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Abstract

The natural gas produced in offshore fields usually has water and corrosive agents in its
composition. One of the most common corrosive agents is Carbon Dioxide combined with Acetic
Acid. In order to assess the effect of acetic acid on the CO2 corrosion process of carbon steel under
conditions of non-formation of carbonate protective films, different concentrations and wall shear
stresses. The corrosion tests were conducted in autoclave deaerated and saturated with CO2.
Corrosion rates were obtained by weight loss, linear polarization resistance (LPR) and polarization
curves techniques. Localized corrosion rates were determined by Infinity Focus microscope. It was
observed that the presence of acetic acid inhibits the anodic reaction and increases the cathodic limit
current on the corrosion process and. These effects compete themselves on the corrosion rate. The
results indicated that different kinds of carbon steels revealed different responses in relation to
uniform and localized corrosion rates. The galvanic effect of cementite seems to have favored the
uniform corrosion instead of the localized corrosion. The results also indicate that the acetic acid
concentration increases the tendency for pitting corrosion on carbon steels.
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Resumo

O gas natural produzido em campos off-shore é escoado, na presencga de agua e agentes corrosivos,
através de gasodutos construidos em aco carbono. O gés carbénico e o acido acético sdo corrosivos
ao aco carbono. Este trabalho tem por objetivo avaliar o efeito do acido acético em diferentes
concentracdes e tensdes de cisalhamento na corrosdo do ago carbono, em condi¢bes de ndo
formacéo de filmes protetores. Os ensaios de corrosao foram realizados em cdmara desaerada e com
atmosfera saturada em CO,. As taxas de corrosdo foram obtidas por perda de massa e pela técnica
eletroquimica de resisténcia de polarizacdo linear (LPR). Foram também levantadas curvas de
polarizacdo. As taxas de corrosdo localizada foram determinadas utilizando microscopio de foco
infinito. Foi observado que a presenca do acido acético inibe a reacdo anddica e aumenta a corrente
limite catddica no processo de corrosdo e que esses efeitos competem entre si na taxa de corrosao.
Os resultados indicaram que os acos diferentes apresentaram respostas diferentes tanto em relacéo
as taxas de corrosdo uniforme quanto as taxas de corrosdo localizadas. O efeito galvanico da
cementita parece ter favorecido a corrosdo uniforme ao reprimindo a localizada. Os resultados
também indicaram que a concentracdo de acido acético aumenta a tendéncia de corrosao localizada
nos agos.
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Introducéo

A producdo de gas natural em unidades off-shore é geralmente escoada para o continente através de
gasodutos submarinos de aco carbono (1). O gés natural e o petrdleo ndo emergem “puros” do
reservatorio, pois sempre vém acompanhados de quantidades significativas de &gua, didxido de
carbono, sulfeto de hidrogénio e &cidos organicos (2), dentre os quais, 0 mais abundante é o acido
acéetico (HAc) (3). Essas substancias se combinam para formar um meio corrosivo muito agressivo
ao ago carbono (2). A taxa de corrosao vai entdo depender da concentracdo dos agentes corrosivos,
velocidade de escoamento da fase liquida e pressdo e temperatura de operacdo do duto. Como
consequéncia, acidos organicos também estdo presentes na agua condensada. O equilibrio dos
contaminantes presentes no gas e na dgua condensada torna o pH deste meio baixo, propicio para
um processo corrosivo severo do aco carbono. Como a condensacgdo ocorre de maneira irregular na
superficie interna do duto, pode ocorrer corrosdo localizada, o que compromete ainda mais a
integridade do duto.

Este trabalho pretende avaliar o efeito da concentracdo do acido acético e da velocidade de
escoamento na taxa de corrosdo do aco carbono por CO, em condicdes de ndo formacdo de filme
protetor de FeCOs.

Os ensaios de corrosdo foram realizados em camara desaerada, com atmosfera controlada e saturada
em CO,, utilizando corpos de prova cilindricos feitos de aco carbono AISI 1018 para medidas
eletroquimicas e aco carbono ST 52-3 e AISI 1045 para perda de massa. As taxas de corrosao foram
obtidas por perda de massa e pela técnica eletroquimica de resisténcia de polarizacdo linear (LPR).
Foram também levantadas as curvas de polarizacdo em algumas amostras. As taxas de corrosao
localizada foram determinadas através da medicdo da profundidade dos pites mais profundos
utilizando microscopio de foco infinito.

Os resultados indicaram que os agos utilizados apresentaram respostas diferentes tanto em relagéo
as taxas de corrosdo uniforme quanto as taxas de corrosdo localizadas. O efeito galvanico da
cementita parece ter favorecido a corrosdo uniforme, reprimindo a localizada. Os resultados
indicaram que a concentracdo de &cido acético aumenta a tendéncia de corrosdo localizada nos acos.

Metodologia

Materiais e Solucdes de ensaio

Os ensaios de corrosdo foram realizados utilizando o agco carbono AISI 1018 para medidas
eletroquimicas e os agos carbono St 52-3 e AISI 1045 para os ensaios de perda de massa. Estes
materiais foram selecionados pela disponibilidade e utilizados para a confeccdo de corpos de prova
cilindricos. Os acos AISI 1018 e St 52-3 apresentam composicdo quimica e microestrutura
semelhantes aos acos utilizados para a construcdo de dutos. O aco AlSI 1045 foi selecionado para
avaliar o efeito da perlita sobre a taxa de corrosdo uniforme e também na densidade e profundidade
de pites. A determinacdo das composicdes quimicas dos acos estudados foi realizada com
espectrometro Gtico da Belec Compact Port. Os corpos de prova foram lixados usando lixa de
carboneto de silicio de granulometria 600, depois limpos com acetona em banho de ultrassom por
12 min, sendo em seguida secados com ar quente.
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As solugdes utilizadas nos ensaios de corrosdo foram preparadas utilizando agua destilada, Acido
Acético PA, Alcool etilico 96°GL PA e NaCl PA.

As quantidades de NaCl e HAc foram adicionados em um baldo volumétrico de 2 L. A &gua
também foi medida através de baldes volumetricos de 2 L, totalizando 10 baldes para cada solucdo
de teste de 20 L. N&o foi necessario confirmar a quantidades de HAc apds os ensaios devido ao
HAC ter baixa pressdo de vapor em solucGes aquosas (4).

Medidas Eletroquimicas (LPR e Curvas de Polariza¢édo) e da Taxa de Corroséo

A corrosdo foi estudada eletroquimicamente com o uso de um potenciostato comercial modelo Gill
AC da ACM Instruments. A configuracdo de 3 eletrodos foi utilizada em todas as medidas. Foi
utilizado como contra-eletrodo, o pogo do termopar confeccionado em Hastelloy, com diametro
externo de 10 mm. Foi utilizado como eletrodo de referéncia o eletrodo de calomelano saturado
modelo REF401 da Radiometer Analytical. Para evitar problemas de estabilidade do potenciostato e
minimizar a resistividade do eletrolito foi utilizado capilar de Luggin modelo AL110 da Radiometer
Analytical modificada. A distancia do eletrodo de trabalho a ponte salina foi de aproximadamente 3
mm.

As taxas de corrosdo foram determinadas atraves da técnica de resisténcia de polarizacdo linear
(LPR) utilizando uma taxa de varredura de 12 mV/min, variando de — 5 mV a +5 mV do potencial
de corrosdo (circuito aberto). A rotacdo do eletrodo foi mantida constante em 900 rpm e 4430 rpm,
as velocidades superficiais e taxas de cisalhamento foram calculadas (5) (6) conforme
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Tabela .

O comportamento da resisténcia de polarizacdo e do Ecorr (potencial de corrosdo) ao longo da
duracdo do ensaio foram acompanhados através de medidas a cada 30 min. Ao final dos ensaios,
foram levantadas curvas de polarizacdo em algumas amostras. Os parametros utilizados para as
medidas eletroquimicas e céalculos da taxa de corrosdo estdo descritos na Tabela . Metodologia
similar também foi utilizada por Gulbrandsen e Bilkova (4).

A profundidade dos pites foram medidas através de microscopio de foco infinito da Alicona
Imaging GmbH. A profundidade do pite visualmente mais profundo observado nos corpos de prova
foi usada para calcular a taxa de corroséo localizada ap6s 0s ensaios, no caso taxa de penetragédo
méaxima.

A perda de massa foi medida numa balanca analitica com precisdo de 0,1 mg da marca Sartorius
modelo CPA3245.A concentracdo de ferro total foi determinada por espectroscopia de absorcéo
atdbmica. A taxa de corrosdo por perda de massa foi calculada considerando a area em contato com a
solucéo e o tempo de duragédo dos ensaios.
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Sistema de Ensaio de corroséo

Foram montados em cadmara desaerada (“Gloove Box”), 2 sistemas de ensaios, 0 que permitiu a
realizacdo de 2 ensaios simultaneos e ndo necessariamente nas mesmas condigcdes. As solucdes
foram preparadas em dois reservatorios individuais (balGes de fundo redondo de 20 L). Uma bomba
peristaltica foi utilizada para transferir a solucdo de teste dos reservatorios para a célula de teste. A
taxa de transferéncia/renovacéo da solucdo de teste foi de 0,6 L/h. Uma linha de saida da célula de
teste com a vazdo da bomba ligada ao maximo foi posicionada de forma a manter um volume
constante da solucdo de teste. O liquido proveniente da solugdo de teste foi descartado para um
tanque de drenagem. Os reservatérios de 20 L foram desaerados e saturados com CO, e as células
de teste de 4 L foram desaeradas previamente com N, para evitar corrosdo dos corpos de prova que
ja estavam montados. Condensadores de refluxo refrigerados a agua foram montados nas saidas de
gas dos reservatorios e das células de teste a fim de minimizar a perda de agua e HAc. Apds 0s
condensadores, foram instalados “selos de gas” nas descargas de gas e liquido, para evitar a
penetracdo de ar. Foram utilizados 2 selos de gas, um na mesma composic¢do da solucdo utilizada e
outro composto somente de agua destilada. A temperatura da célula de teste foi regulada e mantida
constante em 40°C por uma manta de aquecimento acoplada a um termostato. Toda a Gloove Box
foi mantida desaerada e saturada com N,. Um desenho esquematicos da célula de teste s&o
mostrados na Figura 1.

A temperatura da célula foi mantida em 40 °C através de manta de aquecimento modelo
EMX5000/SCEX1 com controlador digital modelo MC810BX1 ambos da Electrothermal. O pH foi
medido durante todo o ensaio utilizando medidor multiparametro modelo M300 da Mettler Toledo.

Analises Quimicas

Foram realizadas as seguintes analises, antes e apds os ensaios: pH, alcalinidade utilizando
potenciometria, acetato através de cromatografia de ions e ferro total medido por espectrometria de
absorcéo atémica.

As concentracbes de HAc ndo-dissociado, acetato e bicarbonato, assim como o pH foram
calculados através do software PHREEQC V.2 (7) (8).

Resultados e discussao

Composicdo quimica

A Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. apresenta a composicdo quimica dos trés tipos
de acos utilizados. Os valores encontrados confirmam que os agos utilizados nos ensaios de perda
de massa foram o St 52-3 (baixo carbono) e o0 AlISI 1045 (médio carbono). O material utilizado nos
ensaios de LPR e de polarizagdo potenciodinamica foi o AISI 1018.
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Anélise da Saturacdo das Solucgdes

A
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Tabela 3 - Composicao quimica dos ac¢os utilizados neste trabalho

Amostra: Corpo de Prova para Perda de Massa - AISI 1020 - Norma-Grau: 1.0570 St 52-3
Elemento C Si Mn P S Cu Al Cr Mo Ni \% Ti Nb Co w Fe.
Teor 0.186 0.380 0.815 0.040 0.000 0.053 0.104 0.000 0.031 0.000 0.031 0.009 0.070 0.013 0.338 97.93

Amostra: Corpo de Prova para Perda de Massa - AISI 1045 - Norma-Grau: 1.0503 C 45
Elemento C Si Mn P S Cu Al Cr Mo Ni \Y Ti Nb Co W Fe.
Teor 0.480 0.370 0.860 0.029 0.000 0.163 0.021 0.073 0.041 0.030 0.028 0.010 0.061 0.015 0.270 97.55

Amostra: Corpo de Prova para LPR - AISI 1018 - Norma-Grau: 1.0570 St 52-3
Elemento C Si Mn P S Cu Al Cr Mo Ni \ Ti Nb Co w Fe.
Teor 0.184 0.020 0.879 0.020 0.000 0.027 0.087 0.042 0.029 0.000 0.020 0.006 0.037 0.000 0.162 98.49
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Tabela 1 apresenta os resultados da analise de ferro total e pH, realizados antes e apds 0s ensaios.
Ha um pequeno aumento do pH que é devido a concentracdo de ions ferrosos produzidos pelo
processo corrosivo

Foram estimados, através do software PHREEQC V.2 da U.S. Geological Survey (7) (8) as
concentracdes de Fe*” para cada valor de pH e quantidade de 4cido acético utilizada nos ensaios,
para comparacdo com a curva de saturacdo do FeCOs. Adicionalmente, foram estimadas curvas
referentes ao sistema sem adicdo de HAc e também com concentracdo constante de 4,71 mM de
HAc (com reposigéo). Essas curvas estdo apresentadas na Figura 2. Como pode ser constatado, 0s
ensaios foram realizados abaixo da regido de saturacéo e precipitacdo do FeCOs.

Ensaios de perda de massa — A¢o St 52-3

A Figura 3, ilustra os resultados das taxas de corrosédo uniforme obtidos para o ago St 52-3, a partir
das medidas de perda de massa (corrosdo uniforme) em fungdo da concentracdo de &cido acético e
velocidade de rotacédo do eletrodo. Foi observado que a adi¢do de 100 mg/L de HAc (1,55 mM/L de
HAc néo-dissociado) ndo alterou significativamente a taxa de corrosdo em relagdo ao sistema sem
HAC para 0 aco St 52-3, a uma velocidade de rotacdo do eletrodo de 900 rpm. Enguanto que para
adigdes subsequentes, para 200 mg/L e 300 mg/L (2,79 mM/L e 4,71 mM/L de HAc®
respectivamente), foi observada uma diminuicéo na taxa de corrosao.

Para a velocidade de rotacdo do eletrodo de 4340 rpm, foi observada uma diminuicéo significativa
na taxa de corrosdao para uma adicdo de 100 mg/L de HAc (1,55 mM/L de HAc néo-dissociado) em
relacdo ao sistema sem HAc. Para a adi¢cdo de 200 mg/L de HAc (2,79 mM HACc®) foi observado
um aumento na taxa de corrosdo para valores acima dos encontrados para o sistema sem HAC.
Enquanto que para adi¢do de 300 mg/L de HAc (4,71 mM de HAc®) a taxa de corrosdo voltou a
decrescer significativamente.

Os resultados obtidos neste trabalho estdo em desacordo com os obtidos por Nesic et al (9) que
investigaram e modelaram a corrosdo do ago carbono por CO, na presenca de HAcC e observaram
que, a 40°C e 60°C, na faixa de 0 mg/L a 5000 mg/L de HAc néo dissociado, a taxa de corrosdo
uniforme aumenta com o aumento da concentracdo de HAc, assim como Garsany et al (8) que
observaram uma dependéncia linear entre a densidade de corrente de corrosdo e a concentracdo de
HACc nédo-dissociado no aco X65 em solugédo de 3% NaCl + 10 mM de NaOAc a 59,85 °C.

No entanto, os resultados deste trabalho concordam com os obtidos por Gulbrandsen e Bilkova (4),
em ensaios similares em agos X65 e St 52-3 a 25°C e 1 bar de CO,, analisaram a taxa de corroséo
na faixa de 0 mg/L a 600 mg/L de HAc e observaram que a taxa de corrosdo uniforme alcanga um
méaximo a 60 mg/L de HAc ndo dissociado, decrescendo significativamente apos esse valor.
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Ensaios de perda de massa — Aco AISI 1045

A Figura 4, ilustra os resultados das taxas de corrosdo uniforme obtidos para o0 aco AISI 1045, a
partir das medidas de perda de massa (corrosdo uniforme) em funcdo da concentracdo de acido
acético. A taxa de corrosdo por perda de massa do aco AlISI 1045, a uma velocidade de rotacdo do
eletrodo de 900 rpm, apresentou uma tendéncia de aumento na taxa de corrosdo proporcional a
[HACc®] até o valor de 2,79 mM. Foi verificado um ligeiro decréscimo na taxa de corrosao para 4,71
mM de HAc®.

Para a velocidade de rotacdo do eletrodo de 4340 rpm, foi verificado que a tendéncia do aumento da
taxa de corrosao do aco AISI 1045 em funcdo da [HAcC®] se manteve até a concentracdo de 4,71
mM de HAc®. Como pode ser observado, as maiores taxas foram encontradas para a maior
velocidade de rotacéo do eletrodo.

Os valores de taxa de corrosdo do aco AISI 1045 sdo maiores que os obtidos para 0 a¢o St 52-3.
Segundo a literatura, o efeito da microestrutura é atribuido aos diferentes papeis das diversas fases
atuando como sitios anddicos ou catddicos. Acredita-se que a cementita (FesC) geralmente atua
catodicamente e aumenta a corrosdo galvanica da ferrita (10).

Resisténcia de polarizacéo linear (LPR) medida para o Aco AISI 1018 comparada a perda de
massa do Ago St 52-3

Ao comparar os valores das taxas de corrosdo uniforme com as obtidas com a utilizacdo do
parametro B oriundo das curvas de polarizagdo da inclinacdo anddica de Tafel para a velocidade de
rotacao do eletrodo de 900 rpm
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Figura 5) pode ser observado que entre 0 mM e 1,55 mM de HAc as duas técnicas apresentam a
mesma tendéncia, tendo uma diferenca relativamente pequena de valores de taxa de corrosao

-9-
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uniforme, aproximadamente 10 %. No entanto para os maiores teores de HAc, 2,79 mM e 4,71 mM,
a diferenca entre os valores obtidos € grande, esta discrepancia entre estes resultados provavelmente
é atribuida a presenca de corrosdo localizada (11).

A mesma tendéncia das taxas de corroséo do a¢o St 52-3 em fungéo da [HACc®], encontradas para a
analise de perda de massa a velocidade de rotacdo do eletrodo de 900 rpm, foi também observada
pela analise das taxas de corrosdo pela técnica de LPR, a 4340 rpm, como pode ser visto na Figura
6. No entanto as diferencas entre os valores obtidos pelas diferentes técnicas sdo maiores cerca de
17 % e 30 % respectivamente para 0 mM e 1,55 mM de HAc. Novamente para as maiores
concentracdes de HAc, 2,79 mM e 4,71 mM, a diferenca entre os valores obtidos é grande, e a
presenca de corrosdo localizada (11) explica a discrepancia entre estes resultados.

Corrosdo Localizada (Taxa de Penetracdo Maxima) — Ago St 52-3

Nos ensaios com o0 aco St 52-3 (Figura 7), foi observado que a presenca do HAc esta relacionada
com o surgimento de corrosdao localizada e que a taxa de penetracdo do pite aumenta com o
aumento da [HACc®]. Para os ensaios & 900 rpm a relagdo é quase linear. Para os ensaios a 4340 rpm
foi observado que a partir de 1,55 mM de HAc® a taxa de crescimento da taxa de penetragédo
diminui, se mantendo entre 19 mm/ano e 25 mm/ano. Para 4,71 mM HAc® foi observado que a taxa
de penetracdo por pite € maior nos ensaios a 900 rpm do que em 4340 rpm. Para uma duragédo de
ensaio de 24 horas, ndo foi observada corrosao localizada na auséncia de HAc.

Schimitt e Feinen (12) investigaram os efeitos de &nions e cations na iniciacdo de pites para agos
carbono baixa liga e ferro puro a 5 bar de CO, em temperaturas entre 35 °C e 125 °C. Segundo estes
autores, a corrosdo por pite foi causada principalmente pela presenca do ion bicarbonato. Este
resultado estd em desacordo com os obtidos no presente trabalho, onde nenhum pite foi observado
nos ensaios sem presenca de acido acético, no entanto cabe ressaltar que os ensaios de Schmitt e
Feinen (12) foram realizados em condi¢cdes de formacdo de filme e os ensaios deste trabalho em
condigdo de ndo formacdo (Figura 2). Os pites observados neste trabalho sdo provavelmente
causados pela inibicdo da reacdo anodica, assim como verificado por Gulbrandsen e Bilkova (4).

Aspecto dos corpos de prova apds ensaios de perda de massa — A¢o St 52-3

A Figura 818 apresenta as macrografias e micrografias dos corpos de prova apos as analises de
perda de massa do aco St 52-3, ilustrando a superficie do ago em condi¢fes onde foi observada
corrosdo localizada (pites).

Corroséo localizada (Taxa de Penetracdo Méaxima) — Aco AISI 1045

Nos ensaios com o0 aco AISI 1045 (Figura 9) observou-se que, para o tempo do ensaio, a Corrosao
localizada s6 ocorre & partir de 2,79 mM HAc® em 900 rpm e em 4,71 mM HAc® na velocidade de
rotacdo de 4340 rpm. As taxas de penetracdo de pite foram maiores a 900 rpm do que em 4340 rpm.
Da mesma forma que o0 ago St 52-3, para o periodo do ensaio ndo foi observada corrosdo localizada
na auséncia de HAc.

Aspecto dos corpos de prova apos ensaios de perda de massa — A¢o AISI 1045

-10 -



INTERCORR2014_260

A Figura 210 apresenta as macrografias e micrografias dos corpos de prova ap6s as analises de
perda de massa do aco AISI 1045, ilustrando a superficie do aco em condicdes onde foi observada
corrosdo localizada (pites).

Comparacéo Uniforme X Localizada — Ago St 52-3

A Figura 311 mostra uma tendéncia inversa entre as taxas de corrosdo uniforme e da penetracdo
méaxima (pite) para o aco St 52-3 a 900 rpm. Enquanto que a localizada aumenta com a
concentragdo do HAc®, a uniforme diminui. Alem disto, os valores de taxa de penetracdo sdo
maiores que os de perda de massa.

Também foi observado que a 4340 rpm (Figura 42) a taxa de penetracdo por pite tende a aumentar
com a [HAc®], porém apos a concentragdo de 1,55 mM, o esse aumento ndo é tdo pronunciado.
Diferentemente do que ocorre com a corrosdo uniforme nessas condicdes, na qual a taxa diminui
para a concentracdo de 1,55 mM, aumenta para a concentragdo de 2,79 mM e depois cai
ligeiramente para a concentracdo de 4,71 mM de HAc®. Assim como observado para 900 rpm, 0s
valores de corrosdo localizada sdo superiores.

Tanto os resultados obtidos a 900 rpm quanto os obtidos a 4340 rpm podem ser comparados com 0s
obtidos por Gulbrandsen e Bilkova (4) que também observaram, para solu¢bes contendo HAC,
valores de taxa de penetracdo maiores que o0s obtidos por corrosdo uniforme, além da corroséo
localizada aumentar com a concentragdo de acido acetico. Crolet (13), em experimento a 22°C,
0,2% de NaClO4, 1 bar de CO2, pH=4 e 4000 rpm, também observou diminui¢do da taxa de
corrosdo do aco X65 com o aumento da concentracdo de HAc ndo-dissociado na mesma faixa de
concentracdo de HAc deste trabalho.

A velocidade de escoamento também afeta a profundidade méaxima de pite observada. Para a
velocidade de 4340 rpm, os pites apresentam um valor de profundidade elevado ja na concentracédo
de 1,55 mM de HAc® e adicOes subsequentes néo refletem aumento proporcional na taxa. A 900
rpm o aumento da taxa de corrosdo € continuo e proporcional, apresentando taxa de penetracdo
maior que 0s ensaios a 4340 rpm para a concentracdo de 4,71 mM de HAc.

Comparacdo Uniforme X Localizada — Aco AISI 1045

A Figura 5 mostra que, na velocidade de rotacdo de 900 rpm, a excecdo da [HACc®] de 4,71 mM,
onde houve um ligeiro decréscimo da taxa de corrosdao uniforme, ha uma tendéncia do aumento de
ambas as taxas a medida que a [HAc®] aumenta. Pode ser observado também (Figura 5 e Figura
614) que diferentemente do experimentado pelo aco St 52-3, no AISI 1045 as taxas de corrosdo
uniforme apresentaram-se maiores que as taxas de penetragdo maxima (localizadas). A presenca de
uma maior fracdo volumétrica de cementita acelera a corrosdo uniforme da ferrita e reduz a
formagéo de pites em relacdo ao ago St 52-3.

Na andlise da Figura 614, foi observado que na velocidade de 4340 rpm, 0 a¢o AISI 1045 s6
apresentou corrosdo localizada na [HAc®] de 4,71 mM. Também foi observado que as taxas de
corrosdo uniforme apresentaram-se maiores que as taxas de penetracdo méxima (localizadas), ao
contrario dos resultados obtidos com o aco St 52-3. Ao comparar estes resultados com os obtidos a
900 rpm, verifica-se que o0 aumento da velocidade de escoamento também reduziu a formagéo de
pites no aco 1045, provavelmente por acelerar a corrosao uniforme.
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Curvas de Polarizagdo — AISI 1018 — 900 rpm

Curvas de polarizacdo potenciodindmica foram realizadas ao fim de alguns ensaios de LPR. A
Figura 7 apresenta os resultados curvas de polarizacdo para os ensaios a 900 rpm em funcdo da
[HAC®].

Sem adicdo de &cido acético uma corrente limite catddica bem definida pode ser observada. Para a
concentracdo de HAc de 1,55 mM é observado um aumento na corrente limite (iLim) e também um
aumento no Ecorr, tornando-o mais nobre. Esses dois efeitos concorrem entre si na corroséo do aco.
Para a concentragdo de HAc de 2,79 mM, novamente é observada a tendéncia no aumento da iLim e
Ecorr com o aumento na [HAc]. Para a concentracdo de HAc de 4,71 mM, observa-se aumento na
iLim em relagcdo a 0 mM e 1,55 mM, mas € igual a observada com 2,79 mM de HAc. A tendéncia
de aumento do Ecorr com o aumento da [HAc] se manteve e o potencial de corrosdo apresentou
valores mais nobres que os apresentados para 2,79 mM de HAc.

O efeito inibidor do acido acético sobre a reacdo anddica foi observado em diversos trabalhos,
assim como o0 aumento na corrente limite catodica (14), (13), (15), (2) e (4).

A ocorréncia de pites nas amostras do aco St 52-3 ensaiadas em solu¢des com adi¢do de acido
acético ndo permite uma comparacdo quantitativa entre as curvas de polarizacdo e os resultados de
perda de massa. No entanto, as curvas de polarizacdo podem explicar o surgimento de pites que por
sua vez estariam relacionados com a reducgéo da taxa de corroséo para algumas concentragdes.

Uma tentativa de andlise qualitativa entre os resultados de perda de massa do ago St 52-3 (Figura 3)
e as curvas de polarizacdo a 900 rpm (Figura 7) sera realizada abaixo:

A taxa de corrosdo medida por perda de massa para 1,55 mM de HAc, ligeiramente maior que 0
mM, indica que, o efeito da corrente limite (aceleracdo da reacao catddica) foi maior que o efeito do
aumento do potencial de corroséo (inibi¢do da reacdo anddica) na taxa de corrosao.

A taxa de corrosdo calculada por perda de massa para 2,79 mM de HAc, ligeiramente menor que
nas concentracOes de 0 e 1,55 mM, indica que o efeito do aumento de Ecorr foi mais importante do
gue 0 aumento de iLim na corrosdo do aco.

A menor taxa de corrosdo calculada por perda de massa a 4,71 mM de HAc (valor mais baixo que
0s obtidos a 0 mM, 1,55 mM e 2,79 mM) indica que o efeito do aumento do Ecorr ter sido mais
pronunciado e importante do que o0 aumento da iLim, que permaneceu em valores semelhantes aos
encontrados no ensaio na concentracao de 2,79 mM.

Deste modo, a competicdo entre os dois mecanismos, inibicdo da reacdo anodica e aceleragdo da
reacdo catddica (maior transporte de massa), e conseqlientemente o favorecimento ao surgimento de
pites, poderia explicar o comportamento da taxa de corrosao em perda de massa.

Curvas de Polariza¢éo — AISI 1018 — 4340 rpm
A Figura 8 apresenta as curvas de polarizacdo para os ensaios a 4340 rpm em funcédo da [HAC®].
Nos ensaios realizados com velocidade de rotacdo de 4340 rpm e sem adigdo de &cido acético, a

corrente limite catodica (iLim) € bem nitida e maior que a obtida na velocidade de 900 rpm,
conforme esperado.
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Para a velocidade de 4340 rpm também foi observado o deslocamento da curva anddica para
potenciais mais nobres e a aceleracdo da reacdo catddica a medida em que a concentracdo acido
acético aumenta, o que esta de acordo com varios trabalhos (15), (2) e (4).
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Conclusoes

As principais conclusdes obtidas a partir das condi¢des estudadas neste trabalho sdo listadas abaixo.

Célculos e medidas de LPR confirmaram que os ensaios foram realizados em condicdo néo
favorével a precipitacdo de FeCO3 e formacéo de filmes protetores.

Foi observada uma reducdo da taxa de corrosdo uniforme a medida que se adiciona &cido acético,
para o aco St 52-3.

Foram observados pites nas amostras de aco St 52-3 ap0s ensaios de perda de massa em solucdes
contendo &cido acético, para as duas velocidades de rotacdo empregadas. Nas solu¢des onde ndo ha
acido acético, ndo foram detectados pites.

A taxa de corrosdo localizada é maior que a obtida em corrosdo uniforme para o0 ago St 52-3, para as
duas velocidades de rotacdo empregadas.

A taxa de corrosdo uniforme do aco AlISI 1045 aumenta com a adi¢do de &cido acético. Além disto,
os valores encontrados sdo superiores aos obtidos para o a¢o St 52-3. Isto é devido ao efeito
galvanico causado pela maior fracdo volumétrica de cementita.

Pites foram observados nas amostras de aco AlISI 1045 ap6s ensaios de perda de massa em solucdes
contendo &cido acético. A 900 rpm, os pites surgem na concentracdo de 2,79 mM de &cido acético
enquanto na velocidade de 4340 rpm somente na concentracdo de 4,71 mM.

A taxa de corrosao localizada € menor que a obtida em corrosdo uniforme para o aco AlSI 1045,
para as duas velocidades de rotacdo empregadas. Isto é devido a aceleracdo da corrosdo uniforme
devido a maior fragdo volumétrica de cementita do ago AlISI 1045.

Nas solugbes onde ndo ha acido acético, ocorre uma pequena diferenca entre as taxas de corrosao
medidas por perda de massa e 0s obtidos por resisténcia de polarizacao linear, com correcao pela
inclinacdo anodica de Tafel.

Existe uma discrepancia entre os valores de taxa de corrosdo medidos por perda de massa e 0s
obtidos por resisténcia de polarizacdo linear, com correcdo pela inclinacdo anddica de Tafel. Isto é
devido a presenca de corrosdo localizada nas amostras ensaiadas com adi¢do de acido acético.

As curvas de polarizacéo realizadas para ago de baixo carbono indicam um aumento do potencial de

corrosdo e uma aceleracdo da reacdo catddica. Esta combinacdo de efeitos é a provavel razdo do
surgimento de pites no ago St 52-3.
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Tabela 1 - Parametros utilizados para o calculo das velocidades superficiais e taxas de cisalhamento

Rotacao do Eletrodo (rpm) Velocidade Superficial (m/s) Equacéo
'E‘EF;E,'F
T
900 0,99
Onde:
gy = dfdmetro extorno do cfiimdra
4340 4,77

F = Frequéncia (rpm)

Rotacao do Eletrodo (rpm)

Taxa de Cisalhamento (Pa)

Equacéo

900

3,5

4340

Tabela 2 - Parametros Utilizados para as Medidas Eletroquimicas e Calculos das Taxas de Corrosédo

50

Topr = MOPR1p Ry~ P U,

Onde:
o= densidode do solfugda

RE = Numero de Reynold
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Corpo de Prova Cilindrico S =5cm2 (area)
Faixa de Potencial -5mV a+5mV do Ecorr
Resisténcia de Polarizacdo Linear
(Rp)
Taxa de Varredura 12 mV/min
Taxa de Varredura 12 mV/min

o Faixa de Potencial
Varredura Potenciodinamica

Catddica 0mVa-0,5mV (Ecorr)
Anddica 0OmVa+0,2V (Ecorr)
Icorr Icorr =B/ Rp

TC =KxIcorrxEq/d

Taxa de Corrosdo LPR TC (mm/ano)
26 mV ou baseado nas curvas
B de polarizacéo (Tafel)
E =230,9 mV (EPH)
Eletrodo de Referéncia Calomelano Saturado

a40°C
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Tabela 3 - Composic¢éo quimica dos acos utilizados neste trabalho

Amostra: Corpo de Prova para Perda de Massa - AISI 1020 - Norma-Grau: 1.0570 St 52-3
Elemento C Si Mn P S Cu Al Cr Mo Ni \ Ti Nb Co w Fe.
Teor 0.186 0.380 0.815 0.040 0.000 0.053 0.104 0.000 0.031 0.000 0.031 0.009 0.070 0.013 0.338 97.93

Amostra: Corpo de Prova para Perda de Massa - AISI 1045 - Norma-Grau: 1.0503 C 45
Elemento C Si Mn P S Cu Al Cr Mo Ni \% Ti Nb Co w Fe.
Teor 0.480 0.370 0.860 0.029 0.000 0.163 0.021 0.073 0.041 0.030 0.028 0.010 0.061 0.015 0.270 97.55

Amostra: Corpo de Prova para LPR - AISI 1018 - Norma-Grau: 1.0570 St 52-3
Elemento C Si Mn P S Cu Al Cr Mo Ni \Y Ti Nb Co W Fe.
Teor 0.184 0.020 0.879 0.020 0.000 0.027 0.087 0.042 0.029 0.000 0.020 0.006 0.037 0.000 0.162 98.49
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Tabela 1 - Valores de pHe Ferro Total medidos antes e apds cada ensaio

Condicao pH Fe Total (mg/l)
Rotacdo Eletrodo [Hac?] Antes do Apds o Antes do Depois do
Ago . . . .
(rpm) mM Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
0 St 52-3 3,87 4,35 0,11 16,00
St 52-3 3,59 4,19 0,13 25,00
1,55 AlSI
1045 3,63 4,48 0,03 28,00
900 St52-3 335 3,84 0,09 22,00
21 AlS] 342 4,23 0,15 34,00
1045 ' ' ' '
St 52-3 3,37 3,64 0,11 12,00
4,71 AlSI
1045 3,43 4,20 0,04 35,00
St 52-3 3,54 4,04 0,03 12,00
0 AlSI
1045 3,92 4,55 0,11 14,00
St 52-3 3,58 3,75 0,15 5,70
1,55 AlSI
1045 3,57 4,44 0,13 31,00
4340 S;\?;S 3,27 3,78 0,11 21,00
2,79 1045 3,56 4,40 0,12 38,00
AlSI
1045 3,54 4,38 0,14 38,00
St52-3 3,35 3,48 0,11 5,50
4,71 AlSI
1045 3,40 4,16 0,12 38,00
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v [iq}g
v
RCE 2 RCE 1

Célula de teste 2

Bomba
Peristaltica
2

Bomba
Peristikica
1

| Uu T I H
e =) Dreno

Celula de teste 1

Reservatorio n® 1

Figura 1 - Esquematico da Célula de Teste

40°C - 1 bar CO,

FeCO3

) —o— 0 mM Hac

—a— 1,55 mM HAc
2,79 mM HAc
4,71 mM HAC

,,,,,,,,,, 4,71 mM cte

10 100 1000
[Fe*?] / ppm

Figura 2 - Valores de Fe®* estimado em func&o do pH para cada concentracédo de HAc®. 40°C — 1 bar CO,
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Taxa de Corroséo Uniforme (mm/a)

100

200

[HAc] / ppm

=900 rpm
m 4340 rpm

300

Figura 3 - Taxas de corrosédo uniforme calculadas por perda de massa do aco St 52-3 a 900 rpm e 4340 rpm em
fun¢do da quantidade de HAc®. 1000mg/L NaCl - 40°C - 1,0 bar CO,

25,00

20,00 -

15,00 -

10,00 -

5,00 -

Taxa de Corroséo Uniforme (mm/a)

0,00 -

=900 rpm
m4340 rpm

0,00

1,55

[HAC] mM

2,79

4,71

Figura 4 - Taxas de corroséo uniforme calculadas por perda de massa do aco AISI 1045 & 900 rpm e 4340 rpm
em func¢do da quantidade de HAc®. 1000mg/L NaCl - 40°C - 1,0 bar CO,
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10,00

8,00

B St 52-3 - Média Perda de massa - 900 rpm

mMédia LPR - Tafel - 900 rpm

7,00

6,00

5,00

4,00 -

3,00 -

Taxa de Corrosdo (mm/ano)

2,00 A

0 mM Hac 1,55 mM Hac

2,79 mM Hac

4,71 mM Hac

Figura 5 - Comparacao das taxas de corrosdo uniforme do aco St 52-3 a 900 rpm calculadas por perda de massa

e LPR (B = Ba de Tafel) para diferentes concentragdes de HAc®. 1000mg/L NaCl - 40°C - 1,0 bar CO,

12,00

Taxa de Corrosdo (mm/ano)

10,00 -

8,00 -

6,00

4,00

2,00

0,00 -

B St 52-3 - Média Perda de massa - 4340 rpm

B Média LPR - Tafel - 4340 rpm

0 mM Hac 1,55 mM Hac

2,79 mM Hac

4,71 mM Hac

Figura 6 - Comparacao das taxas de corrosdo uniforme do aco St 52-3 a4340 rpm calculadas por perda de massa

e LPR (B = Ba de Tafel) para diferentes concentragdes de HAc®. 1000ppm NaCl - 40°C - 1,0 bar CO,
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30,00
=900 rpm

2500 | ®4340rpm
20,00 -

15,00 A

10,00 -

Taxa de Corrosédo Localizada (mm/a)

5,00

0,00

0,00 1,55 2,79 4,71
[HAc®] mM

Figura 7 - Taxas de corrosdo localizada (taxa de penetra¢do méxima) no ago St 52-3 4 900 rpm e 4340 rpm em
funcdo da quantidade de HAc®. 1000mg/L NaCl - 40°C - 1,0 bar CO,

1,55 mM de HAc® a 4340 rpm

Macrografia Aumento 400 :

Macrograﬁa - . Aument0400 X
Figura 81 — Macros e micrografias de corpos de prova do aco St 52-3 apds os ensaios de perda de massa em
condigdes onde foi observada corroséo localizada. 1000mg/L NaCl - 40°C - 1,0 bar CO,
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12,00

=900 rpm

10,00 | 4340 rpm

8,00 -

6,00 -

4,00

2,00 A

Taxa de Corrosao Localizada (mm/a)

0,00

0,00 1,55 2,79 4,71
[HAc] mM

Figura 9 - Taxas de corroséo localizada (taxa de penetragdo maxima) no aco AISI 1045 a 900 rpm e 4340 rpm em
fun¢do da quantidade de HAc®. 1000mg/L NaCl - 40°C - 1,0 bar CO,

Macrografia ) . B Amento 400 x
Figura 2 — Macros e micrografias de corpos de prova do a¢o AlISI 1045 ap6s os ensaios de perda de massa em
condic¢des onde foi observada corroséo localizada. 1000mg/L NaCl - 40°C - 1,0 bar CO,
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30,00

m Uniforme - 900 rpm - St 52-3
25,00 | ®Localizada - 900 rpm - St 52-3

20,00 -

15,00 -

10,00 -

Taxa de Corrosdo (mm/a)

5,00 -

0,00 ,
0,00 1,55 2,79 4,71

[HAC] mM

Figura 31 - Comparacao das taxas de corrosdo uniforme e da penetracdo méxima (pite) do aco St 52-3 4 900 rpm
em funcéo da [HACc®]. 1000mg/L NaCl - 40°C - 1,0 bar CO,

30,00
m | ocalizada - 4340 rpm - St 52-3

< 25,00 m Uniforme - 4340 rpm - St 52-3
£
E
2 20,00 1
[%2]
o
S |
o 15,00
)
©
g 10,00 -
|_

- .

0,00

0,00 1,55
[HAC] mM

Figura 42 - Comparacéo das taxas de corrosdo uniforme e da penetracdo maxima (pite) do ago St 52-3 & 4340
rpm em funcéo da [HAc®]. 1000mg/L NaCl - 40°C - 1,0 bar CO,
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20,00

18,00 -

Taxa de Corrosdo (mm/a)

4,00 -

2,00 -

0,00

16,00 -
14,00 -
12,00 -
10,00 -
8,00 -
6,00 -

m Uniforme - 900 rpm - AISI 1045
m | ocalizada - 900 rpm - AISI 1045

0,00 1,55

[HAc] mM

2,79 4,71

Figura 53 - Comparacao das taxas de corrosdo uniforme e da penetracdo maxima (pite) do ago AISI 1045 a 900
rpm em fungédo da [HAc®]. 1000mg/L NaCl - 40°C - 1,0 bar CO,

25,00
g
g 20,00 -
£
o
;
o 15,00 -
3
O
[}
© 10,00
:
'_
5,00 -
0,00

m Uniforme - 4340 rpm - AISI 1045
m Localizada - 4340 rpm - AISI 1045

0,00 1,55 2,79 4,71

[HAc] mM

Figura 64 - Comparacao das taxas de corrosdo uniforme e da penetracdo méxima (pite) do aco AISI 1045 & 4340
rpm em funcéo da [HAc®]. 1000mg/L NaCl - 40°C - 1,0 bar CO,
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-0,400

—0mM HAc

—1,55 mM HAc
2,79 mM Hac rep

——4,71 mM de HAc
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Figura 75 - Curvas de polarizacéo do aco AISI 1018 para os ensaios & 900 rpm em funcao da [HAc®]. 1000mg/L
NacCl - 40°C - 1,0 bar CO,

-0,400
—0 mM HAc
0,500 | ——1,55mM HAc
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Figura 86 - Curvas de polarizacao do ago AISI 1018 para os ensaios & 4340 rpm em funcéo da [HAc®].1000mg/L
NaCl - 40°C - 1,0 bar CO,
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