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Resumo. Os aços baixo carbono são amplamente utilizados na confecção de equipamentos e tubulações que atendem às necessidades dos processos de produção e transporte de combustíveis fósseis. Sabe-se que estes apresentam altas taxas de corrosão em meios aquosos contendo CO2 devido ao fenômeno de hidratação do CO2 e conseqüente formação do ácido carbônico. As taxas de corrosão aumentam ainda mais quando o aço é exposto a condições de fluxo, neste caso, chamada de corrosão acelerada pelo fluxo. Existem vários parâmetros que atuam na fronteira entre o fluido em movimento e a superfície de um metal, mas o que parece ser mais significativo é a rugosidade superficial. Dessa forma, este trabalho tem como principal objetivo utilizar um eletrodo cilíndrico rotativo de aço AISI 1020 com diferentes condições de rugosidade nas técnicas eletroquímicas comumente empregadas para a avaliação da corrosão sob fluxo, considerando como área do eletrodo, a área superficial medida num Microscópio Confocal de Varredura a Laser. Esta avaliação foi realizada, utilizando-se como meio corrosivo uma solução de NaHCO3 0,5 mol/L saturada com CO2. Os resultados obtidos revelaram que a formação e a passivação do produto de corrosão é influenciada pela velocidade do fluxo e a rugosidade superficial do aço.  Como conclusão, observou-se que o eletrodo cilíndrico rotativo é uma importante ferramenta no estudo da corrosão em presença de fluxo, permitindo relacionar a velocidade e a rugosidade superficial com a taxa de corrosão do aço.
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INTRODUÇÃO
A corrosão por Dióxido de Carbono (CO2) é atualmente uma das formas mais estudadas de corrosão na indústria de petróleo e gás. Isto se deve ao fato de que o petróleo bruto e o gás natural são extraídos de poços que contêm diferentes tipos de impurezas, dentre elas o CO2, e este dissolvido em água do mar é altamente corrosivo para as tubulações de aço carbono e todos os equipamentos utilizados no processo. Desta forma, a grande preocupação com a corrosão por CO2 na indústria de petróleo e gás é que as falhas ocasionadas possam comprometer a produção de óleo / gás. 

Com uma produção de petróleo em torno de 129 mil barris por dia, ou seja, R$ 29,5 millhões, advindos somente do pré-sal, o cenário brasileiro está despertando interesses mundiais. Para superar o obstáculo das falhas por corrosão, a indústria deveria buscar o uso de novas ligas metálicas para fabricar seus dutos. Mas, estudos recentes mostraram que esta atitude pode tornar os custos de desenvolvimento deste segmento, insustentável. Uma abordagem alternativa é então avaliar a viabilidade técnica da utilização dos aços carbono.

Para avaliar o comportamento do aço baixo carbono frente a esta realidade agressiva, deve-se considerar a qualidade da interação do produto que está sendo transportado e a parede interna do duto. A parede interna do duto sofre uma alteração natural na superfície devido ao fluxo do fluido e das partículas que estão sendo carreadas neste processo. Como a corrosão é um fenômeno de superfície, a cinética de corrosão sob condições de fluxo é totalmente dependente dos fatores hidrodinâmicos do meio. 

Inúmeros trabalhos investigaram o efeito da corrosão por CO2 do aço baixo carbono associada ao fluxo (2, 4, 6, 8 e 9). Sabe-se que a velocidade tem uma influência muito grande nos processos de corrosão, uma vez que o aumento da velocidade geralmente resulta em um ataque mais acentuado (7). O processo de corrosão sob fluxo pode levar facilmente ao aparecimento de pequenas regiões anódicas em contato com grandes extensões catódicas, levando à rápida falha do material. 
No presente trabalho, será avaliada a taxa de corrosão do aço baixo carbono com diferentes condições de acabamento superficial e sua correlação com as condições de fluxo do fluído na superfície metálica através de uso de eletrodo cilíndrico rotativo (ECR). 
1. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Para a avaliação eletroquímica proposta, utilizou-se uma solução de bicarbonato de sódio, NaHCO3 com 0,5 M, saturado com CO2 por 30 minutos em temperatura ambiente e pH em torno de 7,5. Para o eletrodo de trabalho foram confeccionados cilindros em aço carbono AISI 1020 (fig. 1), os quais possuem aproximadamente 12 mm de diâmetro e 8 mm de altura, na tentativa de totalizar uma área geométrica, exposta aos processos eletroquímicos, de 3,014 cm2. Para os eletrodos com rugosidade superficial aumentada, estes foram submetidos ao jateamento com granalha de aço inoxidável de geometria esférica, numa máquina ROTOMAC, cuja abertura da malha é 0,71 mm. Esta condição atribuiu à superfície dos cilindros um tipo de rugosidade mais próximo ao que ocorre na parede interna de um duto

A célula eletroquímica convencional de 3 eletrodos, composta por corpo de vidro com capacidade de cerca de 100 ml e uma tampa com 5 orifícios, modelo RDE0010 da EG&G Princeton Applied Research. Além dos eletrodos de trabalho, de referência (calomelano saturado) e auxiliar (espiral de platina), foi encaixado na célula um borbulhador de dióxido de carbono (CO2). No outro orifício restante da célula foi feita a inserção da solução previamente preparada. Para a realização e aquisição dos dados das medidas eletroquímicas foi empregado um potenciostato VoltaLab 10 da Radiometer Analytical, modelo PGZ 100, controlado pelo software VoltaMaster 4. Antes de cada experimento, cada eletrodo cilíndrico foi limpo com álcool isopropílico e água deionizada e, para secagem, utilizou-se papel absorvente macio. 
Com base no conhecimento adquirido em experimentos anteriores (5) e consulta à bibliografia relativa ao comportamento eletroquímico para sistemas contendo CO2, decidiu-se pelas seguintes técnicas: Potencial de Circuito Aberto (OCP), Cronoamperometria, Resistência à Polarização Linear (RPL), Polarização Catódica e Polarização Anódica.
[image: image5.emf]
Figura 1. A composição do eletrodo cilíndrico rotativo (ECR).
Para verificar o potencial de circuito aberto (OCP), estipulou-se um tempo de 15 minutos e registrou-se o valor encontrado como E0. Antes e depois da aplicação da técnica eletroquímica de Resistência a Polarização Linear (RPL), programou-se uma cronoamperometria (0,5 minuto em E0 e 1,0 minuto em Ecorr – 15 mV), para a redução de óxidos formados na superfície do eletrodo.

A Resistência à Polarização Linear (RPL), foi feita variando-se em ± 20 mV o potencial de equilíbrio (E0), com velocidade de varredura de 0,2 mV/s. Para a polarização catódica, fez-se uma varredura de - 1000 a -600 V em relação ao eletrodo de referência, com velocidade de 0,1 mV/s. Para a polarização anódica, o processo é um pouco mais rápido e por isso, aumentou-se a velocidade de varredura para 1,0 mV/s, e esta foi feita de - 800 a 200 mV em relação ao eletrodo de referência. 

Os parâmetros avaliados foram: resistência de polarização (Rp), taxa de corrosão (TC), potencial de equilíbrio (E0), densidade de corrente de corrosão (icorr), e coeficientes para a curva de Tafel (1,3).
2. RESULTADOS E DISCUSSÕES
Sabe-se que não apenas o parâmetro de rugosidade, mas o tipo de rugosidade tem forte influencia no mecanismo de corrosão. O aumento de Rugosidade Média (Ra) para as amostras jateadas foi quantificado a partir das imagens obtidas com um Microscópio Confocal de Varedura a Laser. Os resultados foram sintetizados na tabela 1. Para as medidas exibidas na tabela 4, o cutt-off foi de 2,5 mm.

TABELA 1: PARÂMETRO DE RUGOSIDADE MÉDIA (Ra) E PARÂMETRO DE ÁREA SUPERFICIAL (A) DAS AMOSTRAS.

	
	Ra ((m)
	A (mm2)

	Amostra padrão
	1,076
	1,981

	Amostra jateada
	5,160
	3,725


O aumento de área em função do jateamento, foi quantificado pela razão entre os dois parâmetros de área superficial, resultando num fator de área adimensional, F, que será utilizado nas próximas seções.

Fator área = F = 
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Para verificar se o processo de jateamento alterou o comportamento eletroquímico do metal, foram realizadas medidas do potencial de corrosão, apresentadas na figura 1. Os resultados mostraram que o potencial de corrosão para a amostra jateada manteve-se praticamente idêntico ao potencial para o aço padrão, evidenciando que o jateamento não afetou o comportamento eletroquímico do aço.
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FIGURA 1: COMPARATIVO ENTRE O POTENCIAL DE CORROSÃO PARA O AÇO AISI 1020 COM A SUPERFÍCIE PADRÃO E JATEADA NUMA SOLUÇÃO NaHCO3 SATURADA COM CO2, COM TAXA DE ROTAÇÃO ZERO, TEMPERATURA 25(C E ELETRODO DE REFERÊNCIA DE CALOMELANO SATURADO
Com o objetivo de verificar o efeito da rugosidade superficial no comportamento eletroquímico da superfície do aço, foram realizados os ensaios eletroquímicos com rotação zero para o eletrodo. A figura 2 mostra a sobreposição das curvas de polarização anódica para a amostra de aço sem o efeito do fluxo. O aumento da rugosidade na superfície das amostras de aço, provoca um aumento na área da superfície exposta ao fenômeno da corrosão. Uma vez que a densidade de corrente está diretamente associada à taxa de corrosão, entende-se que a rugosidade aumenta o potencial corrosivo da superfície, como mostra a curva contínua na figura 2, que representa a amostra jateada. Porém, quando é feita a consideração matemática descrita anteriormente, o aumento de rugosidade implica num aumento de área que corresponde a um fator F =1,88. Dessa forma, o aumento de área permite corrigir as variáveis representadas na ordenada do gráfico e assim tem-se o valor real para a densidade de corrente experimenta da pela superfície do aço jateada, e estes valores são menores em relação a condição de superfície padrão. 
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FIGURA 3: SOBREPOSIÇÃO DAS CURVAS DE POLARIZAÇÃO ANÓDICA PARA O AÇO AISI 1020 NUMA SOLUÇÃO NaHCO3 SATURADA COM CO2, COM TAXA DE ROTAÇÃO ZERO, VELOCIDADE DE VARREDURA 1,0 mV/s, TEMPERATURA 25(C E ELETRODO DE REFERÊNCIA DE CALOMELANO SATURADO. EVIDENCIANDO O EFEITO DA RUGOSIDADE AUMENTADA E A CORREÇÃO DO FATOR DE ÁREA EM RELAÇÃO À AMOSTRA PADRÃO.
Para relacionar a taxa de corrosão experimentada pelo aço AISI 1020 com a sua condição de rugosidade superficial e a velocidade do fluxo, foram realizados ensaios de resistência à polarização linear (RPL). Os resultados obtidos para três condições de velocidade, 400 rpm, 800 rpm e 1200 rpm, estão sintetizados na tabela 2.

TABELA 2: RESULTADOS OBTIDOS PARA A AMOSTRA DE AÇO AISI 1020 COM RUGOSIDADE AUMENTADA, A PARTIR DOS ENSAIOS DE RESISTÊNCIA À POLARIZAÇÃO PARA DIFERENTES TAXAS DE ROTAÇÃO DO ELETRODO NUMA SOLUÇÃO DE NAHCO3 SATURADA COM CO2.

	Taxa de rotação (rpm)
	400
	800
	1200

	Ecorr (mV)
	-760,3
	-761,5
	-761,9

	Rp ((cm2)
	51,60
	51,51
	51,12

	Icorr ((A/cm2)
	74,6663
	73,8226
	83,6440

	(a (mV)
	22,4
	21,3
	23,6

	(c (mV)
	-26,8
	-26,5
	-30,5

	Taxa de corrosão ((m/ano)
	873,3
	863,4
	978,3


Os resultados exibidos na tabela 2, foram gerados pelo método de extrapolação de Tafel, utilizando a técnica de RPL, e podem ser visualizados na figura 3.

A figura 3 apresenta a variação da taxa de corrosão em função da taxa de rotação do eletrodo sob as diferentes condições de acabamento superficial. Acredita-se que com maiores velocidades de fluido, a camada limite hidrodinâmica se desenvolve tornando-se turbulenta e originando assim, uma subcamada laminar na superfície do eletrodo (10). Nesta condição cria-se uma condição favorável à formação da camada protetora de FeCO3. Justificando assim, o comportamento de diminuição abrupta da taxa de corrosão para a amostra padrão, observada na figura 3. Para superfícies mais lisas, quando se atinge a condição de subcamada laminar os processos de corrosão inicialmente se assemelham à condição de fluxo estático. A taxa de corrosão cai devido ao aumento do gradiente de concentração das espécies reativas, que é conseqüência da redução de espessura da camada limite. Para o caso do aumento da rugosidade, há a formação de micro vórtices na superfície modificando o perfil hidrodinâmico na superfície. Este fenômeno aumenta a taxa de corrosão, pois dificulta o processo de saturação do FeCO3 e sua subseqüente precipitação para a formação de uma camada protetora.


Quando é comparado na figura 3 a curva para a amostra “jateada” e a curva “jateada F”, vale ressaltar que são curvas obtidas do mesmo experimento, o que as difere é o fator de área que permite corrigir a taxa de corrosão experimentada pelo eletrodo. Esta correção permite uma avaliação verdadeira do mecanismo de corrosão e assim uma conclusão importante. A rugosidade superficial aumenta a taxa de corrosão sob fluxo do aço AISI 1020 em solução de NaHCO3 saturada de CO2, somente para valores superiores a uma determinada taxa de rotação. Neste trabalho, a taxa de corrosão do aço com aumento de rugosidade torna-se superior a taxa de corrosão do aço padrão, a partir de aproximadamente 600 rpm.
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FIGURA 3: COMPARATIVO PARA A VARIAÇÃO DA TAXA DE CORROSÃO EM FUNÇÃO DA TAXA DE ROTAÇÃO DO ELETRODO DE AÇO AISI 1020 NUMA SOLUÇÃO DE NaHCO3 SATURADA COM CO2 COM AS SEGUINTES CONDIÇÕES DE ACABAMENTO SUPERFICIAL: PADRÃO, COM RUGOSIDADE AUMENTADA E COM RUGOSIDADE CORRIGIDA.
3. CONSIDERAÇÕES FINAIS

Os resultados obtidos experimentalmente para as taxas de corrosão mostram que em condições estáticas a rugosidade aumenta a corrosão do aço em solução saturada de CO2. Porém, quando considera-se o ganho de área devido ao aumento de rugosidade, a corrosão apresenta menores valores em relação a condição de superfície padrão. Também pode-se afirmar que a rugosidade superficial do aço colabora para o aumento da tensão de cisalhamento do fluido e não altera o potencial de corrosão.


Em condições de fluxo, a rugosidade também aumenta a corrosão do aço em solução saturada de CO2 e a curva que representa a variação da taxa de corrosão em função da rotação do eletrodo, apresenta tendência a um crescimento contínuo.


O comportamento descrito neste trabalho, indica uma influência da zona de transição laminar/turbulento na cinética de dissolução e formação da camada de carbonato de ferro. A condição de máximo obtida para o eletrodo de menor rugosidade, pode estar associada a esta região de transição em que se observam micro vórtices e, conseqüentemente, alta condição de agitação das espécies na proximidade da superfície, inibindo o processo de precipitação da camada de Fe3CO2.
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INFLUENCE OF SURFACE ROUGHNESS ON LOW CARBON STEEL CORROSION IN FLOW SYSTEMS CONTAINING
The low carbon steels are widely used in the manufacture of pipes and equipment that meet the needs of the production and transportation of fossil fuels. We know that they have high rates of corrosion in aqueous media containing CO2 due to the phenomenon of hydration of CO2 and consequent formation of carbonic acid. The corrosion rates are further increased when the steel is exposed to the flow conditions in this case called accelerated corrosion by the flux. There are several parameters that act on the boundary between the moving fluid and the surface of a metal, but what seems more significant is the surface roughness. Thus, this work has as main objective to use an electrode rotating cylindrical steel AISI 1020 with increased roughness in electrochemical techniques commonly employed for evaluation of corrosion under flow, considering the area of the electrode, the surface area measured in a Confocal Microscope, the Scanning laser. This evaluation was performed, using as a corrosive medium NaHCO3 solution 0,5 mol / l saturated with CO2. The results showed that the formation and passivation of the corrosion product is influenced by the flow speed and surface roughness of the steel. In conclusion, it was observed that the cylindrical rotating electrode is an important tool in the study of corrosion in the presence of flow, enabling to relate the speed and surface roughness and the rate of corrosion of steel.
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