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ESTUDO DA INFLUENCIA DA RUGOSIDADE NA TAXA DE CORROSAO DO
ACO CARBONO AISI 1020 EM SOLUCAO DE CLORETO DE SODIO
SATURADA COM DIOXIDO DE CARBONO EM CONDICOES DE FLUXO

Abstract

The Brazilian oil industry is characterized by the large offshore exploratory efforts, as the country's
largest oil and gas reserves are offshore. One of the major problems encountered in offshore oil
production is control of deterioration in steel structures of the units that make up the system of
exploration and production of oil pipelines. Carbon dioxide is naturally present in the geological layers
of oil fields, in addition to their natural occurrence in the local geology, the CO, can be injected as
advanced recovery method in the production of oil and gas. In the offshore production facilities is used
as seawater injection water. The seawater combined with CO, form carbonic acid (H.COs), which is
extremely aggressive to the carbon steel. The aim of this study is to measure the rate of corrosion
caused by CO; in different flow regimes: laminar, transitional and turbulent and correlate with the
roughness of the metal surface. The previous results show that in the transition region kinds of Fe?*
and COs% begin to experience a rotational movement (micro vortices), which hinders the formation of
the protective layer of FeCOs, and results in a peak in the corrosion rate.

Introducao

A indUstria brasileira de petroleo tem como caracteristica o grande esforco exploratério offshore,
ja que os maiores reservatorios de 6leo e gas do pais encontram-se no mar. Um dos grandes problemas
encontrados na producdo de petrdleo offshore é o controle da deterioragdo nas estruturas de ago das
unidades, que compde o sistema de dutos de prospeccéo e producdo de petréleo. Esta deterioracao esta
relacionada a mecanismos de dissolugdo-precipitacdo envolvidos na corrosdo do ago carbono em
meios contendo géas carbdnico. O didxido de carbono estd naturalmente presente nas camadas
geoldgicas de campos de petréleo, além da sua presenga natural na geologia do local, o0 CO- pode ser
injetado como método de recuperagéo avancgada na produgéo de petroleo e gas (METZ et. al. 2005).

Na producdo de petréleo, o ago carbono é frequentemente para utilizado para a construgdo de
dutos de transporte de gés e de petrdleo por causa de sua relagdo baixo custo, disponibilidade. A
producdo de petrdleo é geralmente associada com a producdo de dioxido de carbono (CO>) gas e agua
(NESIC, 2013). O CO, dissolvido em &gua forma o &cido carbdnico (H.COs), é altamente corrosivo
para as tubulacGes de aco carbono e todos 0s equipamentos utilizados no processo. Desta forma, a
grande preocupacdo com a corrosdo por CO; na industria de petrdleo e gés é que as falhas ocasionadas
possam comprometer a producdo de Oleo e gas ou causar sérios danos ambientais (REVISTA
PETROBRAS, 20009).

Eletroquimica da corrosao por CO;

Nos sistemas de salmoura saturados com dioxido de carbono os equilibrios fisico-quimicos
incluem dissolucdo, hidratacdo e dissociacdo de CO,, a dissociacdo de agua, e a formacgdo de
carbonato de ferro. Na superficie de ago carbono o processo eletroquimico pode ser descrito por
reacGes anodicas e reacBes catddicas. Sendo as reaces catddicas mais significativas. (NESIC, et al
2011):
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COz(gas) < CO2aq) (01)
CO2aq) + H2O & 2H2CO030q) (02)
H2COsaq) < HCOs'(ag) + Haqy (03)
HCO3 (aq) < CO2% (ag) + H aq) (04)
H20(q) ¢ OH" + H() (05)
Fe@g)’" + COs%(aq) < FeCOss) (06)

A reacdo anddica de oxidacdo de dissolugéo do ferro:
Fee) Fe?*(aq) + 26 (07)

A corrosdo do ago carbono em solugbes aquosas saturadas com CO; & um processo
eletroquimico que envolve a precipitacdo-dissolucdo de ferro e a evolucdo catodica de hidrogénio
(NESIC, 2007). A reacdo global € a seguinte:

Fe + H,COs FeCO; + CO;, (08)

Filme de carbonato de ferro — FeCOs3

O carbonato de ferro (FeCOs) ou também chamada de siderita é produto de corrosdao mais
comum a ser encontrado em superficies de ago carbono e de liga leve em ambiente saturado com
dioxido de carbono (NESIC 2014).

A formagdo do filme é fortemente dependente da termodindmica e da cinética de precipitacéo
do FeCOs. A supersaturacdo € o principal fator para o crescimento do filme de FeCOs; e para a
determinagédo de sua morfologia. Uma alta supersaturacdo de FeCOs é necessaria para formar um filme
protetor, particularmente em baixas temperaturas. A principio, o processo de precipitacdo possui duas
etapas: a nucleacdo e o crescimento. A morfologia do filme dependera da etapa que for determinante.
Uma vez que o filme é formado, entretanto, ele ira permanecer protetor mesmo em supersaturacdes
menores. A formacdo do filme protetor é acelerada por medidas que restringem o transporte dos
produtos de reacdo da superficie (KERMANI e MORSHED, 2003).

Corrosédo do ago carbono

A taxa de corrosdo do aco carbono (TC) em mm/ano pode ser determinada a partir da Equagéo
1, onde Eq é o equivalente eletroquimico da espécie corroida, em gramas, e p € a densidade do
material corroido, em g/cm® (ASTM G 59-97, 2008).

TC =3.27*107 Teon B

? Equacéo 1

Onde icor € a densidade de corrente de corroséo, R, a resisténcia de polarizagdo, Ba e P coeficientes de
Tafel anddico e catddico respectivamente (ASTM G 59-97, 2008).

F Equacéo 2
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A Equacéo 2 é conhecida como equagdo de STERN-GEARY e Rp é designado como resisténcia de
polarizacdo (ASTM G 59-97, 2008).

Onde B ¢é o coeficiente de STERN-GEARY:

— ﬁa ﬁ:
2,3003( 8, +|.

)

Equacéo 3

Esta equacédo é a base do método de polarizacao linear para a medida da taxa de corrosao.
Neste método requer-se o conhecimento prévio dos declives de Tafel (Ba e Bc).

Rugosidade

Rugosidade ¢ uma medida das variagdes de irregularidades de uma superficie, as medidas de
rugosidade sdo expressa em pinch. A medida da rugosidade no Brasil é normalizada pela ABNT, que
define como padréo o sistema da linha média. Assim todas as grandezas de medicdo da rugosidade sdo
definidas a partir do conceito de linha média. A linha média é definida como a linha paralela & forma
do perfil, de tal modo que a soma das areas superiores, compreendidas entre ela e o perfil efetivo, seja
igual a soma das areas inferiores. A rugosidade média Ra é a média aritmética dos valores absolutos
das ordenadas de afastamento dos pontos do perfil de rugosidade, em relacdo a linha média, dentro do
percurso de medicdo. A rugosidade média Rz é a média aritmética dos 5 valores de rugosidade parcial
Zi, definida como a soma dos valores absolutos das ordenadas dos pontos de maior afastamento acima
e abaixo da linha média dentro de um comprimento de amostragem. A rugosidade total Rt representa
a mais profunda de um comprimento de onda vertical (do pico ao vale), e Rp é a altura maxima do
perfil acima da linha média (MARQUES, 2003).

Condicdes de fluxo

A corrosdo é um fenbmeno de superficie, ocorrendo na interface do fluido corrosivo e a
superficie do material metéalico. Consequentemente, a influéncia do fluxo no processo corrosivo é
resultado de uma inter-relagdo complexa do momento hidrodindmico perto da parede e da
transferéncia de massa (LOPEZ, 2009). Os regimes de escoamento de um fluido no interior de um
duto podem ser classificados como laminar ou turbulento, tendo por base a sua estrutura. No regime
laminar, a estrutura do escoamento é caracterizada pelo movimento suave e em camadas do fluido. A
estrutura do escoamento no regime turbulento € caracterizada por movimentos tridimensionais
aleatdrios de particulas fluidas, em adigdo ao movimento médio (BRUNETTI, 2009). A natureza
laminar ou turbulenta do escoamento de um fluido é determinada pelo valor de um pardmetro
adimensional, o nimero de Reynolds (Re).

Equacéo 4

Onde D é o didmetro do duto (m); u € a velocidade média do fluxo (m/s) e v ¢ a viscosidade
cinemética do fluido (m?/s).
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pH

Segundo o diagrama de POURBAIX do equilibrio termodinamico potencial versus pH para o
sistema ferro em meio aquoso, a 25°C, delimitando os dominios de corrosdo, imunidade e passivacao
para o sistema ferro — 4gua. Em potenciais altos e pH acido, o ferro se apresenta ativo e com
dissolucdo constante. Em potenciais altos e pH alcalino, o ferro forma uma pelicula de éxido que pode
protegé-lo do meio, tornando-o passivo. Para potenciais baixos o ferro permanence imune ao ataque
COrrosivo.

Metodologia

Preparacéo dos eletrodos de trabalho

Os eletrodos de trabalho consistem em cilindros confeccionados em ago carbono AISI 1020,
com as seguintes dimensoes: diametro externo (d) = 12,30 mm, altura (h) = 8,00 mm e area superficial
exposta ao eletrélito (A) = m.d.h = 309 mm?. Os eletrodos foram lixados com lixa d’dgua (marca

Norton) de granulometria 120, 200, 320, 400, 600 e 800. Iniciando sempre o lixamento com a lixa de
maior granulometria diminuindo gradativamente até se atingir a granulometria desejada para a
realizacdo dos testes eletroquimicos.

Com o objetivo de verificar a influéncia da rugosidade do aco carbono na taxa de corrosao do
sistema aco carbono em meio de solucdo de cloreto de sddio saturado com CO,, 0s testes
eletroquimicos foram realizados nos eletrodos de trabalho com lixamento final com lixa final de 200,
400 e 800, na sequéncia a limpeza foi feita com algoddo embebido em acetona e para finalizar um jato
de agua deionizada removia os residuos dos procedimentos anteriores. Para secar os eletrodos foi
utilizado papel toalha.

A andlise de rugosidade superficial dos eletrodos de trabalho foi realizada em um rugosimetro
de bancada marca Mitutoyo modelo SJ- 201 P/M.

Eletrélito

O eletrolito utilizado foi uma solucéo de cloreto de sddio (NaCl) 3,5%, ou seja, uma salmoura
com concentracéo de 3,5 x 10* mg.L™?, saturada com CO.. Essa solucdo foi feita com dgua destilada e
com o uso de reagente analitico de pureza minima de 99,7%. O CO; utilizado possuia 99,9% de
pureza. Para realizacdo dos testes eletroquimicos com solugdo com pH = 7, utilizou-se solucdo de
bicarbonato de s6dio 1 mol/L para ajuste de pH. Para realizagdo dos testes eletroquimicos com solugéo
de pH=3,5, utilizou-se &cido cloridrico 1 mol/L para ajuste de pH.

Com o objetivo de verificar a influéncia da rugosidade superficial em diferentes condicdes de
escoamento do fluido: laminar, transi¢do e turbulento utilizou-se um controlador de rotagdo e um
eletrodo de cilindro rotatério, para gerar diferentes condigdes de fluxo.
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Resultados e Discussao

Medidas de rugosidade
Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados de rugosidade média — Ra para os diferentes
lixamentos.

Tabela 1: Resultados de rugosidade dos diferentes lixamentos

Rugosidade (um) Lixamento 800 Lixamento 400 Lixamento 200

Ra 0,41 0,70 1,36

Medidas eletroquimicas

Foram realizadas medidas de curvas de polarizacdo onde se empregou uma polarizacdo de -
1000 mV a 1000 mV em relacéo ao eletrodo de referéncia. Este € um intervalo suficiente para detectar
0 comportamento do ago carbono, com relagdo a transferéncia de massa no sistema em estudo. A
velocidade de varredura utilizada foi de 0,1 mV/s, para garantir o equilibrio das reacdes. Para calcular
a taxa de corrosdo do sistema em estudo nos diferentes regimes de escoamento, empregou-se 0 método
da extrapolacdo da reta de Tafel. Os ensaios foram realizados no aparelho Gamry e tratados em um
software comercial. Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados de taxa de corrosdo para o sistema em

diferentes condic@es de fluxo, solugdo com pH=7,0.

Tabela 2: Correlacdo da rugosidade e taxa de corrosdo em diferentes regimes de escoamento.

Rugosidade Taxa de Corrosdo Taxa de Corrosédo Taxa de Corrosdo Taxa de Corrosdo
(um) (mm/ano) (mm/ano) (mm/ano) (mm/ano)
Sistema Estético Sistema Laminar Sistema Transicdo Sistema Turbulento
1,36 0,6 1,3 2,1 2,5
0,70 0,3 0,7 1,1 1,6
0,40 0,1 0,4 0,9 1,3

Repetiu-se todos as medidas eletroquimicas para uma solugdo com pH de 3,5. Os resultados
sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Correlacdo da rugosidade e taxa de corrosdo em diferentes regimes de escoamento.

Rugosidade Taxa de Corrosdo Taxa de Corroséo Taxa de Corrosdo Taxa de Corrosdo
(um) (mm/ano) (mm/ano) (mm/ano) (mm/ano)
Sistema Estatico Sistema Laminar Sistema Transicdo Sistema Turbulento
1,36 0,6 1,3 2,1 2,9
0,70 0,4 0,7 1,3 2,0
0,40 0,3 0,5 11 1,6
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Conclusoes

Observa-se claramente que existe uma tendéncia do aumento da taxa de corrosdo com o
incremento do fluxo. Considerando o0 mecanismo de dissolugdo — precipitacdo entende-se que para o
sistema ago carbono em meio de cloreto de sodio a dissolucdo estd sendo favorecida. O aumento da
corrosividade do sistema com o incremento do fluxo se deve possivelmente ao aumento da
transferéncia de massa ocasionado pelo aumento da velocidade na superficie do metal. Quando maior
a transferéncia de massa, maior € a homogeneiza¢do do meio e menor é a concentracdo de ions na
interface metal/solugcdo. Com relacdo ao efeito da rugosidade da superficie do eletrodo de aco AlSI
1020 observou que quanto maior a rugosidade superficial maior taxa de corrosdo o sistema apresentou.
Isso se deve ao aumento de area efetiva do eletrodo, favorecendo o mecanismo de dissolucdo. A maior
taxa de corrosdo mensurada foi para o eletrodo com rugosidade superficial de 1,36 um, pH do sistema
de 3,5 e exposto em regime de fluxo turbulento. A maior taxa de corrosdo mensurada se deve ao fato
que para superficies mais rugosas ha a formacdo de micro vortices na superficie modificando o perfil
hidrodindmico na superficie (fluido/eletrodo) e dificultando a precipitacdo do filme protetor de
carbonato de ferro.
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