinte, contribui para a reducéo na taxa de
corrosao (HASSANI et al., 2011).

2.6.3 — Temperatura
Em temperaturas abaixo de aproximadamente 75 °C (dependendo da solucéo) a precipitagéo
do carbonato de ferro é lenta (KERMANI e MORSHED, 2003). Além disso, em baixas temperaturas

(<75 °C), devido a alta solubilidade do carbonato de ferro, os filmes de produtos de corrosdo sdo
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geralmente porosos e dissolutos, levando ao aumento das taxas de corrosdo. Acima de 75 °C existe
uma tendéncia de formacdo de um filme mais integro, mais compacto, denso e aderente como

apresentado na Figura 21.

FIGURA 21 - INFLUENCIA DA TEMPERATURA NAS TAXAS DE CORROSAO DO AGO CARBONO.
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FONTE: YIN et al., 2009.

2.6.4- Fluxo

O aumento da velocidade esta relacionado a maior turbuléncia e maior taxa de mistura da
solucdo. Isto afeta tanto a taxa de corrosdo de superficies metalicas “limpas” como a taxa de
precipitacdo do carbonato de ferro. Antes da formacéo do filme, uma alta velocidade do fluido permite
0 aumento da taxa de corrosdo, pois o transporte de espécies catddicas para a superficie do metal
aumenta pelo transporte turbulento (NESIC e LUNDE, 1994). Ao mesmo tempo, o transporte de ions
Fe?* para longe da superficie metalica também aumenta, diminuindo a concentragio de ions Fe?" na
superficie do metal. Isto resulta tanto em uma menor supersaturagédo da superficie como em uma menor
taxa de precipitacdo. Estes dois efeitos contribuem para a formacéo de filmes menos protetivos em
altas velocidades (NESIC e LEE, 2003).

Nesic e Lunde, 1994 verificaram que o fluxo pode causar erosao nos filmes de carbeto de ferro
onde a formacdo de filmes protetores é dificultada. Altas taxas de fluxo normalmente aumentam as
taxas de corrosdo pelo aumento das taxas de transporte das espécies reagentes da superficie metalica e
pela destruicdo das camadas protetoras. Sob algumas condic¢des, altas taxas de fluxo podem diminuir
as taxas de corroséo pela remocéo dos filmes de FesC. Quando o ago corrdi, geralmente sdo formados
filmes com FesC, o qual ndo é um produto de corrosdo propriamente dito, uma vez que é proveniente

do proprio metal. O carbeto de ferro pode ser visto como o esqueleto do metal que permanece apos a
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remocao do metal pelo processo corrosivo. Estes filmes sdo muito porosos e ndo fornecem protecdo
ao substrato metalico. Em experimentos realizados a 20 °C, filmes com estas caracteristicas séo
constituidos predominantemente por FesC (NESIC e LUNDE, 1994).

O efeito do fluxo mais relevante ocorre a baixas temperaturas (20 °C), onde existe uma
dificuldade na formagdo de FeCOs e a possibilidade de se chegar a uma alta supersaturagédo de ions
Fe*. Apos as exposicoes, a superficie metalica fica coberta de carbeto de ferro, o qual demonstra ser
muito susceptivel a erosao pelo fluxo. Isto é um efeito mecéanico que afeta o processo eletroquimico,

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

A corrosdo é um fenémeno de superficie, ocorrendo na interface do fluido corrosivo e a
superficie do material metalico. Consequentemente, a influéncia do fluxo no processo corrosivo é
resultado de uma inter-relacdo complexa do momento hidrodindmico perto da parede e da transferéncia
de massa, ndo necessariamente relacionados com ao fluxo no seio do fluido e pardmetros do fluido

desenvolvidos para definir propriedades de fluxo (LOPEZ, 2009).

A intensidade e o mecanismo de corrosdo em um duto € fortemente dependente dos fendbmenos
de superficie, os quais incluem as interacGes da parede interna do duto com o fluxo do eletrélito. Desta
forma, a cinética da corrosdo sob condi¢cBes de fluxo é totalmente dependente dos fatores
hidrodinamicos do meio (EFIRD, 1993). A influéncia do fluxo na resisténcia a corrosdo de um
material, pode ser benéfica ou destrutiva. Os efeitos benéficos incluem a homogeneizacéo do eletrolito,
prevencao da adesdo de sélidos a superficie do metal e a promoc¢éo da passivacdo em materiais com
essa caracteristica devido ao aumento na disponibilidade de oxigénio. Os efeitos deletérios incluem a
deterioracdo da camada passiva na superficie (LOPEZ, 2009). Assim, o efeito do aumento na
velocidade do fluxo vai influenciar o mecanismo de corrosao envolvido no processo de deterioracao
do metal (SCHMIDT, 2002). Para compreender melhor os efeitos do fluxo de um fluido na resisténcia

a corrosao do aco carbono serdo apresentados, a seguir, alguns conceitos fundamentais.

2.6.4.1 - Tensao de cisalhamento (1)

A tensdo de cisalhamento (t) cuja unidade no SI é o N/m?é uma das forcas de superficie que
atuam na fronteira entre o fluido e a parede do duto Equacdo (27). Ela € o quociente entre o modulo
da componente tangencial da forca (Fi) e a &rea (A) sobre a qual esta sendo aplicada (BRUNETTI,
2009).
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F (27)

2.6.4.2 - 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 €
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 adi¢édo
ao movimento médio (BRUNETTI, 2009). Os movimentos turbulentos sdo caracterizados por
flutuacbes de velocidade, temperatura e outros escalares. Como consequéncia destas flutuacdes, o
estado turbulento em um fluido contribui significativamente no transporte de momento, calor e massa

na maioria dos escoamentos de interesse pratico.

A Figura 22 apresenta um escoamento em regime laminar com formacéo das camadas paralelas
do fluido e escoamento turbulento com formacédo de micro — vOrtices caracteristicos deste tipo de
escoamento. A regido de transicdo apresenta comportamento intermediario entre o regime laminar e 0
turbulento (SOUZA et al., 2011).

FIGURA 22 — REGIME LAMINAR, TRANSICAO E TURBULENTO.
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FONTE: SOUZA et al., 2011.

A natureza laminar ou turbulenta do escoamento de um fluido é determinada pelo valor de um
parametro adimensional, o niumero de Reynolds (Re), que representa a razdo entre as forcas de inércia

e as forcas viscosas dado pela Equacao (28).
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D.u.p (28)

Onde:

D = diametro do duto (m);

u = velocidade média do fluxo (m/s);

p = massa especifica (kg/mq)

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

No Anexo 1 é apresentado uma tabela contendo a viscosidade cinematica de alguns fluidos em

dadas temperaturas.

Empregando-se um cilindro rotatério onde a taxa de rotacdo é conhecida e expressa em rpm,
pode-se determinar a velocidade tangencial do cilindro a partir da taxa de rotagdo programada no
equipamento, utilizando a Equagéo (29).

u=md.f (29)

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

f = frequéncia ou taxa de rotacdo em (Hz)

Para Reynolds menores que 2000, tem-se um fluxo laminar. A regido de transi¢cdo do fluxo
laminar para o turbulento ocorre para numeros de Reynolds entre 2000 e 2400. Para Reynolds maiores
que 2400 o fluxo totalmente turbulento. Para os estudos de corrosdo eletroquimica, a turbuléncia
promove 0 contato de todas as espécies advindas da superficie do metal com o fluido, assim o
transporte de massa € substancialmente aumentado com o aumento da taxa de rotacdo (BRUNETTI,
2009).

2.6.4.3— Camada limite hidrodinamica

Quando um fluido escoa sobre uma superficie sélida, o fluido imediatamente em contato com

a parede adere a mesma. Observa-se também, que se a viscosidade for pequena, o aumento da
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velocidade, de zero para o valor do escoamento externo, ocorre em uma regido estreita. E nesta camada
estreita que as forcas de atrito se fazem importante, retardando o fluido de sua velocidade externa para
um completo repouso na parede. Esta regido estreita € chamada de camada limite. A estrutura da
camada limite é apresentada na Figura 23 (LACERDA, 2001).

A estrutura da camada limite hidrodindmica muda com o aumento de velocidade e sua
espessura diminui. Assim, o estudo das mudancas da camada limite € muito importante, pois ird definir
0 mecanismo de formagdo do produto de corroséo e o seu comportamento em relagéo ao fluido em
movimento.

FIGURA 23 — CAMADA LIMITE E O PERFIL DO FLUIDO. AS FLECHAS INDICAM A MAGNITUDE DA
VELOCIDADE DO FLUIDO. A LINHA CURVA TRACEJADA REPRESENTA A CAMADA LIMITE. A LINHA
CURVA CONTINUA, QUE DELIMITA AS FECHAS, EXPRESSA O PERFIL DE VELOCIDADE DO FLUIDO.
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FONTE: LACERDA, 2001.

O escoamento na camada limite pode ser tanto laminar como turbulento. Esta camada se
desenvolve inicialmente laminar e as instabilidades fazem com que ela se torne turbulenta. A Figura
24 (lado esquerdo) mostra que uma regido laminar se forma na borda esquerda da placa, a qual cresce
em espessura, atingindo uma regido de transi¢do, ao onde 0 escoamento muda de laminar para
turbulento.

FIGURA 24 - TRANSICAO ENTRE O ESCOAMENTO LAMINAR E TURBULENTO NA CAMADA LIMITE.

b
-

Vi

S ——

L | | L
LAMIMAR TRANSICAD TURBULENTO

FONTE: SOUZA et al., 2011.
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Devido as perturbacdes de velocidade na direcéo y, o perfil de velocidade do escoamento dentro
da camada limite turbulenta ¢ mais “achatado” que o correspondente perfil para a camada limite
laminar. Na regido turbulenta da camada limite a turbuléncia diminui em direcdo a parede em tal
extensdo que comegam a predominar os efeitos laminares (viscosos). Isto sugere que mesmo na
camada limite turbulenta se desenvolve uma fina subcamada laminar, onde os efeitos viscosos

(moleculares) predominam sobre os efeitos de inercia, conforme mostra a Figura 25.

FIGURA 25 - SUBCAMADA VISCOSA DA CAMADA LIMITE TURBULENTA.
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FONTE: SOUZA et al., 2011.

2.6.5 — Supersaturacao

Sendo o carbonato de ferro FeCOs 0 principal produto de corrosdo formado em meios saturados
por COz, sua formacao depende de algumas variaveis, sendo a supersaturagdo € a principal forca dessa
formacdo. A formacédo cristalina compreende de trés processos: supersaturacdo, a nucleacdo e
crescimento de cristais. Aceita-se que a taxa de nucleacgdo e crescimento de cristais FeCO3 ndo depende
apenas na supersaturacdo (SS), mas também em relacdo a sobressaturacio o (o = SS -1)
(ZHENGUANG et al., 2015).

E necessario uma significativa quantidade de jons Fe?* e CO3? na solugio aquosa para haver a
formacéo de carbonato de ferro. Esta quantidade pode ser estimada pela supersaturacdo do carbonato
de ferro, SS(recos). A supersaturacdo representa o estado de uma solugdo qualquer que contém mais
material dissolvido do que poderia ser dissolvido pelo solvente em condi¢des normais. Neste caso,
havera formacdo de FeCOsi), quando o produto das concentragcBes dos ions correspondentes
ultrapassar o valor do produto de solubilidade, Kps, do precipitado a uma dada temperatura
(FERREIRA et al., 2016).

A taxa de cristalizacdo R tem uma relacdo aproximadamente linear com a supersaturacao, tal

como descrito na Equacéo (30):
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R=hv(¥)o (6=SS-1) (30)

Onde h é o espaco interplanar, v é a frequéncia de vibragdo da molécula, Qf é a energia de

ativacdo, K é a constante de Boltzmann, T é a temperatura na escala absoluta e o = (SS-1).

Por sua vez a taxa de nucleacdo | aumenta exponencialmente com supersaturacdo relativa,
conforme exibida na Equagéo 31:

16717‘2.(23]

I = B.nexp[—3kST3a2

(31)

Onde B ¢ a velocidade a qual os atomos sdo adicionados ao nucleo, Qs é 0 volume molecular,
n € o numero de moléculas por volume e r é o raio do nucleo critico. O ndcleo critico é o tamanho
especifico dos cristais FeCO3, quando o raio efetivo do cristal FeCOsz supera o raio critico do nucleo a
nucleacdo tera lugar (ZHENGUANG, L., et al., 2015).

2.6.6 — Rugosidade

Muitas superficies metélicas exigem um fino acabamento para que possam cumprir
adequadamente sua funcdo tecnoldgica. A rugosidade é uma mediada das variacbes do relevo
(irregularidades) de uma superficie. A medida da rugosidade no Brasil € normalizada pela ABNT, que
define como padrdo o Sistema M ou sistema da linha média. Assim todas as grandezas de medicédo da
rugosidade s&o definidas a partir do conceito de linha média — Figura 26 (AGOSTINHO at. al., 2004).
A linha média ¢é definida como a linha paralela a forma do perfil, de tal modo que a soma das areas

superiores, compreendidas entre ela e o perfil efetivo, seja igual a soma das areas inferiores.

FIGURA 26 - DESCRICAO DA DEFINICAO DO SISTEMA DE LINHA MEDIA.
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Comprimento da amostragem le

FONTE: MONTEIRO et al., 2003.
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Os valores de rugosidade média (Ra) em funcdo da operag@o ou processo de fabrico variam entre

0,012 e 50 um. As representacdes tipicas sao:

e Superficie maquinada:12,5um
o Superficie alisada: 3,2pum

o Superficie polida: 0,8pum.
A rugosidade do aco carbono em amostras comerciais € apresentada no Anexo 2.

2.6.6.1 - Rugosimetro

O principio basico de funcionamento de um rugosimetro de bancada convencional € o0 mesmo,
independentemente do tipo de apalpador utilizado. A sonda percorre a superficie na sua direcdo geral
(geralmente horizontal) e o apalpador, devido as irregularidades, sofre simultaneamente um

deslocamento vertical conforme apresentado na Figura 27.

FIGURA 27- PONTA DE UM ESTILETE SOBRE UMA SUPERFICIE METALICA.

FONTE: BOEHS, 1999.

Através de um sistema de transducdo estes deslocamentos relativos sdo transformados em
sinais elétricos que, depois de amplificados e filtrados, séo digitalizados e armazenados como pontos
na forma de coordenadas xy. Este conjunto de pontos pode ser tratado matematicamente,
determinando-se os varios parametros de textura e graficamente, com a emissdo dos perfis de
rugosidade e de ondulagdo (WHITEHOUSE, 1994).
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2.7 - TECNICAS ELETROQUIMICAS APLICADAS NO ESTUDO DA CORROSAO POR CO;

2.7.1 — Potencial de circuito aberto — OCP

Um metal que sofre corrosdo numa solucédo de baixa resistividade elétrica assume um potencial
caracteristico, designado como potencial de corrosdo Ecorr. O potencial de circuito aberto (OCP) € o
potencial de eletrodo de trabalho em relacéo ao eletrodo de referéncia quando nem potencial e nem
corrente sdo aplicados. Este método se caracteriza pelo monitoramento do potencial em relacdo ao
tempo, até que uma variacao nos perfis de potencial em relacdo ao tempo seja observada. Por meio
deste processo espontaneo podem-se conhecer 0s potenciais de circuito aberto e o tempo necessario
para a sua estabilizacdo. Em muitas aplicacdes existe o interesse em se acompanhar o valor do
potencial de corrosdo ao longo do tempo, sendo conveniente fazer um registro continuo da variagédo

do potencial. Este procedimento é recomendado, sobretudo nos estagios iniciais do ensaio.

2.7.2 — Polarizagédo

Para Gentil (2003) a polarizagdo ocorre quando dois metais diferentes séo ligados e imersos
em um eletrdlito, formando um sistema misto, estabelece-se uma diferenca de potencial entre os
eletrodos resultantes. Fechando-se o circuito externo, observa-se uma diminuicdo dessa diferenca de
potencial com o tempo. Tem-se entdo o que se chama polarizacao dos eletrodos, ou seja, polarizacao
anddica no anodo e polarizacdo catodica no catodo. Um exemplo de polarizacdo é apresentado na
Figura 28, formado pelos eletrodos de Zn e Cu. Quando os dois eletrodos séo ligados, a corrente flui,

do zinco (anodo) o cobre (catodo).

FIGURA 28 - REPRESENTACAO DA POLARIZACAO DE DOIS METAIS (ZINCO E COBRE) PELA PASSAGEM
DA CORRENTE I, ENTRE ELES.
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FONTE: RAMANATHAN, 1990.
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Ao fechar o circuito, a intensidade de corrente alcanca o valor maximo Imax (corrente de

corrosdo, lcorr). Com as resisténcias despreziveis, a diferenca de potencial dos eletrodos diminui até o

potencial de corrosao, Ecorr conforme apresentado na Figura 29.

FIGURA 29 - DIAGRAMA DE POLARIZACAO DE UMA PILHA ELETROQUIMICA DE ZINCO E COBRE

Ecif d

curva de polarizacio catadica

V)

Potencial

&)
[

- LR -

curva de polarizacio

anadica

Corrente(i)

FONTE: RAMANATHAN, 1990.

Havendo a polarizacao anodica e catddica, esses potenciais e as correntes evoluem até o ponto

de equilibrio, ou seja, na intersecdo das retas conforme diagrama de Evans apresentado na Figura 30

(CASCUDO, 1997).

FIGURA 30 — DIAGRAMA DE EVANS: VARIACAO DO POTENCIAL EM FUNGCAO DA CORRENTE
CIRCULANTE - POLARIZACAO
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ONTE: GENTIL, 2003

A polarizacdo pode ocorrer pela: presenca de meio oxidante; diferenca de concentragao ionica,

diferenca de temperatura; diferenca de aeracdo ou por uma fonte externa (GENTIL, 2003).
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Quando a polarizacao ocorre, predominantemente nas areas anodicas, a reacdo € controlada
anodicamente e o diagrama de polarizagéo tera o aspecto semelhante ao da Figura 31a. Se a polarizacao
ocorre, predominante nas areas catodicas, a reacdo € controlada catodicamente, assim o diagrama
caracteristico sera o da Figura 31b. Enfim, se a polarizacdo ocorre, em extensao apreciavel, tanto no
anodo quando no catodo, tem-se, entdo, um controle misto, como mostrado na Figura 31c.

FIGURA 31- ESQUEMATIZAGAO DA INFLUENCIA NA FORMA DAS CURVAS DE POLARIZAGAO NA

FORMA DAS CURVAS DE POLARIACAO: A) REACAO SOB CONTROLE ANODICO; B) REACAO SOB
CONTROLE CATODICO; C) REAGCAO SOB CONTROLE MISTO.
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FONTE: BARD e FAULKNER, 1980.

2.7.2.1 — Polarizacéo por ativacao

A polarizacgdo por ativacdo é decorrente de uma barreira de ativacdo energética existente para
que ocorra a transferéncia de carga (energia de ativacdo). Quando um potencial E, diferente de Ecorr, €
imposto a um metal através de uma fonte externa a velocidade da reacdo é controlada pela etapa

eletroquimica lenta que requer uma energia de ativacao tem-se um sobrepotencial “n”.
n=E — Ecorr (32)

A relag@o entre a corrente e a sobretensao de ativagdo “n” foi deduzida por Butler-VVolmer para
casos de equilibrio eletrogquimico. Nos casos de corrosdo, utiliza-se uma analogia as equacdes de Butler
—Volmer (BARD; FOULKNER, 1980) verificada empiricamente por Tafel.

n=a+blogi (Lei de Tafel) (33)

Sejam | e Ic respectivamente as correntes anddicas e catddica correspondente ao potencial E
e PBa e Bc as constantes de Tafel correspondentes. Entdo pode-se escrever:

Na=aa+ Palog la (34)

Ne=ac+ Pelog lc (35)
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Sendo as constantes de Tafel:

8a= - Balog icor (35) Ba= 2,30 RT/o..Nn.F (37)
ac = Pclog icor (36) Bc= 2,30 RT/(1-a)n.F (38)
Onde:

T = temperatura

a = coeficiente de transferéncia de carga

n = namero de oxidagdo de espécies de corrosao
Ba=inclinacdo anddica

Bc = inclinacdo catddica

F = constante de Faraday

Para um sistema genérico de corrosdo a representacdo de E versus logl|i| das curvas de
polarizacdo das reac6es anddica e catddica leva a curva exemplificada pela Figura 32. Assim, pode ser
medido experimentalmente o valor do potencial de corrosdo (Ecorr) €, para um dado valor E diferente
de Ecorr, 0 valor da corrente (Ai), que equivale a diferenca entre a densidade de corrente anddica ia e a
densidade de corrente catddica ic. Numa mesma solucdo, e, portanto para um mesmo valor do potencial
de equilibrio Eo, as duas retas eventualmente extrapoladas relativas a uma reacéo que se dé no sentido
de oxidacdo e a mesma reacdo que ocorre no sentido de reducdo, cortam-se num ponto a que
corresponde um potencial que é o potencial de equilibrio Eq da reagdo e uma corrente que é a corrente
de troca io (ou densidade de corrente de troca) da reacdo (BRETT, 1996).

FIGURA 32 — CURVA DE TAFEL

log (i)
1 Curva Anidica
Curva Catodica
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E cor. = E (i=0)

FONTE: BARD e FAULKNER, 1980.
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Na Figura 33 tem-se um esquema tipico de uma curva de polarizacdo de ago inoxidavel em
meio &cido, onde podem ser observadas regides denominadas catddica e anddica, esta ultima

subdividida em regides ativa, passiva e transpassiva (MAGNABOSCO,2001).

FIGURA 33 - ESQUEMA DE CURVA DE POLARIZAGAO TiPICA DE AGOS INOXIDAVEIS EM MEIO ACIDO.
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FONTE: MAGNABOSCO,2001.
Na porcdo catodica, ou nos potenciais abaixo do potencial de corrosdo (Ecor), a taxa de
dissolugdo de metal é baixa, devido a predominancia de reacfes catddicas, como a de evolugdo de
hidrogénio (2 H* + 2 ¢ — H>). Com o aumento do potencial ha reversdo de corrente no potencial de

corrosdo, e a partir dai tem inicio o trecho anddico da curva de polarizagdo (MAGNABOSCO, 2001).

Todo o trecho anddico da curva de polarizacdo representa a faixa de potencial na qual pode
ocorrer a dissolucdo anoddica (corrosdo) do metal. Na regido anddica ativa a densidade de corrente
cresce com o0 aumento de potencial, caracterizando a dissolucdo anddica (corrosdo) do metal. Em
alguns materiais, como 0s agos inoxidaveis, atingindo-se um valor maximo de corrente ha, devido a
formacdo de peliculas aderentes ou a estabilizacdo de um determinado equilibrio (metal/ion,
metal/6xido ou metal/hidroxido) reducdo da densidade de corrente: tem inicio entdo a regido anodica
passiva, caracterizada nos agos inoxidaveis por baixa densidade de corrente, e portanto baixa, ou
praticamente nenhuma, taxa de corrosdo. A ocorréncia da regido passiva nos agos inoxidaveis, iniciada
no potencial indicado na Figura 33 por Epp, se deve a formacéo de pelicula passiva, caracterizada por
excelente aderéncia a superficie, auséncia de condutividade elétrica, pequena espessura e alta

capacidade de auto regeneracao.
2.7.3 — Resisténcia a polarizagéo linear — RPL

A resisténcia de polarizacdo linear indica a resisténcia a oxidacéo apresentada por um material

durante a aplicacdo de um potencial externo. Pode ser obtida, na prética, pela inclinagdo da curva de
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polarizagdo (potencial (E) versus corrente (i)), obtida a baixa velocidade de varredura (vv), no ponto

em que i = 0. Conforme apresentado na Figura 34.
FIGURA 34 — CURVA DE RESISTENCIA A POLARIZAGAO LINEAR — RPL
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FONTE: BARD e FAULKNER, 1980.
Esta técnica consiste na aplicacdo de pequenas varia¢fes de potencial em torno do potencial de
corrosdo (até cerca de aproximadamente 20 mV) para determinar a chamada “resisténcia de

polarizagao” (Rp) e, assim, poder calcular a taxa de corrosao (TC).

Para tal finalidade é importante descrever algumas equacgdes que serdo Uteis ao se analisar a

resisténcia de polarizagéo linear.
Stern e Geary (1950) determinaram uma equacdo mais simples para a taxa de corrosao,

derivando a Equacéo (31) em relagao a AE, no potencial de corroséo:

i — ﬁa |ﬁc
02,3003 (8, +|8.

1
) R,

(39)

Onde icor é a densidade de corrente de corrosdo, Ry a resisténcia de polariza¢do, Pa € Pc
coeficientes de Tafel anddico e catddico respectivamente, AE € a variacdo no potencial e Ai a variagao

na densidade de corrente Equacéo (40).

R dAE
? dAi ),,_,

(40)
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Esta equacdo € conhecida como equacdo de STERN-GEARY e Rp é designado como

resisténcia de polarizacdo. A Equacao (40) pode ser escrita em uma forma simplificada:

’ (41)

Onde B é o coeficiente de STERN-GEARY::

P
2,3003( 3, +

P.

) 42)

Esta equacédo € a base do método de polarizacdo linear para a medida da taxa de corrosdo. Neste
método requer-se o conhecimento prévio dos declives de Tafel (Ba € Bc) €, para o calculo da taxa de

corrosdo, icorr, € Necessario o valor de R, (BRETT, 1996).

2.7.4 — Taxa de corrosao

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

A taxa de corroséo (TC) em mm/ano pode ser determinada a partir da Equagéo (43), onde Eq
é 0 equivalente eletroquimico da espécie corroida, em gramas, e p é a densidade do material corroido,

em g/cm?®. No Anexo 3 ¢é apresentado uma tabela de densidade de alguns materiais.

i E
7C =3.27%10° feer 29
P (43)

2.7.4 - Eletrodo Misto

As contribuicbes fornecidas pelos trabalhos de Butler e Volmer a eletroquimica estdo
representadas pela equacdo geral da cinética eletroquimica, conhecida como equagdo de Butler-
Volmer verificada empiricamente por Tafel. Esta equacdo relaciona a corrente resultante da
perturbacdo (aplicacdo de potencial) a um sistema no qual ocorre uma unica reacdo de oxirreducdo
reversivel, sendo véalida apenas para eletrodo simples, ou seja, quando a etapa determinante da referida

reacdo é a etapa de transferéncia de carga.
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Quando duas ou mais rea¢des ocorrem simultaneamente no mesmo potencial, tem-se um eletrodo

misto. Na Figura 35 A apresenta-se curvas de polarizacdo para o eletrodo misto: Fe na presenca do

préton H*. Na Figura 35 B apresenta-se a somatdria das curvas de polarizacdo para os eletrodos Fe e

H>.

FIGURA 35: A - CURVAS DE POLARIZAGAO PARA O ELETRODO MISTO: Fe NA PRESENGA DO

PROTON H*, B - SOMATORIA DAS CURVAS DE POLARIZACAO PARA OS ELETRODOS Fe E H.
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Importante verificar que a curva anddica resultante é praticamente a anddica do Fe, e curva

catodica resultante é praticamente a catodica do Hz. A resultante é apresentada na Figura 36.

FIGURA 36: CURVA ANODICA E CATODICA RESULTANTE.
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Os declives de Tafel anodico passam a ser o Ferro (Bare) € 0 declive catddico passa a ser o

Hidrogénio (Bch).
Curva Anddica do eletrodo misto: Fe — Fe*? + 2~ (44)
Curva Catddica do eletrodo misto: H" + e* — % H» (45)

Diferencas conceituais importantes entre Tafel e Evans:

Tafel (eletrodo simples) Evans (eletrodo misto)
i0 corrente de troca icorr corrente de corrosdo
E° potencial de corroséo Ecorr potencial de corrosao
a, (I-a) declives anddico e catodico Ba, Bc declives anddico e catddico

Isto mostra que a obtencdo de valores numéricos de parametros eletroquimicos por meio de
curvas de polarizacao experimentais podem ser analisados utilizando de modo analogo as constantes

de Tafel para o eletrodo misto.

2.8 - TECNICAS DE CARACTERIZACAO EMPREGADAS NO ESTUDO

2.8.1 - Anélise espectrofotométrica

A espectrofotometria visivel e ultravioleta € um dos métodos analiticos mais usados nas
determinagdes analiticas em diversas areas. E aplicada em determinagBes quantitativas de compostos

organicos e inorganicos.

Espectrofotdmetros sdo instrumentos capazes de registrar dados de absorbancia ou transmitancia
em funcdo do comprimento de onda. Este registro € chamado de espectro de absorcdo ou de espectro
de transmissdo, segundo o dado registrado for de absorbancia ou transmitancia, respectivamente. O
espectro de absorcéo é caracteristico para cada espécie quimica, sendo possivel a identificacdo de uma
espécie quimica por seu espectro de absorc¢do. A determinacdo quantitativa é regida pela Lei de Beer

— Equacao (46).

Log (lo/ 1) =A= e.c.l (46)
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A lei de Beer- Lambert da a relacdo entre a intensidade da luz incidindo na solugédo (lo), € a
intensidade da luz saindo da solugdo (). Onde A € a absorbancia, ¢ é a absortividade molecular, c é a

concentracdo do material absorvedor e | é espessura da amostra da amostra atraves da qual a luz passa.

2.8.2 — Microscopia eletronica de varredura— MEV

A microscopia eletronica de varredura é utilizada em varias areas do conhecimento. O uso desta
técnica vem se tornando mais frequente por fornecer informagGes de detalhe, com aumentos de até
300.000 vezes. A imagem eletronica de varredura é formada pela incidéncia de um feixe de elétrons

no material, sob condi¢6es de vacuo, conforme apresentado na Figura 37.

A incidéncia do feixe de elétrons no material promove a emissdo de elétrons secundarios,
retroespalhados, auger e absorvidos, assim como de raios X caracteristicos e de catodoluminescéncia.
A imagem eletrdnica de varredura representa em tons de cinza 0 mapeamento e a contagem de elétrons
secundarios (SE - secondary electrons) e retroespalhados (BSE - backscattering elétrons) emitidos pelo
material analisado (DUARTE et al., 2003).

FIGURA 37 — REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA REGIAO DE IONIZACAO GERADA NA INTERACAO
DO FEIXE DE ELETRONS COM A SUPERFICIE DO MATERIAL.
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Fﬂénons retroespalhados WA Catodoluminescéncia

FONTE: DUARTE et al., 2003.

A imagem de SE fornece detalhes da superficie ionizada do material em tons de cinza. Os tons
mais claros podem representar as faces do material orientadas para o detector, bem como defeitos da
metalizacdo e bordas do material analisado. A resolugdo obtida em imagens de SE corresponde ao
didmetro do feixe de elétrons incidente, e que pode variar de acordo com as especificacbes do

equipamento utilizado na anélise.
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2.8.3 — Sistema de energia dispersiva — EDS

Ao microscopio eletrdnico de varredura pode ser acoplado o sistema de EDS (Energy
Dispersive System), o qual possibilita a determinacdo da composicdo qualitativa e semi quantitativa
das amostras, a partir da emissdo de raios X caracteristicos. O limite de detecgédo € da ordem de 1%,
mas pode variar de acordo com as especificagdes utilizadas durante a anélise, como o tempo de
contagem, por exemplo. Dentre as vantagens do sistema EDS, destacam-se os perfis e mapas quimicos.
O perfil quimico determina a variacdo da composicdo da amostra ao longo de uma linha pré-

estabelecida. O mapa quimico quantifica a composicao de uma amostra exposta ao feixe de elétrons.

Uma desvantagem do sistema EDS é a limitacdo da analise pelo nimero atdmico (Z) médio da
regido ionizada, pois apenas os elementos com numero atbmico (Z) superior a 4 sdo detectados e

quantificados por esta técnica.

2.9- ESTADO DA ARTE

No trabalho intitulado “Comparison of the Rotating Cylinder and Pipe Flow Tests for Flow-
Sensitive Carbon Dioxide Corrosion” NESIC et al., estudaram os efeitos de varios pardmetros
hidrodindmicos sobre a taxa de corrosdo do aco carbono em meio de dioxido de carbono - CO». Para
a relizagdo deste estudo empregou-se cilindro rotativo e uma tubulagdo de fluxo (um loop). Dos
parametros termodinamicos utilizou-se: temperatura de 20 °C até 80 °C; pH entre 4 e 6; pressao parcial
de CO2 (pCO2) =0 bar a 1 bar (0 kPa a 100 kPa) e velocidade (v) = 0 m/s (estatico a 13 m/s).

As condic¢des hidrodindmicas estudadas cobriu a faixa iniciando em um regime estatico, passando
por uma regido de transicdo até atingir um fluxo altamente turbulento. Empregou-se primeiramente
um cilindro rotatério e depois se empregou um loop, para posterior comparacao entre os resultados. O
processo de corrosdo foi monitorado usando resisténcia a polarizagdo e métodos de impedancia
eletroquimica. Foi calculada a taxa de corrosao para o sistema em estudo usando primeiramente um
cilindro rotatorio e depois empregando-se um loop. Em temperaturas mais baixas os resultados obtidos
tanto pelo cilindro rotatério quanto pelo loop tiveram uma boa concordancia. Isto se deve ao fato de
se ter a mesma composic¢ao quimica da dgua e as condicdes de transferéncia de massa serem similares
para ambas as condicdes. Para temperaturas mais elevadas foram obtidas taxas de corrosdo mais

baixas, isso sse deve ao fato de formacéo de um filme protetor sobre a superficie do ago carbono.
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No estudo “Flow Loop Study of NaCl Concentration Effect on Erosion, Corrosion, and
Erosion-Corrosion of Carbon Steel in CO»-Saturated Systems” HASSANI et al., estudaram a
deterioracdo erosdo-corrosdo do aco carbono em meio saturado de dioxido de carbono - CO2 com
material particulado. A erosdo-corrosdo é um problema na indudstria de petr6leo e gas, porque 0s
efeitos combinados podem reduzir a protecéo oferecida por formacao de incrustacdes de carbonato de
ferro FeCOz ou inibidores. Produgéo de petrdleo e gas pode ser acompanhada pela agua de formagao
normalmente contendo cloretos. Alguns efeitos da concentracdo de cloretos sobre a corrosdo do ago
carbono né&o sdo amplamente conhecidos, e isso pode resultar em conclusdes equivocadas. O objetivo
deste trabalho foi contribuir para a melhor compreensdo dos efeitos da concentracdo de cloreto na
corrosdo por COy. Estudos anteriores descritos na literatura e os estudos tedricos e experimentais
realizados no presente trabalho tém mostrado que o aumento do cloreto (NaCl), tem trés efeitos
importantes sobre os resultados de corrosdo. Em primeiro lugar, as leituras do medidor de pH padréo
em solucdes de alta concentracdo de NaCl exigem corre¢des. Em segundo lugar, a crescente
concentracdo de NaCl diminui a concentragdo de CO2 na solucdo e, por conseguinte, contribui para a
reducdo na taxa de corrosdao. Em terceiro lugar, o aumento da concentracdo de NaCl diminui a
solubilidade do FeCOs e, portanto, aumenta a probabilidade de formacdo de uma incrustacdo de
carbonato de ferro. A alta concentracdo de NaCl também diminui a taxa de erosdo do metal,
aumentando a densidade e viscosidade do liquido (HASSANI, et al., 2011).

El-Sayed et al., (2015), realizou um estudo com agua de injecdo em dutos de producdo de
petréleo. A injecdo de agua € o método priméario de recuperacdo de petroleo no deserto oriental.
Existem duas estacGes de tratamento de agua em terra no local, onde a 4gua do mar é pobre em
oxigénio. Estas plantas de 4gua fornecem &gua para os diversos campos offshore através de uma rede
de tubulacdo submarina. A rede de dutos tem de 1 km de comprimento é com 200 mm de diametro e

11 mm de espessura, onde escoa agua de injecdo desoxigenada com 10 MPa presséo de entrada.

A maneira mais comum para controlar a corrosao em dutos de 6leo e gés € por inibi¢do quimica
e adicdo de inibidores de incrustacdo em pequenas concentra¢es na dgua de injecdo para retardar ou
impedir a formacdo de depdsitos. O fluxo do fluido tem sido relatado como causador de um tipo de
erosdo da superficie interna do duto atraves da forca mecéanica do préprio fluido. O atrito do fluido
com a superficie faz com que a tensdo de cisalhamento remova camadas superficiais do metal. Tal
erosdo ocorre de forma mais acentuada na regido de curvas dos dutos. O fluxo de baixa velocidade
permite que os produtos de corrosdo aderidos a superficie se soltem, aumentando a quantidade de
detritos em solucdo, o que facilita 0 aumentando dos danos causados pela corrosdo. Em sistemas

fechados, se um inibidor de corrosao é utilizado, a sua eficacia € muitas vezes reduzida onde a agua
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esta estagnada. Agua de injecdo sob fluxo transporta os ions metalicos dissolvidos para longe

impedindo a precipitacdo das camadas protetoras expondo a superficie metalica ao ataque corrosivo.

Na Figura 38 apresenta-se a amostra do duto recebido para analise. Nesta amostra foram
realizados varios tipos de testes ndo destrutivos como: inspecdo visual, investigacdo metalografica,

andlise quimica, teste mecanico, microscopia eletronica de varredura -MEV e EDS.

FIGURA 38 - VISTA GERAL DOS CORTES DO DUTO RECEBIDO PARA ANALISE

™
* Max. Reduction

FONTE: EL-SAYED et al., 2015.

Com base nos resultados obtidos no estudo as seguintes conclusdes e recomendacgdes foram
apresentadas.

- Os materiais das duas amostras possuem composi¢ao, microestrutura, e tratamento distintos entre si,

0 que pode ter causado diferenca de resisténcia a corrosdo em fluxo.

- Na primeira amostra a estrutura é temperada e mostrou maior resisténcia a corrosao em fluxo em

comparagdo com a segunda amostra que possui estrutura laminada.

- Uma falha na linha de injegc&o ocorreu devido ao mecanismo de corrosdo em fluxo que removeu
continuamente as camadas de produtos de corrosdo por dissolucdo eletroquimica e transferéncia de
massa 0 que resultou na criacdo de superficies limpas propiciando o ataque corrosivo. Isto reduziu a

parede do duto abaixo da espessura critica necessaria para suportar a pressdo de operacéo.

- Recomenda-se: adi¢édo de inibidores na agua de injecao, controle da velocidade, sele¢do de materiais

adequados para o ambiente particular e protecdo catodica (EL-SAYED et al., 2015).

Ferreira et al., 2016, simularam a formacdo da camada protetora de FeCOs e o0 controle da
corroséo por CO2 em condicdes de fluxo turbulento. Para simular a condicdo de fluxo turbulento, os

experimentos foram conduzidos em um sistema dindmico que consiste em uma célula de fluxo plana
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com seccdo retangular (Thin Channel Flow Cell), projetada e desenvolvida pelo Institute for Corrosion
and Multiphase Technology da Universidade de Ohio nos Estados Unidos. Esta tecnologia possibilita

a observacéo in situ do processo de corrosdo em condicdes de fluxo turbulento.

A solucéo aquosa de trabalho foi preparada e controlada de forma a facilitar o estabelecimento
da camada de carbonato de ferro (FeCO3) em condicdes de fluxo turbulento. Um tanque reservatério
de aco inoxidavel foi abastecido com 151 L de solucdo aquosa deionizada contendo 1% em peso de
NaCl (10 000 ppm) e 0,45% em peso de NaHCO3z (4500 ppm), que foi desaerada pelo borbulhamento
continuo de COz. O tanque foi aquecido até alcancar a temperatura de 80 °C, e entdo a pressdo total no
interior do reservatério foi aumentada para 2 bar e o pH da solucdo foi ajustado em 6,6 pela adi¢éo de
NaHCOs ou HCI, conforme a necessidade no inicio do experimento, mantendo-se aproximadamente
constante até o final. Para garantir a condicdo de supersaturacdo para a deposicdo da camada de
FeCOs, foi adicionada uma pequena quantidade de FeCl2-4H,0 diluida em 50 mL de &4gua deionizada

saturada com N2, nos primeiros minutos do experimento.

Os pesquisadores verificaram que uma solucéo aquosa de 1% NaCl saturada de CO, em regime
de fluxo turbulento, velocidade de 3,5 m/s, temperatura de 80 °C, presséo total de 2 bar e pH 6,6,
ocorre a deposicao dos cristais de FeCOs e a consequente formagéo da camada protetora foi confirmada
por microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva. O controle da taxa de
corrosao ap6s 60 horas de exposicdo em regime de fluxo turbulento estd diretamente relacionado ao
estabelecimento da camada protetora de FeCOa.

2.10- MECANISMO CHAVE E OPORTUNIDADE DE INOVACAO

Quando se avalia o comportamento hidrodindmico do fluido juntamente com a corrosao
experimentada pelo ago carbono, pode-se ter um melhor entendimento do processo corrosivo. Seria
interessante a realizacdo de um estudo da corrosdo do aco carbono em ambientes saturados com CO-
em uma ampla escala de pH. A maioria dos estudos realizados até o presente momento contemplam
faixas de pH de neutro a basico, no entanto, estas condi¢des estdo relacionadas ao refino e ao transporte
de derivados de petroleo. Propdem-se utilizar um sistema em laboratério que simule parcialmente as
condicdes de campo na camada pré-sal, que de forma segura possa oferecer uma condi¢do de estudo

da corroséo por CO2 em sistemas offshore.
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Neste estudo contempla-se a corrosdo do aco carbono em meios saturados com CO. que
representam as condi¢cdes de exploracdo/producédo de petroleo, incluindo valores de pH menores que
4 onde crescimento de filmes protetores ndo é termodinamicamente favorecido. No entanto,
experimentalmente evidencia-se a formag&o de um filme e um decaimento na taxa de corrosao ao

longo do tempo, conforme demonstrado esquematicamente na Figura 39.

FIGURA 39 - ESQUEMA DA CORROSAO DO AGO CARBONO E A FORMAGAO DO FeCOs
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FONTE: PROPRIO AUTOR

Logo, a supersaturacdo de ions [Fe?*] disponiveis em solugdo apresenta-se como uma variavel
importante e ainda ndo explorada. A partir deste estudo podera ser definido 0 mecanismo de formacéo
do produto de corrosdo e o seu comportamento em rela¢do ao fluido em movimento e principalmente

sua relagdo com o efeito supersaturacio dos ions [Fe?*] em solucao.

2.11- OBJETIVOS DO ESTUDO

2.11.1 — Objetivo geral

Existem indmeros trabalhos publicados a respeito das particularidades da corrosdo por COz,
assim como grupos de pesquisa especificos dentro da comunidade cientifica que se dedicam
exclusivamente ao estudo da corrosao pelo dioxido de carbono. Como contribuicdo este trabalho visa

correlacionar o efeito da supersaturacdo no mecanismo de formacao e a caracterizacdo do seu principal
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produto de corrosdo, a camada de carbonato de ferro (FeCO3) em condi¢do termodinamicamente pouco

favoravel.

2.11.2 — Objetivos especificos

- Comprovar que 0 mecanismo de corrosao do aco carbono AISI 1020 por fluxo esta ligado a acdo das
forcas 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.

- Evidenciar o tipo de interacdo da superficie do eletrodo com o fluido pela modificacdo das condi¢des

de fluxo.

- Comprovar que quando o regime de escoamento de fluido encontra-se na regido de transicao ocorre
um pico da taxa de corrosdo, devido ao movimento de rotacdo (micro vortices), que dificulta a

formacdo da camada protetora de FeCOa.

- Calcular a taxa de corrosdo em sistema de fluido estatico e na regido de fluxo laminar, transicéo e

turbulento.

- Determinar a capacidade protetora contra corrosdo do filme de carbonato de ferro em cada uma das

regides de escoamento do fluido: estatico, laminar, transicdo e turbulento.

-Verificar a influéncia da supersaturacio de fons [Fe?*] em ambiente termodinamicamente ndo

favoravel, na formacédo do filme de carbonato de ferro.
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3- MATERIAIS

Sabendo-se que as condigdes in situ sdo extremamente complexas e possuem ampla diversidade
de ambientes e que sua infraestrutura é dificil de simular em um laboratério de pesquisa limitou-se o
presente estudo em algumas variaveis. Considerando este fato, a seguir encontra-se a descri¢édo e
justificativa das principais variaveis experimentais selecionadas para o presente estudo, assim como

0s materiais utilizados e a metodologia empregada em cada etapa do trabalho.

3.1- ELETRODO DE TRABALHO
Os eletrodos de trabalho consistem em cilindros confeccionados em ago carbono AlSI 1020,
conforme ilustra a Figura 40, onde cada um apresenta as seguintes dimensoes:
Diametro externo (d) = 12,30 mm
Altura (h) = 8,00 mm
Area superficial exposta ao eletrolito (A) = 7.d.h = 309 mm?

FIGURA 40 - ELETRODOS DE TRABALHO CONFECCIONADOS EM ACO-CARBONO AISI 1020
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FONTE: PROPRIO AUTOR (2016).
Na Figura 41 é apresentado o eletrodo de trabalho acoplado ao um eixo rotativo utilizado na

execucdo dos experimentos.

FIGURA 41 - ELETRODO DE CILINDRO ROTATORIO

FONTE: PINE RESEARCH INSTRUMMENTATION (2015)
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3.2 — SISTEMA ELETROQUIMICO

Para a caracterizacdo do comportamento eletroquimico dos eletrodos de trabalho foram
realizados ensaios de corrosdo estatica e corrosdo sob fluxo. Para ambos, utilizou-se uma celula
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
apresentada na Figura 42.

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,).

FIGURA 42 - CELULA ELETROQUIMICA CONVENCIONAL DE TRES ELETRODOS.

FONTE: PROPRIO AUTOR (2016).

O eletrodo de trabalho ja foi especificado anteriormente. O eletrodo auxiliar foi um eletrodo de
platina em formato espiral. J& 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 Hg2Clz, imerso em um eletrélito saturado
com KCI (Hg/Hg2Cl> — KClI saturado). A injecdo de gas carbdnico — CO- dentro da célula é continuo,
para manter a solucdo de cloreto de sédio desaerada, simulando agua de injecdo de um poco produtor
de petréleo. Na Figura 43 pode ser visto 0 esquema no interior da célula eletroquimica. O eletrodo de
trabalho é acoplado a um eixo rotativo, que pode ser controlado, para simular diferentes condigdes de
escoamento de fluido.
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FIGURA 43 — ESQUEMA DA CELULA ELETROQU[MICA, COM OS ELETRODOS DE TRABALHO,
REFERENCIA E O CONTRA-ELETRODO. SOLUCAO DE NaCl 3,5% COM INJECAO DE GAS CO..

Eletrodo de Trabalho AISI 1020

\ Eletrodo de referéncia ESC
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FONTE: PROPRIO AUTOR (2016).

3.3- 0 ESCOAMENTO DO FLUIDO

Este estudo tem como um dos objetivos a determinacdo da taxa de corroséo do ago carbono
AISI 1020 em diferentes regimes de escoamento: estatico, laminar, transi¢do e turbulento. Para isto
foram programadas num controlador de rotagdo da EG&G Princeton Applied Research para ring-disk
electrode system, modelo 636 apresentado na Figura 44, que permite rotacdes de 0 a 2000 rpm. Para
determinar o tipo de escoamento fez-se a determinacdo tedrica do NUmero de Reynolds usando a
Equacéo 28 e 0 Anexo 1, e uma verificacdo experimental do tipo de regime em diferentes rotagdes 100
rpm, 150 rpm, 200 rpm, 250 rpm e 300 rpm.

FIGURA 44 - CONTROLADOR DE ROTAGCAO DA EG&G PRINCETON APPLIED RESEARCH.

FONTE: PROPRIO AUTOR (2016).
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3.4 - ELETROLITO

O eletrdlito utilizado foi uma solucdo de cloreto de sodio (NaCl) 3,5%, ou seja, com
concentragdo de 3,5 x 10 mg.L™%, saturada com CO-. Essa solugéo foi feita com agua destilada e com
0 uso de reagente analitico de pureza minima de 99,7%. O CO: utilizado possuia 99,9% de pureza,
comercializado pela empresa White Martins. As condicGes do eletrdlito foram acompanhadas antes de
iniciarem as medidas eletroquimicas e foram verificados os seguintes parametros: temperatura, pH e

concentracdo de oxigénio [O2].

O monitoramento das condig¢des do eletrdlito foi feito utilizando-se um pHmetro WTW, modelo
330i, que mensura temperatura e pH, o equipamento é apresentado na Figura 45 A. O controle da
concentragéo de oxigénio [O2] (mg/L), foi feito utilizando um oximetro da marca Lutron, modelo DO-
5510, o equipamento apresentado na Figura 45 B. Os resultados sdo apresentados no capitulo de

Resultados e Discussoes.

FIGURA 45 - pHMETRO E OXIMETRO UTILIZADOS NO EXPERIMENTO PARA MONITORAMENTO DAS
CONDIGOES DO ELETROLITO.

B

FONTE: PROPRIO AUTOR (2016)

3.5 - TESTES ELETROQUIMICOS
Para a realizacdo dos testes utilizou-se o0 potenciostato da Gamry Instruments (Gamry

Reference 600), o qual pode ser visualizado na Figura 46.
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FIGURA 46 - POTENCIOSTATO DA GAMRY INSTRUMENTS UTILIZADO NA REALIZAGAO DOS TESTES
ELETROQUIMICOS.

FONTE: PROPRIO AUTOR (2016)

O sistema completo montado para aquisi¢do de dados é apresentado de forma esquematica na
Figura 47.

FIGURA 47 — IMAGEM ESQUEMATICA DO SISTEMA DE ESTUDO, ACO CARBONO EM MEIO DE
SALMOURA SATURADO COM CO, 1 — CILINDRO DE GAS CO,, 2 - ELETRODO DE TRABALHO
ROTATORIO, 3 - CELULA ELETROQUIMICA, 4 — CONTROLADOR DE ROTACAO, 5- POTENCIOSTATO;
6 — AQUISICAO DE DADOS.
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FONTE: PROPRIO AUTOR (2016)

3.6- ESPECTROFOTOMETRO

Para determinar a concentracdo inicial de ions ferro e realizar o acompanhamento do aumento
desses ions ao longo do experimento, utilizou-se um espectrofotdmetro Femto 600 Plus (5 nm abertura

de fenda) que é apresentado na Figura 48.
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FIGURA 48 - ESPECTROFOTOMETRO FEMTO 600 PLUS UTILIZADO PARA CARACTERIZAGAO DOS IONS
[Fe?*] PRESENTES NA SOLUGAO DE NacCl.

FONTE: PROPRIO AUTOR (2016)

Para determinar a concentragao de ions [Fe?*] em amostras posteriores foi construida uma curva
de calibracdo com reagente Padrdo de Ferro (I1) da marca Aldrich, em dilui¢des de 1, 2, 10, 50, 100

vezes, conforme apresentado na Figura 49.

FIGURA 49 — DILUICOES DA AMOSTRA PADRAO DE FERRO.
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FONTE: ABNT, NBR 13934, (1997).

Segundo a ABNT, NBR 13934, a faixa onde se encontra o comprimento de onda que
apresentara uma curva de calibracdo de maior sensibilidade para os ions de Ferro esta a 510 nm. Logo
selecionou-se no espectrofotdbmetro o comprimento da onda de 510 nm. Com a cubeta do branco
ajustou-se 0 0% de Absorbancia. Fez-se a leitura das solugdes padrdo (0,25; 1,0; 2,0; 5,0 e 10,0 mg. L
1. Os dados demonstram que a curva de calibragdo é linear (R = 0,99984) conforme apresentada na
Figura 50, e que, por isso, pode ser utilizada para a determinacdo da concentracdo de uma solugédo

desconhecida de Fe(ll).
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FIGURA 50 - ABSORBANCIA DE UMA SOLUGAO DE FE(Il) EM FUNCAO DA CONCENTRACAO.
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FONTE: PROPRIO AUTOR (2016)
Tendo-se como base de célculo:
A =0,00926 + 0,19745*C
A representa o valor da absorbancia obtida no espectrofotdmetro, no momento da analise, e C

é a concentracdo da solucdo analisada.

3.7 - RUGOSIMETRO
Utilizou-se um rugosimetro marca Mitutoyo apresentado na Figura 51 para caracterizar a

superficie do ago carbono apos o lixamento.

FIGURA 51 — RUGOSIMETRO DE BANCADA MARCA MITUTOYO
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FONTE: PROPRIO AUTOR (2016)
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4 - METODOLOGIA

4.1 - METODOLOGIA DE ENSAIO EMPREGADO NA CORRELACAO EXPERIMENTAL DE
RUGOSIDADE E REGIME DE ESCOAMENTO DO FLUIDO

4.1.1- Preparacéo do eletrdlito

Preparou-se previamente uma solucio de cloreto de sddio (NaCl) com concentragdo de 3,5 x 10*
mg.L™, ou seja, 3,5% de NaCl em solugdo. Para garantir a total auséncia de oxigénio que é o principal
interferente em reac6es de corrosao, fez-se necessario desaerar e saturar a solu¢do com gas carbénico.
Para isso, procedeu-se o borbulhamento de CO> na solucdo durante todo o experimento. Durante toda
a realizacdo do experimento acompanhou-se a variagdo de pH, temperatura (°C) e a concentragéo de
oxigénio ([O2]) mg/L da solucdo. Para simular &gua de injecdo em plataformas maritimas a solugéo de
cloreto de sodio deve estar com pH em torno de 3,5. Para isso foi adicionado gotas de HCI 0,1 mol/L
para corrigir e ajustar o pH. A temperatura mante-se constante, uma vez que o laboratorio é climatizado
e a concentracdo de oxigénio deve ser o mais baixa possivel. O limite e deteccdo do aparelho € de 10
ppm, logo pode-se afirmar que a concentragdo de oxigénio durante a realizagdo dos experimentos foi

menor de 10 ppm.

4.1.2- Preparagéo dos eletrodos de trabalho

Para cada série de ensaios eletroquimicos utilizou-se um eletrodo de trabalho diferente. Os
eletrodos de trabalho foram lixados com lixa d’agua (marca Norton) de granulometria 120, 200, 320,
400, 600 e 800. Iniciando sempre o lixamento com a lixa de maior granulometria diminuindo
gradativamente até se atingir a granulometria desejada para a realizacéo dos testes.

Com o objetivo de verificar a influéncia da rugosidade do ago carbono na taxa de corrosdo do
sistema, 0s testes eletroquimicos foram realizados nos eletrodos de trabalho com lixamento final com
lixa de 200, 400 e 800. Os resultados sdo apresentados no capitulo de Resultados e Discussdes.

Os eletrodos devem ser lixados para a remocéo de eventuais 6xidos superficiais. Na sequéncia,
a limpeza foi feita com algoddo 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.
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4.1.3- Matriz de planejamento experimental: avaliacdo da rugosidade e sua correlacdo com o regime

de escoamento do fluido

Na primeira rodada de experimentos o objetivo foi a determinagéo da taxa de corroséo do ago
carbono AISI 1020 em diferentes regimes de escoamento: estatico, laminar, transi¢ao e turbulento em
uma solucéo de cloreto de sddio com pH de 3,5 simulando agua de injecdo em unidade de exploracédo
offshore. Além disso, verificou-se a influéncia do lixamento na superficie metalica do eletrodo de
trabalho. Na Tabela 1 € apresentada a matriz de planejamento experimental da primeira rodada. Todos
os testes foram realizados em duplicata e acompanhou-se o pH da solu¢do durante toda a execucao das
analises.

Para efeito de comparagéo foi realizada a mesma rodada de anélise com solucéo de cloreto de
sodio 3,5% com pH de 7,0 a qual teve o pH corrigido com solucao de bicarbonato de sédio 1 mol/L
para tamponar o sistema. Na Tabela 2 é apresentada matriz de planejamento experimental da segunda

rodada. Os resultados sdo apresentados na forma comparativa no capitulo de Resultados e Discussoes.

TABELA 1 - MATRIZ EXPERIMENTAL DA PRIMEIRA RODADA, pH DA SOLUCAO 3,5.

Teste  Lixamento Polarizagdo (mV) Taxa de rotacdo (rpm) Regime de escoamento
01 200 -1000 mV a 1000 mV 0 Estatico
02 200 -1000 mV a 1000 mV 100 Laminar
03 200 -1000 mV a 1000 mV 250 Transicdo
04 200 -1000 mV a 1000 mV 800 Turbulento
05 400 -1000 mV a 1000 mV 0 Estatico
06 400 -1000 mV a 1000 mV 100 Laminar
07 400 -1000 mV a 1000 mV 250 Transicao
08 400 -1000 mV a 1000 mV 800 Turbulento
09 800 -1000 mV a 1000 mV 0 Estatico
10 800 -1000 mV a 1000 mV 100 Laminar
11 800 -1000 mV a 1000 mV 250 Transicao
12 800 -1000 mV a 1000 mV 800 Turbulento

*E.T. = Eletrodo de trabalho



TABELA 2 - MATRIZ EXPERIMENTAL DA SEGUNDA RODADA, pH DA SOLUGAO TAMPONADO EM 7,0.

Teste Lixamento

Polarizacdo (mV)

Taxa de rotacdo (rpm)

Regime de escoamento

13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24

200
200
200
200
400
400
400
400
800
800
800
800

-1000 mV a 1000 mV
-1000 mV a 1000 mV
-1000 mV a 1000 mV
-1000 mV a 1000 mV
-1000 mV a 1000 mV
-1000 mV a 1000 mV
-1000 mV a 1000 mV
-1000 mV a 1000 mV
-1000 mV a 1000 mV
-1000 mV a 1000 mV
-1000 mV a 1000 mV
-1000 mV a 1000 mV

100
250
800

100
250
800

100
250
800

Estatico
Laminar
Transicao
Turbulento
Estatico
Laminar
Transicao
Turbulento
Estatico
Laminar
Transicao

Turbulento

*E.T. = Eletrodo de trabalho

4.1.4 — Parametros eletroquimicos empregados

i)- Potencial de circuito aberto — OCP
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A realizacdo da medida de potencial de circuito aberto — OCP, visa determinar o Potencial de

Equilibrio — Eeq do ago carbono no sistema de estudo. Fez-se primeiro uma medida em triplicata do

potencial de circuito aberto em meio de cloreto de sédio saturado com didxido de carbono, solucéo

com pH em torno de 3,5 (ajustado com HCI 0,1 mol/L). Na sequéncia realizou-se a mesma medida de

OCP em triplicata de uma solugdo de NaCl saturado com CO2, solugdo com pH em torno de 7,0

(tamponado com NaHCO3 1 mol/L). As medidas foram realizadas conforme norma ASTM G 59-97

(ASTM G 59-97, 2008). Foram utilizados 20 minutos como parametro para estabilizar o sistema.

il)- Polarizagéo

A realizacdo de medidas de polarizacdo visa determinar os coeficientes de Tafel, fa ¢ Pc,

necessarios para o calculo da taxa de corrosdo do aco carbono. Foi utilizado uma polarizacao de -1000

mV a 1000 mV em relacdo ao eletrodo de referéncia (calomelano). Este intervalo é suficiente para



78

detectar o comportamento linear referente ao controle por transferéncia de massa. Foi empregado

velocidade de varredura de 0,1 mV/s de modo a garantir o equilibrio das reagdes.

ii)- Resisténcia a polarizagéo linear - RPL

Foi utilizado o método da resisténcia a polarizacédo linear (RPL), em intervalo suficiente para
identificacdo do comportamento linear em torno do Ecorr, de -20 mV a 20 mV em relacdo ao Ecorr. A
resisténcia a polarizacdo linear fornece a resisténcia de polariza¢do — Rp, que junto os com coeficientes
de Tafel permitem o célculo da taxa de corrosdo do ago carbono em meios contendo CO».

4.2 — AVALIACAO DA FORMACAO DE FILMES NA CORROSAO DO ACO CARBONO AISI
1020 POR DIOXIDO DE CARBONO EM AMBIENTES ACIDOS

Com o objeto de verificar a influéncia do filme formado sobre a superficie do ago carbono
durante a realizagdo das primeiras rodadas de anélises montou-se novamente o sistema eletroquimico
ja descrito no item 3.2 do capitulo de Materiais. Realizou-se medida de RPL a cada 12 horas (em um
total de 84 horas de experimento) com o objetivo de verificar taxa de corrosdo do aco carbono em
periodos maiores de exposicdo. Durante toda a realizacdo do experimento manteve-se o borbulhamento
de CO dentro da célula eletroquimica, para garantir a saturacdo e evitar contaminacdo com oxigénio.
Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em triplicata para posterior tratamento estatistico.
As condicBes experimentais controladas foram correspondentes as condi¢des de campo conforme
Tabela 3.

TABELA 3 - PARAMETROS EXPERIMENTAIS

Parametro Condicéo
pCO; Saturado
Temperatura 25°C
pH 35+0,10
Solucdo Aquosa NaCl 3,5%
Concentragdo inicial 0,1 mg/L (ppm)

Fe?t
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Com o objetivo de verificar/comprovar o efeito do meio acido na corrosdo do aco carbono,
repetiu-se a medida eletroguimica mantendo 0os mesmos parametros termodinamicos, somente

alterando o pH da solucéo de 3,5 para 7,0 £ 0,10.

Para determinar a concentracéo inicial de fons [Fe?*] em solucéo e para comprovar a dissolugéo
do aco carbono e a precipitagdo do filme de carbonato de ferro, coletou-se apds cada medida
eletroquimica 2 mL da solucdo contida na célula. Com esta aliquota determinou-se através de analise
espectrofotométrica a concentracio de ions ferro [Fe?*] em solugio. As analises foram realizadas em
um espectrofotémetro FEMTO 600 Plus.

4.2.1 — Anélise da taxa de corrosdo do aco carbono apés a remocéo dos produtos de corrosédo

Com o objetivo de verificar a perda de massa dos eletrodos de ago carbono e a intensidade do
processo corrosivo na superficie dos eletrodos apoés a retirada dos produtos de corrosao, foi preparado

uma solucdo de Clarkes. Para o preparo desta solucédo utilizou-se:
1 L de &cido cloridrico P.A (HCI)

20 g de tridxido de antimdnio (Sh203)

50 g de cloreto estanoso (SnCl»)

Os reagentes foram pesados em balanca analitica, a solucdo foi preparada em temperatura
ambiente de acordo com a norma ABNT NBR 6210 — Preparo, limpeza e avaliacdo da taxa de corrosao

de corpos-de-prova em ensaios de corroséo.

Apo6s a remocgdo do filme dos produtos de corrosdo a superficie foi caracterizada por
Microscopia Eletronica de Varredura — MEV. As imagens obtidas sdo apresentadas no capitulo de

Resultados e Discussoes.

4.3 - AVALIACAO DA INFLUENCIA DA SUPERSATURACAO NA CORROSAO POR CO;

Montou-se um sistema eletroquimico composto por um eletrodo de trabalho cilindrico descrito
e apresentado no item 3.1. Como eletrdlito foi utilizado foi uma solucéo de cloreto de sodio 3,5%,
saturada com CO2, e a montagem do sistema eletroquimico foi idéntica ao descrito no item 3.2 do

Capitulo de Materiais.



80

O pH da solugéo foi ajustado em 3,5 pela adicdo de HCI 0,1 mol/L. Utilizou-se um eletrodo de
platina em formato espiral como eletrodo auxiliar e como eletrodo de referéncia utilizou-se um
eletrodo de calomelano saturado (ECS). A célula eletroquimica utilizada tinha capacidade para 100
mL de solucdo e as medidas eletroquimicas foram realizadas com potenciostato da Gamry Instruments
(Gamry Reference 600), conforme montagem apresentada na Figura 42. Os principais parametros

experimentais empregados durante 0 monitoramento da corrosdo podem ser visualizados na Tabela 3.

Para avaliacao do efeito da supersaturacdo empregou-se uma pequena quantidade e FeClz-4H,0
diluida em 50 mL de agua ultra pura e desaerada com CO,. A concentracdo de ions [Fe?*] foi
mensurada pela aplicacdo da técnica de espectrofotometria no ultravioleta visivel em um
espectrofotdmetro da marca FEMTO 600 devidamente calibrado.

Inicialmente foram realizadas medidas de potencial de circuito aberto — OCP, que visam
determinar o potencial de corrosdo — Ecorr d0 ago carbono no sistema de estudo. Depois empregou-se
0 método da resisténcia a polarizacdo linear (RPL), em intervalo suficiente para identificacdo do
comportamento linear em torno do Ecorr, de -20 mV a 20 mV em relagéo ao Ecorr. Realizou-se medidas
de RPL a cada 4 horas com o objetivo de verificar taxa de corrosdo do ago carbono. Durante toda a
realizacdo do experimento manteve-se o borbulhamento de CO> dentro da célula eletroquimica, para
garantir a saturacéo e evitar contaminagdo com oxigénio, ndo houve adicao de FeCl>-4H>0 nesta etapa
do estudo. Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em triplicata para posterior tratamento
estatistico.

Com o objetivo de verificar/comprovar o efeito da supersaturagdo em meio acido sobre o ago
carbono, repetiu-se as medidas eletroquimicas mantendo os mesmos parametros termodindmicos,
somente alterando a concentragdo inicial de fons Fe?* para as seguintes proporgdes: 10 ppm, 25 ppm,

50 ppm para sistema com pH de 3,5+ 0,10.

4.3.1 - Andlise do filme formado com corte transversal

Para verificar a espessura e o aspecto do filme formado em um corte transversal os corpos de
prova foram cortados utilizando-se uma cortadora metalografica de precisio BUEHLER modelo
IsoMet 4000. Em seguida, as amostras foram embutidas a quente, utilizando-se resina fendlica e a
embutidora metalografica Arotec PRE 30 Mi, num processo de 5 min que envolve aquecimento até
atingir 170 °C e resfriamento até chegar a 40 °C, sob uma presséo de trabalho de 130 Kgf/cm?. Ap6s o

embutimento, as amostras foram identificadas e submetidas ao processo de lixamento, utilizando-se
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uma politriz lixadeira metalografica Arotec e lixas de carbeto de silicio, com sete granulagdes distintas
(120, 220, 320, 400, 600, 1000 e 1200) marca 3M.

Apos o lixamento, foi realizado o polimento, utilizando uma politriz, um pano apropriado e
alumina com diferentes granulagdes (1 um e 0,3 um) a fim de se obter uma superficie espelhada. A
analise da superficie e 0 acompanhamento da evolucdo do polimento foi verificado através de um
Microscopio Optico, modelo BX51M da Olympus. As analises foram realizadas em um microscopio
eletronico de varredura marca TESCAN Modelo Vega3 que pertence ao Centro de Microscopia da
Universidade Federal do Parana - UFPR.



5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 - CALCULO DO NUMERO DE REYNOLDS

O critério utilizado para definir um regime de fluxo esta baseado no nimero de Reynolds (Re).
O namero de Reynolds usando o didametro do eletrodo como parametro de comprimento, fornece uma
medida efetiva das caracteristicas do fluido. Utilizando as Equacdes (28) e (29) foram determinados a

velocidade do fluido na superficie metélica e 0 nimero de Reynolds para as seguintes rotac@es: 50

rpm, 100 rpm, 150 rpm, 200 rpm, 250 rpm, 300 rpm, 400 rpm e 800 rpm.

O diametro externo do cilindro (corpo-de-prova) é de 12,50mm, dessa forma a velocidade

superficial, u, para cada condicdo de rotacdo do eletrodo pode ser determinada por:

Taxa de rotacdo de 50 rpm = 0,83 Hz

u=mnd.f
u = (3,14).(12,50x107%).(0,83)
u=0,032m/s

A viscosidade cinematica da agua do mar é 0,97x10° m?/s conforme apresentado no Anexo 1.

E considerando a densidade da dgua do mar 1g/cm?.

_ Du.p
Vv

Re

Re = (12,50x107%).(0,032)/(0,97x10°)

Re=412,3

Todos os resultados estdo compilados e sdo apresentados na Tabela 4. Com os célculos

apresentados determinou-se as regides de regime de escoamento: laminar, transicéo e turbulento.

TABELA 4 — CALCULO DO NUMERO DE REYNOLDS E VELOCIDADE DO FLUIDO EM DIFERENTES

ROTAGOES.
Taxa de rotagéo (rpm) Reynolds Regime Velocidade do fluido (m/s)
50 412,3 Laminar 0,03
100 773,1 Laminar 0,06
150 1.159,7 Laminar 0,09
200 1.546,3 Laminar 0,12
250 1.932,1 Transicéo 0,15
300 2.319,5 Turbulento 0,18
400 3.092,2 Turbulento 0,24
800 6.185,5 Turbulento 0,48
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A geometria da célula eletroquimica interfere nas condig¢des hidrodindmicas do fluido, por esse
motivo com o objetivo de confrontar os resultados tedricos foi realizado um teste experimental. Os
testes de rotacé@o consistem na visualizacdo das linhas de corrente obtidas da dissolucéo de cristais de
permanganato de potassio (KMnO4) em funcdo da rotacéo do eletrodo de trabalho. Constatou-se que
até 200 rpm o regime permanece laminar, em 250 rpm surgem 0s primeiros micro vortices que sao

caracteristicos do regime de transicao, e a partir de 300 rpm o regime torna-se turbulento.

Optou-se por realizar as medidas eletroquimicas no regime turbulento em 800 rpm, para
garantir que o sistema tenha saido completamente da regido de transicdo e que o fluxo turbulento esteja
completamente desenvolvido. A Figura 52 apresenta a visualizacdo das linhas de corrente em funcao

da rotacdo do eletrodo de trabalho.

FIGURA 52 — VISUALIZACAO DAS LINHAS DE CORRENTE EM FUNCAO DA ROTAGAO DO ELETRODO DE
TRABALHO. A: 100 RPM — LAMINAR, B: 150 RPM — LAMINAR, C: 200 RPM — LAMINAR, D: 250 RPM —
TRANSICAO, E: 300 RPM — TURBULENTO.

FONTE: PROPRIO AUTOR (2016)
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Pode-se verificar uma boa correlacdo entre os resultados experimentais com os resultados
teoricos calculados pelo nimero de Reynolds. Logo a geometria da célula é adequada para a realizacao
desse estudo. Na Figura 48 D pode-se verificar o inicio das formacBes acentuadas e aleatorias,
caracterizada por vortices com dire¢cbes e tamanhos aleatdrios, caracteristicos do movimento

turbulento.

5.1.1 — Correlagéo entre rugosidade, regime de escoamento e taxa de corroséo do aco carbono

5.1.1.1 - Resultados de rugosidade

Nas Figuras 53 a 55 sdo apresentadas os resultados da rugosidade da superficie do aco carbono,
obtidas em diferentes lixamentos.

FIGURA 53 — ANALISE DE RUGOSIDADE DA SUPERFICIE DO ACO CARBONO. LIXAMENTO COM LIXA
800. OBTIDA POR UM RUGOSIMETRO MITUTOYO.
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FIGURA 54 — ANALISE DE RUGOSIDADE DA SUPERFICIE DO ACO CARBONO. LIXAMENTO COM LIXA
400. OBTIDA POR UM RUGOSIMETRO MITUTOYO.
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FIGURA 55 — ANALISE DE RUGOSIDADE DA SUPERFICIE DO AGCO CARBONO. LIXAMENTO COM LIXA
200. OBTIDA POR UM RUGOSIMETRO MITUTOYO.

Conforme resultados apresentados nas Figuras 53 a 55 a rugosidade média - Ra é expressa
pinch. Convertendo para o Sistema Internacional — SI: 1 Polegada = 1 inch = 25,40 mm, temos:
Lixamento 800: Ra = 9,5x10* mm
Lixamento 400: Ra = 1,3x10° mm
Lixamento 200: Ra = 1,4 x10° mm

O aumento de area em funcdo do lixamento, foi quantificado pela razdo entre os dois
parametros de area superficial. As taxas de corrosdo apresentadas sdo proporcional a area
eletroquimica.

A corrosdo € um efeito de superficie, logo, o processo corrosivo é diretamente proporcional a
area eletroquimica envolvida no processo. Os resultados da avaliacdo da taxa de corrosdo para

diferentes lixamentos sdo apresentados neste capitulo nos itens 5.1.1.2 € 5.1.1.3.

5.1.1.2 — Aplicacéo das técnicas eletroquimicas para o sistema com pH = 3,5

Para cada série de ensaios eletroquimicos utilizou-se um eletrodo de trabalho diferente. Os
eletrodos de trabalho foram lixados com lixa d’agua (marca Norton) de granulometria 120, 200, 320,
400, 600 e 800. Iniciando sempre o lixamento com a lixa de maior granulometria diminuindo
gradativamente até se atingir a granulometria desejada para a realizacéo dos testes.

Antes das medidas eletroquimicas acompanhou-se a variagdo de pH, temperatura (°C) e a
concentracgdo de oxigénio ([O2]) mg/L da solucéo de cloreto de sddio 3,5%. Objetivando simular &gua
de injecdo em plataformas maritimas a solucdo de cloreto de sédio deve estar com pH em torno de 3,5.
Para isso foi adicionado gotas de HCI 0,1 mol/L para corrigir e ajustar o pH. Os resultados sdo

apresentados para na Tabela 5.
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TABELA 5 - ACOMPANHAMENTO DO pH, DA TEMPERATURA (°C) E DA CONCENTRAGAO DE OXIGENIO
([O2]) mg/L DURANTE O BORBULHAMENTO DE CO, NA SOLUCAO DE CLORETO DE SODIO 3,5% DO
SISTEMA EM ESTUDO.

Lixamento 200 Lixamento 400 Lixamento 800
t (min) pH T (°C) [O2] mg/L pH T(CC) [O2] mg/L pH T (°C) [O2] mg/L

0 7,0 25,0 6,0 6,9 25,0 58 7,0 25,0 5,9

05 57 25,0 4.8 5,8 25,0 4,9 59 25,0 4,7

10 5,2 25,0 45 51 25,0 43 53 25,0 4,1
15* 4,0 25,0 37 4,0 25,0 35 4,1 25,0 3,4

20 38 25,0 2,0 39 25,0 21 39 25,0 2,1

25 3,7 25,0 1,2 3,7 25,0 1,0 3,7 25,0 1,3

30 3,5 25,0 0,1 3,5 25,0 0,2 3,5 25,0 0,1

*Inicio do gotejamento de HCI 0,1 mol/L.

Observando-se a Tabela 5 verifica-se que com o tempo de 30 minutos de borbulhamento do
CO, fazem cair a concentracdo de oxigénio na solucdo de cloreto de sddio para proximo de zero.
Durante os periodos de exposicao antecedentes as analises, continuou-se com o borbulhamento do gas
mantendo-se um colch&o de CO; sobre 0 eletrdlito, enquanto montava-se a célula eletroquimica e seus
respectivos eletrodos. Manteve-se uma atmosfera rica em didxido de carbono durante todos os ensaios
dentro da célula eletroquimica. Ap6s decorridos os primeiros 15 minutos de acompanhamento iniciou-

se a dosagem de acido cloridrico — HCI 1 mol/L gota a gota para obtencdo de pH final de 3,5.

Foram realizadas medidas de potencial de circuito aberto (OCP), curvas de polarizacéo e
resisténcia a polarizacdo linear (RPL) para os regimes: estatico, laminar, transicéo e turbulento para
cada corpo de prova. Todos os experimentos foram realizados em triplicata, os ensaios foram
realizados no aparelho Gamry e tratados em um software comercial. Os valores de potencial de
corrosao foram obtidos pelo valor médio de potencial nos Gltimos 5 minutos do experimento de
potencial de circuito aberto. Nas curvas de polarizacdo empregou-se uma polarizacao de -1000 mV a
1000 mV em relacdo ao eletrodo de referéncia. Este € um intervalo suficiente para detectar o
comportamento do aco carbono, com relagdo a transferéncia de massa no sistema em estudo. A
velocidade de varredura utilizada foi de 0,1 mV/s, para garantir o equilibrio das rea¢Ges. Os resultados
obtidos para o sistema em estudo nos diferentes regimes de escoamento, e nas diferentes rugosidades

sdo apresentadas nas Figuras 55 a 63 e nas Tabelas 6, 7 e 8.

Os valores do potencial de corrosao obtidos para as medidas 1, 2 e 3 foram respectivamente: -
546 mV, -548 mV e -550 mV, o que demonstram uma variagdo minima de AE = 4,0 mV entre as
medidas de OCP, isso mostra uma boa reprodutibilidade entre os resultados, e a estabilidade do sistema
de estudo.
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FIGURA 55 - CURVAS DE POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO (OCP) OBTIDAS PARA AS 3 MEDIDAS
EFETUADAS PARA O SISTEMA COM SOLUGAO DE CLORETO DE SODIO 3,5% SATURADO COM CO»
ELETRODO DE ACO CARBONO AISI 1020 LIXADO COM LIXA 200, pH de 3,5.
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O decaimento observado nas curvas de OCP séo provenientes da estabilizacdo do sistema. Ao
se atingir o equilibrio as curvas permanecem constantes. Apos a realizacdo das medidas de OCP, foram
feitas curvas de polarizacdo para o sistema: aco carbono em meio de solucédo de cloreto de sodio 3,5 X
10* mg.L* saturado com CO,. Eletrodo de ago carbono AISI 1020 lixado com lixa 200. Nos regimes

de escoamento: estatico, laminar, transicéo e turbulento. As curvas de polarizacdo sdo apresentadas na
Figura 56.

FIGURA 56 - CURVA DE POLARIZACAO NOS REGIMES DE ESCOAMENTO: ESTATICO, LAMINAR,
TRANSICAO E TURBULENTO PARA O SISTEMA ACO CARBONO EM MEIO DE SOLUGAO DE NaCl 3,5%
SATURADO COM CO,. ELETRODO DE ACO CARBONO AISI 1020 LIXADO COM LIXA 200, pH =35
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Para calcular-se a Resisténcia a polarizacao (Rp) pelo método da resisténcia a polarizacéo linear
— RPL, plotou-se individualmente cada uma das curvas de polarizacdo apresentadas na Figura 55.
Assim, obteve-se o potencial de corroséo Ecorr para cada uma das curvas de polarizagéo. Para calcular
a taxa de corrosdo do sistema em estudo nos diferentes regimes de escoamento, empregou-se 0 método
da extrapolacdo da reta de Tafel ja descrito neste trabalho na Fundamentagdo Teorica item 2.7.4. Os
coeficientes de Tafel foram obtidos através do tratamento das curvas de polarizacdo plotando-se o
potencial E vs. log/i/. A partir dos valores experimentais, utilizando as Equacdes 31 a 34, 0 Anexo 3 —
densidade dos materiais e a norma ASTM G 102 — 89 calculou-se 0 icorr € a taxa de corrosdo para o
sistema. As extrapolacdes de Tafel para o sistema em estudo do aco carbono com lixamento 200 sdo
apresentados na Figura 57.
FIGURA 57 - METODO DA EXTRAPOLAGAO DA RETA DE TAFEL, SISTEMA AGO CARBONO EM MEIO DE

SOLUGAO DE NaCl 3,5% SATURADO COM CO, pH = 3,5. ELETRODO DE AGO CARBONO AISI 1020 LIXADO
COM LIXA 200. NOS REGIMES DE ESCOAMENTO: ESTATICO, LAMINAR, TRANSICAO E TURBULENTO.
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O aumento da corrosividade do sistema com o incremento do fluxo que pode ser observado na
Tabela 6 se deve possivelmente ao aumento da transferéncia de massa ocasionado pelo aumento da
velocidade na superficie do metal. Verifica-se que o incremento de fluxo causa uma redugéo no valor
da Resisténcia a polarizagdo (Rp), que indica fortemente um aumento da corrosividade do meio. A
resisténcia a polarizagéo indica a resisténcia que o0 ago carbono oferece quando é aplicado um potencial
externo ao sistema. Assim, alto valor de Rp indica que o material &€ mais resistente a corroséo,

enquanto um valor baixo indica um alto potencial de corrosao.
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TABELA 6 — RESUMO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS PELO METODO DE RESISTENCIA DE
POLARIZAGAO LINEAR PARA O SISTEMA EM ESTUDO NOS DIFERENTES REGIMES DE ESCOAMENTO
PARA O ACO CARBONO LIXADO COM LIXA 200 EM MEIO DE NaCl 3,5% pH = 3,5 RESULTADOS MEDIOS DE
UMA TRIPLICATA DE ENSAIOS.

Estatico Laminar Transicao Turbulento
Ecor (i=0) mV -781 -663 -780 -700
Rp (Q.cm?) 775,0 527,1 285,3 4845
Ba (mV/dec.) 55,5 45,9 85,6 55,1
Bc (mV/dec.) -61,3 -82,1 -88,5 -89,5
Taxa de cor. (mm/ano) 2,1 4,2 8,5 6,4
Desvio Padréo 0,04 0,06 0,02 0,02

Observa-se claramente que existe uma tendéncia do aumento da taxa de corrosdo com o
incremento do fluxo. Considerando o mecanismo de dissolucéo — precipitacdo, entende-se que para o

sistema aco carbono em meio de cloreto de sddio a dissolucdo esta sendo favorecida.

Com o objetivo de verificar o efeito da rugosidade superficial no comportamento eletroquimico
da superficie do aco carbono. Fez-se novamente as curvas de polarizacdo mas nesta etapa do estudo o
lixamento foi realizado com lixa 400. Na Figura 58 sdo apresentadas as curvas de polarizacdo onde
empregou-se uma polarizagédo de -1000 mV a 1000 mV em relagéo ao eletrodo de referéncia. Na Figura

59 apresenta-se as curvas de Extrapolacdo da Reta de Tafel.

FIGURA 58 - CURVA DE POLARIZACAO NOS REGIMES DE ESCOAMENTO: ESTATICO, LAMINAR,
TRANSICAO E TURBULENTO PARA O SISTEMA ACO CARBONO EM MEIO DE SOLUCAO DE NaCl 3,5%
SATURADO COM CO;. ELETRODO DE ACO CARBONO AISI 1020 LIXADO COM LIXA 400, pH de 3,5.
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Analisando-se as curvas de polarizacdo apresentadas na Figura 58, observa-se que a corrente
(mA/cm?) foi maior para os regimes de transi¢do e turbulento, indicando maior dissolu¢do do aco
nestes regimes. A tendéncia geral apresentada permanece a mesma para todas as curvas, ou seja, para
todos os regimes, na condigdo de pH igual a 3,5 e lixamento da superficie metéalica com lixa 400, ndo
ha formacio de camada protetora. A espécie dominante é dos ions Fe?* proveniente da dissolugio
constante do acgo carbono.

FIGURA 59 - METODO DA EXTRAPOLAGAO DA RETA DE TAFEL, SISTEMA AGO CARBONO EM MEIO DE

SOLUGAO DE NaCl 3,5% SATURADO COM CO, pH = 3,5. ELETRODO DE AGCO CARBONO AISI 1020 LIXADO
COM LIXA 400. NOS REGIMES DE ESCOAMENTO: ESTATICO, LAMINAR, TRANSICAO E TURBULENTO.
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Os resultados obtidos para o sistema em estudo nos diferentes regimes de escoamento e para

aco carbono lixado com lixa 400 sdo apresentados na Tabela 7.

TABELA 7 — RESUMO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS PELO METODO DE RESISTENCIA DE
POLARIZAGAO LINEAR PARA O SISTEMA EM ESTUDO NOS DIFERENTES REGIMES DE ESCOAMENTO
PARA O ACO CARBONO LIXADO COM LIXA 400 EM MEIO DE NaCl 3,5% pH = 3,5 RESULTADOS MEDIOS DE
UMA TRIPLICATA DE ENSAIOS.

Estético Laminar Transicao Turbulento
Ecor (i=0) mV -668 -690 -670 -600
Rp (Q.cm?) 699,2 489,7 231,5 470,1
Ba (mV/dec.) 24,5 43,2 51,5 83,8
Bc (mV/dec.) -52,1 -79,1 -78,8 -89,2
Taxa de cor. (mm/ano) 3,0 50 9,0 8,0

Desvio Padrdo 0,03 0,04 0,07 0,02
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Ainda com o objetivo de verificar o efeito da rugosidade superficial no comportamento
eletroquimico da superficie do aco carbono, fez-se novamente as curvas de polarizagdo mas nesta etapa
do estudo o lixamento foi realizado com lixa 800. Nas Figuras 60 e 61 s&o apresentadas as curvas de
polarizacdo onde empregou-se uma polarizagdo de -1000 mV a 1000 mV em relagéo ao eletrodo de
referéncia, as curvas de Extrapolacdo da Reta de Tafel, respectivamente. Os resultados obtidos para o
sistema em estudo nos diferentes regimes de escoamento sdo apresentados na Tabela 8.

FIGURA 60 - CURVA DE POLARIZAGAO NOS REGIMES DE ESCOAMENTO: ESTATICO, LAMINAR,

TRANSICAO E TURBULENTO PARA O SISTEMA AGCO CARBONO EM MEIO DE SOLUGAO DE NaCl 3,5%
SATURADO COM CO,. ELETRODO DE ACO CARBONO AISI 1020 LIXADO COM LIXA 800, pH de 3,5.
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Analisando-se as curvas de polarizacdo apresentadas nas Figuras 56, 58 e 60 referentes ao
lixamento dos eletrodos de aco carbono com lixa 200, 400 e 800 respectivamente, observa-se que a
corrente mensurada (mA/cm?) foi maior para os regimes de transi¢do e turbulento, indicando maior
dissolucdo do aco nestes regimes de escoamento. Para 0s regimes estatico e laminar observou-se um
distanciamento das curvas com menor corrente mensurada, isso significa uma menor quantidade de
elétrons esta sendo disponibilizados, ou seja, uma diminuicdo das reagfes anddicas. Comprova-se

entdo que escoamento do fluido € um pardmetro importante no mecanismo de corrosao do ago carbono.

Os resultados obtidos para o sistema em estudo nos diferentes regimes de escoamento e para

aco carbono lixado com lixa 800 sdo apresentados na Tabela 8.
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FIGURA 61 - METODO DA EXTRAPOLAGCAO DA RETA DE TAFEL, SISTEMA ACO CARBONO EM MEIO DE
SOLUGAO DE NaCl 3,5% SATURADO COM CO, pH = 3,5. ELETRODO DE AGCO CARBONO AISI 1020 LIXADO
COM LIXA 800, NOS REGIMES DE ESCOAMENTO: ESTATICO, LAMINAR, TRANSICAO E TURBULENTO.
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TABELA 8 - RESUMO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS PELO METODO DE RESISTENCIA DE
POLARIZACAO LINEAR PARA O SISTEMA EM ESTUDO NOS DIFERENTES REGIMES DE ESCOAMENTO
PARA O ACO CARBONO LIXADO COM LIXA 800 EM MEIO DE NaCl 3,5% pH = 3,5 RESULTADOS MEDIOS DE
UMA TRIPLICATA DE ENSAIOS.

Estatico Laminar Transicao Turbulento
Ecor (i=0) mV -794 -750 -573 -680
Rp (Q.cm?) 589,2 437,3 393,3 413,7
Ba (mV/dec.) 27,2 36,9 75,1 43,2
Bc (mV/dec.) -69,9 -72,4 -95,7 -68,2
Taxa de cor. (mm/ano) 3,7 6,3 11,3 8,8
Desvio Padrdo 0,01 0,03 0,07 0,05

O aumento da corrosividade do sistema com o incremento do fluxo se deve possivelmente ao
aumento da transferéncia de massa ocasionado pelo aumento da velocidade na superficie do metal.
Quanto maior a transferéncia de massa, maior é a homogeneizacdo do meio e menor é a concentracao
de ions na interface metal/solucdo. Isso dificulta a saturacdo do carbonato de ferro dificultando a

formacéo da camada.

Com maiores velocidades de fluido, a camada limite hidrodindmica se desenvolve tornando-se
turbulenta e originando assim, uma subcamada laminar na superficie do eletrodo. A formacéo desta
subcamada laminar favorece a saturacéo do carbonato de ferro. A influéncia do transporte de massa

no mecanismo de dissolucdo - precipitacdo na formacéo do filme protetivo de carbonato de ferro, sobre
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0 aco carbono é evidenciado na variacdo da taxa de corrosdo. Quanto maior a velocidade do fluido
menos 0s ions permanecem junto a superficie dificultando a formacéo do filme, ou ainda, dissolvendo

o filme ja formado.

Na corroséo do acgo carbono por CO., o carbonato de ferro atua pelo efeito de cobertura da
superficie de aco, blogueando a dissolucdo anddica do ferro. Logo, as superficies mais rugosas
ancoram o filme de FeCOsz diminuindo as taxas de corroséo encontradas para o sistema em estudo,
conforme Figura 62b. Para superficies mais “lisas” o filme de carbonato de ferro tem maior dificuldade
de se depositar. Pelo aumento do fluxo os ions sdo arrastados para longe da superficie metélica

aumentando a taxa de corrosdo. Conforme apresentado na Figura 62a.

FIGURA 62 - A: CORROSAO DO ACO CARBONO EM SUPERFICIES “LISAS”. B: CORROSAO DO ACO
CARBONO EM SUPERFICIES RUGOSAS.

FONTE: PROPRIO AUTOR (2017)

Para superficies rugosas pode ocorrer ainda a estagnacdo de eletrdlito no interior das
reentrancias da superficie do ago, onde pode ocorrer a dissociacdo da agua conforme Equacgéo 6,
formando ions OH" e elevando o pH no interior do poro. O meio basico pode propiciar a rea¢do da
formacdo da magnetita conforme Equacao 24. A formacéo da magnetita pode explicar a reducgéo a taxa
de corrosdo em funcdo do caréater passivante dos 6xidos, além de servir como ancora para 0s cristais
de carbonato de ferro, afetando sensivelmente o mecanismo de corrosdo por CO2 em condic¢des de

fluxo turbulento.
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Na Figura 63 é apresentada a taxa de corrosao em funcdo do lixamento aplicado na superficie

do aco carbono (200, 400 e 800) em meio de NaCl 3,5% com pH de 3,5.

FIGURA 63 - TAXA DE CORROSAO EM FUNGCAO DO LIXAMENTO APLICADO NA SUPERFICIE DO AGCO
CARBONO (200, 400 E 800) EM MEIO DE NaCl 3,5% COM pH DE 3,5.
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FONTE: PROPRIO AUTOR (2017)

As maiores taxas de corrosdo foram encontradas foram para o regime de transicdo em que se
aplicou lixamento com lixa 800, assim pode-se evidenciar/comprovar que 0 mecanismo de corrosao
do aco carbono AISI 1020 em condicGes de fluxo estd comprovadamente ligado a acdo das forcas
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).

5.1.1.4 — Aplicacéo das técnicas eletroquimicas para o sistema com pH = 7,0 (tamponado)

Sabendo-se que o pH da solucdo ¢ um dos principais fatores que influenciam a corroséo por
COo, realizou-se novamente as mesmas analises discutidas no item 5.1.1.3, com 0S mMesmos
acabamentos superficiais (lixamentos), mas agora utilizando-se o pH da solugéo igual a 7,0 + 0,10.
Para se obter esse pH adicionou-se a solucdo de NaCl 3,5%, gotas de bicarbonato de sddio 1,0 mol/L,
para tamponar o sistema. Foram realizadas medidas de potencial de circuito aberto (OCP), curvas de
polarizacdo e resisténcia a polarizacdo linear (RPL) para os regimes: estatico, laminar, transicéo e
turbulento.
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Antes das medidas eletroquimicas acompanhou-se a variacdo de pH, temperatura (°C) e a
concentragdo de oxigénio ([O2]) mg/L da solugdo de cloreto de sédio 3,5%. Os resultados sdo

apresentados para na Tabela 9.

TABELA 9 - ACOMPANHAMENTO DO pH, DA TEMPERATURA (°C) E DA CONCENTRAGAO DE OXIGENIO
([O2]) mg/L DURANTE O BORBULHAMENTO DE CO2 NA SOLUCAO DE NaCl 3,5% DO SISTEMA EM ESTUDO.

Lixamento 200 Lixamento 400 Lixamento 800
t (min) pH T (°C) [O2] mg/L pH T(CC) [0O2] mg/L pH T (°C) [O2] mg/L
0 7,0 25,0 6,1 7,0 25,0 57 7,0 25,0 5,9
05 6,9 25,0 5,0 7,0 25,0 4,9 6,9 25,0 4,6
10 7,0 25,0 4.4 7,0 25,0 4,0 7,0 25,0 4,1
15 7,0 25,0 37 7,0 25,0 33 7,0 25,0 3,6
20 7,0 25,0 2,0 7,0 25,0 2,1 7,0 25,0 2,1
25 6,9 25,0 1,1 6,9 25,0 1,0 7,0 25,0 1,2
30 7,0 25,0 0,1 7,0 25,0 0,2 7,0 25,0 0,1

*Gotejamento de NaHCO3 1,0 mol/L para tamponar o sistema em 7,0 £ 0,10.

Os resultados médios obtidos para o sistema em estudo nos diferentes regimes de escoamento
e nos diferentes lixamentos sdo apresentados nas Figuras 64 a 70 e nas Tabelas 10, 11 e 12. A

compilacdo dos resultados € apresentado na Figura 71.

FIGURA 64 - CURVAS DE POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO (OCP) OBTIDAS PARA AS 3 MEDIDAS
EFETUADAS PARA O SISTEMA COM SOLUGAO DE NaCl 3,5% SATURADO COM CO, TAMPONADO EM pH

=7,0.
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As curvas de potencial de circuito aberto demostram uma 6tima reprodutibilidade entre as
medidas realizadas e a estabilidade do sistema em estudo. Comparando — se com as curvas de OCP

para a solucdo de cloreto de sédio com pH=3,5 o potencial de corrosdo obtido apresentou uma
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significativa reducdo, passando de -550 mV para 0 aco carbono em meio de solugdo de NaCl 3,5%
com pH &cido para-725 mV para 0 a¢o carbono em meio de solucdo de NaCl com pH neutro, indicando
o aumento de reatividade pelo aumento na concentracéo de fons [Fe?*] disponiveis em solugéo. Para o
sistema de aco carbono em meio neutro/bédsico espera-se taxas de corrosdo menores de forma
comparativa com a sistema ago carbono em meio acido. Devido a possibilidade de formacao da camada

protetora de carbonato de ferro.

As curvas de polarizacdo s@o apresentadas na Figura 65, onde empregou-se uma polarizacao
de -1000 mV a 1000 mV em relacdo ao eletrodo de referéncia. Nesta etapa do estudo o lixamento foi
realizado com lixa 200 e o pH da solucdo de cloreto de sodio foi mantida em 7,0 em todo o

experimento. As curvas de Tafel séo apresentadas na Figura 66.

FIGURA 65 - CURVA DE POLARIZAGAO NOS REGIMES DE ESCOAMENTO: ESTATICO, LAMINAR,
TRANSICAO E TURBULENTO PARA O SISTEMA ACO CARBONO EM MEIO DE SOLUGAO DE NaCl 3,5%
SATURADO COM CO,. ELETRODO DE AGCO CARBONO AIS| 1020 LIXADO COM LIXA 200, TAMPONADO

EM pH =7,0.
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Analisando-se a Figura 65 observa-se que as curvas de polarizacdo mostram um perfil diferente
das curvas apresentadas para solucdo de NaCl 3,5% com pH de 3,5. Verifica-se nas curvas de
polarizacdo um inicio de formag&o de um pico de passivacao que é caracteristico de formacé&o de filme
protetor sobre a superficie do a¢o carbono. Para este sistema espera-se uma reducdo na taxa de

corrosdo. Os resultados sdo apresentados na Tabela 10.
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FIGURA 66 - METODO DA EXTRAPOLAGAO DA RETA DE TAFEL, SISTEMA ACO CARBONO EM MEIO DE
SOLUGAO DE NaCl 3,5% SATURADO COM CO, TAMPONADO EM pH= 7,0. ELETRODO DE AGO CARBONO
AISI 1020 LIXADO COM LIXA 200. NOS REGIMES DE ESCOAMENTO: ESTATICO, LAMINAR, TRANSICAO E
TURBULENTO.
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TABELA 10 - RESUMO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS PELO METODO DE RESISTENCIA DE
POLARIZACAO LINEAR PARA O SISTEMA EM ESTUDO NOS DIFERENTES REGIMES DE ESCOAMENTO
PARA O ACO CARBONO LIXADO COM LIXA 200, EM MEIO DE NaCl 3,5% TAMPONADO EM pH = 7,0
RESULTADOS MEDIOS DE UMA TRIPLICATA DE ENSAIOS.

Estatico Laminar Transicao Turbulento
Ecorr (i=0) mV -653 -776 777 -601
Rp (Q.cm?) 613,1 566,4 350,6 446,9
Ba (mV/dec.) 23,5 33,9 64,1 53,2
Bc (mV/dec.) -50,4 -51,4 -82,8 -81,2
Taxa de cor. (mm/ano) 14 2,8 50 3,5
Desvio Padrdo 0,08 0,01 0,02 0,03

Comparando — se a Tabela 10 com os demais resultados obtidos para o sistema com pH = 3,5
ocorreu uma queda nas taxas de corrosdo. Isso esta de acordo com o diagrama de Pourbaix que
demostra em pH=7,0 o filme de carbonato de ferro - FeCOs € estavel. Para o sistema estatico o filme
protetor de carbonato de ferro permanece precipitado sobre o a¢o carbono diminuindo a taxa inicial de
corrosdo do sistema, oferecendo barreira difusional para as espécies que promovem as reagdes de
corrosdo e ainda cobrindo a superficie do metal. A medida que ocorre o incremento de fluxo a taxa de

corrosdo aumenta, demostrando a fragilidade do filme. Para o regime de escoamento de transicéo
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observa-se na Figura 66 que na reta de Tafel ndo ha uma zona de passivacéo, ou seja, a dissolucdo do

aco e constante, indicando a auséncia da camada protetora.

Fez-se novamente as curvas de polarizacdo mas nesta etapa do estudo o lixamento foi realizado
com lixa 400. Nas Figuras 67 e 68 sdo apresentadas as curvas de polarizagdo onde empregou-se uma
polarizacdo de -1000 mV a 1000 mV em relacdo ao eletrodo de referéncia, as curvas de Extrapolagéo
da Reta de Tafel, respectivamente. Os resultados obtidos para o sistema em estudo nos diferentes

regimes de escoamento sdo apresentados na Tabela 11.

FIGURA 67 - CURVA DE POLARIZAGAO NOS REGIMES DE ESCOAMENTO: ESTATICO, LAMINAR,
TRANSIGAO E TURBULENTO PARA O SISTEMA ACO CARBONO EM MEIO DE SOLUGAO DE NaCl 3,5%
SATURADO COM CO,. ELETRODO DE AGO CARBONO AISI 1020 LIXADO COM LIXA 400, TAMPONADO

EM pH = 7,0.
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Observa-se na Figura 67 que no regime de transi¢do existe uma dificuldade maior em formar o
pico de passivacdo sugerindo a baixa formacdo da camada protetora de FeCOz e possivelmente

resultando num pico para a taxa de corroséo.

Os resultados que séo apresentados de forma comparativa na Tabela 11 indicaram que na regido
de transic&o as espécies de Fe?* e CO3? comegam a experimentar um movimento de rotacéo (formagao
de micro vortices), que dificulta a formacdo da camada protetora de FeCOz e resulta num pico para a

taxa de corrosao.

Observando as retas de Tafel apresentadas na Figura 68 observa-se que novamente para o
escoamento em regime de transicao a dissolugdo do ago carbono é constante, indicando a auséncia da
camada protetora. Para os sistemas estatico e laminar o filme protetor de carbonato de ferro permanece

precipitado sobre 0 aco carbono diminuindo a taxa de corrosao do sistema.
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Quando ocorre um aumento na velocidade superficial o escoamento em regime turbulento é
atingido. Nesta condicao, originam-se duas regides distintas: uma proxima da parede do eletrodo e
outra envolvendo o restante do fluido. Na fina regiéo adjacente a fronteira metal/fluido, denominada
camada limite hidrodindmica, ocorre um efeito de frenagem das moléculas, ou seja, nesta regido e
escoamento permanece laminar. Logo as taxas de corrosdo de ambos os escoamentos (laminar e

turbulento) se assemelham.

FIGURA 68 - METODO DA EXTRAPOLAGCAO DA RETA DE TAFEL, SISTEMA ACO CARBONO EM MEIO DE
SOLUGAO DE NaCl 3,5% SATURADO COM CO, TAMPONADO EM pH=7,0. ELETRODO DE ACO CARBONO
AISI 1020 LIXADO COM LIXA 400, NOS REGIMES DE ESCOAMENTO: ESTATICO, LAMINAR, TRANSICAO E
TURBULENTO.
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Pode-se verificar na Figura 68 que a partir de um certo potencial as retas de Tafel para ambos
0s escoamentos (estatico, laminar e turbulento) se sobrepdem. Confirmando a influéncia da camada

limite no mecanismo de corrosao do ago carbono.

TABELA 11 - RESUMO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS PELO METODO DE RESISTENCIA DE
POLARIZAGCAO LINEAR PARA O SISTEMA EM ESTUDO NOS DIFERENTES REGIMES DE ESCOAMENTO
PARA O ACO CARBONO LIXADO COM LIXA 400, EM MEIO DE NACL 3,5% TAMPONADO EM pH=7,0
RESULTADOS MEDIOS DE UMA TRIPLICATA DE ENSAIOS.

Estético Laminar Transicao Turbulento
Ecorr (i=0) mV -653 -656 -557 -651
Rp (Q.cm?) 690,1 559,6 345,3 440,2
Ba (mV/dec.) 23,5 43,8 53,9 65,2
Bc (mV/dec.) -30,5 -60,4 -82,2 -73,7
Taxa de cor. (mm/ano) 1,0 3,0 8,0 50

Desvio Padrdo 0,02 0,05 0,09 0,01
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Fez-se novamente as curvas de polarizacdo mas nesta etapa do estudo o lixamento foi realizado
com lixa 800. Nas Figuras 69 e 70 sdo apresentadas as curvas de polarizagdo onde empregou-se uma
polarizacdo de -1000 mV a 1000 mV em relacdo ao eletrodo de referéncia, as curvas de Extrapolagéo
da Reta de Tafel, respectivamente. Os resultados obtidos para o sistema em estudo nos diferentes

regimes de escoamento sdo apresentados na Tabela 12.

FIGURA 69 - CURVA DE POLARIZAGCAO NOS REGIMES DE ESCOAMENTO: ESTATICO, LAMINAR,
TRANSICAO E TURBULENTO PARA O SISTEMA AGO CARBONO EM MEIO DE SOLUGAO DE NaCl 3,5%
SATURADO COM CO,. ELETRODO DE AGO CARBONO AISI 1020 LIXADO COM LIXA 800, TAMPONADO

EM pH = 7,0.
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Na corrosdo do aco carbono em meios saturados com CO2 o mecanismo predominante é o
mecanismo de dissolucgdo - precipitacdo. Segundo o diagrama de Pourbaix em pH=7,0 a formacdo de
um filme protetor de carbonato de ferro é possivel e estavel. A Onde o ferro sofre uma dissolucao
formando ions Fe?* que permanecem disponiveis em solugio. Os ions de ferro em solugao reagem com
0s ions bicarbonato HCO3™ precipitando um filme protetor de carbonato de ferro (FeCOs) sobre a

superficie metélica.

Para superficies mais rugosas a camada protetora de carbonato de ferro tem maior facilidade
de precipitacdo e permanéncia sobre a superficie do ago. Logo observa-se picos de passivacdo para
todos os diferentes regimes de escoamento de fluido apresentados na Figura 69. Nas retas de Tafel
apresentadas na Figura 70 observa-se uma tendéncia para todos os diferentes regimes de escoamento

demostrando a estabilidade da camada protetora de carbonato formada.

Com os resultados obtidos nesta etapa do estudo, pode-se concluir que, os regimes de
escoamento de fluido estatico e laminar sdo os que favorecem a supersaturacdo do sistema em ions

Fe?*. Logo, para estes regimes de escoamento mensurou-se as menores taxas de corrosio.
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FIGURA 70 - METODO DA EXTRAPOLAGCAO DA RETA DE TAFEL, SISTEMA ACO CARBONO EM MEIO DE
SOLUGAO DE NaCl 3,5% SATURADO COM CO, TAMPONADO EM pH=7,0. ELETRODO DE AGO CARBONO
AISI 1020 LIXADO COM LIXA 800. NOS REGIMES DE ESCOAMENTO: ESTATICO, LAMINAR, TRANSICAO E
TURBULENTO.
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No regime de escoamento de transi¢éo e turbulento os ions Fe?* sdo carregados para longe na
superficie metalica, dificultando o efeito de supersaturacdo, o que implica na formacao irregular da
camada protetora de carbonato de ferro. Neste caso o efeito de barreira difissional fica prejudicada e
areas anddicas ficam expostas ao meio corrosivo. Para o regime de transicdo a supersaturacdo de ions
Fe?* é especialmente dificil de ser alcancado, devido a formagdo dos micro vortices e pela auséncia de
uma significativa camada limite. Logo, taxas maiores de corrosdo foram mensuradas para o regime de

transicao.

TABELA 12 - RESUMO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS PELO METODO DE RESISTENCIA DE
POLARIZAGAO LINEAR PARA O SISTEMA EM ESTUDO NOS DIFERENTES REGIMES DE ESCOAMENTO
PARA O ACO CARBONO LIXADO COM LIXA 800 EM MEIO DE NaCl 3,5% TAMPONADO EM pH=7,0
RESULTADOS MEDIOS DE UMA TRIPLICATA DE ENSAIOS.

Estético Laminar Transicdo Turbulento
Ecor (i=0) mV -628 -630 -633 -636
Rp (Q.cm?) 719,5 551,4 430,8 533,2
Ba (mV/dec.) 21,4 33,6 54,5 65,2
Bc (mV/dec.) -39,5 -67,4 -81,3 -63,3
Taxa de cor. (mm/ano) 1,2 3,8 10,1 79
Desvio Padréo 0,01 0,03 0,05 0,02

Para o sistema aco carbono em meio de NaCl 3,5% saturado com CO2 com pH neutro a maior

taxa de corrosdo mensurada foi para o regime de transicdo e a superficie do aco lixada com lixa 800,
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comprovando a influéncia da rugosidade da superficie do aco e a interacdo da superficie do eletrodo
com o fluido pela modificacdo das condi¢des de fluxo.

FIGURA 71 - TAXA DE CORROSAO EM FUNGCAO DO LIXAMENTO APLICADO NA SUPERFICIE DO AGCO
CARBONO (200, 400 E 800) EM MEIO DE NACL 3,5% TAMPONADO EM pH=7,0.
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FONTE: PROPRIO AUTOR (2017)

Nesta etapa do estudo comprovou-se que as variaveis: pH do meio, rugosidade superficial e
escoamento do fluido interferem significativamente na corrosdo por CO2, sendo que as mais elevadas
taxas de corrosdao foram mensuradas em pH acido, ago carbono lixado com lixa 800 “superficie lisa”

e escoamento do fluido na regido de transicao.

As elevadas taxas de corrosdo obtidas nesta etapa do estudo possivelmente sdo maiores que
taxas de corrosdo mensuradas em campo. Isso se deve ao fato de ter sido empregado NaCl P.A nos
ensaios de laboratorio, ja em campo, a 4gua de injecdo €é rica em ions como: Na*, Ca%*, K*, Sr?*, Mg
2+ Ba?*, Cl', SO4%, HCO3, que podem interagir de positivamente na construcio de um filme protetor.
Os resultados obtidos ainda estdo de acordo com Gulbrandsen et al. (2001) que concluiram a taxa de
corrosdo diminui com o aumento da concentragéo de cloreto, pela diminuicéo da solubilidade do CO>
em solugdo. Os autores concluiram que o aumento da concentracdo de Cl ~ influencia tanto as reacGes

anodicas quanto as reagdes catddicas e a taxa de corrosdo é maxima em torno de 3% NacCl.
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5.2 - RESULTADOS DA INFLUENCIA DO pH NA CORROSAO DO ACO CARBONO

5.2.1 - Medidas eletroquimicas e caracterizacdo do filme formado sobre a superficie do aco carbono

Para comprovar o efeito do pH da solugdo no processo corrosivo do aco carbono em periodos
maiores de exposi¢cdo, montou-se novamente o sistema eletroquimico. A montagem é a mesma dos
experimentos anteriores ja apresentada na Figura 46, a célula eletroquimica € a mesma usada
anteriormente j& apresentada na Figura 41. Nesta etapa do estudo manteve-se constante o regime de
escoamento do fluido, optou-se em trabalhar em regime laminar, por uma limitagdo do equipamento.
Mante-se o lixamento da superficie do aco carbono fixo, optou-se pelo lixamento final com lixa 800,
devido a dificuldade de formacdo da camada protetora de carbonato de ferro, neste caso a

supersaturacao mostra-se uma variavel importante a ser estudada.

Realizou-se medidas eletroquimicas de OCP e de RPL para o sistema aco carbono em meio de
cloreto de sodio 3,5% saturado com CO; para posterior célculo da taxa de corrosdo ao longo de 84
horas de acompanhamento. Testou-se 0 a¢o carbono em duas condi¢fes distintas de pH, meio &cido e
meio neutro a cada 12 horas. Os testes foram realizados em triplicata e os resultados sdo apresentados

na Figura 72.

A corrosdo do aco carbono por CO2 em meio aquoso é um processo eletroquimico envolvendo
a dissolucdo anddica do ferro, mostrada na Equacéo (13). Observando-se a Figura 72 pode-se afirmar
que em ambas as condicfes de pH na fase inicial ocorre mais acentuadamente a dissolucdo
eletroquimica do ferro no aco, aumentando a oferta inicial de espécies Fe?* para a solugdo. Neste
processo expde-se um filme de carbeto de ferro (FesC) também chamado de cementita, que é a parte
ndo corroida do aco e atua como catodo. Isto aumenta a supersaturacdo local dos ions ferro e pode
facilitar a formacédo do filme de carbonato de ferro ancorando seus cristais precipitados na superficie

metalica, cuja reacdo é apresentada na Equacéo (16).

Para efeito comparativo empregou-se a norma ASTM G1-03 para determinacdo da perda de
massa no processo corrosivo. De forma a confrontar os resultados obtidos por técnicas eletroquimicas.
O procedimento descrito na norma ASTM G1-03 envolve perda de massa, logo faz-se necessario a

determinagdo da massa inicial do corpo de prova.
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FIGURA 72 —- CURVAS DE TAXA DE CORROSAO DO AGCO CARBONO EM DIFERENTES CONDIGOES DE pH.
TEMPO TOTAL DE EXPOSICAO 84 HORAS.
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FONTE: PROPRIO AUTOR (2017)

Apds todos os ensaios eletroquimicos observa-se a formacéo de produtos de corrosdo sobre a
superficie metalica do corpo de prova. Para determinacdo dos danos causados a superficie do metal, é
necessario retirar os produtos de corrosao com a solugdo de Clarke previamente preparada. O tempo
necessario de imersdo do corpo de prova na solugdo de Clarke é variavel para diferentes amostras
metéalicas. Assim se faz necessario varias pesagens até se obter massa constante. Conforme apresentado
na Figura 73.

FIGURA 73- PERDA DE MASSA DEVIDO A FORMACAO DE PRODUTOS DE CORROSAO

Mass Loss

Number of Cleaning Cycles

FONTE: ASTM G1-03, 1993.

Com o corpo de prova “limpo” realiza-se a pesagem para determinacdo do peso final. Logo
obtém-se a perda de massa do processo. Técnicas como MEV auxiliam na determinagdo dos danos e
na caraterizacdo do mecanismo de corrosdo. Em relacdo a taxa de corrosédo do aco carbono em meio

de cloreto de sodio saturado com CO. em diferentes condi¢es de pH, observa-se que o0 processo
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corrosivo € mais severo na solugdo com pH acido, cujo pico de corrosdo é de 9,2 mm/ano. Calculando
por perda de massa NORMA ASTM G1-03 o resultado é 8,6 mm/ano. Em comparacdo com a mesma
solugdo com pH neutro, a taxa verificada foi de 4,1 mm/ano, que calculado por perda de massa
NORMA ASTM G1-03 da um resultado de 3,2 mm/ano conforme apresenta-se na Figura 74.

FIGURA 74 — COMPARATIVO DAS TAXAS DE CORROSAO PELOS METODOS DE RPL E PERDA DE
MASSA PARA DIFERENTES CONDIGOES DE pH.
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FONTE: PROPRIO AUTOR (2017)

Quando ocorre a dissolugdo anodica do ago, com a exposicao do carbeto de ferro em meio
acido, a reacdo de dissolugdo continua ocorrendo no interior da rede de carbeto, pois é
termodinamicamente favoravel devido a acidificacdo local, dificultando a precipitacdo do filme de
carbonato de ferro. Forma-se assim um filme irregular, com regides ndo preenchidas resultando na
exposicao da superficie metalica e no aumento da taxa de corrosdo. Sao evidenciados ataque localizado

como apresentado na Figura 75.

FIGURA 75 — FORMACAO DE PITES NA SUPERFICIE DO ACO CARBONO EXPOSTA A MEIO ACIDO, APOS
84 HORAS DE EXPOSICAO.

FONTE: PROPRIO AUTOR (2016)
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A superficie do aco carbono apds a remocéo do produto de corrosdo formado em meio acido,
utilizando solucao Clarke conforme ASTM G1-03 é mostrada na Figura 76. Evidencia-se um processo
corrosivo severo com predominio do mecanismo de corrosdo por frestas e a formagdo de pites,

comprovando a auséncia da camada protetora.

FIGURA 76 — SUPERFICIE DO ACO CARBONO APOS A RETIRADA DO PRODUTO DE CORROSAO
FORMADO EM MEIO ACIDO. A: VISTA LATERAL DO ELETRODO DE TRABALHO CILINDRICO.

FONTE: PROPRIO AUTOR (2017)

Na corrosdo por pite a perda de massa na superficie do aco é pouco significativa, por envolver
pequenas areas do metal ou liga metalica. 1sso explica a pequena taxa de corrosdo mensurada na
primeira hora de experimento em solugédo acida. Ao passar do tempo o processo se intensifica e taxas

maiores sdo registradas.

A diminuicdo da taxa de corrosdo observada na Figura 72 ao final do experimento, deve-se
possivelmente a supersaturacdo dos ions ferro na superficie do aco carbono, ele se precipita na
superficie do metal, formando um filme pouco protetor, que restringe parcialmente o fluxo de ions
[Fe?*].

O FeCOs reduz a taxa de corrosao pela reducéo e selamento da porosidade do filme de FesC.
Isto restringe os fluxos de difusdo das espécies envolvidas nas reacdes eletroquimicas diminuindo a
taxa de corrosdo e mantendo-a aproximadamente constante em relacdo ao tempo, ou seja, estabeleceu-
se um equilibrio quimico. A equacao do equilibrio para a reagdo de formacédo do carbonato de ferro é

a Equacéo (46).
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[FECO 3]
C =
[CO;].[Fe2*] (46)

Pela equacdo pode-se dizer que ap0s estabelecido o equilibrio quimico a taxa de dissolucao

do ferro € igual a taxa de precipitagdo do carbonato de ferro.

O principal filme que pode crescer sobre 0 aco carbono em meios saturados com CO; € o
carbonato de ferro. Contudo para ambiente neutro ou bésico a concentragdo de OH" favorece a reacdo
(NESIC, et al., 2011):

Fe + 2H,0 — Fe 2 + 20H + H; (47)
Fe 2* + 20H™ — Fe(OH): (48)

As reacOes de oxidacao do ferro formam hidréxido de ferro ou 6xidos de ferro (NESIC, et al.,
2011).

Few) +H20() — Fe(OH)xes) + XHag)" + xe (49)
XFei) +YH20(0) — FexOy + 2yHaq)" + 2ye (50)

A acdo protetora do filme de carbonato de ferro ¢é reforcada pela caracteristica passivante dos
Oxidos. Logo, baixas taxas de corrosdo sdo mensuradas se comparados ao meio acido. Esta reducéo
em parte deve-se a mudanca de mecanismo por pite em pH acido, para 0 mecanismo de corrosao por

placas em pH=7,0 conforme pode ser evidenciado na Figura 77.

FIGURA 77 — A: FORMACAO DO FILME DE CARBONATO DE FERRO NA SUPERFICIE DO ACO CARBONO.
B: EFEITO DE DESPLACAMENTO DA PELICULA PROTETORA DE CARBONATO DE FERRO.

FONTE: PROPRIO AUTOR (2016)
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A superficie do ago carbono apo6s removido o produto de corrosdo formando em meio neutro
utilizando solucdo Clarke conforme ASTM G1-03 é apresentado na Figura 78. Evidencia-se uma
superficie pouco atacada comprovando o carater protetor da pelicula de carbonato de ferro que havia
se formado sobre a superficie metélica.

FIGURA 78 — SUPERFICIE DO AGO CARBONO APOS A RETIRADA DO PRODUTO DE CORROSAO
FORMADO EM MEIO NEUTRO. A: VISTA LATERAL DO ELETRODO DE TRABALHO CILINDRICO B: VISTA
DE TOPO DO ELETRODO DE TRABALHO CILINDRICO.

FONTE: PROPRIO AUTOR (2016)

Pode-se verificar também que para tempos mais longos de exposi¢do do aco ao meio corrosivo,

o filme formado tende a oferecer maior protecdo ao aco carbono.

5.2.2 - Analise espectrofotométrica

As analises foram realizadas em um espectrofotdmetro FEMTO 600 Plus. Utilizou-se 2 mL de
amostra de solucdo coletada da célula eletroquimica imediatamente ap6s a realizacdo das medidas
eletroquimicas. Os resultados médios com o0s respectivos desvios padrdo sao apresentados na Figura
79. Através da taxa de perda de massa de ferro para a solucéo de cloreto de sédio saturado com COo,
pode-se comprovar o mecanismo de dissolucéo - precipitacdo do ago carbono.

A anélise espectrofotométrica mostrou-se um método auxiliar eficiente para acompanhamento
de fons [Fe?*] em soluc&o. Tanto na determinagéo inicial quanto no acompanhamento do aumento da

concentracéo dos ions [Fe?*] em solucéo ao longo do experimento.

Os resultados obtidos sdo coerentes e complementares as taxas de corrosdo obtidas pela

aplicacao de técnicas eletroquimicas.
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FIGURA 79 - CURVA DE CONCENTRACAO DE IONS FERRO [Fe?*] (mg/L) EM DIFERENTES CONDICOES DE
pH, OBTIDAS POR ANALISE ESPECTROFOTOMETRICA.
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FONTE: PROPRIO AUTOR (2016)

De forma comparativa, medidas eletroquimicas versus analise espectrofotométrica, existem
algumas diferencas entre os resultados, isso deve-se ao fato de que analise espectrofotométrica
determina somente os ions ferro em solucgdo, e ndo o ferro que se encontra na forma de déxidos, de
carbonatos ou em forma de precipitados em solucdo conforme podem ser visualizados na Figura 80

apos algumas horas de experimento, sobretudo ap6s 48 horas de acompanhamento.

FIGURA 80 - SOLUGCAO DE NaCl 3,5% SATURADA COM CO; pH 3,5 COM IONS FERRO. AMOSTRA 1: 0
HORA; AMOSTRA 2: 12 HORAS; AMOSTRA 3: 24 HORAS; AMOSTRA 4: 36 HORAS; AMOSTRA 5: 48 HORAS.

FONTE: PROPRIO AUTOR (2016)

A andlise espectrofotométrica € eficiente na comprovacao do aumento da disponibilidade dos

fons [Fe?*] em solugdo ao longo do experimento, assim como na determinagao inicial da concentragio
de ferro na solucao.



110

5.3 - AVALIAGAO DA INFLUENCIA DA SUPERSATURAGCAO NA CORROSAO DO AGO

A determinacdo inicial da concentracéo de fons [Fe?*] foi feita utilizando um espectrofotdmetro
FEMTO 600 devidamente calibrado. A concentracdo de [CO327] é conhecida e tabelada para diferentes
temperaturas. O produto de solubilidade (KPS) do carbonato de ferro também tem valor conhecido
conforme apresentado no Anexo 4.

Logo pode-se determinar a supersaturacio de fons Fe?* que resultam na
formacdo/dissolucgéo/precipitacdo do carbonato de ferro pela Equacéo (18) em funcdo da temperatura
e da pressdo parcial de CO». Os resultados sdo apresentados na Figura 80.

A temperatura do laboratorio é mantida constante em 25 °C. Durante a realizacdo dos
experimentos pode-se considerar a pressdo parcial de dioxido de carbono (pCO2) 1 bar. Nestas
condiges utilizando as curvas da Figura 81 tem-se que a concentracdo teorica ideal para a formacao
do carbonato de ferro é de 50 mg/L ou 50 ppm de ions [Fe?*].

FIGURA 81- SUPERSATURAGCAO DE iONS [Fe**] PARA FORMACAO DO CARBONATO DE FERRO EM
DIFERENTES TEMPERATURAS.
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FONTE: PLANILHA EXPERIMENTAL DESENVOLVIDA PELA UNIVERSIDADE DE OHIO.

Para comprovar-se experimentalmente a concentracdo ideal de fons [Fe?*] para formagéo do
carbonato de ferro e verificar/comprovar o efeito da supersaturacdo desses ions, montou-se novamente
o0 sistema eletroquimico. A montagem é a mesma dos experimentos anteriores j& apresentada na Figura
46, a célula eletroquimica € a mesma usada anteriormente, ja apresentada na Figura 41. Nesta etapa do
estudo manteve-se constante o regime de escoamento do fluido, optou-se em trabalhar em regime
laminar, por uma limitacdo do equipamento. A temperatura foi mantida constante em 25 °C, e a

concentracdo de oxigénio foi controlada préximo de zero pelo borbulhamento constante do gas de
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CO:s.. A rugosidade superficial do ago carbono foi mantida fixa, optou-se pelo lixamento final com lixa
800. O pH da solucéo foi mantido em 3,5+ 0,10.

Optou-se em trabalhar com pH=3,5 para comprovar que a supersaturacio de fons [Fe**] é uma
importante variavel na formacéo do carbonato de ferro. Realizou-se experimentos com concentragdo
inicial de: 0,1 ppm, 10 ppm, 25 ppm, 50 ppm para sistema com pH=3,5+ 0,10 que, de acordo com 0
diagrama de POURBAIX, apresenta condi¢6es termodinamicamente pouco favoraveis para formacéo
de filme de carbonato de ferro.

Inicialmente foram realizadas medidas de potencial de circuito aberto — OCP, que visam
determinar o potencial de corroséo — Ecorr do ago carbono no sistema de estudo. Fez-se polarizacdo de
1000 mV a -1000 mV e depois empregou-se 0 método da resisténcia a polarizacdo linear (RPL), em
intervalo suficiente para identificacdo do comportamento linear em torno do Ecorr, de -20 mV a 20 mV
em relacdo ao Ecorr € aplicou-se 0 método da extrapolagdo da reta de Tafel apds 4 horas de exposicdo
do aco ao meio. Todas as medidas foram realizadas em triplicata para posterior tratamento estatistico.

Os resultados sdo apresentados na Tabela 13 e nas Figuras 82 a 92.

FIGURA 82 - CURVAS DE POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO (OCP) OBTIDAS PARA AS 3 MEDIDAS
EFETUADAS PARA O SISTEMA COM SOLUCAO DE NaCl 3,5% SATURADO COM CO, pH=3,5 COM
LIXAMENTO 800, COM SATURAGCOES DE IONS [Fe?*] 0,1 PPM, 10 PPM, 25 PPM E 50 PPM.
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Analisando as curvas de OCP obtidas verifica-se uma redugdo no potencial com o incremento
dos ions [Fe?*], indicando o aumento de reatividade pelo aumento na concentragio de jons [Fe?']
disponiveis em solucéo, que possivelmente contribuiram de modo positivo na formagéo da camada
protetora de carbonato de ferro. Na figura 83 sdo apresentadas as polarizacdes para as diferentes

concentragdes de jons [Fe?'].
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FIGURA 83 - CURVAS DE POLARIZACAO PARA O SISTEMA ACO CARBONO EM MEIO DE SOLUCAO DE
NaCl 3,5% SATURADO COM CO,. ELETRODO DE ACO CARBONO AISI 1020 LIXADO COM LIXA 800, pH =
3,5. REGIME DE ESCOAMENTO LAMINAR E TEMPERATURA = 25 °C. A: 0,1 PPM DE IONS [Fe%] EM
SOLUCAO. B: ADICAO DE 10 PPM DE iONS [Fe?*] EM SOLUCAO. C: ADICAO DE 25 PPM DE IONS [Fe?*] EM
SOLUCAO. D: ADICAO DE 50 PPM DE IONS [Fe?*] EM SOLUCAO.
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Verifica-se que com a adicio de 50 ppm de ions [Fe?*] ocorre um mudanca no perfil da curva,
surgindo um significativo pico de passivacao. Espera-se para esse sistema de estudo taxas de corrosdo
bastante reduzidas, em comparacdo com as demais condicdes do estudo realizado.

Ao aumentar a disponibilidade inicial de ions ferro em solugéo ocorre uma reducdo do processo
corrosivo por inibicdo da reacdo anddica de dissolucdo do aco carbono. Com isso observa-se um
aumento na resisténcia a polarizacdo — RP, que indica a resisténcia do material ao meio corrosivo. A
maior resisténcia a polarizacdo obtida pode estar relacionado ao fato do sistema estar atingindo sua

condicéo de estabilidade pela consolidagdo de um filme continuo e passivante de carbonato de ferro.
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TABELA 13 - RESUMO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS PELO METODO DE RESISTENCIA DE
POLARIZAGAO LINEAR PARA O SISTEMA EM ESTUDO NOS DIFERENTES CONCENTRAGOES INICIAIS DE
[Fe?*] PARA O ACO CARBONO LIXADO COM LIXA 800 EM MEIO DE NaCl 3,5% pH =3,5+ 0,10 RESULTADOS
MEDIOS DE UMA TRIPLICATA DE ENSAIOS.

0,1 ppm [Fe**] 10 ppm [Fe?*] 25 ppm [Fe?*] 50 ppm [Fe?*]

Ecor (MV) -653 -695 -710 -770
Rp (Q.cm?) 852,1 997,5 1.533,2 1.968,9
Ba (mV/dec.) 55,1 25,6 20,8 10,5
Bc (mV/dec.) -75,3 75,1 -75,5 -75,9
Taxa de cor. (mm/ano) 1,0 0,1 0,08 0,04
Desvio Padréo 0,04 0,02 0,01 0,01

Nas retas de Tafel que serdo apresentadas a partir da Figura 84 onde podem ser visualizadas
duas regides distintas a RC — regido catodica, onde a taxa de dissolucdo de metal € baixa, devido a
predominancia de reacdes catddicas, como a de evolucdo de hidrogénio (2 H* + 2 é — H»). Com o
aumento do potencial ha reversao de corrente no potencial de corrosao, e a partir dai tem inicio o trecho
anodico RA. A RA é subdividida em RA ativa onde ocorre a dissolugdo anddica (corrosao) do metal,

e RA passiva onde ocorre a formacdo e estabilizacdo da camada protetora.

FIGURA 84 - METODO DA EXTRAPOLACAO DA RETA DE TAFEL. SOLUCAO DE CLORETO DE SODIO 3,5%
SATURADA COM CO0;0,1 PPM [Fe?]
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O aumento do potencial de corrosdo (Ecorr) Observada na Tabela 13 se da a medida que aumenta-
se a quantidade de fons Fe?* disponiveis em solucéo, indicando uma reducéo do processo anddico, ou
seja, uma diminuicg&o de elétrons envolvidos no processo corrosivo. De forma coerente observa-se um

aumento na Rp, logo deve-se ter uma reducédo na taxa de corrosao do ago carbono.
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FIGURA 85 - METODO DA EXTRAPOLACAO DA RETA DE TAFEL. SOLUGAO DE CLORETO DE SODIO 3,5%
SATURADA COM COz, 10 PPM DE [Fe #].
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A regido catodica— RC da extrapolacdo da reta de Tafel indica as rea¢des catddicas do processo
corrosivo, sendo assim pode-se dizer que a adi¢do de ions ferro a solucdo de cloreto de sddio inibe as
reagdes anddicas.

FIGURA 86 - METODO DA EXTRAPOLAGCAO DA RETA DE TAFEL. SOLUCAO DE CLORETO DE SODIO 3,5%
SATURADA COM CO, 25 PPM DE [Fe*'].
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A regido anddica é dividida em regido anddica ativa (RA ativa) e regido anddica passiva (RA
passiva). Na regido anddica ativa a densidade de corrente cresce com o aumento de potencial,
caracterizando a dissolugdo anodica (corrosdo) do metal. Na regido anddica passiva € onde forma-se
uma pelicula protetora que impede ou dificulta o processo corrosivo, pela agdo de barreira impedindo
a dissolugdo do metal, logo, a densidade de corrente neste trecho mante-se constante. Indicando

controle por transporte de massa.
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FIGURA 87 - METODO DA EXTRAPOLACAO DA RETA DE TAFEL. SOLUGAO DE CLORETO DE SODIO 3,5%
SATURADA COM COz, 50 PPM DE [Fe?].
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A adicdo de ions ferro na solucéao de cloreto de sddio, contribuiu para o aparecimento de uma
regido anodica passiva. Esta regido somente pode ser observada quando a concentracdo inicial de
ferro - [Fe?*! foi de 50 ppm. Comprovando-se experimentalmente a concentracio tedrica prevista, que
mostrava gque a concentracao ideal para a formacdo do carbonato de ferro é de 50 mg/L ou 50 ppm.

Na sobreposicdo das retas de Tafel para as diferentes quantidades de ions ferro em solucéo,
apresentado na Figura 88, pode-se observar que com o aumento da concentracéo inicial de ions ferro
disponiveis em solucdo, ocorre uma diminuicdo da densidade de corrente anddica e um aparecimento
de uma regido anddica passiva. Esta fato € condizente com a formacdo de uma pelicula protetora, e

ainda pelo equilibrio quimico atingindo o que explicaria a diminui¢do da taxa de corrosdo observada
na Tabela 13.

FIGURA 88— SOBREPOSICAO DAS EXTRAPOLAGCOES DAS RETAS DE TAFEL. SOLUCAO DE CLORETO DE
SODIO 3,5% SATURADA COM CO, COM ADICAO DE DIFERENTES QUANTIDADES DE {ONS FERRO EM
SOLUCAO.
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Na Figura 89b apresenta-se a superficie do aco carbono exposto a solucdo de cloreto de sddio
3,5% saturada com CO. recoberto com uma pelicula continua, que formou-se em condic¢Ges de
supersaturacdo dos ions ferro [Fe?*] disponiveis em solugdo. A morfologia do filme formado nestas
condicOes é consistente com a do carbonato de ferro — FeCOgz, no entanto pode conter ainda alguma
espécie de 6xido (s) nos poros de carbonato que podem contribuir positivamente na reducdo da taxa
de corroséo.

Na Figura 89a apresenta-se a superficie do aco carbono exposto as mesmas condicdes citadas
anteriormente mas sem atingir a condicdo de supersaturacdo. A morfologia da superficie é consiste
com o carbeto de ferro, que é “esqueleto” do ago carbono corroido. Comprova-se que a supersaturagao

é uma variavel de grande influéncia no processo corrosivo.

FIGURA 89 — A: SUPERFICIE DO AGO CARBONO EM MEIO DE CLORETO DE SODIO 3,5% COM pH=3,5
SATURADA COM CO, CONCENTRAGAO DE IONS FERRO DE 0,1 PPM. B: SUPERFICIE DO ACO CARBONO
RECOBERTA POR UM PRODUTO DE CORROSAO FORMADO EM MEIO DE CLORETO DE SODIO 3,5% COM

pH=3,5 SATURADA COM CO, COM ADIGAO DE 50 PPM DE {ONS FERRO.
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FONTE: PROPRIO AUTOR (2016)

O filme de carbonato de ferro formado em condic¢des onde ocorre supersaturacdo inicial de
ions ferro disponiveis em solucdo apresenta um aspecto continuo e pouco poroso. Possivelmente
bastante aderente a superficie. Logo, possui propriedades protetoras mais acentuadas que filmes
formados em condi¢des onde a supersaturagdao ndo ocorreu, conforme apresentado na Figura 84 cujo
filme formado é muito poroso e descontinuo.

O corte transversal no aco carbono Figura 90 C apresenta uma pelicula muito fina
aproximadamente 1um, formada sobre sua superficie, quando este foi exposto em meio de NaCl 3,5%
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saturado com CO, temp. 25 °C pH=3,5 com adic&o de 0,1 ppm de ions [Fe?*]. Pode-se observar que
a estrutura nao apresenta a morfologia consiste com o carbonato de ferro, possivelmente a pelicula
formada é o carbeto de ferro. O filme de carbonato de ferro formado em condi¢Ges onde ocorre
supersaturacdo inicial de fons ferro disponiveis em solugdo, ou seja, 50 ppm de fons [Fe?*] apresenta
um aspecto continuo e pouco poroso. Possivelmente bastante aderente a superficie. Logo, possui

propriedades protetoras acentuadas atuando como barreira ao processo de difusdo de espécies idnicas.

FIGURA 90 — CORTE TRANSVERSAL DO ACO CARBONO COM FILME FORMADO SOBRE SUA SUPERFICIE
QUANDO EXPOSTO EM MEIO DE NaCl 3,5% SATURADO COM CO, TEMP. 25 °C pH=3,5. C: COM 0,1 PPM DE
IONS [Fe?*]. D: COM ADIGAO DE 50 PPM DE IONS [Fe**]. AMOSTRA EMBUTIDA EM RESINA FENOLICA.
REALIZADAS EM UM EQUIPAMENTO TESCAN MODELO VEGAS.
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FONTE: PROPRIO AUTOR (2016)

A espessura do filme formado em condicOes de supersaturacéo sobre o ago carbono Figura 90
D ndo ultrapassa 10 um, isto é condizente com a Equacéo de Equilibrio:

Fe?* + COs* = FeCOs). (51)

Quando o equilibrio quimico é atingindo as velocidades da reacdo direta e da reacdo inversa
sdo iguais. Logo, a velocidade de formacao/precipitacdo do carbonato de ferro é a mesma da dissolucéo
do carbonato de ferro formando seus ions [Fe?'] e [CO3%] em solugao.

O espectro de energia dispersiva — EDS apresentado na Figura 91 para o filme formado na
presenca de 0,1 ppm de fons [Fe?] confirma a presenca dos elementos carbono e ferro, ou seja,
confirma a presenca de um Unico filme formado por carbeto de ferro FeC e possivelmente ions de
Ferro dissolvidos sob a superficie do aco carbono. N&do ha evidéncias da formacdo do carbonato de
ferro ou de camadas de d6xidos de ferro. Este fato é consistente com as elevadas taxa de corrosdo

encontradas para as condi¢des do meio. Confirma ainda o carater ndo protetor do carbeto de ferro.
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Para tempos de exposi¢cdo maiores € possivel que ocorra a formacéo do carbonato de ferro, pela
dissolucdo continua do aco até que o sistema atinja a supersaturacdo de ions ferro. No entanto, o
mecanismo de formac&o se daré de forma mista, ou seja, carbonato de ferro entrelacado ao carbeto de
ferro, cujo filme terd uma morfologia que ndo sera capaz de oferecer protecdo ao aco carbono além de

ser pouco resistente ao fluxo.

FIGURA 91 - ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DO FILME FORMADO SOBRE A SUPERFICIE DO
ACO CARBONO QUANDO EXPOSTO EM MEIO DE NaCl 3,5% SATURADO COM CO, TEMP. 25 °C pH=3,5
SATURADA COM CO, COM ADIGCAO DE iONS FERRO DE 0,1 PPM. REALIZADAS EM UM EQUIPAMENTO
TESCAN MODELO VEGAS.
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FONTE: PROPRIO AUTOR (2016)

O espectro de energia dispersiva — EDS apresentado na Figura 92 para o filme formado na
presenca de 50 ppm de ions ferro de (condicdo de supersaturacdo) confirma a presenca maioritaria dos
elementos ferro e oxigénio, e em quantidade menor tém-se o elemento carbono, ou seja, confirma a
presenca do carbonato de ferro FeCOs. Podendo conter ainda 6xidos incrustados/depositados nos poros
do carbonado de ferro. Este fato é consistente com a reducdo da taxa de corrosdo encontradas para as
condic¢des do meio. Confirma-se ainda o carater protetor do carbonato de ferro.

Pode-se dizer que a supersaturacdo € uma variavel importante no processo corrosivo por
dioxido de carbono tendo papel fundamental na formacdo do carbonato de ferro, e ainda contribui

positivamente para formar um filme mais compacto e continuo.
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FIGURA 92 - ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DO FILME FORMADO SOBRE A SUPERFICIE DO
ACO CARBONO QUANDO EXPOSTO EM MEIO DE NaCl 3,5% SATURADO COM CO, TEMP. 25 °C pH=3,5
SATURADA COM CO, COM ADIGCAO DE IONS FERRO DE 50 PPM. REALIZADAS EM UM EQUIPAMENTO
TESCAN MODELO VEGAS.
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FONTE: PROPRIO AUTOR (2016)

Pode-se dizer que a supersaturacdo € uma variavel importante no processo corrosivo por

dioxido de carbono tendo papel fundamental na formacdo do carbonato de ferro, e ainda contribui
positivamente para formar um filme mais compacto e continuo.
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6- CONCLUSAO

O mecanismo de corrosdo por CO; ¢é fortemente dependente do pH do meio, sendo que para as
duas condicdes avaliadas, observou-se em meios neutros (pH 7,0), o estabelecimento de uma camada
protetora de FeCOzs e o controle da corrosdo. Em meios &cidos (pH 3,5), as taxas de corrosdao foram
elevadas devido ao mecanismo de corrosdo por frestas e consequente evolucdo para pites,
caracterizando um ataque localizado com severos danos a superficie metalica. Entretanto, também se
verifica a formacdo de camada de FeCOsz na superficie do aco carbono em meio com pH 3,5
evidenciando o efeito da supersaturacdo na estabilizacdo do filme.

A adicio de jons [Fe?'] supersaturando o sistema faz com que apareca uma regido anodica
passiva, onde forma-se uma pelicula de carbonato de ferro que dificulta o processo corrosivo, pela
acdo de barreira impedindo a dissolucdo do metal. A supersaturacdo tem papel fundamental na
formacéo do carbonato de ferro, e ainda contribui positivamente para formar um filme mais compacto

e continuo.
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7- TRABALHOS FUTUROS

- Testar a influéncia de fluxo (escoamento na regido de transicdo e turbulento) em condicdes de
supersaturacao;

- Adicionar Calcio a supersaturacéo e verificar sua influéncia sobre a taxa de corrosdo do ago
carbono.
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9- ANEXOS

Anexo 1 - Tabela de viscosidade cinemética de alguns liquido

Liquido Temperatura °C Viscosidade Cinematica (10° m?/s)
Agua 10 1,31
Agua 20 1,00
Agua 40 0,66
Agua do mar 1 1,61
Agua do mar 15 1,22
Agua do mar 25 0,97
Alcool Metilico 20 0,727
Asfalto 120 1.600
Azeite 38 43
Benzol 20 0,744
Gasolina 20 0,6
Glicerina 20 1.180
Glicerina 40 223
Leite 20 1,13
Oleo de algoddo 38 38
Oleo de baleia 38 38
Oleo de linhaca 38 30

Oleo de soja 38 35
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Anexo 2 - Rugosidade de alguns tubos

Material do tubo Rugosidade — e (mm)
Cobre, chumbo, bronze e aluminio 0,001 - 0,002
Tubos plésticos e PVC 0,0015 - 0,007
Resina epoxi, ester vinilica ou isoftélica 0,005

Aco inoxidavel 0,015

Aco carbono comercial 0,045 - 0,090
Ac0 sem costura 0,015

Aco soldado 0,046

Aco galvanizado 0,15

Aco enferrujado 0,15-4

Ferro fundido novo 0,25-0,8
Ferro fundido desgastado 08-15

Ferro fundido com corroséo 15-25
Cimento liso 0,3

Concreto comum 03-1
Concreto grosso 0,3-5
Madeira aplainada 0,18-0,9
Madeira comum 5




Anexo 3 - Densidade de alguns materiais
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Solidos g/lcm?® Kg/m?®
Aluminio 2,7 2.700
Cortica 0,25 250
Cobre 8,96 8.960
Gelo 0,92 920
Ferro 79 790
Madeira 0,2-0,8 200-800
Vidro 3,0-3,6 300-360




Anexo 4 - Constantes de Produto de Solubilidade a 25 °C

130

Composto
Hidrdoxido de aluminio
Sulfeto de bismuto
Carbonato de bario
Hidroxido de bario
Sulfato de bario
Carbonato de cadmio
Carbonato de calcio
Hidroxido de cobre (11)
Sulfeto de cobre (11)
Hidroxido de ferro (11)
Sulfeto de ferro (1)
Carbonato de ferro
Carbonato de magnésio
Hidroxido de magnésio
Carbonato de manganes
Fluoreto de manganes
Hidroxido de manganes
Sulfeto de manganés
Oxalato de zinco

Sulfeto de zinco

Formula
Al(OH)3
Bi2Ss3
BaCOs
Ba(OH)2.8H20
BaSO4
CdCO3
CaCO3
Cu(OH)2
CuS
Fe(OH):
FeS
FeCOs
MgCO3
Mg(OH)2
MnCOs
MnF
Mn(OH);
MnS
ZnC204

ZnS

KPS
3.10 %
1,6.107

5.10°
3.10%
1,1.101°
1,8.10
4,5.10°
4,8.10%°
8.10%
2.10%
8.101°
2,1.10"
3,5.10°8
7,1.1012
5.101°
7.10°
2101
3.10%
8.10°

3.102%




