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Estudo do efeito da tenséo de cisalhamento de um fluido contendo CO, na tensao
corroséo acelerada pelo fluxo do aco AISI 1020
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Abstract

The carbon steels are the most used in the manufacture of equipment and piping used in
production processes and transportation of fossil fuels. It is known that they have high rates of
corrosion in aqueous media containing CO, due to the phenomenon of hydration of CO, and
consequent formation of carbonic acid. Corrosion rates are further increased when the steel is
exposed to the flow conditions in this case called by the flow of accelerated corrosion. There
are several parameters that act on the border between the moving fluid and the surface of a
metal, but what is perhaps most significant is the wall shear stress. Thus, this work has as
main objective to use a rotating cylindrical electrode in electrochemical techniques commonly
employed for the evaluation of corrosion, to understand the mechanisms of corrosion of steel
AISI 1020 on flow conditions. This evaluation was carried out using as a corrosive medium
NaHCO;3; 0,5 mol/L saturated with CO,. The results showed that the formation and
passivation of the corrosion product is influenced by the velocity and the wall shear stress of
the fluid. In conclusion, it was observed that the rotating cylindrical electrode is an important
tool in the study of corrosion in the presence of flow, to correlate the velocity and the wall
shear stress of the fluid at the rate of corrosion of steel.
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Resumo

Os acos carbono sdo os mais utilizados na confeccdo de equipamentos e tubulagdes utilizados
nos processos de producdo e transporte de combustiveis fosseis. Sabe-se que estes apresentam
altas taxas de corrosdo em meios aquosos contendo CO, devido ao fenbmeno de hidratagédo
do CO, e consequente formacdo do acido carbdnico. As taxas de corrosdo aumentam ainda
mais quando o0 ago € exposto a condicdes de fluxo, neste caso, chamada de corrosdo acelerada
pelo fluxo. Existem varios pardmetros que atuam na fronteira entre o fluido em movimento e
a superficie de um metal, mas o que parece ser mais significativo € a tensdo de cisalhamento.
Dessa forma, este trabalho tem como principal objetivo utilizar um eletrodo cilindrico rotativo
nas técnicas eletroquimicas comumente empregadas para a avaliagdo da corrosdo, para
compreender os mecanismos de corrosdo do ago AISI 1020 em condig¢bes de fluxo. Esta
avaliacdo foi realizada, utilizando-se como meio corrosivo uma solugdo de NaHCO3; 0,5
mol/L saturada com CO,. Os resultados obtidos revelaram que a formacéo e a passivacdo do
produto de corrosdo € influenciada pela velocidade e a tensdo de cisalhamento do fluido.
Como conclusdo, observou-se que o eletrodo cilindrico rotativo € uma importante ferramenta
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no estudo da corrosdo em presenca de fluxo, permitindo relacionar a velocidade e a tenséo de
cisalhamento do fluido com a taxa de corrosao do ago.

Palavras-chave: corroséo acelerada pelo fluxo, aco, tenséo de cisalhamento, CO,.

Introducéo

Dados divulgados recentemente pela IEA - International Energy Agency, permitem estimar
que a demanda global de hidrocarbonetos em 2030 devera alcancar 116 milhdes de barris por
dia, apresentando assim um crescimento anual da ordem de 1,5%. O crescimento da producéo
de petréleo, derivados e gas natural traz como conseqiiéncia um aumento da necessidade de
escoamento da producdo e da distribuicdo dos combustiveis. Acompanhando esta expanséo,
cresce a preocupacdo com os danos provocados pela corroséo dos dutos. A corroséo na parede
interna de um duto ainda desafia os pesquisadores e a industria, ocorre geralmente devido ao
acumulo de &gua e contaminantes contidos no fluido transportado que provocam uma
acidificacdo induzida pela reacdo de dissociagdo do CO, na agua. Segundo Kermani et al (1),
a corrosao devido ao diéxido de carbono (CO;) € responsavel por 25% dos incidentes
relacionados com seguranca, 8,5% do aumento do capital gasto, 5% da perda de producdo e
11,5% do aumento com gastos de extracdo. Sem duavida, a corrosdo representa 0 maior
obstaculo operacional na producéo e distribuicdo de hidrocarbonetos.

Para Nesic (2), a industria prefere a utilizacdo do aco carbono e de baixa liga, 0s quais estéo
disponiveis em grandes volumes e satisfazem 0s requerimentos mecéanicos, estruturais, de
fabricacdo e de custos. A tecnologia destes acos estd bem desenvolvida, representando uma
escolha econémica para muitas aplicagdes. Entretanto, possuem baixa performance em
relacdo a corrosdo generalizada e por CO,. Dadas as condi¢des associadas a producdo de
petréleo e gas e ao transporte destes, a corrosdo é sempre um risco em potencial.

A velocidade e a tensdo de cisalhamento tém uma influéncia muito grande nos processos de
erosao-corrosao, uma vez que o aumento da velocidade geralmente resulta em um ataque mais
acentuado, por isso denominada até de corrosdo acelerada pelo fluxo (3). O processo de
erosdo-corrosdo pode levar facilmente ao aparecimento de pequenas regides anddicas em
contato com grandes extensdes catddicas, levando a rapida falha do material. Neste contexto,
os eletrodos rotativos sdo sistemas Uteis de simulacdo de condi¢es de fluxo para medidas
eletroquimicas em ambientes controlados, podendo verificar dessa forma a influéncia da
velocidade e da tenséo de cisalhamento (4).

No presente trabalho, adota-se como abordagem inicial a avaliagdo do ago carbono AISI 1020
frente a corrosdo em meios contendo CO,. Posteriormente, serd avaliado o mecanismo de
erosao-corrosdo e sua correlacdo com as condicdes de fluxo do fluido na superficie metalica
atraves de uso de eletrodo cilindrico rotativo (ECR). As principais técnicas eletroquimicas
utilizadas no ECR sédo: o Potencial de Circuito Aberto (OCP), a Resisténcia a Polarizacdo
Linear (RPL), a Polarizagdo Catddica e a Polarizacdo Anddica, em uma solucdo de NaHCO3
e CO, em temperatura ambiente e pH em torno de 7,5.
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Metodologia

Para a avaliacdo eletroquimica proposta, utilizou-se uma solucdo de bicarbonato de sddio,
NaHCO3; com 0,5 mol/L, saturado com CO, por 30 minutos. Para o eletrodo de trabalho
foram confeccionados cilindros em aco carbono AISI 1020 (fig. 1), os quais possuem
aproximadamente 12 mm de diametro e 8 mm de altura, na tentativa de totalizar uma &rea
geométrica, exposta aos processos eletroquimicos, de 3,014 cm?. Para cada bateria de analises
utilizou-se um corpo de prova diferente. Como eletrodo auxiliar utilizou-se uma rede de
platina em forma espiral e para eletrodo de referéncia empregou-se o calomelano saturado®,
cujo potencial é de + 0,242 V em relagédo ao do eletrodo normal de hidrogénio, na temperatura
de 25 °C. Todos os valores de potencial mencionados nos resultados, serdo relativos a este
eletrodo.

Utilizou-se uma célula eletroquimica convencional de 3 eletrodos, composta por corpo de
vidro com capacidade de cerca de 100 ml e uma tampa com 5 orificios, modelo RDE0010 da
EG&G Princeton Applied Research. Além dos eletrodos de trabalho, de referéncia e auxiliar,
foi encaixado na celula um borbulhador de dioxido de carbono (CO;). No outro orificio
restante da célula foi feita a inserg¢do da solucdo previamente preparada. Para a realizagdo e
aquisicao dos dados das medidas eletroquimicas foi empregado um potenciostato VoltaLab 10
da Radiometer Analytical, modelo PGZ 100, controlado pelo software VoltaMaster 4.

Antes de cada experimento, cada eletrodo cilindrico foi limpo com alcool isopropilico e 4gua
deionizada e, para secagem, utilizou-se papel absorvente macio.

Com base no conhecimento adquirido em experimentos anteriores (5) e consulta a bibliografia
relativa a0 comportamento eletroquimico para sistemas contendo CO,, decidiu-se pelas
seguintes técnicas: Potencial de Circuito Aberto (OCP), Cronoamperometria, Resisténcia a
Polarizacéo Linear (RPL), Polarizacdo Catddica e Polarizacdo Anddica.

Figura 1. A composigéo do eletrodo cilindrico rotativo (ECR).Fonte: Pine Research

Para verificar o potencial de circuito aberto (OCP), estipulou-se um tempo de 15
minutos e registrou-se o valor encontrado como Egy. Antes e depois da aplicacdo da técnica

! O eletrodo de calomelano saturado (ECS), consiste de mercurio, coberto por uma pasta de H,Cl,, imerso num
eletrdlito contendo ions cloreto (KCI).
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eletroquimica de Resisténcia a Polarizagdo Linear (RPL), programou-se uma
cronoamperometria (0,5 minuto em Eq e 1,0 minuto em Ecor — 15 mV), para a reducdo de
oxidos formados na superficie do eletrodo.

A Resisténcia a Polarizacdo Linear (RPL), foi feita variando-se em = 20 mV o potencial
de equilibrio (Eo), com velocidade de varredura de 0,2 mV/s. Para a polarizagdo anddica, 0
processo € um pouco mais rapido e por isso, aumentou-se a velocidade de varredura para
1,0 mV/s, e esta foi feita de - 800 mV a 200 mV em relacdo ao eletrodo de referéncia.

Com o intuito de verificar a influéncia do fluxo no sistema considerado, a metodologia
descrita foi repetida para as seguintes taxas de rotacdo do eletrodo: 400 rpm, 800 rpm e
1200 rpm.

Os parametros avaliados foram: resisténcia de polarizacdo (Rp), taxa de corrosao (TC),
potencial de equilibrio (Eo), densidade de corrente de corroséo (icorr), € coeficientes para a
curva de Tafel.

Resultados e discussao

Para avaliar o efeito do fluxo no ECR, torna-se necessario apresentar alguns parametros
importantes:

-O numero de Reynolds (Re): O namero de Reynolds (Re) fornece uma medida efetiva das
caracteristicas do fluido no sistema em questdo, e € dado pela equagdo (1).

Re = au 1)
14

Onde:

d = diametro do cilindro (m)

u = velocidade superficial do cilindro (m/s)
v = viscosidade cinemética do fluido (m?/s)

- A tensdo de cisalhamento (z): Originada pelo fluxo do eletrélito e atuando na superficie do
cilindro, pode ser determinada pela norma ASTM G 185, através da equacao (2).

T= % p-u’ 2
Onde:

-0,2
% =0,714(Re) " (%j 3)

f = fator de atrito
&= rugosidade superficial do cilindro

Os resultados para os parametros de fluxo foram calculados utilizando-se as equagdes 1,2 e 3
e podem ser visualizados na tabela 1. O valor para a rugosidade superficial do cilindro (g) foi



INTERCORR2012_146

obtido pela técnica de Microscopia Confocal e vale 1,076 um (pardmetro de rugosidade média
superficial).

Tabela 1: Parametros de fluxo ( taxa de rotacdo, namero de
Reynolds, tensdo de cisalhamento e velocidade)

Taxa de rotagdo (rpm) Re |z (N/m?) u (m/s)
0 0 0 0
400 3510 | 0,332 0,27
800 7020 1,01 0,54
1200 10660 1,98 0,82

Segundo Brunetti (6), a regido de transi¢do entre fluxo laminar e turbulento ocorre para
2000<Re<2400, onde tem-se a formacao dos vortices de Taylor no espaco entre os eletrodos e
a operacdo no regime de transicdo ndo € aconselhavel para estudos eletroquimicos. Para
Re>2400, o fluxo totalmente turbulento € mantido e o transporte de massa é substancialmente
aumentado com 0 aumento da taxa de rotagdo. Assim, para fins comparativos, as taxas de
rotacdo neste trabalho, foram estabelecidas em 400 rpm, 800 rpm e 1200 rpm, pois para estes
valores sabe-se que a geometria do aparato experimental, permite um Re>2400,
caracterizando o regime de fluxo turbulento. Os resultados das técnicas eletroquimicas OCP e
RPL, foram sintetizados na tabela 2.

Tabela 2: Dados de OCP e RPL para o eletrodo submetido a rotagdo em solugdo de NaHCO;
com borbulhamento de CO,

Rotag&o Re Eo Rp I corr Ba Bc TC
(rpm) (mV) (ohm.cm?) (mNcmz) (mV) (mV) (um/ano)
0 0 -757,60 174,86 22,95 26,1 -28,1 268,4
400 3510 -760,60 77,15 69,77 28,8 -41,3 816,1
800 7020 -764,60 106,52 16,82 10,6 -12,2 196,7
1200 10600 | -750,30 474,67 11,57 29,2 -39,2 135,3

Comparando-se a condi¢do estatica com as condi¢Ges dinamicas, na tabela 1, percebe-se
inicialmente que o mecanismo de corrosdo do aco AISI 1020 por CO, é sensivel ao fluxo.
Com o aumento da taxa de corrosao, o potencial de equilibrio (Eo) pouco variou, a resisténcia
a polarizacdo (Rp) aumentou, a corrente de corrosdo (leor) € a taxa de corrosdo (TC),
diminuiram surpreendentemente.

Visando a avaliacdo da influéncia do fluxo na passivacdo do ago carbono, foram obtidas as
curvas mostradas na figura 2. Nota-se que o pico referente a passivacdo da superficie metalica
aumenta com a rotacdo imposta ao eletrodo de trabalho. Este comportamento era esperado,
uma vez que o aumento do fluxo deve dificultar a passivacdo do filme de corrosdo pela
diluicdo da solugdo na interface com o metal. Porém, para a maior taxa de rotagdo, 1200 rpm,
este fendmeno ndo é observado e tem-se uma densidade de corrente de pico menor do que em
condicBes estaticas, aproximadamente 2,5 mA/cm?®. Possivelmente estes resultados estfo
relacionados com a formacdo da camada protetora de carbonato de ferro e também ao

-5-
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processo de acidificacdo localizada, decorrente da exposi¢do da matriz de carbeto, quando a
camada protetora é removida pelo fluxo.
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Figura 2: Sobreposicao das curvas de polarizacdo anodica para as diferentes taxas de rotacao do eletrodo.

Os dados exibidos na tabela 2 permitem as correlagbes mostradas na figura 3. Sendo a
corrosdo um fendmeno de superficie, a dindmica dos fluidos que define as interacdes do
eletrolito com a superficie é fator determinante dos processos de corrosdo. Dessa forma, a
figura 3(a) mostra um aumento na resisténcia a polarizacdo (Rp) do aco com o aumento do
fluxo em regime turbulento (a partir de 400 rpm), evidenciando a dificuldade de formacdo da
camada passiva. J& na figura 3(b), observa-se uma variagdo muito pequena na taxa de
corrosdo do ago em funcdo da tensdo de cisalhamento (t), que é conseqiiéncia do pardmetro
de fluxo imposto ao sistema.
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Figura 3: Variagdo da Resisténcia a polarizacdo (Rp) e da Taxa de Corrosdo(TC) em funcdo dos
parametros de fluxo.
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Conclusodes

Os ensaios realizados permitiram uma investigagdo do comportamento eletroquimico do
sistema estudado e assim originaram subsidios para uma melhor compreensdao dos
mecanismos de dissolugdo anddica do aco em condi¢des de fluxo do eletrdlito.

A Velocidade do Fluido (u) estd diretamente associada a Tensdo de Cisalhamento (t) na
superficie do eletrodo e modifica significativamente a Resisténcia a Polarizacdo (Rp) do aco,
mas pouco influencia na sua Taxa de Corroséo (TC).

A influéncia do fluxo ficou evidenciada e caracterizada pela dificuldade de formacdo da
camada protetora, porém estudos posteriores devem ser realizados no sentido de relacionar as
variaveis de transporte de massa com as varidveis de fluxo e rugosidade superficial do
cilindro.
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