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Abstract

The chemical attack on crude oil, which contains corrosive compounds such as H,S, COa,
naphthenic acids and salts dissolved in the aqueous phase, combined with effects such as: pH
variation, temperature, flow and pressure have great influence on the corrosion rate of steel
equipment. Whereas the aqueous phase contained in the oil, this study aim to evaluate
different types of corrosion over the AISI 1020 carbon steel in 17°API oil with different
amounts of emulsified sea water and in its aqueous extracts. Due to the high oil electrical
resistance, the technique of Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) was used to
measurement in crude oil and polarization curves in aqueous extract. The spectra obtained
using EIS have three semi-circles, and at high frequencies (> 10Hz) the capacitive and
resistive effect is predominant due to the bulk of crude oil and medium (10 - 0.05 Hz) and
low (<0.05 Hz) frequencies the effects of adsorption, electrical double layer and resistance
transfer charge at the electrode interface are predominant. In-situ optical imaging was
obtained during accelerated corrosion of steel in aqueous extract medium, checking the
change in the morphology of the attack and corrosion rate. The methods used herein allow us
to estimate the rate and identify the predominant type of corrosion in the system steel/oil.

Keywords: Corrosion, Petroleum, Electrochemical Impedance Spectroscopy.

Resumo

A agressdo quimica do petroleo, o qual contém compostos corrosivos tais como H,S, CO»,
acidos nafténicos e sais dissolvidos em fase aquosa, combinada com efeitos de variacdo do
pH, temperatura, fluxo e pressdo, tém grande influéncia na taxa de corrosdo em equipamentos
de aco. Considerando a fase aguosa contida no petrdleo, neste trabalho foram estudados os
tipos de corrosdo do aco carbono AISI 1020 em petréleo 17°API com diferentes quantidades
de agua do mar emulsionada e em seus extratos aquosos. Devido a alta resistividade elétrica
do petroleo, foi utilizada a técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) para
a realizacdo de medidas no petréleo bruto e curvas de polarizacdo no extrato aquoso. Os
espectros obtidos por EIE apresentam trés semi-circulos, sendo que em altas freqiiéncias
(>10Hz) predomina o efeito capacitivo e resistivo do bulk do petroleo e em médias (10 —
0.05Hz) e baixas (< 0.05Hz) freqiiéncias os efeitos de adsorcéo, dupla camada elétrica e
resisténcia a transferéncia de carga na interface do eletrodo sdo predominantes. Imagens
Opticas in-situ foram obtidas durante corrosdo acelerada do ago/extrato aquoso, verificando-se
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a variacao na morfologia do ataque e a taxa de corrosdo. Os métodos utilizados possibilitam
estimar a velocidade e identificar o tipo de corrosdo predominante no sistema ago/petroleo.

Palavras chave: Corroséao, Petroleo, Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica.

Introducgéo

A corrosdo na industria petrolifera ocorre de forma intensa em muitas etapas da
producdo como, em tanques, tubulacdes e dutos *. Além de diversos compostos organicos
corrosivos, o petroleo contém &gua com sais dissolvidos devido ao processo de extracao, o
que pode influir na taxa de corrosdo. Parte dela é removida nas etapas iniciais antes do
transporte do petroleo até as refinarias e parte fica misturada ao 6leo. As goticulas de agua
que se encontram livres ou em emulsdo podem entrar em contado com o duto ou serem
decantadas ao longo do trajeto. A solugdo aquosa resultante possui composicdo complexa,
constituida de sais e compostos organicos polares que se transferem do 6leo para a agua.

Em estudos de sistemas eletroquimicos com meios de baixa condutividade idnica, tal
como o petroleo, técnicas de corrente continua tornam-se invidveis devido a alta
contribuicdo da queda 6hmica na solucdo. Nestes casos, a técnica de Espectroscopia de
Impedéancia Eletroquimica (EIE) torna-se uma das poucas técnicas eletroquimicas viaveis
para compreender o comportamento do sistema. Esta técnica foi utilizada para analisar as
propriedades eletroquimicas de lubrificantes e foram estabelecidas relacdes entre a
composicdo quimica destes com os dados espectrais % * . Observou-se uma forte influéncia
da temperatura, potencial dc, geometria e espacamento dos eletrodos no perfil do espectro 2.
Esse tipo de sistema apresenta trés regides de freqliéncia caracteristicas: altas freqiiéncias
relacionadas aos processos de relaxa¢do que ocorrem no “bulk” da solugdo, médias
freqUiéncias associadas ao processo de adsorcao de espécies ativas na superficie do eletrodo
e, em baixas frequéncias, os processos de difusdo e de transferéncia de carga. Pela anélise e
modelagem desses processos foi possivel propor um circuito equivalente que pode ser
utilizado para a interpretacdo da variacdo do comportamento eletroquimico desse tipo de
meio com as mudancas na composicao quimica do sistema.

Considerando a agressividade quimica da fase aquosa contida no petréleo, neste
trabalho foram estudados a corrosdo do aco carbono AISI 1020 em petrdleo puro 17 °API
com diferentes quantidades de agua do mar emulsionada e seus extratos aquosos com 0
auxilio de técnicas eletroquimicas e dpticas. Para a realizacdo do trabalho foram realizadas
medidas no petrdleo bruto e curvas de polarizacdo para o extrato aquoso. Imagens oOpticas
in-situ foram obtidas a partir de medidas de corrosdo acelerada do ago no extrato aquoso
para verificar a variacdo na morfologia gerada pelo ataque.

Metodologia

Preparacdo dos eletrodos de trabalho: A amostra de ago carbono AISI 1020 utilizada
neste trabalho apresenta a composicdo dada na Tabela I, a qual foi determinada pelas
técnicas de absorgdo atbmica e combustéo direta.

Tabela I: Composi¢do quimica do ago carbono AISI 1020 utilizado neste trabalho.
Constituinte | Al C Cr Cu Fe Mn Mo Ni P S Si Zn
% (m/m) |0,0005 | 0,186 | 0,022 | 0,017 | 99,111 | 0,509 | 0,002 | 0,013 | 0,003 | 0,030 | 0,106 | <0,0005
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Foi feito um tratamento térmico do ago a 900 °C em um forno tubular com atmosfera
de gas inerte durante 60 minutos, seguindo-se de resfriamento ao ar da amostra para aliviar
as tensdes mecanicas e homogeneizar o tamanho dos gréos °. Utilizou-se resina poliéster
para embutimento das amostras mantendo-se apenas a superficie do aco exposta com area de
1 cm? na maioria dos casos, conforme sera descrito a seguir. Ap6s a cura da resina por 24
horas, as amostras foram lixadas em politriz com as lixas 120, 240, 400, 600 e 1200 sob
fluxo de agua. Para as medidas eletroquimicas com monitoramento optico no microscépio,
foi efetuado um polimento extra dos eletrodos com pasta de diamante 0,25 pum de
granulometria. Antes da utilizacdo, as amostras foram limpas em ultra-som com acetona
pura e agua deionizada.

Amostras de petroleo: Foram utilizadas amostras de petréleo puro com as
caracteristicas apresentadas na Tabela I, e emulsdes feitas a partir da adicdo de pequenas
quantidades de agua do mar simulada, preparada de acordo com a recomendacao de Lyman
e Fleming (1940) ®, para as medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Tabela I1: Caracteristicas do petroleo utilizado neste trabalho.

ENSAIO TECNICA PROCEDIMENTO RESULTADO UNIDADE
Agua Livre Decantacao Interno POP-LP-001 0,14 % viv
BSW (emulsdo — 6leo) Centrifugacéo ASTM D 4007-02 0,37 % viv
BSW Total Calculado Soma (&gua livre + BSW) 0,51 % viv
Densidade do 6leo a 20/4 °C Densitometria ASTM D 1298 0,9493 glem’
Grau API a 60 °F Densitometria Calculado 17,0 -
Sal no 6leo Potenciometria ASTM D 6470-99 945,5322 mg/L
indice de Acidez Total Potenciometria ASTM D 664-06 3,2470 mgKOH/g
Viscosidade Cinematica a 20 °C Viscosimetria Calculado 3122 cSt
Viscosidade Cinematica a 40 °C Viscosimetria Calculado 557,9 cSt
Viscosidade Cinematica a 50 °C Viscosimetria ASTM D 7042 280,9 cSt
Viscosidade Cinematica a 60 °C Viscosimetria ASTM D 7042 154,9 cSt

A adicdo ao petroleo de dgua do mar simulada foi feita sob agitacdo constante por
uma barra magnética em uma temperatura de 40 °C. Apds a mistura observou-se a presenca
de uma unica fase para as seguintes quantidades de &gua adicionadas: 0,5; 1,0; 2,0 e 4.0 %
(VIV).

Preparacdo do extrato aquoso do petrdleo: A partir do aquecimento a 80 °C,
considerada temperatura 6tima para separacdo da fase aquosa, ' seguido de centrifugacdo da
amostra de petréleo, foi possivel extrair a fase aquosa do petréleo, denominada neste
trabalho de extrato aquoso. Esse extrato foi utilizado para as medidas Opticas in-situ durante
0 processo de corrosédo acelerado por curvas de polarizagéo.

Medidas eletroquimicas: Devido a baixa condutividade elétrica do petréleo, foi
utilizada a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) para as medidas
feitas em petroleo e suas emulsdes com agua do mar. Utilizou-se uma célula eletroquimica
termostatizada feita de teflon, conforme esquematizada na Figura 01, onde o eletrodo de
trabalho (ET) foi o aco carbono AISI 1020, preparado conforme descrito anteriormente, e o
eletrodo auxiliar (EA) foi um eletrodo de Platina desenvolvido por Pereira e col.® embutido
em resina de poliéster. Como o fluxo de corrente elétrica que passa através do EA € muito
baixo, devido a alta resistividade do petréleo, utilizou-se este eletrodo também como
eletrodo de pseudo-referéncia (ER) °. A distancia entre o ET e o EA foi controlada através
de um espacador de teflon disposto conforme a Figura 01. O equipamento utilizado para as
medidas foi um potenciostato/galvanostato Autolab - PGSTAT 20 controlado pelo programa
FRA (Frequency Response Anlyzer System) que permite aquisicdo e tratamento dos dados.
O intervalo de freqliéncia foi de 50 kHz a 1 mHz distribuido logaritimamente em 10 pontos
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por década, com amplitude de 350 mV a partir do potencial de circuito aberto da célula.
Além do FRA também foi utilizado o programa ZView versdo 3.1 para o tratamento dos
dados de impedancia.

Oringue de E+R © Tampa da célula
vedagio ol L L]

I'd
Contato
Espacador elétrico E -
E Corpo da c¢élula
Aco _;
ou 3 Camisa da célul
bt 3 amisa da célula
Liquido —»
termostatizado

| |
I 10 cm ‘

Figura 01: Célula eletroquimica utilizada para as medidas em meio de petroleo.

As medidas realizadas com o extrato aquoso do petroleo foram feitas em uma célula
eletroquimica de 3 eletrodos, onde o aco carbono AISI 1020 foi o ET, um fio de Pto EA e
como eletrodo de referéncia utilizou-se Ag/AgCI. As curvas de polarizagdo foram obtidas na
temperatura ambiente e a 1 mV.s?, utilizando um sistema potenciostato/galvanostato
Autolab — PGSTA 30 controlado pelo programa GPES (General Purpose Electrochemical
System), que permite aquisicdo e tratamento dos dados.

Monitoramento éptico do processo corrosivo: A célula eletroquimica utilizada na
medida de corrosdo acelerada foi adaptada a um Microscopio Triocular Metalografico
Invertido da marca Opton-TNM-07T-PL, conectado a um microcomputador para aquisicao e
tratamento de imagens digitais com o programa Scope Photo. A Figura 02 apresenta o
esquema de disposicdo da célula no microscépio. Foi possivel a captura de imagens da
superficie do eletrodo de trabalho com aumento de 200 X em intervalos de 5 segundos
durante a curva de polarizacdo. Também foram obtidas imagens microscopicas das amostras
de aco apos realizacdo das medidas de EIE em meio de petroleo.

/ET Foto
da=—sl 4
celinha ~—

Tampa de Teflon® Visdo por baixoi

Entrada E/ CE Entrada p/ ER

i, |

Solucédo

Figura 02: Esquema de disposicdo da célula eletroquimica no microscopio Optico
metalografico para medidas eletroquimicas in-situ.
Resultados e discussao
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Apds os ensaios de impedancia eletroquimica realizados com o ago AISI 1020 em
emulsBes de petroleo e dgua do mar, nas composicOes descritas anteriormente, os eletrodos
foram polarizados em 0,5 V acima do potencial de circuito aberto durante 1 hora e entdo
foram limpos com gasolina pura e tolueno para a seguir serem feitas as observacoes dpticas.
Através de observacao a olho nu foi possivel verificar sinais de corrosdo localizada na forma
de pequenos alvéolos de didmetro variando entre 1 e 2 mm como mostra a Figura 03a,
referente ao eletrodo utilizado na emulsdo de petroleo/agua do mar 0,5%. A Figura 03b
apresenta uma micrografia da regido alveolar, aspecto que também foi apresentado pelo
eletrodo utilizado em emulsdo com 1,0% de agua. Quando exposto ao ensaio na emulséo
com concentracdo 2,0% de agua, os alveolos nao ficaram bem definidos e apresentaram um
ataque ndo tdo profundo, no entanto, ocorreu uma maior quantidade destes ataques na
superficie do eletrodo. Na Figura 03c é observada a micrografia de um desses alveolos, onde
pode-se verificar a presenca de pequenos pites. A morfologia dos eletrodos utilizados em
emulsdo de 4,0% é caracteristica de ataque por pites, como pode ser verificado na Figura
03d.

Figura 03: Fotografia e micrografias da superficie dos eletrodos de aco AISI 1020 ap6s
medidas de EIE em emulsdes de petroleo: a) e b) 0,5 % de agua; c) 2,0% de &gua e d) 4,0% de agua.

Através dessa analise optica fica evidente uma alteracdo no tipo de corroséo,
mudando de formas alveolares para pites quando a quantidade de dgua no petréleo tende a
aumentar. Uma explicacéo plausivel para isto é a alteracdo na molhabilidade do a¢o quando
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a composicao da emulsdo se torna rica em agua do mar. A molhabilidade € a capacidade de
adesdo de goticulas de agua na superficie do aco e estd relacionada a composicdo do
petréleo, ao tipo de aco, energia livre superficial do aco, rugosidade entre outras
propriedades fisicas. Em estudo recente a molhabilidade de oleodutos foi estudada levando
em conta o angulo de contato entre a gota e a superficie metalica, e observou-se que a
presenca de &cidos no petroleo associada com a baixa energia livre superficial do ago do
duto sdo fatores que aumentam fortemente a molhabilidade °.

Para realizacdo das medidas de impedéancia eletroquimica é necessario que o sistema
a ser estudado esteja em equilibrio ou no caso de estudos de corrosdo que esteja em estado
estacionario. Essa estabilidade do sistema pode ser verificada pela baixa variacdo no valor
de potencial de circuito aberto (Eoc), que apresenta um valor préximo ao do potencial de
corrosdao do sistema, durante o tempo necessario para efetuar a medida de impedancia. A
Figura 04 mostra as curvas do valor médio de E,c para replicatas do sistema ago carbono
AISI 1020 nas 12 horas ap6s 0 momento de imersdo do eletrodo em emulsdes de petrdleo e
agua do mar. E possivel verificar uma tendéncia a valores de E,. mais negativos quando a
percentagem de &gua na emulsdo é superior a 2,5%, indicando uma maior tendéncia a
corrosdo, como ja esperado. Em emulsGes com composicdo entre 0,5% e 2,0% de agua o
valor de E,. ndo segue uma tendéncia, e isto pode estar relacionado a quantidade de agua
livre e emulsionada no petréleo. Acima da concentracdo de 2,5% a quantidade de agua livre
tende a aumentar, o que ocasiona numa maior molhabilidade do ago e portanto a uma maior
tendéncia a corrosao. Outra caracteristica importante que pode ser observada nesse sistema é
0 aumento da quantidade de ruido nas curvas de E; para emulsdes com maior quantidade de
agua, indicando maior atividade corrosiva na superficie do eletrodo. Esse ruido é devido a
processos corrosivos que apresentam natureza randémica e que se manifestam como
flutuagdes espontaneas de potencial e corrente em torno de um estado estacionario ' *2,
Provavelmente essa variacdo no perfil do ruido quando se tem uma variacdo na quantidade
de agua esta diretamente relacionado ao tipo e intensidade de ataque, conforme apresentado
na Figura 03.

-0,40 - Aco AISI 1020 4

w
Petréleo + H,0O (o
-0,45 4 —0,5% 1,0% 1,5% 2,0% .
2,5% 3,0% 3.5% 4,0%
-0,50 ———
0 2 4 6 8 10 12

Tempo (horas)
Figura 04: Curvas de potencial de circuito aberto do sistema aco/petroleo com diferentes
percentagens de &gua do mar (v/v); T = 25°C.
Apbs 12 horas de imersdo dos eletrodos no petréleo foram obtidos os espectros de
impedancia eletroquimica. A Figura 05 apresenta um espectro do sistema a¢o AISI 1020 em
petroleo, sendo possivel verificar a presenca de 3 semi-circulos. Antes de iniciar a anélise do
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espectro, a qualidade dos dados de impedancia foram checados atraves do teste de Kramers-
Kronig, o qual apresentou boa correlag@o entre os dados de Z’ e Z” com dispersao inferior a
5%, podendo portanto ser feita uma analise com boa precisdo do espectro através de circuito
equivalente *°. Foi observado que o perfil do espectro é bastante sensivel a pequenas
variacOes experimentais, 0 que torna necessario um controle preciso para obter reproducao
das medidas. Utilizando-se dessa sensibilidade do perfil do espectro a variagoes
experimentais é possivel correlacionar o efeito que determinadas alteracdes nas propriedades
fisicas do sistema podem causar no espectro.

-7.5e6
EIE Aco AlISI 1020 em Petrdleo
= o o
S -5.0e6 - o * ®
= ° °
N “ d
-2.5e6 | L 10Hz 0.05Hz
) °
’ | ! o0
0 | | | | | |
0 5.0e6 1.0e7 1.5e7 2.0e7

Z' | Ohm
Figura 05: Espectro de impedancia do ago AISI 1020 em petréleo. ER: Pt, (40°C).

Através da variacdo da distancia do eletrodo de trabalho ao eletrodo auxiliar foi
possivel verificar alteracdo apenas no semi-circulo de maior frequéncia (>10 Hz), como
pode ser observado na Figura 06. Esse semi-circulo apresenta um tempo de relaxagéo
invariavel com a distancia e da ordem de 1 ms, como visto pelo diagrama de Bode. Os
valores de impedancia real (Z’), nos pontos onde esses semi-circulos fecham, aumentam
linearmente com o aumento da distancia entre os eletrodos com um coeficiente de correlacédo
linear 0,997. Através do coeficiente angular da curva de Z’ x distancia foi possivel obter o
valor de 20,6 MQ.mm, que ¢ a resistividade do petroleo na célula eletroquimica aqui
estudada. Fica claro a partir desse resultado que o primeiro semi-circulo no espectro de
impedancia desse tipo de sistema esta relacionado aos efeitos resistivos e capacitivos do bulk
do petréleo, e ndo da interface eletrodo/petréleo, como também ja foi observado em outros
trabalhos da literatura para estudos de impedancia em meios coloidais semelhantes ao
petréleo 2 **. Como j& descrito nestes trabalhos, pode-se representar esse efeito de relaxacdo
do bulk como um circuito equivalente composto de dois R|C em série (Figura 06), com
ambas capacitancias da ordem de 10 pF e resisténcias que podem variar de KOhm a Mohm,
relacionadas a pequenas moléculas com dipolos e grandes micelas respectivamente.
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Figura 06: Espectros de impedancia do aco AISI 1020/petroleo em funcgdo de diferentes
distancias entre EA e ER, (40°C). Abaixo diagrama de Bode evidenciando variacdo em alta
fregliéncia e circuito equivalente para o bulk do petréleo.

A regido de média frequéncia (10 Hz — 0,05 Hz) é representada por um semi-circulo
capacitivo com pequeno angulo de depresséo, constante de relaxacdo da ordem de 1 s, e que
pode ser ajustado por um circuito equivalente constituido de um elemento de fase constante
em paralelo com um resistor (R|CPE). A impedancia do CPE ¢ dada pela seguinte equacao:

S
{CPE) _—
T(l.W) (eq.Ol)
onde o parametro CPE-T esta relacionado a capacitancia e CPE-P a irregularidade da
superficie analisada e que tende a 1 para superficies perfeitamente planas.

Foram realizadas medidas experimentais variando-se a area do eletrodo de trabalho e
a partir do ajuste desse semi-circulo de média frequéncia pode-se observar que a sua
capacitancia varia proporcionalmente com a area, na razao de 0,288 puF.cm™, como pode ser
verificado pelos dados experimentais e calculados mostrados na Tabela 1V. Essa
caracteristica induz a associacdo desse semi-circulo com efeitos de adsorcdo de espécies
quimicas do petroleo na superficie do eletrodo e que pode ser descrita pela seguinte
expressao:
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Caps =

F2AI
ART

(eq.02)

onde: F é a constante de Faraday; A a area do eletrodo; I' a quantidade de espécies
adsorvidas; R a constante dos gases e T a temperatura.

Tabela 1V: Valores obtidos experimentalmente e calculados dos elementos do circuito
Rouik(Rags| CPE.gs) referentes ao semi-circulo de média frequiéncia para diferentes areas do eletrodo de

trabalho, Agt.

Act (cm?) | Rpux (Ohm) | CPE-T (F) CPE-P Rags (Ohm) C" (F)
1 7,77x10’ 1,85x107 0,65 1,32 x10’ 2,75x10”
2,44 4,01x10’ 4,39x10” 0,57 4,33 x10° 6,60x10”
4,18 1,26x10’ 8,92x10”’ 0,71 2,78 x10° 1,19x10°

P-1

* CiA s o . . ~ P
Capacitancia real de adsorcao calculada a partir da seguinte equacao *: C,=T JR— + JR—
bulk ~ads

O efeito da temperatura no espectro do sistema aco/petréleo foi estudado e
verificaram-se alterac6es significativas ndo s6 na resistividade do bulk que tende a diminuir
com o aumento da temperatura, mas também nas regides de média e baixa freqiiéncia, como
se pode observar nos diagramas de Nyquist e Bode, Figura 07.

Para obter os pardmetros dos semi-circulos de média e baixa frequéncia foi feito um
ajuste do espectro nessas regides utilizando-se 0 circuito Ryyi(Rags|CPEas) mostrado
anteriormente com o acréscimo de uma impedancia difusional (Zgi), representando o
transporte de massa através das camadas de adsorcdo do eletrodo, e em série & Rqgs (Figura
07). A impedancia difusional contém dois elementos em paralelo: capacitancia e resisténcia
difusional (Zgir-C e Zgi-R), e estas se manifestam em baixas frequéncias onde as espécies
quimicas tal como as micelas de asfaltenos contendo agua do mar, e moléculas de &cidos
nafténicos, contidas no bulk do petréleo, tém tempo para se rearranjar e se mover através das
camadas adsorvidas na superficie do eletrodo. A Tabela V apresenta os dados experimentais
referentes ao ajuste dos espectros mostrados na Figura 07, e pode-se observar um
decaimento exponencial das resisténcias de bulk (Rpu), difusional (Zgi-R) e de adsorcao
(Rags) com o aumento da temperatura. Todos esses fatores podem ser utilizados para
comparar tendéncias de corrosdo em um sistema, no entanto, ainda néo foi possivel estimar
a taxa de corrosdo apenas com esses parametros. Para tanto, serd necessario efetuar um
estudo variando a concentracdo de componentes corrosivos, tal como a variagdo na
concentracdo de dgua do mar, e em temperaturas mais altas onde os processos difusionais e
de transferéncia de carga ocorrem mais rapidamente.
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Figura 07: Espectros de impedancia do aco AISI 1020/petroleo em funcgdo de diferentes
temperaturas. Abaixo diagrama de Bode evidenciando varia¢do nas constantes de tempo.

Tabela V: Valores obtidos experimentalmente dos elementos do circuito Ryuk(CPEags|Rags-
Zgi) referentes ao ajuste dos semi-circulos de média e baixa freqiiéncia para diferentes temperaturas.

T (°C) | Rpux (Ohm) |CPE.s-T (F)|CPEas-P| Rags (Ohm) | Zgi-R (Ohm) | Zgi-T (F) | Zgi-P
25 1.76 x 10" | 4.77x107 | 0.71 3.07x10° | 6.39x10° 494 0.75
35 9.95x10° | 4.83x107 | 0.78 1.10x10° | 3.02x10° 411 0.53
45 598x10° | 3.92x107 | 0.72 0,56 x 10° 1.99 x 10° 341 0.52
55 3.70x10° | 2.88x107 | 0.71 0,30 x 10° 1.14 x 10° 197 0.50

As medidas de EIE realizadas com as emulses de dgua do mar simulada em

petroleo sdo apresentadas na Figura 08a, onde se pode observar o forte efeito que a variagdo
na quantidade de agua produz no perfil do espectro de impedancia. Em relacdo a
resistividade do petrdleo é possivel verificar uma diminuicéo de seu valor com o aumento da
quantidade de &gua, o qual também apresenta variacdo na constante de tempo de relaxacao
cerca de uma ordem de grandeza maior quando a concentragdo de agua passa de 0,5 para 4,0
%. Provavelmente, isso ocorre devido ao aumento da forga iGnica proveniente do aumento
da quantidade de agua que se encontra dentro das micelas de asfaltenos. Para facilitar a
visualizag&o e analise do perfil dos semi-circulos de frequéncias mais baixas no diagrama de
Nyquist, a Figura 08b apresenta apenas a regido espectral de média e baixa frequéncia, da
qual foi subtraida a impedancia referente ao bulk. Os semi-circulos de média e baixa
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frequiéncia relacionados com os fendmenos de interface sdo alterados drasticamente e isso se
deve provavelmente a uma complexa mudanca na composicdo da camada de adsor¢do na
superficie do eletrodo.

-7.5e6
L a Petréleo + H20mar O 05%
— - 1,0%
-5.5e6 — O 2,0%
= @ 4,0%
e
@)
-~ -3.5e6
N
-1.5e6
I
0 2.0e6 4.0e6 6.0e6 8.0e6 1.0e7 1.2e7 1.4e7
Z'/ Ohm
-1.5e6
£ -1.0e6
e
@)
N -5.0e5
0 p.-\:" | | | | | | | | |

0 5.0e5 1.0e6 15e6 2.0e6 2.5e6 3.0e6 3.5e6 4.0e6
Z'/ Ohm

Frequency (Hz)

Figura 08: Espectros de impedancia do aco AISI 1020/petréleo em funcdo da quantidade de
agua presente na emulsdo (v/v), (40°C); a) espectro completo e b) espectro sem a contribuigdo do
bulk. Abaixo diagrama de Bode evidenciando variacdo nas constantes de tempo.

Em sistemas onde a camada difusiva adsorvida no eletrodo pode ser considerada
finita, a impedancia difusional € dada por:

RT  tanhy/(jwl2/D)
n’F2DC  J/(jw/D) (eq. 03)
e a frequéncia critica (o¢) é determinada por:

ZDIFF =

-11 -



INTERCORR2010_278

D

we = —

L= (eq. 04)
onde D é o coeficiente de difusdo e L a espessura da dupla camada. Em sistemas nédo
aquosos compostos de moléculas grandes, como é o caso do petréleo, o coeficiente de
difusio das espécies quimicas esta na ordem de 10° cm®s™ e a dupla camada é da ordem de
10 a 10 cm, o que fornece uma frequéncia critica entre 0,1 e 1 mHz 2. Desta maneira foi
necessario estender a faixa de frequéncia utilizada nas medidas de 1 mHz para 0,1 mHz, a
fim de possibilitar a analise dos dados obtidos por regressao néo linear.

A resisténcia de transferéncia de carga (R¢) € um elemento néo linear controlada pela
relacdo de Butler-Volmer e esta relacionada a energia de ativacdo e distancia entre espécies
que irdo causar a corrosdo e a interface do eletrodo. Se ndo existir transferéncia de elétron
entre 0 aco e espécies corrosivas na superficie do mesmo, o eletrodo tende a se polarizar
indefinidamente. Por outro lado, se ocorrer alguma reacgéo de corrosdo R Se torna pequena e
se conecta em paralelo com a capacitancia da dupla camada (Cg). Desse modo, tendo em
vista as propriedades fisico-quimicas ja observadas no decorrer deste trabalho e com base
em trabalhos observados na literatura, pdde-se ajustar os espectros de média e baixa
frequéncia obtidos das medidas realizadas com as emuls@es, com o auxilio de regressdo nao
linear utilizando um circuito equivalente. A Figura 09 apresenta esse circuito equivalente
proposto e 0s espectros experimentais sobrepostos com 0s ajustes tedricos, dos quais foram
extraidos os valores apresentados na Tabela V1.

(CE-Interface)
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£ -2.0e5 —
ol (T
0 1le6 2e6 3e6 4e6 5e6 0 1le6 2e6 3e6 4e6
Z'/ Ohm Z'/ Ohm
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0 o R R H R R R B A BRI S O: \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
0 6.0e5 1.2e6 1.8e6 2.4e6 3.0e6 0 6.0e5 1.2e6 1.8e6 2.4e6 3.0e6

Z'/ Ohm Z'/ Ohm
Figura 09: Acima: circuito equivalente proposto a partir das observacGes experimentais para

a interface ago/petréleo; abaixo: dados experimentais das medidas realizadas com as emulsdes
petréleo/agua (°) sobrepostos pelo ajuste tedrico do circuito (—).

Tabela VI: Valores obtidos experimentalmente através do ajuste dos espectros e circuito equivalente
apresentados na Figura 09.
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[H20] | CPEus T ) } b | ZdirR +Ret | Zgis-T -
%) ) CPE.qs-P| Rags (Ohm) | CPE4-T (F) | CPEg-P (Ohm) ) Zair-P
05 [879x107| 070 |1.23x10°| 2,40x10° 0,65 |354x10°| 68 0.82
10 [1.14x107| 094 [277x10°| 2,53x10° 0,58 |2.85x10°| 2667 | 0.35
20 [223x107| 093 |[156x10°| 9,15x10° 0,84 |253x10°| 4871 | 0.38
40 |4,08x107| 045 |[321x10°| 6,20x 107 0,95 |235x10°| 2468 | 0.35

Através da extrapolacéo por regressdo ndo linear do terceiro semi-circulo, quando a
frequéncia tende a zero, € possivel obter a resisténcia de transferéncia de carga que tem o
seu valor somado a impedancia difusional devido as duas estarem ligadas em série e serem
dificeis de ser separadas neste tipo de sistema complexo. Utilizando-se o valor encontrado
por extrapolacdo da resisténcia a transferéncia de carga foi possivel obter as taxas de
corrosdo do aco AISI 1020 em emulsdes de petroleo/agua do mar, conforme apresentado na
Tabela VII.

TabelaVII: Corrente de corrosdo e taxa de corrosdo para emulsfes de petréleo/dgua com diferentes
concentragdes de dgua do mar.

[H,0] (%) 05 10 20 4.0
Taxa de corrosao| 4 g1, 992 | 2955102 | 2.53x 102 | 3,02 x 107
(um/ano)

O ensaio de curva de polarizacdo feito com o aco AISI 1020 em extrato aquoso de
petréleo foi realizado ap6s 6000 segundos de estabilizacdo em potencial de circuito aberto,
conforme apresentado na Figura 10. Em torno de 1300 segundos observa-se um rapido
decaimento de potencial, fator que pode estar associado a despassivacdo da superficie do
eletrodo. A partir de entdo esse potencial torna-se mais estavel, em um valor préoximo a -
0,62 V (vs. Ag/AgCI). A varredura de potencial se deu a partir de -0,82 V indo para o
sentido anddico.

Eoc (V vs. Ag|AgCl)
-0,7 -0,6

-0,8 -0,4
1 1 1 - 1 0’25
Extrato Aquoso de Petréleo
-0,.24 —— Potencial circuito aberto
Curva polarizagdo - 0,20
ET: Aco AISI 102
~ 031 ¢o AISI 1020
O
2 -0,15 (—~
< £
= Q
< -0,44 <
% 0,10 £
> —
2
g 051 L 0,05
L
-0,6 + - 0,00
T T T T T
0 1500 3000 4500 6000
Tempo (s)

Figura 10: Curvas de potencial de circuito aberto (—) e de polarizacdo (—) do sistema
aco/extrato aquoso; v = 1mV.s™, T = 25 °C.

Pode ser verificado pelas imagens oOpticas obtidas in-situ durante a curva de
polarizacdo, Figura 11, que até o potencial de -0,72 V ndo é evidenciada nenhuma alteracdo
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na morfologia do eletrodo, Figura 1la. No entanto, quando o potencial atinge valores
préximos a -0,62 V pequenos pites comegam a ser perceptiveis, Figura 11b, que é a regido
da curva de polarizacdo onde a densidade de corrente comeca a aumentar significativamente.
Na regido acima de -0,52 V, Figuras 11c e 11d, o ataque ja é intenso e pode-se observar a
corrosdo agindo os contornos de grao e inicio da formacdo de pequenos pites nos proprios
gréos do aco.

-0.72V -0.62V

' e
-0.52V -042V

Figura 11: Micrografias Opticas obtidas in-situ durante monitoramento da curva de
polarizacéo da figura 09, do ago AISI 1020 em extrato aquoso de petroleo em diferentes potenciais.

A partir da curva de polarizagdo da Figura 10 foi possivel obter o diagrama de Tafel,
conforme apresentado na Figura 12. Através da extrapolacao das retas de Tafel foi calculada
a taxa de corrosdo para o sistema ago/extrato aquoso de petroleo, obtendo-se um valor de
27,5 pm.ano™. Comparada com as taxas de corrosdo obtidas para as emulsdes, 0 extrato
aquoso apresenta-se cerca de 3 ordens de grandeza mais corrosivo para 0 mesmo tipo de aco.
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Figura 12: Diagrama de Tafel referente a curva de polarizacdo do ago AISI 1020 em extrato
aquoso de petréleo.

Conclusoes

Através das imagens Opticas obtidas foi possivel observar uma mudanca no tipo de
corrosdo do aco AISI 1020 em emulséo de petréleo quando esta passa a ter uma composicao
mais rica em agua do mar, sendo que para composicOes inferiores a 2,0% de agua o tipo
predominante de corrosdo € o alveolar, e para composicdes superiores a essa quantidade o
tipo de corrosdo tende a ser por pite. Emulsfes de petréleo com quantidade de agua do mar
superior a 2,0% tendem a apresentar menor valor de E, apds atingir estado de equilibrio e
pode ser verificado um aumento na quantidade de ruido, indicando maior atividade corrosiva
e possivel mudanca do tipo de corroséo.

O espectro de impedéancia eletroquimica do aco carbono AISI 1020 em petrdleo
apresenta 3 semi-circulos, sendo que o semi-circulo de alta frequéncia, acima de 10 Hz é
referente aos efeitos resistivos e capacitivos do bulk do petréleo, o qual apresenta uma
constante de relaxamento na ordem de 1 ms, e uma resistividade de 20,6 MQ.mm a 40 °C,
mas que € sensivel a variacfes de temperatura e composi¢do. Em emulsbes de petréleo /
agua do mar com pouca quantidade de agua o espectro apresenta 3 semi-circulos, no entanto
conforme a concentracdo de dgua aumenta os semi-circulos de média e baixa frequéncia
tendem a diminuir, evidenciando a alteracdo da composicdo quimica da camada de adsorcao
rica em espécies organicas provenientes do petrleo para uma composi¢do aquosa rica em
sais, na interface do eletrodo. Este aumento de agua na emulséo faz com que a resisténcia de
transferéncia de carga diminua e consequentemente provoca um aumento na taxa de
corrosdo, que se encontra na ordem de 107 p.ano™.

As imagens obtidas durante a medida de corrosdo acelerada feita em extrato aquoso
de petréleo revelam uma tendéncia a formacdo de corrosdo intergranular e com pequenos
pites formados nos grios metélicos e com uma taxa de corrosdo de 27,5 um.ano™.
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