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RESUMO

A corrosao por CO; é relatada como um grande desafio em diversas industrias, em
especial em industrias de exploracdo de 6Oleo e gas. Nesta industria, o CO, esta
presente em solucdo na forma gasosa e é hidratado formando o H,COj(acido
carbonico), este acido apesar de ser um acido fraco diminui consideravelmente o pH
da solucdo e € um dos responséveis pelo aumento da taxa de corrosdo. Um outro
fator que estd sendo estudado ha mais de 20 anos e contribui significativa na
corrosdo por CO,€é a quantidade de acido organico em solucdo, em especial o acido
acético (HAc), pois este é comumente encontrado junto a agua de producdo em
concentragbes de alguns mM. Levando em consideracdo a relevancia tanto da
presenca do CO, a concentracdo de HAc e o transporte de massa, esse trabalha
visa avaliar tanto o efeito do fluxo quanto da concentracdo de HAc na corrosao por
CO, dos acos SAE 1020 e 1045. Para possibilitar tal estudo, foram levantadas
curvas de polarizacdo potenciodindmica através de um RDE em solu¢Bes com 3%
de NaCl, saturadas com CO»(1 atm) e pequenas quantidade de HAc (0, 300, 1000 e
2000 ppm). Através das curvas de polarizacao foi possivel observar uma significativa
influencia tanto da concentracdo de HAc quanto do fluxo nos parametros de
corrosao analisados, como Ecor, lcorrs ILim, ba, be € Ry. Evidenciando assim uma
complexa interacao das reacdes anddicas e catddicas no processo corrosivo quando
em presenca de HAc. Ap6s cada ensaio de corrosdo as superficies das amostras
foram analisadas por microscopia Otica e eletrbnica de varredura (MEV), sendo
observada uma predominancia de ataque localizado em praticamente todas as

condicgoes.

PALAVRAS-CHAVE: Corrosdo por CO, corrosdo acelerada pelo fluxo, &cido
acetico, disco rotatorio, RPL, pite.



ABSTRACT

The CO, corrosion is a big concern in many industries, in particular in the oil and gas
exploration field. In this industry, the CO, is in gaseous form and it is hydrated
forming H,COgs(carbonic acid). This acid is a weak acid and it can decrease the pH
value and increase the corrosion rate. Another factor that has been studied is the
presence of acetic acid (HAc) which is present in small concentration (a few mM).
Considering the relevance of concentration of acetic acid, presence of CO,and mass
transport, this work aim evaluate the flow effect and acid acetic concentration on the
CO, corrosion of low carbon steels (SAE 1020 and 1045). Were performed the
potentiodynamic polarization by a RDE geometry in solution with 3 % NacCl, saturated
by CO, (1 atm), and small concentration of HAc (0, 300, 1000, 2000 ppm). Through
the polarization curves was possible to observe a significant influence of the flow and
concentration of HAc on the corrosion parameters like Ecorr, lcorr, lim, Da, be and Ry.
This behavior evidence a complex interaction between anodic and cathodic reactions
on the corrosion process in presence of HAc. After each testing, the superficial
surface was observed by optical microscopy and scanning electron microscopy

(SEM). Was observed pitting attack in practically all conditions.

KEYWORDS: CO, corrosion, flow accelerated corrosion, acetic acid, RDE, LPR,

pitting
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1. INTRODUCAO

A corroséao por CO, é atualmente um dos tipos de corrosdo que mais desperta a
atencado de pesquisadores envolvidos na exploracdo de 6leo e gas (cerca de 25 %
dos incidentes na exploracédo de petroleo estdo relacionados com a corrosao, além
de 11 % no aumento dos custos com exploracdo).Desta forma, h4 mais de duas
décadas muitos pesquisadores estudam 0s mecanismos envolvidos ha corrosao por
CO; através de pesquisas financiadas por agéncias de petréleo no mundo inteiro. No
Brasil tanto a Petrobras quanto a ANP (Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis) possuem diversos programas em parcerias com 0S centros
tecnoldgicos, universidades e institutos federais que incentivam as pesquisas nesta

area.

Muitos trabalhos publicados desde o inicio do estudo da corrosdo por CO, até os
dias atuais relatam grandes variagcbes nas taxas de corrosdo. Além disto, séo
observados em diversos trabalhos comportamentos contraditérios, que comprovam
gue existem mecanismos complexos atuando no processo corrosivo, fazendo-se
necessario o estudo de diversas variaveis tais como: presenca de filmes superficiais,
particulas duras presentes no escoamento, efeito do fluxo e presenca de &cidos
organicos [1 e 2], para compreender melhor o comportamento da corroséo por CO,.

Em relacdo aos acidos organicos, a presenca destes é muito comum em campo, em
especial o acido acético (HAc). A presenca do HAc pode influenciar na corrosao
conforme uma série de possiveis interacBes relatadas na literatura, desde o
aumento das reacdes catédicas até a inibicdo das reacdes anddicas, incluindo a
possibilidade do HAc afetar na propriedades de filmes superficiais. Esta diversidade
de possibilidades da interacdo do HAc justifica o grande ndmero de resultados
contraditorios na literatura. Entretanto até os dias atuais muitos questionamentos

ainda carecem de respostas.

Levando em consideracdo a importancia do HAc e do transporte de massa, este
trabalho visa avaliar tanto o efeito da concentragcdo de HAc quanto a velocidade de
rotacdo de um RDE na corrosdao por CO, de ligas tipicamente utilizadas em

tubulacdes e equipamentos industriais.
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2. OBJETIVOS

e Avaliar o efeito do fluxo na corrosdo por CO, nos acos SAE 1020 e 1045.

e Avaliar o efeito da concentracdo de HAc na corrosao por CO; nos acos SAE
1020 e 1045.

e Quantificar as densidades de pites observadas nas condi¢des estudadas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd abordada toda fundamentacdo tedrica necessaria para a
discussdo dos resultados obtidos neste trabalho, revisando assim o0s conceitos
fundamentais da corrosdo por CO,, bem como o efeito da concentragdo do &cido
acético (HAc), transporte de massa (efeito do fluxo), temperatura, pH e etc. Além
disto, serdo apresentados alguns dos principais modelos utilizados comumente para
a predicdo da corrosdo por CO, e as principais técnicas eletroquimicas utilizadas
neste trabalho para obter os parametros de corrosdo como o potencial de corrosao

(Ecorr) € a densidade de corrente de corrosao (lcor).

3.1 ELETROQUIMICA DA CORROSAO

O mecanismo da corrosédo do aco carbono em ambientes contendo CO»foi estudado
e debatido por décadas. Centenas de artigos relacionados a corrosao por CO, foram
publicados e uma grande variedade de taxas de corrosdo e mecanismos foram
citados [1].

O processo eletroquimico da corrosdo aquosa do aco carbono por CO, envolve a
dissolugdo anddica do ferro e a evolugcdo catddica do hidrogénio, conforme a

seguinte reagao geral [2].
Fe + CO, + H,0 — FeCO5 + H, (1)

A corrosdao por CO, envolve diversos mecanismos complexos, podendo haver
formacdo de filmes superficiais, como sdo os casos do Fe30, (6xido de ferro)e/ou
FeCO;3; (carbonato de ferro) [2]. O surgimento e as propriedades dos filmes

dependem de diversos fatores ambientais, em especial da temperatura e do pH.

O estudo da corrosdo por CO, é de interesse pratico, pois a mesma tem uma
substancial importancia econémica na industria de producédo e transporte de 6leo e
gas [3]. Tal corrosdo é geralmente observada na fase liquida no fundo de tubulacdes
de acos, entretanto esta pode também ser observada no topo de tubulag¢des, sendo

chamada comumente de top of line corrosion (TLC) [4]. A TLC é um tipico caso de
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corrosdo por CO,, entretanto esta denominagdo é comumente utilizada quando h&a
presenca de HAc em solugdo. Geralmente a taxa de corroséo no topo da tubulagao
€ superior a do fundo devido aos inibidores ficarem concentrados na fase liquida,
nao alcancando o topo da mesma. A figura 1 ilustra as regides caracteristicas

presentes na corrosdo por CO,, enfatizando a regido onde ocorre a TLC.

Top of Line Corrosion

Agua acumulada na parede da tubulacio T

| Condensacio de H20

| l—cCo,
[}
Fase liquida (com inibidores de corrosio) 1

/ Dissolucio do CO2 na agua

Figura 1 - Sec¢éo transversal de um tubo, mostrando a condensacado de agua a qual influencia no

processo corrosivo [4].

Quando dissolvido em agua, o CO, é hidratado e forma o acido carbénico (H,CO3)

conforme a reacao abaixo [1, 2 e 5].
€O, + H,0 & H,CO5 (2)

Este acido formado é um &cido fraco, entretanto ele é o responséavel pelo aumento
da corrosdo em solucdes aquosas com CO, [5]. Existem diversos trabalhos de
campo e em laboratérios que estudam o comportamento eletroquimico da corrosédo
por CO,, entretanto ndo ha uma completa compreensdo do efeito do CO, na
corrosdo de acos em meios aquosos, dentre esses trabalhos podemos citar os

trabalhos de revisédo [1 e 2].

3.2 REACOES ANODICAS DA CORROSAO POR CO,

A principal reacéo de dissolucéo anddica do ferro em solugdes acidas é:
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Fe - Fe?* + 2e~ (3)

As medidas de declives de Tafel da reacédo anddica (ba) geralmente estdo entre os
valores de 30 a 50 mV/dec [2,6,7,8 e 9]. Entretanto alguns outros trabalhos
encontraram valores diferentes a este, como 60 mV/dec [10 e 11] e 28 mV/dec [12].
Alguns trabalhos relataram que o valor de ba se modifica com a adicdo de HAc[12],
entretanto ha caso que nao foi observado alteracdes significativas nos valores de ba
com a adicdo de HAc [13]. As supostas alteracdes nos declives de Tafel comprovam
que o CO; pode afetar a dissolucao do ferro [14]. Além disto, € importante ressaltar
que o valor de ba na corrosdo por CO, depende de diversos fatores, como pH,
temperatura e presenca de filmes superficiais. A revisdo feita por Nesic [2] cita
diversos trabalhos que exemplificam diversos mecanismos para a dissolucdo do

ferro em solugées com CO..

Em um trabalho mais recente, Nesic e colaboradores [15] relataram que a presenca
de CO, proporciona um mecanismo onde o CO, age como um ligante, catalisando a
dissolucéo do ferro. Este mecanismo é apresentado abaixo e € valido desde que o
H.CO3; e o CO, sejam as Unicas espécies carbonicas em solucdo. Pode ser
observado que o ligante Fe_ fica adsorvido a superficie metélica e é formado por

uma reacdo de multiplas etapas, conforme ilustrado abaixo.
Fe + CO, < Fey,
Fe, + H,0 & Fe,OH,; + H* + e~
Fe,OH,,; - Fe,OH,;" + e~
Fe,OH,;" + H,0 & Fe, (OH)3,q + H* (4)
Fe (OH)3qq © Fe (OH);50

Fe,(OH),s, + 2H' & Fe?* + C0O, + 2H,0

3.3 REACOES CATODICAS DA CORROSAO POR CO;

A presenca de CO, aumenta a taxa de corrosdo devido ao aumento da taxa de
evolucdo do hidrogénio. Em &cidos fortes onde o hidrogénio € completamente

dissociado, a taxa de reacdo é controlada por transporte de massa. Entretanto, em
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pH> 4 a presenca do H,COs € mais significativa do que a presenca do ion H'[2]. Até
os dias atuais, ha divergéncias a respeito da reducdo do H,COz;, muitos autores
assumem que ha uma reducéo direta deste acido [16], ja outros assumem que ha 2

reacoes independentes, e a reacao catodica total € a soma destas[17].

A reacdo abaixo ilustra a possivel reducao direta do H,COs3.
H,CO3 + e~ > ~Hy + HCO3 (5)

A outra possibilidade de reducdo do H,CO3 € expressa abaixo.

H,CO; & H* + HCO; (6)
HCO3 & H* + €05~ (7)
H*+e o %Hz (8)

A figura 2 ilustra a reducdo do H" e do H,COs, juntamente com a dissolugéo do ferro,
em uma solucdo saturada com CO, (1 bar) e pH=4. Apesar de existirem modelos
para analisar separadamente as reducdes do H" e do H,COs, experimentalmente é

guase que impossivel observar estas reacdes separadamente.

o dados experimentais (amostra de tubo)
e dados experimentais (cilindro rotatério)
== == modelo - oxidacio do Fe

= = = = modelo - reducio do H

Potencial / (V vs. sat. Ag/AgCl)
o
-]

== = = modelo - reducio do H,CO,

. modelo - curva de reacio total

‘1.1_ T T ||||||= T T ||||||= T
0.01 0.1 1 10 100

i (A/m?)

Figura 2 - llustracéo das reacdes catddicas e anddicas de um sistema sofrendo corroséo por CO..
Condic¢des pH=4, 20°C, Pco,=1 bar, 2 m/s [2].
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Pode ser observado na figura 2, que ha uma densidade de corrente limite, tanto para
a reducdo do ion H' quanto para a reducdo do H,COs, estas densidades de
correntes limites resultam em uma densidade de corrente limite da reacéo catodica
total. A densidade de corrente limite da reducdo do H,COzé independente do
transporte de massa (néo varia com a rotacao do eletrodo), ou seja, a reducao do
H,CO3; € controlado pela hidratacdo do CO, dissolvido em solucdo [2 e 5]. Os
primeiros a observarem que ha um lento processo de hidratacdo do CO, foram
Schmitt e Rothman[18].

Nesic e colaboradores [5] observaram a predominancia de um “gap” entre as
densidades de corrente limite de solu¢des saturadas com CO, e desaeradas com
gas inerte, estando ambas com mesmo pH (figura 3). Nota-se que em ambos 0s
casos ha um aumento da densidade de corrente limite (ium) proporcional a
velocidade, além disto, pode-se notar que ha uma diferenca substancial e
praticamente constante entre as densidades de corrente limite das solu¢cdes com e
sem saturacdo de CO,. O aumento proporcional da corrente limite ocorre devido ao
aumento da difusdo do ion H* em ambas as solucdes. J4 a presenca do gap
constante entre as ijm, ocorre devido & uma reacdo extra presente na solucao
saturadas com COy(reducgdo do H,COgs), como a reducao do H,CO3 é praticamente

independente do processo difusional, o tamanho do gap permanece constante.

10 -
(o]
@
@ °
g1 ° °
o ° o ®
Q L ]
— (0] e @
E 64 ° o
-~ [5] L]
< ° o °
- e ®
- 1 0 g ®
4 (9}
E oo ®
= (o]
L ]
Y
210 o 0 CO2
e o HCI
0 — —t——T— T+ T T
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Figura 3 - Corrente limite (i;,) para solu¢gdes com CO, e com HCI, usando um cilindro rotatério, pH=4
e 22°C [5].
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No mesmo trabalho Nesic e colaboradores[5] mostraram que a espessura da
camada limite de reacao (quimica) € dependente do fluxo, e em certas condicbes a
espessura da camada limite de difusdo se torna muito semelhante a camada limite
de reacdo, quando isto ocorre o processo difusional se torna importante para a

reacao.

Em pH> 5, baixas pressdes de CO; e baixos potenciais, ocorre a direta evolucdo do
hidrogénio da agua, e isto pode se tornar um fator importante na corroséo [2]. Por
fim, em pH muito elevado (>7) a reducéo direta do bicarbonato pode também tornar

se um fator importante.

Um dos maiores problemas na predicdo da corrente de corrosao (icorr) para sistemas
com CO,, é que dificilmente observa se uma regido puramente linear (que obedece
a equacado de Tafel) em potenciais proximos ao potencial de corrosdo [5]. Desta

forma, o uso de diversas técnicas para estimar a corrente de corrosao € restrito.

3.4 PRINCIPAIS TIPOS DE CORROSAO POR CO;

A corrosado por CO, pode se manifestar de diversas formas na industria de 6leo e
gas, sendo que ha 4 tipos de corrosdo que sdo as mais comuns de serem

observadas [4].

e Corrosao por pite (pitting corrosion);
e Corrosao tipo mesa (mesa attack);
e Corrosao acelerada pelo fluxo (flow induced corrosion);

e Corrosao generalizada (general uniform corrosion).

A corrosdo por pite ou corrosao localizada é um fendmeno estocéastico de dificil
predicdo, que ocorre em pequenas areas localizadas na superficie metalica [19]. E
tipica principalmente em situagdes com baixa velocidade de escoamento e ligas com

filmes superficiais.

O ataque tipo mesa também trata se de um fenbmeno estocastico. Tal ataque é bem

semelhante ao ataque por pites, entretanto este ocorre 4 altas velocidades de
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escoamento e causa dissolugao do ferro sob o filme de corrosdo. Este ataque ocorre
localmente onde ha falhas no filme, e posteriormente 0 ataque segue até romper o

filme, apds o rompimento do filme a corrosédo continua de modo mais severo [4].

A corrosdo acelerada pelo fluxo engloba varios mecanismos de um vasto espectro
de mecanismos, onde os efeitos mecénicos oriundos do fluxo agem sinergicamente
aos efeitos quimicos oriundos da corrosdo pura. Existem diversos trabalhos
publicados que propde mecanismos e espectros da corrosdo-erosao, dentre estes

se destaca o trabalho publicado por Poulson [20].

A corrosdo generalizada € o tipo de corrosdo mais comum de corrosdo na industria
de modo geral. Existem inimeros trabalhos publicados que avaliam este tipo de

corrosédo, além disto, este € o tipo de corrosdo de mais facil predicédo [1 e 19].

O tipo de corrosdo predominante depende de diversos fatores como: o meio,

material e condicbes ambientais.

Além destes tipos de corrosdo, em determinados casos podem ocorrer outros tipos
de corrosdo como corrosao sob tenséo, corrosdo em torno do cordédo de solda e até
mesmo corrosdo localizada acelerada pelo fluxo (FILC-flow induced localized

corrosion) [21].

3.5 FATORES IMPORTANTES NA CORROSAO POR CO,

A corrosao por CO; na industria de petréleo e gas € influenciada por diversos
fatores. Além do CO,, muitas vezes ha presencas de outros gases dissolvidos como
o H,S (4cido sulfidrico) que desencadeia diversos outros tipos de corrosdo. Na
pratica dificilmente se encontra solu¢des com apenas um tipo de gas dissolvido. Um
tipico exemplo € a agua de formacdo que é transportada junto ao petréleo cru
durante a producéo de petroleo, tal agua contém diversos gases dissolvidos e acidos

organicos (em especial o HAc) [2].

Segundo Schmitt e Horstemeier [21], além da presenca de gases dissolvidos e
acidos organicos, outros fatores podem influenciar na corrosdo por CO, Esses
fatores podem ser divididos em trés grupos: fatores relacionados a interface do

material com a solugéo (temperatura, escoamento, condensacao e presenca de
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filmes), fatores relacionados ao material (composicdo da liga, microestrutura e
tratamento térmico) e fatores relacionados ao meio (pH, pressédo parcial de CO,,
composicdo quimica da solucdo e presenca de oxigénio dissolvido). Estes fatores

sao citados em outros trabalhos de revisdo publicados nesta area [2].

3.5.1 COMPOSICAO QUIMICA DA AGUA

A composicao quimica da agua € certamente um dos fatores mais complexos, e que
mais pode influenciar no comportamento da corrosdo por CO,. As espécies
encontradas na adgua podem ser as mais simples possiveis, ou as mais complexas,
apresentando um comportamento ndo ideal na maioria dos casos. Um exemplo
tipico de complexidade é o caso da agua de formacdo citado acima. A agua de
formacao muitas vezes escoa em um regime multifasico e possui concentracfes de
sais dissolvidos acima de 10% em peso [2]. A tabela 1 cita as espécies tipicamente

encontradas nos fluidos em campo de exploracéo de petréleo.

Tabela 1 - Espécies tipicamente encontradas no campo de exploracao de petréleo [2].

co, Di6xido de carbono dissolvido
H,CO, Acido carbonico
HCO3 fon bicarbonato
c03%” fon carbonato
H* fon hidrogénio
OH~ fon hidroxido
Fe?* fon de ferro
cr fon cloreto
Na* fon de sédio
K* Potéssio
Ca** fon de caélcio
Mg?** fon de magnésio
Ba?* fon de bario
sr3t fon de estréncio
CH;COOH (HAc) Acido acético
CH;C00™ (Ac™) fon acetato
HSO; fon bissulfato

s0% fon sulfato
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Como pode ser observado na tabela 1, podem coexistir diversas espécies diferentes
nas solugdes tipicas. Muitas vezes estas espécies influenciam na formacgéo de filmes
através da precipitacdo de sais como FeCOze CaCOj; (carbonato de calcio). Uma
pré-condicdo para estudar tais meios € conhecer quais sdo as possiveis espécies

presentes em solugéo e como elas podem afetar o comportamento da corrosao.

3.5.2 CAMADAS SUPERFICIAIS

Quando a solubilidade de um sal é atingida, 0 mesmo comeca a se precipitar e pode
formar um filme superficial. O filme mais comum na corrosédo por CO;, é o FeCOs,

formado a partir da seguinte reacao.
Fe?* + C03~ - FeCO, 9)

Além do FeCOg, outros filmes podem ser formados, dependendo principalmente da
composicdo quimica da agua, pH e temperatura. Na maioria dos casos a presenca
de um filme superficial conduz a reducéo da taxa de corrosao, devido aos seguintes
fatores: (i) surgimento de uma barreira difusiva para as espécies envolvidas no
processo corrosivo, (ii) inibicdo (protecdo) da superficie metalica [2, 21]. A figura 4
ilustra o comportamento da taxa de corrosdo medida por resisténcia a polarizagao
linear (RPL) de um metal que se passiva apés 6 horas, a linha preta representa a

predicdo feita por um modelo desenvolvido por Nesic e Lee [23].

ouv3.0
e LPR

R

o mwm o= mO A

mm/ano T T T L ¥ o -

Tempo (hora)

Figura 4 - Comportamento da taxa de corrosdo em um material que sofre passivagéo. Condic¢des: pH
6,6, T=80°C, Pc0,=0,54 bar e v= 1m/s[2].
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Fajardo e colaboradores [26] publicaram um trabalho estudando o efeito de diversos
acidos organicos na corrosao por CO,. A figura 5 ilustra de maneira resumida a
morfologia e espessura dos filmes formados para diversas condi¢cdes estudadas
neste trabalho (inclusive a adicdo de HAc). E observado que a formacéo de filme
tem relacdo direta com a quantidade de acido em solucéo.

superficie metalica

20ku X4e8  Seum Fa-usal

supert‘fcie metalica

superficie metalica

Figura 5 - Morfologias e espessuras (vista frontal e transversal) de filmes superficiais ha corroséo por
CO,. Em a) sem acido organico, b) 18 ppm de &acido acético, c) 90 ppm de &cido acético, d) 18 ppm

de &cido formico. Condic¢des: 240 horas de exposicdo, Pco,= 0,56 bar, pH 6,6 e T=80°C [26].
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Nem sempre a formagdo de um filme garante que havera uma reduzida taxa de
corrosdo. Para que haver uma boa protecdo, o filme deve ser bem aderido a
superficie metélica, denso e uniforme, caso haja falhas no filme certamente havera a
presenca de corrosdo localizada [21]. A aderéncia de filmes a superficies depende
de diversos fatores ambientais e também da microestrutura do metal. Neste contexto
nota se que em uma estrutura ferrita/perlita a presenca de carbetos age como uma
ancoragem do filme ao substrato [24]. Além disto, em alguns casos o filme de FeCO;

pode se precipitar por meio de outros materiais e filmes como o Fe3C [25].

3.5.3 TEMPERATURA

A temperatura acelera todos os processos envolvidos na corrosdo: reacdes
quimicas, eletroquimicas, transporte de massa e etc. Desta forma, h& de se esperar
que a taxa de corrosdo aumente progressivamente com o aumento da temperatura,

porém esta afirmativa so6 € valida em solucées com baixo pH [2].

Apesar do evidente efeito catalisador da temperatura em baixo pH, o maior efeito da
mesma esta relacionado & formacédo de filmes, uma vez que, em temperaturas
elevadas a solubilidades de sais dissolvidos em solu¢do diminui, favorecendo assim

a formacéo de filme [21].

Sun e colaboradores [27] verificaram uma notavel aceleracdo de ambas as reacoes,
catddica e anddica, com o aumento da temperatura, em solu¢des com 3% de NacCl
contendo 100 ppm de HAc com borbulhamento de gas CO..

3.5.4 pH

O aumento do pH tende a diminuir a taxa de corrosdo, pois 0 mesmo esta
relacionado com a quantidade de H® em solucdo. Entretanto, assim como a

temperatura, o maior efeito do pH da solucéo esta relacionado com a formacao de
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filmes superficiais. Quanto maior o valor do pH maior a tendéncia a formacgéo de

filmes protetores [5, 21 e 43].

Outro efeito indireto do pH é o aumento da relacdo Ac/HAc (acetato/acido acético)

com o aumento do pH [2]. Além de afetar a solubilidade do produto de corrosao.

E importante frisar que a taxa de corrosdo sempre estara correlacionada a diversos
fatores simultaneamente. Na figura 6 pode-se observar como a taxa de corroséo

varia com o aumento do pH e com a variacdo da velocidade de escoamento [29].

Figura 6 - Taxa de corrosdo do St-52 em funcdo do pH e da velocidade de escoamento. P¢p,=0,14M
Pa T=80°C [29].

3.5.5 PRESSAO PARCIAL DE CO,

O aumento da pressao parcial do CO, tende a diminuir o pH da solucdo, pois
aumenta a solubilidade do CO,, deste modo as reacdes catédicas sdo aumentadas
devido ao aumento da reducdo do H,CO3; e do aumento das I.im da redugdo do ion
H*. J4 as reagdes anddicas praticamente nio se alteram em pressdes parciais entre
3 e 20 bar [21].

Segundo Nesic [2] o aumento da pressdo parcial de CO, aumenta a taxa de
corrosdo somente nos casos onde ndo houver o favorecimento para a formacgao de
filmes. Entretanto alguns trabalhos afirmam que haverd um aumento na taxa de
corrosdo independentemente de haver, ou ndo condi¢cdes para formacéo de filmes

superficiais [21].
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De modo geral pode se afirmar que a taxa de corrosdo serd baixa para baixas
pressodes parciais de CO,, a menos que haja uma concentracdo qualquer de HAc em

solucéo [7].

3.5.6 OXIGENIO DISSOLVIDO

A presenca de oxigénio dissolvido (OD) em solucdo pode influenciar
consideravelmente a corrosdo por CO,. A fim de eliminar o OD das solugbes
estudadas, muitos pesquisadores realizam um longo borbulhamento de um gas
inerte (na maioria dos casos N;) a fim de eliminar todo oxigénio dissolvido da
solucéo, apds disto realiza-se a saturacdo com o gas de CO,[7 e 12]. Porém, em
muitos casos, o CO,é borbulhado independentemente de haver ou néao
borbulhamento do N3 [5, 6, 8, 9 e 30].

A presenca de OD na corrosdo por CO, aumenta a taxa de corroséo e facilita a
formacéo de ataque localizado. Martin [31] mostrou que a presenca de OD aumenta
a taxa de corrosado em cerca de 0,5 mm/ano por ppm de O (figura 7). Martin relatou
também que o oxigénio facilita a reducéo do H,CO3; além de afetar a superficie do
filme protetor. Lyle e Schut [32] encontraram resultados semelhantes, e, além disso,

encontraram pites na superficie do material devido a presenca de OD.
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Figura 7 - Influencia da quantidade de oxigénio na taxa de corrosédo. Ago carbono, 120 ppm de CO,,
170 ppm de sais (maioria NaCl), pH= 6,9, T=32°C [31].
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3.5.7 MATERIAL E MICROESTRUTURA

A maioria dos estudos a respeito da corrosédo por CO; estdo relacionados a acos de
baixo carbono, um dos provaveis motivos para isto € o fato de a grande maioria das
tubulacbes industriais serem fabricadas por esse, devido a uma série de
propriedades como: baixo custo, disponibilidade, facilidade de conformacéo,
facilidade de serem soldados entre outras [33]. Entretanto apesar de serem muitos
estudados o efeito da composi¢cado quimica dos agos de baixo carbono ainda néo é

completamente compreendido [2].

Foi observado por uma série de pesquisadores que a taxa de corrosdo é
significativamente reduzida com o aumento do teor de cromo [34, 35 e 36], com isso,
h& um aumento do uso de agos de baixa liga contendo de 3 a 5% de cromo [21].
Além do cromo, elementos micro ligados possuem importante influéncia no
comportamento da corrosao, neste quesito os elementos (V, I, Nb, Mo, Cu e Si) se
destacam [36]. A figura 8 ilustra o efeito da adicdo de elementos micro ligados em
uma liga de 3% de Cr na taxa de corroséo por COx.
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Figura 8 - Representacdo esquemética do efeito relativo dos elementos micro-ligados a uma liga
contendo 3% de Cr na corrosé@o por CO,[36].

Em casos mais severos de corrosao pode se utilizar agcos com mais de 12% de Cr,
entretanto para estes acos a resisténcia a corrosédo localizada é menor, e, além

disto, estes séo susceptiveis a corrosao sob tenséo [21].
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Em relagdo ao efeito das microestruturas e dos tratamentos térmicos na corrosédo
por CO,, foram observados muitos comportamentos contraditorios, onde em alguns
casos as estruturas ferriticas-perliticas possuem melhores resisténcias a corrosédo
[24 e 37], ja em outros trabalhos foram encontradas uma maior resisténcia a
corrosao nas estruturas bainiticas e martensiticas [38 e 39]. De modo geral, assume-
se que a fase cementita (FesC) age como um sitio catdédico em relagéo a ferrita [40].
Outro fator importante relacionado a microestrutura é que as estruturas lamelares

tém um efeito de ancoragem aos filmes superficiais [24 e 37].

3.5.8 FLUXO (ESCOAMENTO)

A maioria das reacbes envolvidas na corrosdao por CO, sao controladas por
transporte de massa, sendo a principal reacdo a reducdo do H'. Desta forma, a
velocidade de escoamento torna-se um fator muito importante, pois o coeficiente de

transporte de massa (km) esta diretamente relacionado com o fluxo.

O estudo do transporte de massa em eletrodos utilizados para analise da corrosédo
acelerada pelo fluxo (FAC-flow accelerated corrosion) é relativamente complexo, e

serd abordado com mais énfase na sec¢éo 3.8.

Resumidamente, o fluxo pode influenciar de duas maneiras nos processos
corrosivos [2 e 21]. No caso de haver filmes superficiais, o fluxo pode introduzir
tensdes mecanicas no filme e causar a remo¢ao do mesmo. No caso de nao haver
filmes, o escoamento auxilia no transporte de espécies da solucdo para superficie

metdalica, ou vice versa.

Outro importante aspecto em relacdo ao efeito do fluxo na corrosdo por CO, € que a
espessura da camada limite de difusdo (6;) é proporcional a velocidade de
escoamento [5]. Deste modo, em baixas velocidades e temperaturas, a espessura
da camada limite de reac&do (5,,) € menor que a espessura da camada limite de
difusdo, tornando o processo de transporte de massa desprezivel para tal condicao
[41]. A figura 9 ilustra 0 comportamento da 8, ed, para a reducdo do H,CO3. Nota-se
ainda na figura 9 que a 6, torna-se compativel a §, a partir da velocidade de 4 m/s,

neste caso o transporte de massa torna se consideravel, mesmo em reacdes
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consideradas puramente controladas por ativacdo como € o caso da redugdo do
H,COj3[5].
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Figura 9 - Espessuras das camadas limites para areacao do H,CO3; uma tubulacéo de didmetro de
0,1 m, t=20°C e Pco,= 1 bar [5].

Os valores de §, ed; da reducdo do H,CO3z podem ser calculados conforme as

seguintes equacg0Oes, respectivamente [5].
6 = |— (10)

6a =~ (11)

Onde K _jcorresponde a taxa de desidratacdo do acido carbdénico e D o coeficiente

de difusdo do mesmo (m?/s).

Considerando as equacfes 10 e 11 pode-se afirmar que as espessuras das

camadas limites sdo extremamente sensiveis a temperatura e ao escoamento [5].

Outro fator que pode tornar ainda mais complexo o efeito do fluxo é o escoamento
multifasico. Este tipo de escoamento € muito complexo de ser estudado, pois ativam
diversos outros mecanismos. Na industria de petréleo e gas este tipo de escoamento
€ muito comum, Oleo, gas e agua podem escoar em 2 ou 3 fases distintas junto a
outras impurezas. Os tipos de escoamentos mais comuns na industria do petrdleo

sao: stratified, slug e annular flow [2].
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3.5.9 ACIDOS ORGANICOS

Em aplicacbes praticas quase sempre se encontram pequenas quantidades de
acidos orgéanicos escoando junto ao petroleo, em especial o 4cido acético (este sera
enfatizado na secdo 3.6), além do acido formico (HCOOH) e propiénico (CH3-CHo-
COOH). A maioria dos trabalhos realizados neste contexto foram dedicados a
estudar o efeito do HAc, devido sua maior relevancia pratica. Fajardo e
colaboradores [26] comparou o efeito de diversos acidos orgéanicos e relatou que
ndo ha diferencas significativas entre eles em relagdo ao comportamento

eletroquimico.

Os principais efeitos dos acidos organicos na corrosdo por CO; estdo relacionados a
formacao de filmes superficiais e a adicdo de uma reagdo catodica extra que diminui
o pH da solucéo e aumenta as reacdes catddicas ja presentes [5 e 26].

Zhang e Cheng [43] relataram que a diminuicdo do pH advinda do aumento da

concentracdo de HAc impossibilita a formacéo de filmes protetores.

3.5.10 OUTROS PARAMETROS

Além dos fatores citados, existem outros fatores importantes que afetam a corroséo
por CO, como: a presenca de H,S, inibidores de corroséo, revestimentos, presenga
de etanol, propriedades fisicas do fluido, presenca de particulas duras e etc.

3.6 EFEITO DO ACIDO ACETICO (HAc)

O &cido organico mais comumente encontrado nos fluidos de producéo de 6leo e
gas é o acido acético (C,H40,). Por esse motivo ele € o mais estudado e discutido

dentre os acidos organicos que afetam a corrosdo por CO,[22]. Como o HAc € um
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acido fraco o mesmo fica presente em solucao tanto na forma de ions dissociados e
ndo dissociados, consequentemente 0 mesmo torna a composi¢cao quimica da agua

mais complexa [1, 2, 10 e 22].

Geralmente o HAc € encontrado em pequenas quantidades em campo (poucos mili
M), entretanto em alguns casos reportados foram encontradas concentracoes
superiores a 10 mM [1]. Apesar de ser estudado a muito tempo, a maioria das
informacbGes obtidas a respeito da influéncia do HAc na corrosdo por CO, sédo
oriundas de pesquisas de campo, ainda existem diversas duvidas a serem sanadas
por pesquisas sistematicas em laboratorios, a respeito dos mecanismos envolvendo
a corrosao por CO, na presenca de HAc. Grande parte das pesquisas relacionadas
a corrosao por HAc esta relacionada com o TLC, pois em muitos casos na industria
de petroleo o HAc esta presente na fase gasosa de um escoamento multifasico,

onde os inibidores de corrosao ndo conseguem atuar [2 e 8.

A principal consequéncia da presenca de acido acético ndo dissociado em solugéo €
o aumento das reacfes catddicas. Este aumento ocorre devido a dissociacdo do

HAc conforme as reacfes abaixo [8, 10 e 22].

HAc & HY + Ac™ (12)
H++e‘—>%H2 (13)

Em concentracdes similares a do CO,, o HAc torna-se a principal fonte de hidrogénio
para a solucdo, pois ele € um &cido mais forte que o H,CO3 em temperaturas
ambientes (4,76 vs 6,35 pKa) [8]. Além disso, em uma superficie livre de filmes néo
h& como distinguir a reducédo direta de protons de hidrogénio (H*) da reducgéo da
molécula de HAc nao dissociada, pois a reacdo 12 é muito mais rapida que a reacao
13 [10 e 22].

Garsany e colaboradores [10] observaram que a quantidade de HAc em solugao
influencia no comportamento do potencial de corrosédo, devido ao aumento das
reacBes catodicas proporcionada pelo suprimento do ion H* oriundos da redugédo do
HAc. Este comportamento pode ser observado na figura 10.
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Figura 10 - Curva de polarizac@o do ago X-65 em solugéo de 3 % de NaCl + (A) 100 mM NaOAc e (B)
10 mM NaOAC; pH=4,9 T=333 K rota¢do de 100 rpm[10].

Fica evidente na figura 10 que a “condi¢do A” (com maior concentragao de acetatos
e HAc) possui um potencial de corrosdo mais positivo que a “condi¢ao B”, apesar de
ambas as condicbes possuirem mesma quantidades de proétons livres de H*(mesmo

pH). Neste caso nota-se que a corrosao é controlada pelas reacdes catddicas.

Nesic e colaboradores [42] verificaram através de curvas de polarizacéo utilizando
aco inox 304 (UNS S30400) em solucdes de mesmo pH, que o aumento na
concentracdo de acido acético ndo influencia na transferéncia de carga catddica
(figura 11). Deste modo, segundo este trabalho, conclui-se que ndo ocorre a
chamada “reducao direta” do HAc, e que a presenca do HAc afetou o valor de Iin
devido a habilidade do mesmo prover ions de hidrogénio por dissociacdo, 0s quais
sdo consumidos na superficie do metal. E devido a este aumento de |, a regido

ativa também foi aumentada.
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Figura 11 - Curvas de polarizacédo do aco inoxidavel 304 para diversas concentragdes de HAc nédo
dissociado; pH=4, T=25°C, solu¢do com 3% de NaCl, RCE com 1000 rpm, desaerado com N,[42].

Como a reducdo do HAc é realizada por transporte de massa, o efeito da

concentracdo deste fica mais evidente em temperaturas elevadas, pH baixo e

elevadas rotacdes, onde existem condi¢cdes para uma alta taxa de transporte de

massa [2, 8 e 21]. A figura 12 exibe o efeito do aumento da temperatura para uma

solugdo contendo 0 e 100 ppm de HAc, 0 e 1000 rpm de um eletrodo cilindro

rotatério ou rotating cylinder electrode (RCE).
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Figura 12 - Efeito do HAc e temperatura na corroséo do aco X-65, saturado com CO,, pH=4 e 1000

rpm. A barra de erro representa os valores maximos e minimos obtidos [8].
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Alguns autores propdem que além agir como uma “fonte” de ions H*, tornando a
solucdo com caracteristica de uma solucdo tampédo, ha a possibilidade de uma
reducdo do HAc nao dissociado diretamente na superficie metalica [7 e 10]. Até o
atual momento ndo ha uma perfeita definicdo se o HAc pode reduzir diretamente na
superficie do metal.

Além dos efeitos que o HAc possui nas reacfes catddicas, o ion Ac™ advindo da
dissociacdo do mesmo, pode influenciar significativamente nas reacdes anddicas.
Sendo que em condi¢gdes muito especificas o Ac” pode reagir com os ions de Fe**
conforme a reagéo abaixo [2, 7 e 8].

Fe?t + 2Ac™ - Fe(Ac), (14)

Entretanto, apesar de ser termodinamicamente possivel, a formacédo de acetato de
ferro (FeAc,) dificlmente ocorrerd na pratica, pois a solubilidade deste € bem
superior a do carbonato de ferro [1, 2, 7 e 8].

O principal papel do HAc nos filmes superficiais esta relacionado ao fato do ion Ac’
poder influenciar nas propriedades dos filmes de FesC [1 e 7]. Crolet e
colaboradores [7] conduziram um importante trabalho que reportou presenca de
acetato de ferro na superficie metalica em solu¢cdes que continham pequenas

guantidades de HAc, apesar de também haver Fe3C.

Alguns trabalhos mais recentes observaram um comportamento de um pseudo-filme
no ramo anodico na polarizacdo de acos carbonos, em temperaturas ambientes e
altas concentracoes de HAc [12 e 44]. A figura 13 exibe um tipico caso deste, em um
ensaio realizado a 30°C com diversas concentracfes de HAc. O pseudo-filme é visto
na condicdo com maior quantidade de HAc (5000 ppm), este comportamento pode

estar relacionado com a adsorcéo de acetato na superficie metalica.
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Figura 13 - Curvas de polarizacdo do aco P 110 em uma solucao contendo 3,5% de NaCl e diferentes

concentracdes de HAc, saturado com CO,, T=30°C[12].

Honavar e colaboradores [45] conduziram um outro importante trabalho a respeito
do comportamento de filmes de carbonatos de ferro na presenca de HAc. A
formacéo de filmes superficiais foi estudada por meio de difracdo de raios-X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), polarizagdo potenciodinamica e
impedancia eletroquimica (EIS). Foi observado que na auséncia de HAc h&a um
denso filme superficial de Fe3C, ja com a adi¢cdo de HAc este filme se torna cada vez
mais poroso, até atingir uma concentracdo (2000 ppm de HAc) onde o filme
superficial é completamente dissolvido, e consequentemente é observado um

abrupto aumento da corrente de corroséo nesta condigéao.

3.6.1 TAXA DE CORROSAO X CONCENTRACAO DE ACIDO ACETICO

Um dos maiores interesses no estudo do HAc na corrosao por CO,€é avaliar como a
concentracdo do mesmo pode afetar a taxa de corrosdo das ligas metalicas, e se a
adicdo do mesmo induz o surgimento de ataque localizado, em especial a pites.
Desta forma serdo citados a seguir alguns trabalhos realizados neste contexto e os

resultados encontrados em cada caso.
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Gulbrandsen e Bilkova [45] avaliaram o comportamento de um tubo de aco X-65 em
solucdo de NaCl saturada com CO»,(1 bar e 0,5 bar) e HAc (0-600 ppm) através de
um RCE a 1900 rpm. Foram realizados testes a 25 °C e 80 °C foi observado tanto
em 25°C quanto em 80°C que a taxa de corrosdo foi elevada (varios mm/ano).
Entretanto em temperaturas de 25°C o HAc inibiu a corrosdo generalizada, mas
favoreceu o surgimento de pites profundo. Ja em 80°C houve um ataque
generalizado predominante. Também foi observado que as curvas das reacdes
anodicas foram deslocadas para potenciais mais positivos com o aumento da
concentragéo de HAc. A figura 14 ilustra o comportamento da taxa de corrosao e da
taxa de penetragcdo maxima de pite em funcdo da concentracdo de HAc encontradas

neste trabalho.
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Figura 14 - Influencia da concentracdo de HAc na taxa de corrosdo e na penetracao por pite de uma
solucdo com 0,3% de NaCl, saturada com CO,(1 bar) a 25°C [45].

Fajardo e colaboradores [26] verificaram que, para um mesmo pH e a mesma
concentracdo de HAc néo-dissociado, existe muito pouca diferenca no
comportamento eletroquimico entre os acidos, férmico, acético e propiénico na
corrosdo por CO,. Também foi confirmado que o aumento da taxa de corrosdo é
devido a reducdo direta do acido nao dissociado, e ndo do acetato. Nao foi
observada uma mudanca significativa na taxa de corrosdo devido as alteragfes de

concentragcdes de acidos, mas foi observada um aumento significativo da taxa de
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corrosdo com o0 aumento da temperatura, rotacdo (transporte de massa) e

diminuicdo do pH.

Sun e colaboradores [27] estudaram o efeito do HAc variando a concentracdo de 0 a
5000 ppm em solucdes saturadas com CO,, 3% de NaCl e pH=4. Verificaram que
aumentando a concentracdo de HAc, a I.im da reacdo catodica foi acelerada e a
reacdo anddica foi retardada. Através de andlise de Tafel e RPL foi observado que
0s niveis das taxas de corrosédo foram proximas, independente da concentracdo de
HAc. Sendo assim, concluiram que o HAc atua unicamente como fonte extra de H".
O efeito do pH foi estudado na faixa de 4 a 6 em solugdes com 100 ppm de HAcC .
Quando o pH foi aumentado de 4 para 5 foi verificado que a reacdo anddica
aumentou, mas o aumento do pH de 5 para 6 néo refletiu no mesmo aumento da
reacao anddica. A reacdo catddica foi retardada com o aumento do pH devido a
menor disponibilidade de ions H* disponiveis para a reducéo. A figura 15 ilustra o
comportamento da taxa de corrosdo obtida pela analise de Tafel e RPL segundo a

concentracdo de HAc.
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Figura 15 - Influéncia da concentracdo de HAc na taxa de corrosdo do aco X-65, em uma solugéo

com NaCl saturada com CO,, pH=4, T=22°C e 100 rpm [27].

As figuras 16 e 17 exibem as curvas de polarizacdo anddica e catodica obtidas por

Sun e colaboradores [27], respectivamente.
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Figura 16 - Varredura anddica do a¢o X-65 de 0-5000 ppm de HAc em solucéo saturada com CO,,
pH = 4, 1000 rpm e T=22°C [27].
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Figura 17 - Varredura catédica do aco X-65 de 0-5000 ppm de HAc em solugdo saturada com CO,,
pH =4, 1000 rpm e T=22°C [27].

Pode ser observado na figura 16 que o aumento da concentracdo de HAc néo tem
influencia significativa no comportamento anddico do aco X-65, apenas um
deslocamento das curvas para um potenciais mais positivos. Este deslocamento

provavelmente ocorre devido ao aumento do potencial de corroséo.

Ja o efeito da concentracdo de HAc nas reacdes catddicas € muito mais
pronunciado. Pode se observar na figura 17 que o aumento da concentracdo de HAc
acelera as reacgoOes, ocasionando um aumento da | ;n. Observa-se ainda que, em

condi¢cdes com 0, 10 e 100 ppm de HAc, h4 uma corrente limite bem definida,
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entretanto nas concentracdes de 1000 e 5000 ppm de HAc estas densidades de
corrente limites bem definidas n&o foram observadas, este comportamento corrobora
com o comportamento observado por Zhang e Cheng [43]. O principal motivo do ndo
surgimento de uma corrente limite bem definida nestas condi¢cdes da se ao fato que
em altas concentra¢gBes de HAc, haverd uma grande disponibilidade de ions de HAc
ndo-dissociados em solugdo, que fornecera ions H* a uma taxa superior a taxa
consumida pela superficie do eletrodo, devido esta grande disponibilidade de
prétons nestas condicdes, ndo ha uma limitacdo da reacdo devido ao transporte de
massa, logo ndo havera um limite difusional de corrente. A figura a seguir (figura 18)
exibe tanto as reac¢des anddicas quanto as reacfes catddicas deste trabalho em um

mesmo grafico.
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Figura 18 - Curvas de polarizacdes do aco X-65, de 500-4000 rpm, em solucao saturada com CO,,
pH =4, 100 ppm de HAc e T=22°C [27].

Na figura 18 observar-se que a Ijm € proporcional a rotacao (agitacdo), entretanto
em uma condicdo com uma quantidade mais elevada de HAc, este comportamento
pode ndo ser observado devido ao grande suprimento de H*. Além da rotacéo, a
temperatura também possui um comportamento semelhante, pois a mesma também

influencia no transporte de massa.

George e colaboradores [8] estudaram o efeito do HAc (0 — 1000 ppm), em solucdo
com 3% em peso de NaCl na faixa de temperatura de 22 — 60 °C através de

medidas de perda de massa (24 horas de exposi¢cdo). Foi observado que as taxas
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de corrosdo aumentaram substancialmente com a concentragdo de HAc a 40°C e a
60°C, mas nédo a 22°C.

Crolet e colaboradores [7] verificaram em seus experimentos que a parte anddica da
reacao foi inibida pelo HAc. Entretanto ndo foi encontrada uma relagao linear entre a
taxa de corroséo e o potencial de corroséo para concentracdes inferiores a 1 M de
HAc. A mudanca da taxa de corrosdo com a concentracdo de HAc foi atribuida ao
fato de o HAc afetar a formacao e a estabilidade de filmes de Fe3C. A figura 19 exibe

0 comportamento das taxas de corrosdo encontradas neste trabalho.
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Figura 19 - Taxa de corrosdo em fun¢éo da concentracdo de HAc em uma solucdo de 0,2 M de
NaClO,4. pH=4, 1 bar CO,, 4000 rpm, T=22 °C [7].

Garsany e colaboradores [10] obtiveram uma relacdo linear entre a corrente de
corrosao obtida por RPL e a concentracdo de HAc. Neste trabalho, além do controle
da quantidade de HAc nao-dissociado, foi controlada a quantidade de Ac’ em
solucéo. Foram realizados testes estaticos e com rotacdo de 1600 rpm, em ambos
0s casos a linearidade foi obedecida, entretanto na condicdo estatica os valores de
correntes de corrosao foram muito inferiores. Neste trabalho as quantidades de HAc

estudadas nao ultrapassaram 7 mM.

Guo e colaboradores [46] estudaram o efeito do HAc em temperaturas de 50°C e
100°C e Pco2 de 1 e 10 bar. As curvas de polarizacdo obtidas mostraram um
aumento nas correntes catodicas e indicacdo de inibicdo da reacdo anddica com

aumento na concentracao de HAc (0 a 360 ppm).
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Yin e colaboradores [12] estudaram o comportamento do aco P 110 em solugdes
com 3,5% de NaCl com quantidades de 0, 1000, 2000, 3000 e 5000 ppm de HAc,
saturadas com 1 atm de CO,. Foram realizados testes de impedancia eletroquimica
e levantamento de curvas de polarizacdo a 30 e 60 °C, em condi¢cbes estagnadas.
Foi observado um deslocamento do potencial de corrosdo para potenciais mais
positivos e um aumento da corrente de corrosdo em ambas as temperaturas. Além
disto, foi observado que ha um controle das reacdes catdédicas no processo
corrosivo além de uma aceleracéo no processo anddico, e, em alguns casos de alta
concentracdo de HAc, foram encontrados indicios de formacdo de um pseudo-filme

(como anteriormente citado), observado nas curvas de polarizagao.

Um estudo mais recente [47] mostrou um comportamento ndo linear na perda de
massa em solu¢des saturados por CO, com quantidades de 100, 200 e 300 ppm de
HAc. As velocidades de rotacdo empregadas neste trabalho foram de 900 e 4340
rpm. As figuras 20 e 21 exibem as taxas de corrosdo em fung¢ao da concentragéo de
HAc para os acos St 52-3 e AlISI 1045 respectivamente.
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Figura 20 - Taxas de corrosdo uniforme calculadas por perda de massa do aco St 52-3a 900 rpm e
4340 rpm em funcao da quantidade de HAc®. 1000ppm NacCl - 40°C - 1,0 bar CO»(47).
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Figura 21- Taxas de corrosdo uniforme calculadas por perda de massa do aco AlSI 1045 a 900 rpm e
4340 rpm em funcado da quantidade de HAc®. 1000ppm NaCl - 40°C - 1,0 bar CO,[47].

3.7 MODELOS ELETROQUPIMICOS PARA A CORROSAO POR CO;

Os modelos matematicos sdo utilizados constantemente por pesquisadores na
tentativa de predigdo da corrosao por CO,. Existem basicamente 3 categorias de
modelos encontrados na literatura: i) modelos mecanicos (mechanistic models), ii)
modelos semi-empirico (semi-empirical models) e iii) modelos empiricos (empiricals
models) [2].

Nesic e colaboradores [6] utilizaram um modelo e o validaram nas seguintes
condigbes: T= 20 e 80°C, pH=3 a 6, Pco>=0 e 1 bar, rotacdo=0 a 5000 rpm (0 a 2,5
m/s). Os materiais testados neste trabalho foram o aco St-52 e o X-65. Neste
trabalho ndo foram consideradas as reducdes do HAc e nem do oxigénio dissolvido
(O,). As reacbes consideradas neste trabalho foram: a reducdo do H*, reducéo do
H,COs3, reducéo da agua e a dissolucao do ferro.

3.7.1 REDUCAO DO H*

A reducéo do H" foi modelada de acordo com a equagéo 15.
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S Er— (15)

. - . .D
'ty ety Him@h

Onde i+ € a densidade de corrente da redugédo total do fon H', i ,+ € a
densidade de corrente de ativacdo (sem resisténcia ao transporte de massa) e

ifi’m(m) € a densidade de corrente limite determinada pelo transporte de massa.

A i+ pode ser determinada conforme a equagao 16.
Tc_
iO((H+) = iO(H+)x10-bC (16)

Onde i,,+) € a densidade de corrente de troca,n. € a sobretenséo catodica e bc € o

declive catdédico de Tafel. Sendo que a lo(y+)€ sao obtidas experimentalmente.
A iﬁimH+) é definida conforme a equagéo 17.
ilDim(H+) =k F-[H']p a7

Onde k,, é o coeficiente de transporte de massa da espécie em questdo, F é a
constante de Faraday e [H*], é a concentracdo do ion H" em solugdo (mol/m3). O
valor do k,, depende da geometria do eletrodo estudado, do nimero de Sherwood
(Sh) e do coeficiente de difusdo (D). O numero de Sherwood é um ndmero
adimensional que representa a relacdo entre o transporte de massa efetivo e o
transporte de massa por difusédo molecular [48]. Nesic e colaboradores utilizaram as

seguintes equacdes para obter o nimero de Sh e posteriormente 0 k,,.

Sh =0,0791 - Re®7 - §c*356 (18)
Sh =" (19)

Onde Re corresponde ao numero de Reynold, Sc o nimero de Schmidt e [ o
comprimento caracteristico da geometria, no caso do disco, [ corresponderia ao raio
do mesmo. O numero de Reynolds representa a relacdo entre as forcas viscosas e
as forcas inerciais no escoamento jA o numero de Schmidt corresponde a relacéo

entre o transporte por momento e transporte por difusdo molecular [48].

Foram considerados os seguintes valores de referéncias para o coeficiente de
difusdo do H* (9,31x10° m?/s) e para a viscosidade dinamica da agua a 20°C (1,002
Kg/(m s)).



48

3.7.2 REDUCAO DO H,CO3

A reducado do H,CO3 pode ser controlada tanto por ativacdo, quanto por densidade
de corrente limite de reagéo. Desta forma, a reducdo do H,COj3; ocorre de maneira
semelhante & reducgéo do ion H.

S I — (20)

- - —
Y(H2€03)  lx(H2C03)  Uim(H,C03)

Onde iwy,co,) € a densidade de corrente da reducdo total do HoCOs, ixp,co,) € @

densidade de corrente de ativacdo (sem resisténcia ao transporte de massa) e

lim,co, € @ densidade de corrente limite determinada pelo camada limite de
2 3
reacao.

A ixu,co,) POde ser determinada conforme a equagao 21.

, , Jc
loc(H,C05) = Lo(H,Cc05)X10-0¢ (21)
Assim como na reducdo do H*, a lou,cos) € a1 Sa0 obtidas experimentalmente.

A densidade de corrente limite (ijimx,co,)) POJE ser obtida através da equagdo 22.

ilrim(H2C03) =F-[CO,]p- (DH2C03 'Khyd ) kf]:yd)o's (22)

Onde |C0,],€ a quantidade de CO; dissolvido em solugéo, Dy,¢o,€ 0 coeficiente de
difusdo do H,COsem agua (1,3 x 10° m?%s), K,,, constante de equilibrio da

hidratacdo do CO; (2,58 x 10°3). E por fim, k,fyd que também representa uma taxa de

11,715

T)'

hidratacéo, entretanto esta depende da temperatura (Kj,q = 101692~5310gT

Como pode ser observada, a reducéo do H,CO3 independe do transporte de massa,
pois a camada limite de reacdo € mais significativa que a camada limite de difuséo

neste caso (conforme discutido na sec¢éo 3.3).

3.7.3 REDUCAO DA AGUA (H,0)
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Como ha disponibilidade ilimitada de moléculas de &gua na solugcdo, pode se
assumir um controle puramente por ativacdo da agua (comportamento de Tafel).

Sendo assim a reducéo da dgua obedece a reacao 23.

, , Jc

I'(HZO) = lO(HzO) x 10-bc (23)
A densidade de corrente de troca (iox,0)) foi determinada empiricamente.

O potencial de reversao para a reducéo do H*, do H,COse da agua sdo semelhantes

e podem ser calculados conforme a equacéao 24.

2,303RT 2,303RT
Erev(H+) -~ T T F ‘pH — oF log(PHz) (24)

Onde Py, é a pressao parcial de hidrogénio.

3.7.4 REDUCAO DO OXIGENIO (O,)

A reducédo do oxigénio foi incluida no modelo para estimar o efeito da presenca de
qualquer quantidade de O, em solucdo. Uma vez que o potencial reversivel do
oxigénio € muito maior que o potencial das outras reducfes, pode se assumir que a
reducdo do O, é controlada por transporte de massa nos potenciais onde ocorrem as
demais reacgfes catddicas. A densidade de corrente limite da reducédo do O, é obtida

através da equacao 25.

A densidade de corrente limite de difusédo do Oz(iﬁlm(oz)) depende dos coeficiente de
transferéncia de massa (Km) do O,, constante de Faraday (F) e concentracdo de
02([0,],). Assim como no caso do H*, o coeficiente de transporte de massa do O
depende do numero de Sherwood. O valor do coeficiente de difusdo do O,

considerado foi (Do,=2,09 x 10 m%s).
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3.7.5 DISSOLUCAO DO FERRO

A dissolucédo do ferro para as ligas estudadas por Nesic e colaboradores [6] foram
claramente controladas por um processo de ativacdo entre 0s potenciais de corrosao
até potenciais de 200 mV acima do potencial de corrosdo. Desta forma a dissolugcéo
do ferro pode ser expressa conforme a equagéao 26.

Na
i(Fe) = Lo(reyXx 10 ba (26)

Onde i) € a densidade de corrente de dissolugdo do ferro, iyr) € a densidade de

corrente de troca da dissolucéo do ferro, n, 0 sobrepotencial anddico e ba o declive

de Tafel anddico. O valor de ba adotado por Nesic foi de 40 mV.

A figura 22 ilustra um resultado obtido por Nesic e colaboradores [6], comparando os
dados experimentais junto ao modelo empregado. As condi¢cdes do ensaio e da
simulacéo foram: pH=4, solucdo com 3% de NaCl, saturada com CO,(1bar), T=20°C,
1000 rpm para o aco St-52. Tanto para condi¢cdes com e sem CO, o pH foi ajustado
com HCI.
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Figura 22 - Comparacéo entre o modelo testado por Nesic e colaboradores e os dados experimentais

para as condi¢cdes com e sem CO,, sem adi¢do de Hac [6].
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Como pode ser observado o modelo testado, € eficiente na comparacdo com 0s
dados experimentais, observa-se que 0s potenciais onde surge uma densidade de
corrente limite (devido a reagdo do H") ndo sofreram alteragcdes com a saturacdo de
CO,. Além disto, nota-se que ha um aumento consideravel nas correntes de
corrosdo para o caso com CO, esse aumento € devido a reducdo do H,COs. Por
fim, pode se observar que a reducado da 4gua é insensivel a saturacao de CO..

Apesar de refletir as principais reacdes que ocorrem na corrosao por CO,. O modelo
[6] ndo prevé a reducédo do HAc. Desta forma, lancaremos méao do modelo utilizado
por George e Nesic [8] a fim de acrescentar a reducdo do HAc no modelo até entédo
estudado.

3.7.6 CORRENTE LIMITE DEVIDO A REDUCAO DO HAc

A reducio do acido acético ndo dissociado fornece ions H* conforme a reacéo 12.
Levando em conta esta producéo de ions, e o fato de o HAc ser o maior fornecedor
destes em solu¢gBes com baixa pressao de CO,. Ha de se esperar que se estabeleca
uma densidade de corrente limite difusional para a reducédo do HAc. Tal densidade
de corrente limite pode ser obtida pela equacéao abaixo.

ilDim(Hac) = Kn, - F - [Hac], (27)

A equacédo 27 possui a mesma forma que a equacao 17 e 25. Neste caso, iﬁm(HaC)
corresponde a densidade de corrente limite de difusédo do HAc e [Hac], corresponde
a disponibilidade do acido acético nao-dissociado em solucdo. O coeficiente de

difusdo para considerado foi de HAc é de 1,24x10™°.

Como consequéncia do surgimento da corrente limite de difusédo do &cido acético
ndo dissociado, a densidade de corrente total da redugdo do H* (i(H+)) sera
influenciada. Desta forma a equacédo 15 tomara a seguinte forma.

1 1 1
= +

. . .D D
Lt Lu(Ht) llim(H+)+llim(Hac)

(28)
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Como pode ser observado na equagéo 28, a iﬁm(HaC) proporciona um aumento no
valor da i+, pois todos os ions produzidos pela reducédo do HAc serdo somados

aos ions H" ja presente em solugdo, aumentando assim a disponibilidade do mesmo.

As figuras 23, 24 e 25 ilustram os resultados obtidos por George e Nesic [8]. As
condi¢bes de ensaios e simulacdo foram pH=4 e T=22 °C para 0s 3 casos seguintes.
A figura 23 possui 10 ppm de HAc e 1000 rpm, a figura 24 possui 100 ppm de HAc e
1000 rpm e a figura 25 possui 100 ppm de HAc e 4000 rpm. A geometria utilizada

neste trabalho foi a de um cilindro rotatorio (RCE).

=—8— M\odelo

= Reacio catddica total

= Dados experimentais

E (Mone)

0.1 1 10 o 100 1000
Densidade de corrente A1

Figura 23 - Comparacéo entres os dados experimentais e as curvas de polarizagéo simuladas em
solucdes saturadas com 1 bar de CO,, com 3% de NaCl, pH =4, T=22°C, 10 ppm de HAc e rotacdo
de 1000 rpm [8].
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Figura 24- Comparacéo entres os dados experimentais e as curvas de polarizagdo simuladas em
solucdes saturadas com 1 bar de CO,, com 3% de NacCl, pH =4, T=22°C, 100 ppm de HAc e rotacdo

de 1000 rpm [8].
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Figura 25- Comparacéo entres os dados experimentais e as curvas de polarizacdo simuladas em

solucdes saturadas com 1 bar de CO,, com 3% de NacCl, pH =4, T=22°C, 100 ppm de HAc e rotacdo

de 4000 rpm [8].

As figuras 23, 24 e 25 ilustram claramente o comportamento das reducdes presentes

na corrosdo por CO, com adicdo de HAc. Nota-se que tanto a reducdo do
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H,COsquanto a reducdo da H,O, sdo insensiveis as mudancas de rotacdes e
quantidade de HAc. Entretanto pode se observar que tanto a redugdo do H* quanto

a reducédo do HAc séo sensiveis a velocidade de rotacao.

Outro fator importante a se observar é que, quanto maior for a quantidade de HAc e
a velocidade de rotacdo, a densidade de corrente limite tendera a ser atingida em
potenciais mais negativos, onde a reducdo da agua € importante, sendo assim,

nestes casos a visualizacéo de correntes limites é dificultada.

3.8 TRANSPORTE DE MASSA E CORROSAO ACELERADA PELO FLUXO

A corrosao acelerada pelo fluxo (ou corrosdo erosdo) ocorre quando um material é
exposto a um escoamento com agentes corrosivos [49]. Atualmente, a corroséo
erosdo é considerada um dos fenébmenos de perda de material mais critico na

industria de petroleo [50].

Os mecanismos de perda de massa do material sdo muito complexos e até os dias
atuais gera debate entre muitos pesquisadores. Qualquer tentativa de simplificacao
dos mecanismos de corrosdo acelerada pelo fluxo € muito limitada. E além de
possuir mecanismos complexos, a corrosdo erosdo pode ter um alto efeito

sinergético.

3.8.1 MECANISMOS

N&o existe um mecanismo geral para todos os casos onde o fluxo afeta a dissolugao
do metal, desta forma surge um espectro de mecanismos que depende de diversos
fatores quimicos e mecéanico. Poulson [20] publicou um trabalho que cita um vasto
espectro de mecanismos, nos dois extremos deste espectro pode se notar uma

predominancia das a¢fes puramente quimicas ou puramente mecanicas.
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Os principais fatores hidrodindmicos que afetam a corrosédo acelerada pelo fluxo
séo: velocidade de fluxo, numero de Reynolds (Re), tensdo cisalhante na superficie

(z5) e o coeficiente de transporte de massa (Km) [20].

Basicamente, a maioria dos casos onde ocorre a corrosao erosao ha presencas de
particulas duras escoando, porém isto ndo ocorre em todos 0s casos, em muitos
casos a influéncia mecénica pode advir de tensdes cisalhantes provocadas pelo

fluxo, turbuléncias, escoamento multifasico e etc [51].

3.8.2 PRINCIPAIS TECNICAS PARA ESTUDO DA CORROSAO ACELERADA
PELO FLUXO

Um grande numero de instalacdes estd disponivel para testes de resisténcias a
corrosdo sobre escoamento e eficiéncia de inibidores de corrosdo. Entretanto a
selecdo de qual método de estudo deve ser adotado ndo é simples, e depende de
diversos fatores, pois existem limitacGes praticas e tedricas que limitam o uso de
cada técnica. Os trabalhos de Schmitt e Bakalli [48] e Efird [51] instruem a respeito
dos méritos e limitagdes dos principais métodos para estudo do efeito do fluxo na

corrosao de materiais metalicos.

Os principais dispositivos para analise da corrosao sobre condi¢cfes de escoamento

sao os eletrodos rotatorios, jato impigmento e canais (looping) [48 e 51].

3.8.3 ELETRODOS ROTATORIOS

Os eletrodos rotatérios séo sistemas uteis de simulagédo de condi¢bes de fluxo para
medidas eletroquimicas em ambientes controlados. Diversos trabalhos tém estudado
as distribuicbes de corrente e de potencial em diversas geometrias, assim como as

condi¢des para transporte de massa, em situacgoes distintas.
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Os eletrodos rotatérios mais comuns sdo: o disco rotatorio ou rotating disk electrode
(RDE), cilindro rotatorio ou rotating cylinder electrode (RCE). Porém como pode ser
observado na figura 26, existem muitas outras geometrias disponiveis para o estudo

das reacdes eletroquimicas [52].

a) b) c) d) e)

Figura 26 - Eletrodos rotatérios mais comuns: a) arame, b) disco, c) cilindro, d) cénico e e) hemisfério
[52].

O RDE é preferencialmente usado no estudo dos efeitos sobre condi¢cdes de
escoamento laminar, pois este regime se faz presente em discos rotatérios mesmo
guando operam em altas velocidades angulares [48]. Além dos ensaios
eletroquimicos, podem ser realizados testes de perda de massa no mesmo, desde
gue nado haja diametros muito pequenos. Quando ndo se deseja avaliar a perda de

massa do eletrodo, pode-se utilizar discos com diametro de até 1 mm.

O RDE é predominantemente usado a fim de investigar o fendmeno do transporte de
massa segundo os estudos de Levich. Tal estudo provou que o transporte de massa
em um RDE é proporcional a raiz quadrada da velocidade de rotagdo, em um
sistema controlado. Desta forma, a taxa de transporte de massa em um disco

rotatorio pode ser calculada conforme a equacgéo 29 [51 e 48].
w=a+kJw (29)

Onde w é a taxa de transporte de massa (g/m®h), K é um coeficiente que esta
diretamente relacionado com o coeficiente de difusdo (m?/s) e w é a velocidade

angular (rad/s). Em diversos casos onde ha um significante transporte de massa a



57

variavel w pode ser alterada pela densidade de corrente limite. O valor da constante

a representa a parcela de reacéao que € independente do transporte de massa.

A figura 27 ilustra um exemplo classico do “grafico de Levich” que corresponde a um

grafico correlacionando valores experimentais de Im e V.

iu -

® 27 mmall C O,

[J:% = 21 mmol/l C O,
A 13 mmolI C O,
=300 - & 7.5 mmol/l CO,
®x 3 mmallCO, 1
2
I2m -

0o 1 2 3 4 5 6 7 @ [s™]

Figura 27 - Gréfico de Levich para a evolugéo do hidrogénio em solu¢éo saturada com CO, e (0,5m
Nast4) [53]

A figura 27 ilustra que hd um aumento na densidade de corrente limite com o
aumento da velocidade de rotacdo, isto € esperado, pois a velocidade de rotacéo
favorece o transporte de massa, aumentando entdo a corrente de difusdo. Além
disto, pode se observar que quanto maior for a concentracdo de CO, em solucao,
maior € a corrente limite, isto ocorre uma vez que a reducdo do H,CO3; acontece
paralelamente a reducdo do hidrogénio. Como discutido nas sec¢des iniciais, esta
reducdo do H,CO; € praticamente independente do fluxo, sendo assim se
observarmos novamente o grafico da figura 27, veremos que mesmo em situagcdes

estagnadas (0 rad/s) havera uma “corrente limite tedrica”.

O grafico de Levich é muito util no estudo eletroquimico de espécies que sao
controladas por difusdo, entretanto muitos fatores experimentais podem influenciar
neste comportamento linear, entre os fatores mais comuns, destacam-se as

vibracfes no eixo durante e 0 ensaio e surgimento de pequenos vortices [48].
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Os aparatos para estudar as demais geometrias sdo muito semelhantes e estéao
sujeitos aos mesmos problemas experimentais. Um dos principais motivos em se
utilizar o RDE, deve se principalmente ao fato de que o mesmo é de facil fabricacéo

e facil modelagem. Segue a seguir as principais correlacdes existentes para o RDE.

A primeira e talvez a mais importante correlacdo para 0 a maioria das geometrias

estudadas € a equacdo para obtencdo do numero de Sherwood. O numero de

Sherwood pode ser obtido conforme a equacéo 30.
Sh=a-Sc’-Re¢ (30)

As constantes a, b e ¢ variam para cada geometria e cada regime de escoamento.
Os valores adotados neste trabalho foram a=0,6, b=1/3 e c=1/2. Estas constantes
sdo validas para o escoamento laminar e foram usadas em outros trabalhos [48 e
51].

Vale ressaltar que o numero de Sherwood se correlaciona com o coeficiente de
transporte de massa e com o coeficiente de difusdo conforme a equacao 31 [48 e
55].

sh=X (31)

D
Onde | é o comprimento caracteristico da geometria, no caso do disco [ é igual ao

raio do mesmo.

A segunda correlacao utilizada para o caso do disco rotatério é a correlacdo da
tensdo de cisalhamento na superficie metdlica. Tal tensdo pode ser calculada

conforme a equacéo 32 [48].
7 =6,302-v-p-w-VRe (32)
Onde v é a viscosidade cinematica e p é a densidade do fluido.

A densidade de corrente limite pode ser obtida conforme a equacéo 33 [48 e 56].
iLim = constante %RexSCY =0,6205-n-F-D%66.9y~0167.,05. ¢, (33)

Onde C, é a concentracéo do ion a ser reduzido, em solucgéo.

3.9 TECNICAS ELETROQUIMICAS
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As técnicas utilizadas para monitoracdo da corrosdo por CO, neste trabalho foram:
medicdo do potencial de circuito aberto ou open loop potential (OCP), varredura
potenciodiamica (curvas de polarizacédo) e resisténcia a polarizacao linear (RPL) ou
linear polarization resistance (LPR). Apds o0s ensaios eletroquimicos diversos
parametros foram obtidos como: potencial de circuito aberto, declives de Tafel
anaodico e catddico (ba e bc), potencial de corroséo (Ecor), corrente de corrosao (icorr)

e densidade de corrente limite de difusdo (ipim).

3.9.1 POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO (OCP)

A obtencdo OCP é um dos parametros eletroquimicos de mais facil aquisicdo. A
medicdo do mesmo corresponde na medida direta da diferenca de potencial entre o
eletrodo de trabalho ou working electrode (WE) e o potencial de um eletrodo de

referéncia ou reference electrode (RE), ambos imersos em mesmo meio [55].

O monitoramento do OCP muitas vezes pode ser considerado como o potencial de
corrosdo e seu monitoramento tem diversas aplicacfes préaticas e na investigacao
dos processos corrosivos. Um dos exemplos mais tipicos do monitoramento do OCP
esta relacionado ao surgimento ou dissolucdo de filmes superficiais. Quando um
filme superficial € formado ou diluido nota-se uma mudanca progressiva no
potencial. Além desta, existem muitas outras aplicages como acompanhamento da

eficiéncia de inibidores de corrosao a aplicacao de protecao catodica.

A figura 28 ilustra um exemplo tipico do comportamento do OCP para um sistema
gue néo forma e nem dilui filmes superficiais. A mudanca de potenciais nestes casos
nao € significativa e ocorrem principalmente devido a variacdes das fracdes das

areas anddicas ativas [55].
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Figura 28 - Variacdo com o tempo do potencial de circuito aberto (E*) e da fracao de area

anodicamente ativa (fa) com o tempo, de um corpo de prova de aco imerso em com 4% de NaCl [55].

3.9.2 CURVAS DE POLARIZACAO

As curvas de polarizacdo ajudam no entendimento dos mecanismos e das reacoes
envolvidas em cada condigc&o. As curvas de polarizagdo podem ser obtidas em uma
configuracdo tipica de 3 eletrodos, com auxilio de um equipamento chamado
potenciostato/galvanostato, podendo utilizar os métodos potenciostatico ou

potenciodinamico [19, 55 a 59].

Geralmente os potenciais sdo aplicados a partir do OCP e os conjuntos de valores
de potenciais e correntes medidas fornecem as curvas de polarizacdo. A figura 29
ilustra uma tipica curva de polarizagéo exibindo os trechos onde ocorrem as reacdes

anodicas e catodicas, o potencial de corrosao e a corrente de corrosao.
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Figura 29 - Curva de polarizac¢éo exibindo as reac¢des anddicas e catddicas, bem como o potencial de

corrosao e a corrente de corrosao [59].

Pode-se observar na figura 29 que o eixo da corrente é exibido em escala
logaritmica a fim de se observar um comportamento linear. Na figura 29 as reacdes
catddicas e anddicas correspondem respectivamente a evolugdo do hidrogénio e a
dissolugcdo de um metal. Nota-se também que o potencial de corrosdo (Ecor) € @
densidade de corrente (icorr) S80 obtidos através da extrapolacdo das retas de Tafel.
Apesar de ser bem simples e eficiente, a extrapolacédo das retas de Tafel sé podem
ser utilizadas com eficiéncia em sistemas controlados exclusivamente por ativacao
(trechos lineares bem definidos préximo ao Ecqr). Contudo, a maioria dos sistemas
apresenta uma nao linearidade nas curvas de polarizacdo, advindas principalmente
de outros tipos de polarizagdes, como a polarizagdo por concentracdo e 6hmica [55
a 59]. Nestes casos outros métodos precisam ser utilizados para estimar a corrente

de corrosdo do sistema.

3.9.3 RESISTENCIA A POLARIZACAO LINEAR (RPL)
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O método de RPL requer o conhecimento prévio dos declives de Tafel anddico e
catddico. De modo geral a RPL pode ser empregado em praticamente todos os
casos aplicando pequenos deslocamentos (até 50 mV) em relacdo ao OCP [55 e
56].

O método de RPL se baseia em calcular a reta tangente (do gréafico E x i) no OCP. A
equacao de Stern & Geary (equacéo 34) foi a primeira equacao desenvolvida com

intuito de calcular a reta tangente no OCP[55].

dAE . 2,303 2,303-AE 2,303 2,303-AE
E_ .[ba €X ( ba )_ bc EXp( bc )] (34)
Considerando AE = 0 no OCP, a equacao 34 se reduz a:
dAE . 1 1
(E)AH = 2,303 i (E + M) =R, (35)
Rearranjando os termos da equagéo 35, temos.
ba-|bc| 1 (36)

™ 2,303(ba+|bc|) R_p

Onde Rp é a resisténcia de polarizacao (Q) e i € a corrente de corrosdo. A equacao
36 pode ser simplifica tomando a forma da equacao 37.

== (37)

Rp
Onde:

_ ba-|bc|
" 2,303(ba+|bc|)

(38)

O termo B é um termo denominado como corrodancia.

Os valores de Rp podem ser obtidos com apenas uma medida desde que 0s
potenciais ndo estejam muito afastados do potencial de corrosado (menor que 10 mV)
[55].

O uso da técnica de RPL € constantemente questionado por diversos
pesquisadores, entretanto esta técnica € muito utilizada nas industrias de modo
geral, uma vez que, em muitos casos 0 maior interesse industrial € saber se a taxa

de corrosdo aumentou ou diminui ap0s uma determinada intervencgdo, ndo sendo
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importante em muitos casos a necessidade de se conhecer o valor exato da taxa de

Corrosao.

Como o célculo da resisténcia de polarizacdo € uma aproximacado, muitos erros
estdo acoplados a sua obtencdo, desta forma a equacdo 39 é utilizada como

tentativa de reduzir os erros devido as aproximacgdes lineares [55].

2AE
P Aiy—Ai, (39)

Os valores Ai; — Ai, sdo os valores de correntes medidas quando se aplica os
potenciais AE;- AE,. Os valores obtidos por esta equagcdo sdo muito mais proximos

do que os calculados pela equacao 35.

Quando em um dos declives de Tafel tende a um valor muito alto (corrente limite) a

equacéao 38 pode ser reduzida a equacao 40.

B=— (40)

2,303
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4. MATERIAIS E METODOS

Os materiais analisados neste trabalho foram agos comerciais utilizados comumente
em processos de usinagem e caldeiraria. O primeiro material analisado foi um acgo
de baixo carbono, o SAE 1020 (0,18-0,23% C, 0,30-0,60% Mn e < 0,10%Si). O
segundo aco analisado foi um a¢o de médio carbono, o SAE 1045 (0,43-0,48% C,
0,60-0,90% Mn e 0,15-0,30 %Si) [58].

4.1 PREPARACOES DAS AMOSTRAS PARA OS ENSAIOS DE CORROSAO

As amostras metalicas foram preparadas de modo que obtivessem uma face circular
com 9 mm de diametro (63,61mm?), e embutidas em uma resina de Nylon em
formato de sino que continha um didmetro da base igual a 20 mm, os objetivos do
embutimento foram: (i) isolar as laterais e a parte superior do eletrodo metélico, (ii)
evitar interagcdes do fluxo com regifes acima e abaixo do disco e (iii) eliminar o efeito
de borda do disco [61].

Segue na figura 30 um esquema representativo das etapas da fabricacdo das

amostras. Os desenhos técnicos detalhados encontram-se no APENDICE-A.

CORTEE CORTEE EMBUTIMENTO
USINAGEM DOS USINAGEM DOS ::> POR
TARUGOS DE :> TARUGOS DE PRENSAGEM.
ACO. NYLON.

U ﬂ U
U [ l ! F

Figura 30 - Esquema béasico para preparacao das amostras.
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Foi utilizada uma fita “veda rosca” de teflon na borda do metal para evitar que haja
frestas entre a superficie metélica e o revestimento de nylon, esse isolamento foi

também realizado em outros trabalhos [10].

ApoOs o embutimento a superficie da amostra foi lixada com as lixas #150, #400,
#600, #1200 e posteriormente polida com alumina 1 pm. O polimento foi realizado
com o intuito de facilitar a avaliagdo macroestrutural das amostras ap0s 0s ensaios

de corrosao.

Antes de cada ensaio as amostras foram limpas com o uso de agua destilada e
alcool etilico, e com o auxilio de um lavador ultrassom, apds a limpeza as superficies
das amostras foram secas com o uso de um soprador de ar quente. A figura 31

exibe os corpos de provas em detalhe, prontos para serem ensaiados.

Figura 31- Corpos de provas em detalhe.

4.2 ENSAIOS DE CORROSAO

Os ensaios de corrosao e de corrosdo acelerada pelo fluxo foram realizados no
potensiostato/galvanostato PGSTAT 302N da Autolab, conectado ao software Nova

1.8 utilizado para aquisicdo e gerenciamento de dados. A figura 32 apresenta uma
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visdo geral do potenciostato em operagdo conectado a célula eletroquimica,

juntamente com o rotor e a mangueira para alimentagéo de CO..

t ?‘éo de Cbz‘-

/

Figura 32 - Visédo geral do potenciostato com a célula eletroquimica em operagéo.

4.2.1 ELETRODOS

A configuracdo utilizada nos ensaios de corrosdo foi a configuracdo de trés
eletrodos, sugerida por diversos pesquisadores para o levantamento de curvas de
polarizagéo [19, 54 a 57]. Neste trabalho foram utilizados os agos SAE 1020 e 1045
em forma de disco como WE, o RE escolhido foi o eletrodo de prata-cloreto de prata

(Ag/AgCl) e o CE utilizado foi um eletrodo inerte de platina em forma de arame.

Foi utilizado um capilar de Luggin a fim de reduzir a queda 6hmica, apesar de a
solucéo possuir consideravel condutividade elétrica (devido a ions de CI" e Na’),
além disto, a maioria dos ensaios foi realizada em condi¢des dinamicas (fluido em
movimento relativo). As figuras 33 e 34 mostram respectivamente a célula

eletroquimica montada com os eletrodos, e os eletrodos dispostos em detalhe,
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juntamente a outros acessorios. Em todos os ensaios foi verificada a temperatura do
fluido na célula, por um termémetro de imerséo, em todos 0s casos a temperatura se

manteve em 21°C+1°C.

1- Termometro de imersao;
2- Eletrodo de trabalho (WE);
3- Eletrodo de referéncia (RE);
4- Capilar de Luggin;

5- Contra Eletrodo (CE);

Figura 34 - Eletrodos e acessorios utilizados na célula eletroquimica.
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4.2.2 SOLUCOES

As solucdes utilizadas foram solugdes salinas, saturadas com CO, com adicdes de

pequenas quantidades de HAc. Ao todo foram estudadas 4 diferentes solucdes:

1- Agua deionizada + 3% de NaCl;

2- Agua deionizada + 3% de NaCl + 300 ppm de C,H40;
3- Agua deionizada + 3% de NaCl + 1000 ppm de C,H405;
4- Agua deionizada + 3% de NaCl + 2000 ppm de C,H405.

Os reagentes utilizados foram reagentes PA da marca Vetec com pureza de 99%
min. para o NaCl e 99,7% min. para o CH3COOH. O gas CO, utilizado foi da marca

Linde com pureza de 99,9% na fase liquida.

As solucdes foram saturadas através do borbulhamento com gas de CO, por 60
minutos antes do inicio dos ensaios, a vazdo do gas durante o borbulhamento foi
regulada em 5 L/min. Durante o ensaio (apés a saturacao), o gas continuou sendo
injetado na célula eletroquimica, porém acima da solucdo. Tal injecéo foi realizada a
fim de produzir uma atmosfera rica em CO,, evitando que o0 mesmo tendesse a sair

da solucéao por difuséo.

Em todos os ensaios as solu¢des foram substituidas, a fim de evitar alteracdes no
comportamento eletroquimico devido contaminacdo da solucéo por ions ferrosos ou
perda de CO..

O pH e a quantidade OD foram medidos a fim de observar o efeito do
borbulhamento e da adicdo de HAc na solugcdo. O medidor de oxigénio dissolvido
utilizado foi um da marca Hanna, modelo HI 9146, jA o medidor de pH utilizado foi
um do modelo mPA 210, com um eletrodo de Ag/AgCl. O medidor de pH foi
calibrado previamente com duas solu¢cbes tampao com pH de 4,00 e 7,00. Segue
abaixo nas figuras 35 e 36 o0s medidores de oxigénio dissolvido e pH,

respectivamente.
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.

Figura 36 - Medidor de pH e solu¢bes para calibracdo do medidor.

4.2.3 POLARIZACAO POTENCIODINAMICA

Foram levantadas curvas de polarizacdo catddica e anddica para as condicdes
estaticas e para as condicbes com transporte de massa envolvido, desta forma
foram realizados ensaios com trés velocidades de rotacao diferentes: 0, 900 e 4000
rpm. A polarizacdo potenciodindmica iniciou-se em um potencial de -750 mV a partir
do OCP e prosseguiu até um potencial de +400 mV. Tal range de potencial foi
escolhido de forma que todas as principais reacfes catddicas e anddicas pudessem
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ser observadas. A taxa de varredura utilizada foi de 2 mV/s, a qual foi escolhida a
fim de minimizar as alteragcbes de area do metal durante o ensaio (Garsany e
Pletcher [10] utilizaram uma taxa de varredura de 5 mV/s). Todos os ensaios de
corrosdo foram realizados no laboratorio TRICORRMAT (laboratoério de tribologia,
corrosdo e materiais) da UFES (Universidade Federal do Espirito Santo). O script
com as linhas de comando do programa utilizado nos ensaios encontra-se no
APENDICE-B.

Na tabela abaixo (tabela 2) podem ser observadas as principais condi¢cdes de
ensaios de maneira resumida. Cada condigao foi repetida de 3 a 5 vezes a fim de se

conseguir obter parametros bem representativos.

Tabela 2 - Condi¢des resumidas dos ensaios.

CONDIGCOES DE ENSAIOS

Tempo de OCP 60 minutos Presséo de CO, 1 atm
Intervalo de Tempo de _
L -750 mV -400 mV 60 minutos
polarizagao borbulhamento
Taxa de varredura 2mV/s Vazao de CO, 5L/min
Eletrodo de
. Ag/AgCl Temperatura 21°C+1°C
referéncia
3%NacCl +
Contra eletrodo Platina Solugdes (0,300,1000 e 2000
ppm) de HAc
Material do eletrodo _
SAE 1020 e 1045 Velocidades 0, 900, 4000 rpm
de trabalho
) ) Volume de
Area exposta 63,61mm . 500 ml
solucéo
Tipo da amostra Disco

4.2.4 OBTENCAO DOS PARAMETROS ELETROQUIMICOS
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Os principais parametros eletroquimicos obtidos das curvas de polarizacdo foram o
OCP, o potencial de corroséo (Ecor), corrente de corrosao (icor), declives de Tafel

anaodicos e catodicos (ba e bc) e densidade de corrente limite difusionais (I im).

O valor de OCP foi obtido coletando o ultimo valor de potencial registrado no
potenciostato (em relacdo ao potencial do RE) durante o tempo de 60 minutos de
imersdo do WE em solucéo, antes de iniciar as polariza¢des. Todos os valores de

OCP foram obtidos em condicfes estaticas (com eletrodo de trabalho em 0 rpm).

O Ecorr foi obtido diretamente do software Nova 1.8 como o potencial onde ocorre a
transicdo das curvas catéticas-anddicas (ou seja, o potencial onde a corrente
medida tende ao seu menor valor). Os declives de Tafel e a I.jm foram também

obtidos com o auxilio do software Nova 1.8.

A icorr fOi Obtida conforme a equacéo 37, onde o valor de Rp foi calculado segundo a
equacao 39, onde o valor de AE foi de £6 mV. O valor de B foi obtido conforme as

equacoes 38 e 40.

As Iim foram obtidas diretamente das curvas de polarizagédo observando as regioes
onde os valores de corrente permaneciam inalterados para uma grande variagao de

potencial aplicado.

4.4 AVALIACAO MICROESTRUTURAL

ApdOs o0s ensaios de corrosdo as amostras foram observadas com auxilio de
microscopios O6tico e eletrbnico com o intuito de verificar o comportamento da

corrosao localizada e uniforme.

4.4.1 MICROSCOPIA OTICA

A microscopia 6tica foi realizada com o uso do microscépio Nikon Eclipse MA 200, e

o software utilizado foi o NIS-Elements D32. Foram utilizados aumentos de 50, 100,
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200, 500 e 1000 vezes utilizando tanto campo claro, campo escuro e em alguns
casos lente polarizada. A selecao do tipo de lente e aumento foram selecionados

conforme conveniéncia os contrastes e o tamanho da regides a serem analisadas.

4.4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Foi utilizado um microscépio eletrénico de varredura (MEV) da marca ZEISS, modelo

EVO 40, operando a uma tensao de 20 KV.

As imagens foram geradas por elétrons secundarios e elétrons retro espalhados e
em alguns casos foi utilizado o acessoério espectroscopia de dispersdo de energia
(EDS). O uso do EDS objetivou em identificar inclusbes e impurezas que poderiam
estar relacionadas com o surgimento de pites. Os aumentos utilizados foram de 500
a 2000 vezes, a distancia de trabalho variou entre 8,5 a 9,0 mm. A figura 37 ilustra o

MEYV do laboratério de caracterizacdo de superficie da UFES.

Figura 37 - Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), laboratério de caracterizagcéo de superficie da
UFES.

4.4.3 DENSIDADE DE PITES
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ApoOs obtencdo das imagens metalogréficas foi medido a densidade de pites na
maioria das amostras conforme a norma ASTM E562-11 (60), que estabelece
padrées para determinacdo de quantidades de fases por contagem manual de
pontos. Para cada condi¢do foram selecionadas 5 amostras com aumento de 500 X,
a malha gerada para a realizagédo da contagem dos pontos foi de 10 X 10 (10 linhas
por 10 colunas), totalizando um total de 100 pontos por imagem.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos através das curvas de polarizacdo foram organizados de
modo que fosse possivel analisar separadamente a influéncia do fluxo e da
concentracdo de HAc nos principais parametros de corrosdo. Além disso, também foi

analisada a influéncia do tipo de material nas curvas de polarizacao.

5.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Nas figuras 38.a e b e 39.a e b sdo apresentadas as microestruturas dos respectivos
materiais. As amostras foram atacadas durante aproximadamente 15 segundos por
uma solucao de 4% Picral + 2% Nital, conforme [61]. Observa-se uma revelacdo do
microconstituinte perlita com tal solucdo (coloracdo mais escura), além disto, os
contornos de graos também foram revelados. As quantidades de cada

microconstituinte e suas respectivas durezas estdo expostas na tabela 3.

Figura 38 a) Micrografia ética do SAE 1020 (100 X); b) Micrografia ética do SAE 1020 (500 X). Ataque
com solucdes de 4% de Picral +2% de Nital por 15 segundos.



75

e R 4 )
2T o AT s o} £y’

Figura 39 a) Micrografia 6tica do SAE 1045 (100 X); b) Micrografia 6tica do SAE 1045 (500 X).Ataque
com solucdes de 4% de Picral +2% de Nital por 15 segundos.

Segue na tabela 3 a porcentagem de perlita e a dureza de ambos os materiais
analisados. Os valores observados na tabela 3 estdo de acordo com os previstos no
catdlogo do fabricante e no nos padrées de dureza cedidos pelos durébmetros

utilizados.

Tabela 3 - Caracterizacao preliminar do aco SAE 1020 e 1045.

SAE 1020 21,43+ 4,5% 23% 138,11+ 4,1% 150,78+ 7,9% 96,68 £ 3,6%

SAE 1045 58,55+ 7,2% 57 % 279,03 + 2,8%

5.2 SATURACAO DA SOLUCAO

A figura 40 ilustra a variagdo de OD antes e apds o borbulhamento de CO,.Como
pode ser observado, o teor de OD é reduzido ap6s 1 hora de borbulhamento. Os
valores tipicos de OD antes do borbulhamento giram em torno de 5 ppm, entretanto
apos o borbulhamento este valor diminui para aproximadamente 1 ppm. Apesar
desta diminuicdo na quantidade de OD, é provavel que a reacdo de reducdo do
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oxigénio ocorra nos sistemas estudados, podendo ser significativa no surgimento de
pites [21 e 32]. Alguns outros trabalhos encontraram quantidades de OD em cerca
de 0,5 ppm, apds 60 minutos de borbulhamento [25, 30 e 64].

Variag¢ao da quantidade de oxigénio dissolvido em
solugdo

7
—~ 6 T
£
Qo
25
S M antes do
54 - borbulhamento
o
2 M apds o
T 3 -
° borbulhamento
@ 2 -
o0
x
O 1 |

0 -

Figura 40 - Variacédo de oxigénio dissolvido antes e apds a saturacao de CO,.

A tabela 4 ilustra a variacdo de pH antes e apos o borbulhamento, e também o valor

de pH apéds a adicdo de pequenas concentracdes de HAc.

Tabela 4 - Variac&o de pH antes e depois da saturacdo e antes e depois da adi¢do de HAc.

. pH antes do|pH apdés o|pH apdés a
SOLUGAO
borbulhamento | borbulhamento | adi¢do de HAc
Agua destilada + 3% de NaCl 7,5 4,1 X
Agua destilada + 3% de NaCl
- - 3,5
+ 300 ppm de HAC
Agua destilada + 3% de NaCl
- - 3,2
+ 1000 ppm de HAc
Agua destilada + 3% de NaCl
6,3 4,0 3,1

+ 2000 ppm de HAc

Nota-se na tabela 4 uma consideravel reducdo nos valores de pH apds 60 minutos

de borbulhamento. A diminuicdo de pH para valores préximo a 4 deve se ao fato de
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haver uma hidratacdo do CO, formando H,CO3; em solucéo, que posteriormente é
dissociado gerando H* [1, 2 e 5]. Observa-se também reducdes nos valores de pH
com adicbes de 300, 1000 e 2000 ppm de HAc. Nota-se neste caso que nao ha
diferencas significativas entre os valores de pH para solucées com 1000 e 2000 ppm
de HAc. Provavelmente os valores de pH em solugbes com 1000 e 2000 ppm de
HAc sejam préximos devido ao fato do HAc ser um acido fraco nédo dissociando-se
completamente [1,2,10 e 22].

5.3 VARIACAO DO POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO (OCP)

Durante o periodo que o OCP foi monitorado (60 minutos) ndo foram observadas
mudancas significativas em seu valor, deste modo a possibilidade de formagdo ou
diluicdo de filmes superficiais pode ser descartada [57]. A figura 41 ilustra um tipico
comportamento observado durante a monitoracdo do valor OCP ao longo dos 60

minutos. Nesta condi¢do a variagéo foi de 5 mv em 60 minutos.

0.663 T T T T T T T T i

-0.664 - -1

0665 - -]

-0.866 - -]

Potencial (v vs AgiAgCh

-0.868 -]

-0.669 - -]

1 1 1 | | 1 1 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Tempo (5)

Figura 41 - Exemplo tipico da evolugéo do OCP ao longo de 60 minutos (SAE 1020, 0 ppm de HAc)
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A figura 42 ilustra os valores médios dos OCP nas condi¢des estaticas estudadas, e
como pode ser observado a adigdo de HAc produz um aumento moderado no valor

meédio do OCP, tornando-0 menos negativo para ambas as ligas.

OCP obtido apos 1 hora de imersao em
07T condig¢Oes estaticas

-0,65 -
S
>
= 06 -
(W]
(V]
< = 1020 m 1045
<-0,55 -
g
s
g _015 7
()]
o
a.

-0,45 -

00
Concentragao de Hac (ppm)

Figura 42—Valores médios de OCP obtido apds 1 hora de imerséo.

Foi observada uma diferenca de aproximadamente 50 mV entre as condi¢des com 0
e 1000 ppm de HAc, entretanto ndo ha diferencas significativas entre as condicdes
com 1000 ppm e 2000 ppm. O deslocamento dos valores de OCP para valores mais
nobres podem esté correlacionadas ao aumento dos valores das correntes limites de
difusdo do H", que esta relacionado a diminui¢do de pH da solucéo (conforme tabela

5), tal comportamento também é observado em outros trabalhos [10, 12 e 42].

Além do aumento das reacdes catddicas, ha de se ressaltar que muitos autores
observaram uma inibicdo das reacBes anddicas com a presenca de HAc [7 e 45].
Deste modo, podemos afirmar que ha uma competicdo entre 0os mecanismos de

aumento das reagdes catddicas e inibicdo das reagfes anddicas.

Por fim, considerando os desvios padrées, ndo ha diferencas de comportamento
entre os dois materiais, com ou sem HAc.
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5.4 CURVAS DE POLARIZACAO

Os ensaios realizados em condicdes dinamicas foram realizados em duas
velocidades de rotacdo, 900 e 4000 rpm, representando velocidades angulares de
94,24 e 418,88 rad/s, respectivamente 9427 e 41900 Reynolds.

S&ao apresentadas a seguir, as curvas de polarizacdo para as diversas rotacdes e
para diversas quantidades de HAc. Além disto, é apresentada uma correlacdo entre

a lim e a velocidade angular.

5.4.1 INFLUENCIA DO FLUXO

Segue abaixo nas figuras 43 e 44 as curvas de polarizagdo para ambas 0s agos
SAE 1020 e SAE 1045, respectivamente em condi¢cdes onde ndo ha presenca de
HAc. Todas as curvas de polarizacdes exibidas foram selecionadas de maneira que

fossem mostrados todos os fendbmenos da maneira mais representativa possivel.
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Figura 43 - Influéncia do fluxo nas curvas de polariza¢des para o aco SAE 1020. Solugédo com 3% de

NaCl, saturada com CO,.
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SAE 1045: 0 ppm de HAc
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Figura 44 - Influéncia do fluxo nas curvas de polariza¢g@es para 0 aco SAE 1045. Solugédo com 3% de

NaCl, saturada com CO..

De modo geral pode se observar nas figuras 43 e 44 que ha aumento no Ecor cOM 0
aumento da velocidade de rotacdo (para ambas as ligas). Além disto, observa se um
nitido aumento das reacfes catédicas com o aumento da rotacdo (ocasionado pelo

aumento da I im), este mesmo comportamento é observado em outros trabalhos [27
e 43].

No ramo anddico, praticamente ndo ha diferencas entre as curvas das velocidades
de 900 e 4000 rpm, entretanto, se comparadas estas curvas com a de condi¢cao
estatica, observa-se um deslocamento da mesma para potenciais menos negativos.
Em relacdo as reacfes catddicas, pode se observar um comportamento difusional
predominante para as condi¢cdes dinamicas, devido ao aumento das correntes
limites de difusdo, que podem ser observadas tanto na figura 43 e quanto na figura
44 (entre os potenciais de -1 a -0,7 V aproximadamente). Este trecho reto indica que
a taxa maxima de reducédo do ion H* é controlada por um processo difusivo, paralelo
a reducéo do H+ ocorre a reducéo do H,CO3; e do O,. Neste contexto, observa-se
um consideravel aumento no valor absoluto das I, com 0 aumento da rotagéo,
entretanto em condicbes estaticas, ndo ha a presenca de trechos retos. Tal

comportamento é observado em diversos outros trabalhos e modelos [5, 6, 8, 26 e
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27]. Isto ocorre, pois nesta condi¢do o transporte de massa é relativamente baixo de

modo que a quantidade de ions em solucdo nao atinja a taxa maxima de reacao.

A figura 45 correlaciona a corrente limite de difusdo com a raiz quadrada da

velocidade angular do eletrodo para ambos os materiais.

8 00E-04 - lim X rotacao

7,00E-04 -
6,00E-04 -
5,00E-04 -
4,00E-04 -
3,00E-04 -
2,00E-04 -
1,00E-04 -
0,00E+00 -

m 1020
m 1045

llim A(/cm?)

900 4000
Velocidade de rotagdo (rpm)

Figura 45 — Variacéo da corrente limite de difusdo com a velocidade de rotacdo para os agos SAE
1020 e 1045. Solucéo saturada com CO, com 3% de NaCl.

Os dados obtidos na figura 45 estdo resumidos e expostos na tabela 5.

Tabela 5 - Dados obtidos através da equacéo de Levich.

Dados obtidos da equacao de Levich

Rotagdo liim (A/cm?) Desv.
Material (rpm) liim (A/cm?) (teérica) Padrio Coef. Variagdo | K(A/(rad/s)1/2)

900 3,84E-04 2,94E-04 4,11E-05 0,11

1020 2,86E-01
4000 6,92E-04 6,20E-04 3,36E-05 0,05
900 3,98E-04 5,54E-05 0,14

1045 2,56E-01
4000 6,75E-04 7,00E-05 0,10

A figura 45 e a tabela 5 mostram que aumentando a rotacéo do eletrodo de 900 para

4000 rpm, ha um acréscimo de cerca de 80% no valor médio da I n. Ou seja,
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consideracao os valores experimentais da tabela 5, observa-se que os valores de
ILim aumentaram a uma proporc¢ao de 2,1 para o aco SAE 1020 e 1,7 para 0 ago SAE
1045, sendo que o aumento da raiz quadrada da rotacao foi de 1,8. De fato ha de se
esperar uma boa correlacéo entre a velocidade de rotacdo e a I im, uma vez que as
quantidade de O, e H,COj3; permaneceram constantes na solugcdo. Além disto,
considerando as barras de desvio padrdo, observa-se que ndo ha diferencas entre

os valores médios de I, entre ambas ligas estudadas.

As figuras de 46, 47 e 48 exibem a influéncia do fluxo nas curvas de polarizacéo

para as condi¢cdes com 300, 1000 e 2000 ppm de HAc, respectivamente.
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Figura 46 - Influéncia do fluxo nas curvas de polarizag8es: Solucdo com 3% de NaCl, saturada com
CO,, 300 ppm de HAc com a liga a) SAE 1020 e b) SAE 1045.
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Figura 47 - Influéncia do fluxo nas curvas de polariza¢des: Solu¢cdo com 3% de NaCl, saturada com
CO,, 1000 ppm de HAc com a liga a) SAE 1020 e b) SAE 1045.
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Figura 48 - Influéncia do fluxo nas curvas de polariza¢gdes: Solugcao com 3% de NaCl, saturada com
CO,, 2000 ppm de HAc com a liga SAE 1020.
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Nota-se nas figuras 46, 47 e 48 que as reacfes catddicas sdo aumentadas em
condi¢cbes dinamicas, havendo pouca diferenca entre as condi¢cdes de 900 e 4000
rom. Outra observacdo que pode ser feita € em relacdo ao ndo surgimento de
trechos retos horizontais que caracteriza a auséncia de uma I, do fon H*. O fato de
nao haver a presenca de I, nas condi¢cdes estudadas acima, deve se ao fato de
que ha ions H® em “abundancia” devido a pequenas quantidades de HAc ndo
dissociado em solugdo que se dissocia posteriormente em H*. Tal comportamento é
também observado nos trabalhos [8, 27 e 42]. No trabalho de Sun e
colaboradores[27] € observado que a partir da adicdo de 100 ppm de HAc ja ndo
ocorre uma nitida Iim nas curvas de polarizacdo catddica na corrosdo por CO..
Segundo Zhang e Cheng [43] este desaparecimento ocorre pois, apos a adicdo de
certa quantidade de HAc, o controle de reacdo ndao depende somente do transporte
de massa, e sim do controle misto ou somente por ativagado, uma vez que a partir de

certas quantidades de HAc ha ions H" em abundancia para serem reduzidos.

Em relacdo as reacdes anddicas, € possivel observar diferencas mais acentuadas
em solu¢cdes com maiores quantidades de HAc, do que as exibidas nas figuras 43 e
45. Neste caso pode-se notar o surgimento de mais de um trecho linear, com
inclinacBes diferentes, que sugerem que h& mais que uma reacdo anddica
ocorrendo. Tais reacfes provavelmente sdo afetadas pelos ions Ac’[7], e também
sdo observadas em outros trabalhos [12 e 44]. Em alguns casos acredita-se que
possa haver uma formagao de um “pseudo-filme” na superficie metalica em casos
onde haja solugbes com altas quantidades de HAc. Uma possibilidade para este
comportamento deve-se a adsorcdo do acetato na superficie metalica que pode

influenciar no processo de diluicdo do Fe [44 e 46].

O uso da extrapolacéo da reta de Tafel para determinar os parametros como Ecqor €
icor NOS casos acima foi limitado, pois as condi¢cdes para 0 uso desta técnica nao
foram integralmente observadas, por ser tratar de um sistema onde ndo ha um

controle puramente por ativacdo [56 a 59].

Novamente, ndo foram observadas diferencas significativas entre os dois tipos de

materiais estudados.
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As figuras 49, 50 e 51 ilustram a influéncia da quantidade de HAc nas curvas de

polarizagdo para as condi¢des estéticas, com 900 e 4000 rpm.
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Figura 49 - Influéncia da concentracdo de HAc nas curvas de polarizacdes: Solugdo com 3% de NaCl,

saturada com CO, e0 rpm, liga a) SAE 1020 e b) SAE 1045.
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Figura 50 - Influéncia da concentracdo de HAc nas curvas de polariza¢des: Solu¢cdo com 3% de NaCl,
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SAE 1045 - 4000 rpm

16 1.4 1,2 1 0.8 0.6 0.4 02 .0

_ - — 001

5 001

E + 0 ppm
- €000 —

E ‘ + 300 ppm
£ 0.00001

E |3 1000 ppm
° - 0000001

k]

E w ﬁ,ﬂﬂ{}ﬂﬂf} 1

=

& 1E-08

Potencial vs Ag/AgCl (Volt)
b)

Figura 51 - Influéncia da concentracdo de HAc nas curvas de polariza¢des: Solu¢cdo com 3% de NaCl,
saturada com CO, e 4000 rpm, liga a) SAE 1020 e b) SAE 1045.

Pode ser observado nas figuras 49 a 51 que ndo ha uma relacdo bem definida entre
os valores de Ecor € lcor COm 0 aumento da adicdo de HAc. O Unico caso onde
houve um deslocamento proporcional no E. tornando-o mais positivo com a adi¢ao
de HAc, enquanto que a Il diminui foi observado na condigdo sem agitagéo, figura
50.a (SAE 1020 e 0 rpm).

Em relacédo as reacfes anddicas, hovamente pode se observar um comportamento
distinto entre condicbes com e sem HAc. Neste contexto, 0 aumento da quantidade
de HAc acentua a diferenca na forma das curvas anddicas quando comparado a
condicbes sem adicdo de HAc, novamente deve-se ressaltar que tal alteracdo de
forma deve-se a provavel interacdo dos ions de Ac’ na dissolucdo do Fe na

superficie do metal, como citado por [7,10,12, 27 e 46].

As figuras 52, 53.a e 53.b ilustram separadamente as curvas das reacfes anddicas
e catodicas, respectivamente. Tais curvas foram selecionadas de modo que a

maioria dos processos envolvidos na corrosao por CO;fossem ilustrados.
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E observado na figura 52 que nas condicdes sem HAc e com 300 ppm de HAc ha
apenas um trecho inclinado, sugerindo que ha apenas uma reag¢do ocorrendo no
ramo anodico. Entretanto quando observadas as condi¢cdes com 1000 e 2000 ppm
de HAc nota-se duas “curvas” consecutivas que sugerem que ha mais de uma
reacdo ocorrendo no ramo anddico. Alguns trabalhos, utilizando a técnica de EIS,
observaram um “loop indutivo” que pode representar a presenca de um filme de
intermediario adsorvido na superficie metalica [12, 43 e 46]. Por exemplo, Zhang e
Cheng [43] observaram que a partir de 3000 ppm de HAc ha uma significativa
influéncia de filmes adsorvidos na superficie, por outro lado altas concentra¢gdes de
HAc diminui o pH da solugao e dificulta a formacgao de filmes. Guo e colaboradores
[46] afirmam que o Ac pode afetar a dissolucdo do ferro, entretanto o

comportamento da curva anddica depende da condi¢ao superficial do material.

Na figura 53.a, sdo observadas diferencas entre as curvas catédicas para as
condi¢fes estaticas e dindmicas, é visto um surgimento (aumento) da I.in conforme
arotacdo aumenta. Ja na figura 53.b, a Unica alteracdo observada foi o
deslocamento das curvas para potenciais mais nobres, sugerindo que ha diferentes
mecanismos envolvidos nos casos com e sem HAc. No caso da auséncia de HAc ha
um nitido controle do transporte de massa, contudo, a medida que se aumenta a
concentracdo de HAc tal controle passa a ser misto e posteriormente por ativacao
[27 e 43].

Novamente fica nitido que ha diversos mecanismos e reacfes agindo
simultaneamente na corrosdo por CO,, tornando o sistema de fato complexo,
ocasionando até os dias atuais controvérsias entre renomados pesquisadores do

tema.

Os resultados das curvas anodicas foram corrigidos por regressao nao linear
utilizando o programa Origin 8.0. A figura 54 mostra que tanto o escoamento quanto
a adicdo de HAc tem efeito na resisténcia da queda 6hmica ndo compensada (Ru),
cujos maiores valores foram calculados na condicdo estatica com pouca ou
nenhuma adi¢c&o de HAc (0 e 300 ppm). Com a adi¢c&o de 1000 e 2000 ppm de HAc,
a maior disponibilidade de ions faz com que Ru se aproxime dos valores das
condicbes com escoamento. Para 900 e 4000 rpm, os valores de Ru estédo na faixa
de 10-12 Q sendo que para as duas velocidades o maior valor € na condicdo sem

HAc assim como para a condicdo estatica.
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Figura 54 - Queda ohmica calculada por regressé@o nédo linear para diversas concentracoes e
velocidades.

Os resultados exibidos na figura 54 corroboram com a possibilidade de formacéo de
filmes superficiais, uma vez que o valor de Ru pode ser afetado por surgimentos ou
diluicdo de filmes adsorvidos, mudancas de resistividade da solucdo ou por outros

fatores experimentais [54 e 55].

Na figura 55 s@o apresentados os valores dos declives de Tafel anddico obtidos e

corrigidos por regressao nao linear.

Observando a figura 55, nota-se em termos de valores médios, que na condicéo
estatica ha um suave aumento dos valores de declives de Tafel anddico. Porém néo
ha diferencas entre as condigbes com 900 e 4000 rpm, estando tais condi¢cbes com

valores muito semelhante ao valor teérico da dissolucdo do ferro (0,035V/dec).
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Figura 55 - Valores de declives de Tafel anddico obtidos das curvas de polarizacao, corrigidos por
regressao linear.

5.5 POTENCIAL DE CORROSAO (Ecorr)

As figuras 56 e 57 ilustram a variacdo do E¢,r com a adicdo de HAc para as

condicdes dinamicas e estéticas, para os agos SAE 1020 e 1045 respectivamente.
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Figura 56 - Potencial de corrosdo do aco SAE 1020 para diversas concentracdes de HAc e diversas
rotacdes.
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SAE 1045: Ecorr x ppm(Hac
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Figura 57 - Potencial de corrosdo do aco SAE 1045 para diversas concentracdes de HAc e diversas
rotacdes.

A figura 56 mostra que ha um deslocamento do valor médio de E¢,r do aco SAE
1020 para valores mais positivos (cerca de + 100 mV) em condi¢cdes dinamicas.
Entretanto, considerando a barra de desvio padrdo, pode se observar que ndo ha
diferencas significativas nos potenciais de corrosdo para as condicdes de 900 e
4000 rpm, com excec¢ao dos casos com 0 e 300 ppm de HAc que apresentam uma
pequena diferenca no valor de Ecor.

Também pode ser notado que ha um ligeiro deslocamento no valor médio do
potencial de corrosdo quando comparada as condigcbes com e sem adi¢cao de HAc,
porém ndo foram observadas diferencas significativas entre as diversas
concentracbes de HAc, com excecdo da condicdo com 300 ppm de HAc nas
condi¢cBes dinamicas.

Como apresentado na figura 57, o material SAE 1045 também apresenta um ligeiro
deslocamento nos Ec,r para valores mais positivos em condi¢cdes dinamicas,
entretanto neste caso as diferencas de potenciais foram de aproximadamente 150
mV. Novamente, ndo foram observadas diferencas significativas entre os E¢, para
as diversas concentracfes de HAc.

Muitos pesquisadores associaram a variagao do Eco diretamente as alteragdes nas

reagOes catddicas e a inibicdo das reacdes anddicas proporcionadas pela adicédo de
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HAc [6, 7, 8, 10, 27 e 43]. Garsany e colaboradores[10] atribui 0 aumento do Ecor
com o aumento da concentragcdo de HAc devido a excesso de reagentes para o
namero de sitios ativos disponiveis. Cheng e Zhang [43] relataram que a partir de
concentracfes de 500 ppm de HAc em solucdes saturadas com CO, ha um controle
por ativacdo e o efeito do transporte de massa pode ser desprezivel em alguns
casos.

Entretanto, em relacdo a mudanca do E¢.r devido a alteracdo da rotacédo, a maioria
dos estudos reportou um deslocamento de cerca de 50 mV. Neste caso, sugere-se
que os menores valores de Eor para condigdes estaticas, estdo relacionados com a
reducdo do O, dissolvido em solugcéo, uma vez que os valores de OD neste trabalho
foram de aproximadamente 1 ppm enquanto em outros trabalhos sao estabelecidos
guantidades de algumas ppb.

Novamente nao foram observadas mudancas significativas entres ambos o0s

materiais.

5.6 CORRENTE DE CORROSAO (lcorr)

As figuras 58 a 60 ilustram as correntes de corrosdo estimadas de ambas as ligas,
pelo método da extrapolacédo de Tafel e pelas equacdes do método de RPL. Apesar
da RPL ndo ser o método mais adequado para a medicédo de lcor Onde se tem um
controle misto, lancaremos mao das equacdes referentes a esta técnica (secéo 3.9).
Muitos pesquisadores assim o fazem e comparam seus valores de lgor COM 0S

valores obtidos por perda de massa.
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Figura 59 — Valores de corrosao calculados segundo o método de RPL, para diversas concentracdes

de HAc e rotagdo para o SAE 1020.
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SAE 1045: Icorr x ppm (Hac)
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Figura 60 - Valores de corroséo calculados segundo o método de RPL, para diversas concentracdes
de HAc e rotagdo para o SAE 1045.

Observa-se na figura 58 que ha uma grande discrepancia entre os valores de lcorr
das condi¢cdes sem HAc em condi¢cdes dinamicas em relacdo as demais, nota-se
nestes dois casos (Oppm, 900 rpm e 4000 rpm) que o controle da corrosdo é
puramente por difusdo, onde ndo ha outros mecanismos agindo simultaneamente
(como por exemplo a inibicdo das reacdes anddicas). JA para 0os demais casos
observam-se valores de Il muito préximos (considerando as barras de desvios

padrdo) onde ha competicao de diversos mecanismos.

Na figura 59 pode se observar que ndo ha uma relacao linear entre a corrente de
corrosdo e a concentracdo de HAc. Além disto, pode se observar que ndo ha uma
mudanca significativa nos valores médios das densidades de corrente de corroséo
em todas nas condi¢cdes com HAc, sugerindo que nao ha formacao ou diluicdo de
filmes de filmes protetores nas condi¢des estudadas. Nas condi¢cbes sem HAc e com
300 ppm de HAc, ha um comportamento semelhante entre a condicdo estatica e
com 900 rpm. Ja para condicbes com quantidades maiores de HAc, ambas as
condicbes dinamicas tém valores de I, muito semelhantes, enquanto que a

condicao estatica apresenta consideravel reducdo no valor de lcor.
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Pode se observar que a condicdo com maior valor médio de Il € a condicdo com
4000 rpm e 0 ppm de HAc, este comportamento pode ser previsto observando a
figura 43 onde nota-se um significativo aumento nas reacdes catddicas devido ao

maior transporte de massa de do jon H.

A figura 60 mostra que também nédo foram observadas mudancas significativas nas
lcor €M todas as condi¢gbes estudas, sugerindo que assim como no caso da figura
59, ndo ha formacao ou diluicdo de filmes superficiais. Também foi observado que a
condicdo com maior lcor foi @ condicdo com 4000 rpm e 0 ppm de HAc, desta forma
0Ss mesmos comentérios feitos para o caso anterior, também se faz jus neste caso.
Por fim observa-se na figura 60 que ha uma grande proximidade entre os valores de
lcorr para todas as condicbes com adicdo de HAc, somente na condi¢cdo de O ppm

gue ha uma discrepancia entre a condicdo de 4000 rpm e as demais.

Os resultados expostos nas figuras 58, 59 e 60 estdo em desacordo com os obtidos
por [22] e por Nesic e colaboradores [8] que investigaram e modelaram a corrosao
do aco carbono por CO; na presenca de HAc e observaram que, a 40°C e 60°C, na
faixa de 0 a 5000 ppm de HAc néo dissociado, a taxa de corrosdo aumenta com o
aumento da concentracdo de HAc, assim como Garsany e Pletcher [10] que
encontraram uma relagdo linear entre l.or € concentragdo de HAc, tanto em
condi¢fes estéaticas quanto dindmicas. Yin e colaboradores[12] também observaram
uma relacdo linear entra l.or € a quantidade de HAc em solucdo, em temperaturas

entre 30 e 60°C e concentracdes de 0 a 5000 ppm de HAc em condi¢des estaticas.

No entanto, os resultados deste trabalho concordam com os obtidos por diversos
outros trabalhos [7, 27, 45 e 47].

Dentre os trabalhos que ndo observaram uma relacdo linear entre lcor €
concentracdo de HAc, destaca-se o trabalho de Crolet e colaboradores [7] com
solucdes contendo de 0,00001 a 1 M de HAc.Foi verificado que a parte anddica da
reacao foi inibida pelo HAc. A mudanca da taxa de corrosdo com a adi¢cédo de HAc foi
atribuida ao fato de HAc afetar a formagéo e a estabilidade de filmes de Fe3C. Sun e
colaboradores [27] observaram um aumento continuo na taxa de corrosdo em
concentracbes de 0 a 100 ppm de HAc, de 100 a 1000 ppm de HAc néo foi
observado alteracGes significativas e de 1000 a 5000 ppm de HAc foi observado
uma diminui¢cdo no valor de I, tal estudo foi conduzido em solu¢des semelhantes a

deste trabalho e pH 4 (constante). Gulbrandsen e Bilkova [45], observaram que a
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taxa de corrosdo uniforme alcangca um maximo a 60 ppm de HAc nédo dissociado,
decrescendo significativamente apds esse valor. Por fim, Fajardo e
colaboradores[26] observaram que ndo ha uma mudanca significativa na taxa de
corrosdo devido alteracbes na concentracdo de acidos organicos, entretanto outros
fatores como temperatura, rotacdo (transporte de massa) e pH podem ter forte

influéncia na leorr.

5.7 MICROSCOPIA OTICA E MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Analisando as superficies das amostras antes e ap0s 0s ensaios de corrosdo foram
observados um alto ataque uniforme, em especial nos contornos de graos, além
disto, em praticamente todas as condigcbes, para ambos o0s materiais foram

observados pites com diametros variando entre 1,5 a 15 um.

As maiores quantidades de pites foram observados nas condi¢cdes onde havia HAc,
entretanto também foi observado pequenas quantidades de pites nas condicdes
onde nao havia presenca de HAc.

Estes resultados ndo estdo de acordo com os resultados de Amri e colaboradores
[63], pois 0 mesmo ndo observou crescimento de pites em solucdes saturadas com
0,01 M, NaCl saturada com 1 bar de CO, sem adicdo de HAc, neste trabalho foi
considerado que os pites podem surgir devido as inibicdes das reacdes anddicas.
Entretanto como foi encontrada uma quantidade de aproximadamente 1,0 ppm de O»
em solucdo, a presenca de pite nas condicdes sem HAc pode estar associado a
presenca de O, Schmitt [21] e Lyle e Schutt [32] relataram a influéncia da presenca

do oxigénio dissolvido na corrosao localizada.

Outro fator que favorece o aparecimento de pites em todas as condi¢cbes € o baixo
valor de pH (menor que 4), que dificulta a formacdo de filmes protetores na

superficie do material [7 e 67].

As figuras 61 e 62 ilustram tipicas imagens obtidas no microscépio Otico apos 0s
ensaios de corrosédo dos acos SAE 1020 e 1045, respectivamente, pode se observar

as regides onde ocorrem ataques localizados, uniforme e nos contornos de graos.
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Figura 61 - Microscopia 6tica do aco SAE 1020 ap0s ensaio de corrosdo em solugao com 3% de
NaCl, saturada com CO,, com 1000 ppm de HAc e 0 rpm (aumento de 500x).

Figura 62- Microscopia 6tica do aco SAE 1045 ap0s ensaio de corrosdo em solucao com 3% de NaCl,
saturada com CO,, com 0 ppm de HAc e 900 rpm (aumento de 500x).

As figuras 63 e 64 ilustram as imagens obtidas por microscopia eletrdnica de
varredura que exibe nitidamente a presenca de pites em condicdes sem e com

adicao de HAc.
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20 ym EHT = 20.00 kv Signal A=CZ BSD Date :8 Apr 2014
WD = 85mm Mag= 2.00KX UFES

Figura 63- Microscopia eletrdnica de varreduta do ago SAE 1045 apdés ensaio de corrosdo em
solugdo com 3% de NaCl, saturada com CO,, com 0 ppm de HAc e 0 rpm (aumento de 2000x).

10 ym EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :10 Apr 2014
| WD = 85 mm Mag= 2.00KX UFES

Figura 64- Microscopia eletrénica de varreduta do aco SAE 1020 apés ensaio de corrosdo em
solucao com 3% de NacCl, saturada com CO,, com 300 ppm de HAc e 900 rpm (aumento de 2000x).

As densidades de pites obtidas a partir das imagens metalograficas estado ilustradas

nas figuras 65 e 66.
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Figura 65 - Densidade de pite da liga SAE 1020, obtida conforme a norma ASTM E562-11.
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Figura 66 - Densidade de pite da liga SAE 1045, obtida conforme a norma ASTM E562-11.
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Pode se observar na figura 65 que ha um suave aumento no valor médio de

densidade de pites com o aumento da concentragdo de HAc. Entretanto foi

observado na figura 66 um valor médio praticamente constante de densidade de
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pites para todas as concentragdes, apresentando apenas pequenas variagdes no
valor médio devido a alteracfes na velocidade de rotacgéo.

Estes resultados estdo parcialmente em desacordo com os resultados obtidos por
Guisso [47], pois 0 mesmo nao encontrou pites em nenhuma condicdo na auséncia
de HAc. Entretanto Schimitt e Feinen [64] investigaram os efeitos de anions e
cations na iniciacdo de pites para agos carbono baixa liga e ferro puro, e segundo
estes autores, a corrosao por pite pode ser causada principalmente pela presenca

do ion bicarbonato e ndo por HAc.

Além da densidade de pites, através do MEV utilizando a técnica de EDS, foram
identificadas inclusdes e impurezas, que podem ter influenciado o ataque localizado
além da presenca de oxigénio. Os principais elementos encontrados nos EDS foram
Al, Ca, Si, Mg, Mn e S.
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6. CONCLUSAO

As principais conclusdes deste trabalho evidenciam que ha uma complexa interacéo
entre as reacgdes catddicas e anddicas, tanto em relacdo a concentracdo de HAc

guanto em relacéo ao fluxo.

Em relacdo ao fluxo, foi observada uma diferenca significativa nos valores dos Ecor,
para as condicdes dinamicas foram observados valores mais positivos de E¢qr para
ambas as ligas estudadas, tal comportamento é atribuido ao aumento das reacdes
catddicas em questao dependendo também da reducdo do oxigénio dissolvido em
solucdo. Foi também observado um controle puro por difusdo em condi¢des

dindmicas sem HAc, ocasionando valores maiores de I nestas condicoes.

Em relag@o a concentracdo de HAc ndo foram observadas mudancas consideraveis
tanto nos valores de E.or quanto nos valores de I, sugerindo que, apesar do HAc
agir como fornecedor de ions H*, 0 mesmo também pode influenciar nas reacées

anddicas envolvidas, devido principalmente a presenca do ion Ac'.

Por fim foram observados pites em praticamente todas as condi¢des, inclusive nas
condicbes sem HAc, sugerindo que os pites podem ser nucleados a partir de
pequenas quantidades de O, em solucédo, incluses, impurezas e também pelo ion

bicarbonato.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Repetir os ensaios mantendo o pH da solucao fixo, comparando-0os com 0s
dados atuais, afim de verificar se as alteracdes nas curvas catédicas deve-se
somente a mudanca de pH da solucao.

e Realizar testes de perda de massa a fim de compara-los com os dados
obtidos por RPL e extrapolacéo da reta de Tafel.

e Realizar ensaios em outros regimes de escoamento (turbulento e de
transicao).

e Repetir os ensaios em temperaturas superiores e/ou com pH superior, a fim
de avaliar a influéncia da concentracdo de HAc e do fluxo em condicéo de
formacdao de filme protetor.

e Realizar ensaios de Impedancia Eletroquimica para as condi¢des estudadas.
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APENDICE - A

DESENHO TECNICO DO RDE + REVESTIMENTO
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APENDICE - B

SCRIPT DO PROCEDIMENTO PARA AS POLARIZACOES POTENCIODINAMICA

(SOFTWARE NOVA 1.8)

Commands Farameters

Vlarlen-dissertagio

Remarks Curvas de polarizagdo
End status Autolab
Signal sampler Time, WE(1) Potential, WE{1) Current
Options 1 Options
Instrument
nstrument description
- Timed procedure
[ Switch Autolab RDE off
[=- OCP determination [0.000]
Maximum time (s 3600
dEdt limit 0
Use average OCP
0CP velue
Time
/(1) Potential
B Evst
X
Y

Show during measurement Yes
Measurement plot number 2
(= Autolab control

Potentiostatic
High stability
\#fE(1).Current range 100 pd
VE(1).ECD Mode On
[#- Set reference patentizl 0.000
[#- Set potential -0750
8- Setcell On
(8- Wait time (g) 15
Optimize current range ]

- L5V staircase [-0.750, 0.400, 0.0020000]

Start potential (V) -0.750
Stop potential (V) 0.400
Step patential (V) (0.00050
Scan rate (\s) (0.0020000

Estimated number of pain. 2
Interval time (s)

Signal sampler Time, WE{1).Potential, WE{1) Current oy

Index

Show during measure.. Yes
Measurement plot nu.. 1
- Corrosion rate, fit
Set cell Off
ivsE

Carrosion rate, fit

Corrosion rate, tefel slope
Evst
4.
- Timed procedure

[ Switch Autolab RDE off
L

)




