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Abstract

The aim of this work is to study a technique for corrosion monitoring caused by the presence
of CO; in flow systems. The electrochemical behavior of the carbon steel/CO, system was
evaluated using a flux cell and conventional electrochemical techniques (such as linear
polarization resistance, and Tafel’s extrapolation method). Previous results obtained using
conventional techniques indicate a good coherence between the increase in the flux and the
corrosion rates of the system. Based in this results, the electrochemical noise technique will
be subsequently used in order to evaluate its sensitivity to detect the corrosion rate in a flow
cell.
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Resumo

Este trabalho visa o estudo de uma técnica de monitoramento de corrosdo ocasionada
pela presenca de CO, em sistemas submetidos a fluxos. O comportamento eletroquimico do
sistema aco carbono/gas carbdnico foi avaliado utilizando-se uma célula de fluxo, por meio
de técnicas eletroquimicas convencionais (resisténcia a polarizacdo linear e extrapolacdo da
reta de Tafel). Os resultados previamente obtidos com a utilizacdo das técnicas
convencionais mostraram uma coeréncia entre o aumento de fluxo e 0 aumento da taxa de
corrosao do sistema. Com esses resultados prévios, posteriormente sera utilizada a técnica de
ruido eletroquimico para avaliar sua sensibilidade na deteccao da taxa de corrosao em célula
de fluxo.

Palavras-chave: corrosdo, CO, ruido eletroquimico, célula de fluxo.

Introducgéo

A corrosdo em campos de producdo de petroleo manifesta-se de diversas formas,
sendo a corrosdo por CO, um dos tipos de ataques mais encontrados na producéo de 6leo e
gas. A maior parte das falhas em campos petroliferos resulta da corrosdo por CO; do ago-
carbono e de acos de baixa liga devida a baixa capacidade de resisténcia desses agos a esse
tipo de ataque. O CO; induz ndo apenas a corrosdo generalizada, mas também a corroséo
localizada, 0 que é um problema muito mais sério. Assim, 0 entendimento, predicdo e
controle da corrosdo por CO, sdo necessarios ao projeto, operacdo e seguranca dos campos
petroliferos. [1][2]
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A presenca de gés carb6nico em altos teores é um fator critico nos reservatorios do
pré-sal. Até agora, 0s pocos testados na regido indicam a presenca de teores de CO, acima de
8 % a 12 %. Em alguns casos, ultrapassam 30 %. Os demais campos, fora do pré-sal, tém em
média 3 %.

H& muito interesse na compreensdo do efeito de diferentes fatores no mecanismo da
corrosdo por CO,, pois eles determinam a taxa de corrosdo resultante. Entretanto, hd um
grande nimero de varidveis envolvidas. A corrosividade ¢ uma funcdo de diversos fatores
como a quimica da agua, a velocidade do fluido, o conteido de CO,, a temperatura dentre
outros.[2] Estudos recentes mostraram claramente que, embora tenha se passado mais de
quatro décadas de pesquisa, o entendimento da corrosdo por CO, continua incompleto. Os
modelos quantitativos existentes predizem de maneira irreal a taxa de corrosdo do ago-
carbono e acos de baixa liga frente a corrosdo por CO,, 0 que resulta em uma super
especificacdo de materiais e de impactos no custo da producéo de 6leo e gés. [1]

Diante dos desafios referentes ao controle da corrosao pelo gas carb6nico, o principal
objetivo deste trabalho é estudar uma técnica de monitoramento da corroséo ocasionada pela
presenca de CO, em sistemas submetidos a fluxo. Neste trabalho, também foi avaliado o
comportamento eletroquimico do sistema ago-carbono/gés carbonico, utilizando célula de
fluxo, através de técnicas eletroquimicas convencionais (resisténcia a polarizacdo linear RPL
e inclinacdo da reta de Tafel). Com os resultados obtidos, pretende-se aplicar a técnica de
ruido eletroquimico para avaliar sua sensibilidade na deteccéo da taxa de corrosdo em célula
de fluxo.

Revisdo bibliogréfica / Resultados / Discussao

Revisdo Bibliogréafica

A deteccdo da degradacdo dos materiais devido a corrosao pelas técnicas de inspecao
continua necessita do monitoramento on-line dos sistemas. Alguns métodos eletroquimicos,
tais como o0 monitoramento do potencial de corrosédo do circuito aberto e a medicdo da
resisténcia a polarizacdo linear, sdo amplamente utilizados no monitoramento on-line dos
sistemas, pois essas técnicas sdo baseadas em mecanismos de corrosao, possuem uma
medicdo relativamente simples além de serem faceis de operar. Dentre 0s métodos
eletroquimicos utilizados, a analise do ruido eletroquimico tem sido apontada como uma
ferramenta para a medicao da corrosdo, e recentemente tem sido vista como uma importante
técnica para a deteccdo da corrosdo localizada, na qual se incluem a corrosdo por pites e
corrosdo sob tensdo. O uso da técnica de ruido eletroquimico (EN) em campo e nas
instalagdes industriais para 0 monitoramento continuo da corrosdo tem crescido muito
atualmente. Estudos mostram que a resisténcia ao ruido (a qual é derivada da anéalise do sinal
do ruido) esta intimamente relacionada com a resisténcia a polarizacdo, podendo-se obter
estimativas da taxa de corrosdo de sistemas por meio da técnica do ruido eletroquimico (por
meio da resisténcia ao ruido). [3][4]

A resisténcia a polarizacao esta relacionada com a taxa de corrosdo generalizada para
metais no potencial de corrosdo Ec,r ou proximo dele. As medidas de resisténcia a
polarizagcdo sdo um meétodo acurado e rapido para medir a taxa de corrosdo generalizada. Ela
tem aplicagdo no monitoramento em tempo real da corroséo. [5]

O método da resisténcia a polarizacdo linear tem por base a equagdo de Stern &
Geary (1957) para a determinacédo da taxa de corrosdo. Neste método, aplica-se ao metal uma
pequena variagdo de potencial AE(t), definida com relacdo ao potencial de corrosdo (AE=E-
Ecorr), para entdo se medir as correntes resultantes. A resisténcia a polarizacdo, Rp, de um
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eletrodo é definido pela equacdo 1, como o declive da curva de potencial vs. densidade de

corrente em i=0. [5]
— [42E
Rp = (dﬂ.z‘)ﬂi:ﬁ o1)

Para 0 método da extrapolacdo da reta de Tafel, representa-se a equacao de Wagner-
Traud (equacdo 2) em um grafico de E vs. log/Ai/. Com o auxilio deste grafico pode-se
extrapolar as retas de Tafel para o potencial de corrosdo E., e obter o valor da taxa de
COrrosdo igor. Este método € usado com sucesso para obter a taxa de corrosdo do ferro
comercialmente puro em diferentes meios &cidos. Porém, o seu emprego para medir a taxa de
corrosdo de agos-carbonos, que apresentam nesses meios maiores taxas de corrosdo, € muito
limitado, ja que ndo se consegue obter trechos muito lineares nas curvas de polarizagéo. [6]

2,303 AE Z,303AE
P =i by — b
A=1i_|e P& g e

(02)

Materiais e Métodos

Para o estudo do comportamento eletroquimico do aco-carbono em meios de
bicarbonato de sddio e CO, foram aplicadas técnicas eletroquimicas de polarizacao linear
(RPL), curvas de polarizacdo (para se obter os coeficientes de Tafel), e ruido eletroquimico
(EN).

A pesquisa foi dividida em duas sec¢des: na primeira avaliou-se a taxa de corroséo do
aco carbono através das técnicas tradicionais de voltametria linear; na segunda secao,
avaliou-se a taxa de corrosdo através da técnica de ruido eletroquimico (EN). Foram feitos
ensaios tanto para o sistema estatico como para o sistema com fluxo (para quatro velocidades
da bomba peristaltica: 40 rpm, 60 rpm, 80 rpm e 100 rpm).

O material utilizado foi o aco-carbono SAE 1020, confeccionado em discos de
14,0 mm de didmetro e cerca de 2 mm de espessura. Antes de iniciar as medidas, os eletrodos
foram lixados com lixa de granulometria 320, 400 e 600. Apds o lixamento, os eletrodos
foram lavados com agua destilada, desengraxados em acetona e, entdo, secos. O eletrolito
utilizado foi uma solucéo de bicarbonato de sddio 0,5 mol/L, saturada com CO,.

A solucéo foi desaerada previamente por meio do borbulhamento de CO, por pelo
menos 30 minutos continuos. O monitoramento das condicdes do eletrdlito foi feito por meio
da temperatura, do pH e da concentragdo de oxigénio [O2].

Todos os ensaios foram realizados na célula de fluxo da Radiometer Analytical,
modelo C145/170 (célula de trés eletrodos - Figura 1).

Foram realizadas as seguintes medidas eletroquimicas: Potencial de Circuito Aberto
(OCP), Resisténcia a Polarizagdo Linear (RPL), Polarizacdo e Polarizagdo Anodica. As
técnicas de polarizacdo (onde se determinam os coeficientes de Tafel) e RPL (na qual se
determina Rp) permitem a determinacdo de todos os pardmetros necessarios para o calculo da
taxa de corrosdo do ago-carbono em meios contendo CO,. Todos os ensaios referidos
anteriormente foram realizados por meio do equipamento Voltalab PGZ100, com auxilio do
software VoltaMaster4, da Radiometer Analytical e foram feitos em triplicatas.

Resultados e Discussdo
Na tabela 1, pode-se ver os resultados (avaliados pelo Método da Extrapolacdo da
Reta de Tafel) dos coeficientes de Tafel, da densidade de corrente, da resisténcia a
polarizacdo e da taxa de corrosao obtidos para os sistemas com e sem fluxo.
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A tabela 2 traz o resumo dos resultados obtidos pelo Método da Resisténcia a
Polarizacdo Linear para os diversos sistemas estudados.

Na tabela 3, pode-se visualizar um quadro comparativo entre os resultados da taxa de
corrosdo e da resisténcia a polarizacédo, obtidos pelo Método da Extrapolacdo da reta de Tafel
e pelo Método da Resisténcia a Polarizacéo Linear.

A figura 2 mostra as discrepancias entre os resultados obtidos para a taxa de corrosao
pelo Método da Extrapolacdo da reta de Tafel e pelo Método da Resisténcia a Polarizacao
Linear.

Observa-se que, tanto por RPL quanto pelo método de Tafel, ha uma tendéncia de
aumento da taxa de corrosdo com o aumento do fluxo. No caso dos dados obtidos por Tafel,
0s resultados, entretanto, apresentam-se mais coerentes, pois os valores das taxas de corroséo
aumentam continuamente.

Na figura 3, pode-ver as diferencas entre a corrente de corrosdo obtida pelo Método
da Extrapolacdo da reta de Tafel e pelo Método da Resisténcia a Polarizacdo Linear.

Observa-se que, tanto por RPL quanto pelo método de Tafel, ha uma tendéncia de
aumento da taxa de corrosdao com o aumento do fluxo. No caso dos dados obtidos por Tafel,
0s resultados, entretanto, apresentam-se mais coerentes, aumentando-se continuamente.

Na figura 3, pode-ver as diferencas entre a corrente de corrosao obtida pelo Método
da Extrapolacgdo da reta de Tafel e pelo Método da Resisténcia a Polarizacdo Linear.

Visualizando-se a figura 3, pode-se notar a mesma tendéncia comentada
anteriormente para a taxa de corrosdo. Pelos dois métodos utilizados neste trabalho, verifica-
se que existe uma tendéncia ao aumento da densidade de corrente de corrosdo com o aumento
do fluxo. Entretanto, esse aumento é mais pronunciado nos dados avaliados por Tafel.

Por fim, a figura 4 traz a comparacdo entre os valores avaliados para a resisténcia a
polarizacdo (Rp) obtida pelos dois métodos ja citados anteriormente.

Observando-se a figura 4, verifica-se que o aumento do fluxo induz a uma reducgéo
no valor da resisténcia a polarizagdo, o que indica um aumento na corrosividade do meio. A
reducdo, novamente, mostra-se mais coerente para os dados calculados por Tafel. Para os
dados obtidos por RPL, ha um pequeno aumento do valor da resisténcia a polariza¢do para 0s
fluxos mais altos de 4,8 ml/s e 6,2 ml/s.

As medidas com Ruido Eletrogquimico ainda encontram-se em andamento. Até a
confeccdo deste trabalho ndo foi possivel obter nenhuma medida de ruido coerente com os
resultados apresentados pelas técnicas anteriores, devido a ndo familiarizacdo com o software
do programa ESA410 que sera utilizado nas medicdes.

Eletrodo de

Eletrodo
Referéncia

Auxiliar

Eletrodo de
Trabalho

Figura 1- Célula de Fluxo de 3 Eletrodos utilizada no trabalho.



INTERCORR2010_046

0,80

0,70 /

0,60

0,50
0,40 -/
/ —&— por Tafel

—#—por RPL

0,30 po—
0,20

Taxa de Corrosdo (mm/ano)

0,10

0,00 T T T T T T T T

Vazdo (ml/s)

Figura 2 - Taxa de corrosdo obtida pelo método de Tafel e por RPL para o sistema em estudo.
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Figura 3 - Densidade de corrente de corrosdo obtida pelo método de Tafel e por RPL para o sistema em estudo.
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Figura4 - Resisténcia a polarizacgao linear obtida pelo método de Tafel e por RPL para o sistema em estudo.

Tabela 1 - Resumo dos resultados obtidos para o sistema com e sem fluxo, avaliados pelo Método da Extrapolacdo da Reta

de Tafel.
B, (mV/dec.) B.(mV/dec.) i, (WA/cm?) Rp ohm.cm’ Taxa de corrosdo (mm/ano)
Sem Vazao 92,6 -126,8 22,7982 781,7567 0,2666
Vazio de 3,3ml/s 101,2 -129,4 34,2722 687,4500 0,4008
Vazdo de 4,8 ml/s 105,8 -120,8 35,0827 501,1533 0,4103
Vazdo de 6,2 ml/s 107,7 -138,2 43,0021 505,4967 0,5029
Vazdo de 7,8 ml/s 97,5 -131,9 50,0443 426,1333 0,5853

Tabela 2 - Resumo dos resultados obtidos para o sistema com e sem fluxo, avaliados pelo Método da Resisténcia a
Polarizagdo Linear (eletrodo de referéncia: calomelano saturado).

E(i=0) mV Rp ohm.cm2 icorr (MA/cm?®)  Taxa de corros3o (mm/ano)
Sem Vazao -758,2 676,63 34,3367 0,3989
Vazdo de 3,3ml/s -758,2 509,62 48,3947 0,5622
Vazdo de 4,8 ml/s -758,7 528,43 46,3396 0,5384
Vazdo de 6,2 ml/s -760,3 528,51 49,7300 0,5777
Vazdo de 7,8 ml/s -757,8 376,38 64,6743 0,7514

Tabela 3 - Comparacao entre os resultados obtidos pelo Método da Extrapolacdo da reta de Tafel e pelo Método da
Resisténcia a Polarizagdo Linear.

Método da Extrapolacdo da reta de TafelMétodo da Resisténcia a Polarizagdo Linear
Teste/ Parametro Rp ohm.cm® Taxa de corrosio (mm/ano)Rp ohm.cm’ Taxa de corros3o (mm/ano)

Sem Vazdo 781,76 0,2666 676,63 0,3989
Vazdode3,3ml/s 687,45 0,4008 509,62 0,5622
Vazdode 4,8 ml/s 501,15 0,4103 528,43 0,5384
Vazdo de 6,2 ml/s 505,50 0,5029 528,51 0,5777
Vazdode 7,8 ml/s 426,13 0,5853 376,38 0,7514
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Conclusoes

Realizadas as medidas com as técnicas eletroquimicas tradicionais, verificou-se que
tanto pelo método da extrapolacdo de Tafel como por RPL, conforme o fluxo aumenta,
aumenta-se a taxa de corrosdo do ago-carbono, pois o fluxo tanto dificulta como pode impedir
a formacdo dos filmes de corrosdo protetores, o0 que eleva a taxa de corrosdo do sistema.
Entretanto, 0 aumento mais significativo foi visualizado pelo método da extrapolacdo de
Tafel.
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