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RESUMO

Nas diversas etapas processuais da industria de petroleo — extracdo, recuperacao,
armazenamento, transporte e refino, os materiais metalicos sdo expostos a fluidos
corrosivos e solicitagdes mecénicas. Na etapa de armazenamento, em tanques de
petroleo, é possivel evidenciar a presenca de duas fases, uma oleosa e outra aquosa, que
de forma isolada ou associada podem influenciar no processo corrosivo. No transporte
de petroleo, apresenta-se o efeito de corrosdo-eroséo (C-E) gerado pela presenca de sais,
gases e particulas sélidas que prejudicam a integridade dos equipamentos. Este trabalho
teve como objetivo avaliar o comportamento do aco ASTM 572 Gr50 exposto a dleo
cru, dgua do mar e misturas desses fluidos em diferentes proporc¢des; sob condigdes
estaticas simulando tanques de armazenamento e dinamicas, visando simular transporte
dos fluidos. Foram realizados testes de imersdo do aco em diferentes fluidos corrosivos
(6leo cru, dgua do mar, misturas de 6leo e 4gua do mar nas proporcdes de 20 e 50 % em
volume de agua do mar), ao longo de 60 dias em condi¢es estaticas e dinamicas.

O processo corrosivo do material exposto aos diferentes meios foi analisado através de
ensaios de perda de massa, analises eletroquimicas de potencial de circuito aberto
(PCA), polarizagdo potenciodinamica e espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE). A morfologia da corrosdo foi avaliada através de microscopia eletronica de
microscopia Optica (MO) e varredura (MEV). Testes de microdureza Vickers e anéalises
microestruturais foram realizados para analisar a ocorréncia de mudangas nas
propriedades mecénicas dos acos. Os resultados evidenciaram a influéncia do teor de
agua do mar no processo corrosivo, onde foram observados maiores valores de taxa de
corrosdo para o0s sistemas contendo maior proporc¢do de agua do mar. O mecanismo de
C-E, observado nos sistemas dindmicos mostrou ser mais agressivo que 0 processo de
corrosao isoladamente (sistemas estaticos) o que foi observado por meio dos maiores
valores de taxa de corrosdo e também pelas morfologias de processo de deterioracdo da
superficie vista por MO e MEV, onde cavidades de maior longitude e pites internos
foram observados para os sistema sujeitos ao processo de C-E.

N&o foram observadas mudancas significativas na microestrutura do material apos
exposicdo as condigdes de fluido estudadas. Os resultados de MEV mostraram a
presenca de corrosdo localizada em todos os sistemas, inclusive para os sistemas
contendo apenas Oleo cru, que apresentou baixa taxa de corrosdo. Os ensaios

eletroquimicos de PCA, polarizacdo e EIE realizados com os eletrolitos advindos dos



ensaios de imerséo (fase aquosa) mostraram que o contato entre fluidos distintos (6leo e
agua do mar) sob condi¢cdes de agitacdo, promove uma intensa troca composicional
entre 0s meios, aumentando a agressividade e modificando a interacdo metal/meio. O
eletrolito proveniente do sistema dindmico contendo mistura de 6leo e agua do mar
(50%) foi 0 que se mostrou mais agressivo, visto que no ensaio de polarizacdo linear

apresentou o maior valor de densidade de corrente anddica.

Palavras chave: Corrosdo. Corrosdo-Erosdo (C-E). Oleo cru. Agua do mar. Aco ASTM
572 Gr50.



ABSTRACT

In the various procedural stages of the oil industry - extraction, recovery, storage, transportation
and refining, metal materials are exposed to corrosive fluids and mechanical stresses. In oil tanks
of the storage step, it is possible to demonstrate the presence of two phases, an oily and other
aqueous, which isolated or associated, can influence the corrosion process. In the oil transport the
corrosion-erosion (C-E) effect is present and it is generated by the presence of salts, gases and
solid particles that can influence the integrity of the equipment. This study aimed to evaluate the
behavior of ASTM 572 GR50 steel exposed to crude oil, sea water and mixtures of these fluids in
different proportions; under static conditions simulating storage tanks and dynamic conditions,
aiming to simulate fluid transport. Immersion tests were performed in different corrosive fluids
(crude oil, seawater, oil mixtures and sea water in the proportions of 20 to 50% by seawater
volume) for 60 days, under static conditions and dynamics. The corrosive process of material
exposed to different media was analyzed by mass loss tests and electrochemical analysis of open
circuit potential (OCP), potentiodynamic polarization and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS). The morphology of corrosion was assessed by microscopy optical (OM) and
scanning electron microscopy (SEM). Vickers microhardness testing and microstructure analysis
were performed to examine the changes occurring in the mechanical properties of steels. The
results showed the influence of the seawater content in the corrosion process, in which were
observed higher corrosion rate values for the systems containing higher proportion of seawater.
The C-E mechanism, seen in dynamical systems proved to be more aggressive than corrosion
process isolated (static systems) which was observed by means of higher corrosion rate values and
also by the morphologies of the surface deterioration process seen by OM and SEM, where the
greater length and internal cavities pits were observed for the system subject to the C-E process;
There were not significant changes in the microstructure of the material after exposure to
conditions fluid studied. SEM results showed the presence of localized corrosion on all systems,
including systems containing only crude oil, which showed low corrosion rate. Electrochemical
test OCP, polarization and EIS conducted with electrolytes arising from immersion tests (aqueous
phase), showed that the contact between different fluids (oil and seawater) under agitation
conditions, promotes an intense exchange compositional between the fluids, increasing the
aggressiveness and modifying the metal/media interaction. The electrolyte from the dynamic
system containing a mixture of oil and seawater (50%) was the more aggressive electrolyte, as can

be seen in the linear polarization that showed the highest value of anodic current density.

Keywords: Corrosion. Corrosion-Erosion (C-E). Crude oil. Seawater. ASTM 572 Gr50 Steel.
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1 -INTRODUCAO

O processo de corrosdo € definido como a deterioragcdo de um material geralmente
metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente que pode ou ndo estar
associada a esforcos mecanicos. A acdo do meio tem forte influéncia no processo corrosivo,
pois pode atuar através de parametros de natureza quimica, fisica e bioldgica. De forma geral,
a corrosdo corresponde a um processo espontaneo, no qual os materiais na sua forma metélica
passam a forma de Oxidos e outros compostos, buscando uma maior estabilidade
termodinamica (GENTIL 2011).

Diversos setores sdo atingidos pela corrosdo, desde equipamentos domésticos, a
sistemas de transportes e equipamentos industriais, dentre outros. Os problemas ocasionados
pela corrosdo na industria sdo frequentes, e podem gerar perdas diretas, associadas a custos
financeiros mensuraveis, como substituicao de pecas danificadas, e perdas indiretas, que estdo
associadas a acidentes humanos e ambientais.

O estudo dos processos de corrosdo torna-se muito importante, pois cerca da metade
das falhas dos materiais séo atribuidas a esse fendmeno. Grande parte dos materiais atingidos
pela corrosdo tem a sua durabilidade e desempenho comprometidos e deixam de atingir as
propriedades requeridas para seus devidos fins (FRAUCHES-SANTOS, 2013).

Dentre os diversos materiais que podem sofrer corrosdo, 0 a¢o carbono é o mais
utilizado na industria, cerca de 20% do ago produzido destina-se a reposicdo de partes de
equipamentos, pecas ou instalacbes corroidas (FRAUNCHES-SANTOS, 2013; VIEIRA,
2013). As industrias de petroleo e petroquimicas sdo as que mais sofrem ataque de agentes
corrosivos, causando prejuizos em toda a cadeia produtiva, desde sua extracdo até o refino,
essas falhas prejudicam o processo, atrasam o cronograma operacional de producdo, geram
altos custos de manutencdo além de gerar riscos a salde e a0 meio ambiente.

Na industria de petréleo o contato dos equipamentos e ferramentas com meios
COrrosivos, € um assunto muito importante, mas poucos estudos tém sido efetuados em
relagdo ao processo de corrosédo na mistura destes fluidos. Em tanques de armazenamento e
tubulacBes de transporte de petréleo, predominam, respectivamente, condi¢Bes estaticas e
dindmicas, onde em ambos os casos pode haver mistura de 6leo e agua. No caso dos tanques,
é comum a ocorréncia de geracdo de duas fases bem distintas, aquosa e oleosa; no caso das
tubulacBes, prevalece a ocorréncia de sistemas emulsionados (ELIYAN, 2013; SHERIF,
2014)
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Diante da elevada demanda da industria de petréleo, torna-se relevante o
desenvolvimento de pesquisas direcionadas ao estudo de resisténcia a corrosdo de materiais
expostos a fluidos corrosivos (STACK; ABDULRAHMEN, 2010; VIEIRA, 2013). Devido
aos baixos custos e excelentes propriedades mecanicas, tais como elevada resisténcia,
tenacidade e boa soldabilidade os agos alta resisténcia e baixa liga (ARBL), tem incrementado
0 Seu uso nas industrias automotiva, de mineragéo, construcdo, plataformas maritimas e semi-
submersiveis (exploracdo e producdo em aguas profundas), e grande destaque é dado para seu
uso nos tanques de armazenamento e tubulacGes para transporte de 6leo cru e gas (SHERIF,
2014; LIU 2014; JORGE, 2015).

Além do processo de corrosdo, merece destaque o efeito mecanico promovido pela
acdo de particulados presentes no meio, 0S quais contribuem conjuntamente para
intensificacdo do processo de perda de massa através da acdo sinérgica denominada de
corrosdo-erosdo (C-E) (THOMAS, 2004; ZHANG, 2009; VIEIRA, 2013; LIU, 2014).

O processo C-E é ocasionado pela acdo associada de um meio corrosivo com
particulas solidas, que promovem um efeito de deterioracdo mais acentuado do que a
degradacdo gerada pelos processos isolados. O mecanismo de C-E promove diminuicdo da
vida util nos materiais, gerando elevadas perdas nas tubulagdes de transporte, tanques de
armazenamento e demais equipamentos de extracdo do petrdleo (ZHANG, 2009, STACK;
ABDULRAHMEN, 2012, LIU 2014).

O intenso uso de agos no armazenamento e transporte de fluido na industria do
petroleo, associado a deterioracdo pelos processos de corrosdo e C-E, torna o estudo de
materiais expostos a essas condi¢bes bastante importantes, visando-se evitar a geracdo de

elevados custos associados a manutencéo e troca dos equipamentos, tanques e tubulacdes.

Tem sido crescente a utilizacdo de acos de alta resisténcia e baixa liga (ABRL) na
indUstria de petréleo, principalmente em tanques e tubulagdes (ZHANG, 2009; SHERIF,
2013). Segundo Liu et al. (2009), estudos relativos as propriedades mecanicas e de
soldabilidade dos acos ABRL usados na construcdo de estruturas metélicas tem sido
investigadas de forma mais ampla, contudo, faz-se necessario estudar de forma associada, as
propriedades corrosivas e a resisténcia ao processo de C-E desses materiais quando expostos a

fluidos da industria de petroleo.
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De acordo com estudo realizado por Liu et al. (2014), pequenas quantidades de
elementos ligam tais como Cr, Cu, Ni, P e S fornecem excelente resisténcia a corrosao
atmosférica devido ao desenvolvimento de uma camada protetora na superficie do ago. Choi e
Kim (2000) ressaltam que elementos de liga como Cr e Ni conseguem formar uma camada de
Oxido protetora em condi¢des aquosas. Desse modo, elementos como V, Mo, Al e Ti em
pequenas quantidades, junto aos elementos anteriormente mencionados, provavelmente
podem conferir ao material, maior resisténcia a corrosdo quando exposto a sistemas contendo

agua do mar e misturas de 6leo/agua do mar.

Buscando aproveitar as excelentes caracteristicas mecanicas e a boa resisténcia a
corrosdo atmosférica, apresentadas pelo aco estrutural ASTM 572 Gr50, as quais sdo
proporcionadas pelos seus elementos de liga, com destaque para o Cr, Ni, Mo, V e Nb, os
quais permitem uma ampla diversidade de aplicacBes (plataformas maritimas, tubulacdes,
estruturas), o presente trabalho propde avaliar o comportamento desse aco em diferentes
meios da indudstria do petroleo (6leo, agua do mar e misturas 6leo/agua do mar) em condicgdes
estaticas, simulando tanques de armazenamento e dindmicas, na tentativa de simular o
transporte de fluidos. O estudo do processo de corroséo e corrosdo-erosdo (C-E) de metais
causados por fluidos da industria de petroleo foi o foco de pesquisa e desenvolvimento desta

dissertacéo.
ESTRUTURA DA DISSERTACAO

O primeiro capitulo apresenta a importancia, a originalidade e os objetivos do
trabalho. O segundo capitulo corresponde a revisdo de literatura na area de objeto de estudo,
onde sdo abordados conceitos relativos a industria de petroleo, o processo de corrosdo
presentes na industria de petréleo e a abordagem de técnicas gravimétricas, eletroquimicas,
microscopicas e microdureza utilizadas para monitoramento dos processos de corrosao.

No terceiro capitulo, sdo descritos a metodologia e os materiais utilizados durante a
pesquisa, sendo apresentados: a composi¢cdo e formato dos corpos-de-prova utilizados; os
fluidos investigados; a montagem dos sistemas de ensaio de simulacdo de corrosao estaticos e
dindmicos; perda de massa, ensaios eletroquimicos (potencial de circuito aberto, polarizagéo e
espectroscopia de impedancia eletroquimica), analise de microscépica, microestrutural e de
microdureza.

Os ensaios simulativos de corrosdo foram realizados em fases e séo apresentados neste

trabalho, na forma de duas séries. A primeira série consistiu no estudo do efeito de diferentes
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proporcdes de agua do mar e 6leo bruto em condigdes estaticas, no processo corrosdo do ago
ASTM 572 Gr50. A segunda série consistiu no estudo do efeito de diferentes propor¢des de
agua do mar e 6leo bruto em condic¢Bes dinamicas, no processo corrosdo do aco ASTM 572
Gr50.

A apresentacdo e a discussdo dos resultados foram realizados com base nas duas series
anteriormente descritas, e corresponde ao quarto capitulo desta dissertacdo. Neste capitulo
serdo apresentados e discutidos os resultados referentes ao monitoramento de perda de massa
para obtencdo da taxa de corrosdo; monitoramento eletroquimico, analise microscopica,
analise microestrutural e da microdureza do aco. O quinto capitulo traz as conclusdes do

trabalho e comentarios adicionais sobre os resultados.
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1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a resisténcia a corrosao do aco carbono
ASTM 572 Gr50 exposto a 6leo cru, dgua do mar e misturas de 6leo/agua do mar em
condigOes estaticas e dindmicas.

1.1.2. Objetivos especificos

e Determinar a taxa de corrosdo do aco por meio da analise de perda de massa do aco
ASTM 572 Gr50 exposto a 6leo, &gua do mar e mistura desses fluidos ao longo de 60
dias de exposicédo, sob condigdes estaticas e dindmicas;

e Avaliar as morfologias do processo de corrosdo através das técnicas de microscopia
6tica (MO) e microscopia eletronica de varredura (MEV);

e Observar as mudangas da microestrutura e microdureza dos acos ASTM 572 Gr50
submetidos ao processo de corrosao nos meios investigados;

e Analisar o efeito do processo de corrosdo-erosdo na deterioracdo do ago ASTM 572
Gr50, por meio de comparativo entre 0s ensaios estaticos e dindmicos;

e Estudar o processo de corrosdo na fase aquosa através de técnicas eletroquimicas de
potencial de circuito aberto, polarizacdo linear e espectroscopia de impedancia

eletroquimica;
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2 -REVISAO DE LITERATURA.

2.1. CORROSAO: CONCEITOS INICIAIS

O processo de corrosdo consiste na deterioracdo de um material, geralmente metalico,
por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente na presenca ou ndo de esforgcos
mecanicos. O termo corrosao algumas vezes é aplicado a degradacao de plasticos, concreto e
madeira, contudo, essa terminologia é mais associada aos materiais metéalicos. (NUNES,
2007; GENTIL, 2011).

A corrosdo, na maioria das vezes, corresponde a um processo natural no qual um metal
refinado se converte a uma forma mais estavel, tais como oOxidos, hidroxidos ou sulfuretos,
semelhantes aos compostos encontrados na natureza, dos quais o metal na forma metélica foi
obtido, razdo pela qual se pode considerar o processo de corrosdo como o inverso dos
processos metalurgicos. A Figura mostra um esquema do comportamento energético do ciclo

dos metais.

Figura 2.1. Representacgéo energética do ciclo dos metais

I~~~

—

ENERGIA
Metalnrgia
Conosio

E1 | — — . — —

COMPOSTO (mineério)

Fonte: Préprio Autor.

2.1.1. Mecanismos de Corrosao

O processo de corrosdo pode ocorrer através de dois diferentes mecanismos: quimico e
eletroquimico (NUNES, 2007).

O mecanismo de corrosao quimica é também conhecido como corrosdo em meio nao
aquoso Ou corrosdo seca, esse processo ocorre com menor frequéncia na natureza, sendo
observado em operacdes com elevadas temperaturas. O mecanismo quimico € caracterizado

pela reacdo quimica direta entre 0 metal e 0 agente corrosivo, sem que haja deslocamento de
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elétrons de outras areas. Ocorre em condicdes restritas, destacando-se a oxidacdo em altas
temperaturas, embora também possa ocorrer a temperatura ambiente, sobretudo em meios
gasosos. O produto da corrosao forma-se na superficie do metal atacado, criando uma camada
cujas propriedades variam de acordo com as condi¢cdes em que a reacdo se processa. Essa
camada, em alguns casos, possibilita a formagdo de uma camada protetora que pode bloquear
as reacdes subsequentes, protegendo o metal (DUTRA e NUNES, 2006; MOREIRA, 2012).
A corrosdo eletroquimica € 0 processo mais comum, e se caracteriza principalmente,
por ocorrer na presenca de agua em estado liquido, formando pilhas eletroquimicas, em
temperaturas abaixo do ponto de orvalho. A Tabela 2.1 apresenta as principais caracteristicas

associadas a cada um desses dois mecanismos.

Tabela 2.1. Caracteristicas da corroséo eletroquimica e corrosdo quimica.

Natureza do Processo Corrosivo Caracteristicas

Presenca de agua liquida
Corrosdo eletroguimica (corrosdo aquosa) Temperatura abaixo do ponto de orvalho

Formacdes de pilhas ou células eletroquimicas

Auséncia de agua liquida
Corrosdo quimica (corrosdo seca) Temperatura acima do ponto de orvalho

Interacdo direita entre o metal e 0 meio

Fonte: DUTRA e NUNES, 2006

O mecanismo eletroquimico é sempre acompanhado pela formacdo de uma pilha
eletroquimica, que basicamente é composta por 4 constituintes: uma regido anodica, uma
regido catodica, um condutor metalico que liga essas duas reacdes e um condutor idnico,
chamado de eletrolito, onde:

o Area_anddica: corresponde ao eletrodo ou regido onde ocorre a reagdo de
oxidagéo, ou seja, é o eletrodo que sofre 0 processo corrosivo;

o Area catddica: esta associada ao eletrodo ou regido sobre o qual ocorrem as
reacOes de reducdo de alguma espécie presente no meio;

o Condutor Metélico: refere-se a ligacdo elétrica entre as areas anddica e

catddica, por onde fluirdo os elétrons;
o Eletrdlito: corresponde a uma solucdo condutora que deve estar em contato

com as duas areas, por onde irdo fluir os ions resultantes das reacdes anddica e catodica.
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A Figura 2.2 ilustra a representacdo de uma pilha eletroquimica composta por um
metal M1 (anodo), um metal M2 (catodo), ambos submersos num eletrélito (solucéo
condutora) e conectados mediante um condutor metalico, que permite o fluxo de elétrons e a

formac&o de um circuito fechado.
Figura 2.2. Representacao esquematica pilha eletroquimica

Fluxo de elétrons

Condutor
metalico

M1 M2
[anodo) (catodo)
| TN
N—_ -~
(Oxidagio Redugio

~

Fonte: Préprio Autor

2.1.2. Tipos de Pilhas Eletroquimicas

Conforme mencionado anteriormente, 0 mecanismo de corrosdo eletroquimica
depende da formacdo de uma pilha eletroquimica. Segundo Gentil (2011), a pilha
eletroquimica tem como caracteristica a diferenca de potencial entre os dois eletrodos que a
formam (PHILIP e SCHWEITZER, 1988). Essa diferenca é chamada de for¢a eletromotriz, e
é definida pela Equacéo 2.1:

Epilha = Ecatodo — Eanodo (2.1)

Os principais tipos de pilhas eletroquimicas que acarretam o processo de corrosao por

criar, espontaneamente, forca eletromotriz séo descritos a seguir:

e Pilhas Galvanicas

Ocorrem quando h& o contato de materiais dissimilares expostos a um eletrélito, como

pode ser exemplificado na Figura 2.2, apresentada anteriormente. Esse tipo de pilha é muito
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comum no setor industrial, como exemplo quando se tem no caso do conjunto
tubulacdo/flange, o contato de materiais dissimilares. Nessa pilha, o metal menos nobre, ou
seja, 0 que apresenta menor potencial de reducdo sofrera as reacdes de oxidacdo, estando
sujeito ao processo de corrosdo, atuando como anodo da pilha. O metal mais nobre, no caso, o
que apresenta maior potencial de reducdo, tera sobre a sua superficie a ocorréncia das reacfes
de reducdo de espécies presentes do meio, de modo que o mesmo atuara como catodo da
pilha. Outro exemplo industrial tipico corresponde ao mecanismo de protecao catodica, onde
0 zinco, que possui potencial de reducao inferior ao aco, é utilizado em contato com cascos de
embarcacBes e estruturas metélicas de aco, para que atuei como eletrodo de sacrificio,
sofrendo corroséo preferencial, ao formar uma pilha galvanica.(GENTIL, 2011; PONTE,
2003)

e Pilhas de Acéo Local

As condicdes metallrgicas, a composicdo do material e a presenca de
heterogeneidades (impurezas, discordancias, elementos de liga, inclusdes, segregacoes)
permitem a formacéo desse tipo de pilha. Pequenas regibes anddicas e catddicas encontram-se
em contato direto num mesmo material como se observa na Figura 2.3. Quando o material
permanece seco o efeito ndo pode ser notado, mas no momento que este entra em contato com
agua ou solucdes aquosas € formada a pilha de acdo local, sendo gerados tanto produtos de
corrosao como remogdo do préprio material. Este tipo de pilhas sob condicGes de temperatura
e na presenca de eletrolitos fortes, contendo sais, apresenta uma aceleracdo no processo

corrosivo do material.

Figura 2.3. Esquema representativo das zonas anddicas (-) e catédicas (+) num material

Fonte: Préprio Autor.
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e Pilhas de concentracao

Existem duas formas de pilhas de concentracdo: idnica, que ocorre quando um
material metalico estd em contato com solugdes de concentracdes ibnica diferentes; ou de
aeracdo diferencial, que se caracteriza por um material metéalico que estd em contato com um

mesmo eletrolito, contudo, apresenta regides com diferentes teores de gases dissolvidos.

e Pilhas de temperaturas diferentes

Sédo também chamadas de pilhas termogalvéanicas e sdo formadas por eletrodos de
mesma natureza quimica que estdo em diferentes temperaturas, ou seja, quando um

gradiente de temperatura é estabelecido.

As pilhas eletroquimicas, anteriormente descritas, levam ao processo de corrosdo de
forma esponténea, contudo, pode ocorrer outro tipo de pilha que leva a ocorréncia de
reacOes ndo espontaneas. Nesse caso, tém-se as pilhas eletroliticas, que ocorrem quando
uma fonte de energia externa fornece o potencial necessario para a pilha, 0 que permite que

reacOes ndo espontaneas acontecam.

2.1.3. Formas de Corroséo

O processo de corrosdo pode se apresentar de varias formas, podendo variar de acordo com o
tipo de meio corrosivo, com 0s metais envolvidos no processo e até mesmo o0 com 0s aspectos
da corrosdo. A seguir sdo descritas as principais morfologias de corrosdo observadas em aco

carbono e na Figura 2.5 séo apresentadas imagens de cada uma dessas morfologias.
e Uniforme

Esse tipo de corrosdo caracteriza-se por apresentar uma perda de massa e espessura
homogénea ao longo de toda a extensdo do metal. Materiais como ferro e aco sofrem este tipo
de corrosdo quando sdo expostos a meios como atmosfera, solos, dguas naturais, etc. Essa
forma de corrosdo pode ser facilmente detectada por meio da perda de espessura e formagéo
de camada de Oxido na superficie do metal. (GENTIL, 2011)

e Emplacas

Os produtos da corrosdo se localizam em regides da superficie, e ndo em toda a sua

extensdo. E comum em metais que formam uma pelicula protetora que aumenta
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progressivamente de volume até desprender-se da superficie metalica, expondo o metal a
novo ataque corrosivo (GENTIL, 2011)

e Alveolar

A corrosédo ocorre de forma mais localizada e com maior profundidade que a corrosédo
por placa, consistindo em escavacOes ou crateras na superficie, as quais apresentam fundo
arredondado. Esse tipo de corrosdo pode se apresentar em qualquer tipo de metal, mas cabe
ressaltar que s@o os metais e ligas passivaveis que estdo mais susceptiveis a esse ataque. Essa
morfologia de corrosdo € gerada quando a camada passivavel se rompe e permite que
pequenas areas anddicas fiquem dentro de grandes areas catodicas, originando pontos de
ataque (GENTIL, 2011)

e Por pite (puntiforme):

De forma geral o ataque por pite se caracteriza principalmente por apresentar uma
cavidade com profundidade maior que o diametro. A profundidade do pite pode se expressar
por meio do fator pite que é a relacdo do diametro da cavidade e a profundidade da mesma.
Este pode se apresentar de diferentes formas, conforme pode ser mostrado na Figura 2.4.

Figura 2.4. Representacdo esquematica das diferentes formas do pite

Planta Segdo
1} i
O Hemisférico
e Cristalogréfico
=]
]
TS
/ O\l () Fechado
N
——\/\
Pite Tubercular

Fonte: Adaptado PANOSSIAN (1993)
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Os pites podem ser denominados segundo sua geometria e tamanho, por exemplo,
quando a cavidade é de forma semi-conica pode ser chamado de pite hemisférico. Os pites
cristalograficos sdo denominados assim porque as cavidades que eles formam sdo em forma
de planos cristalograficos. Os pites que mostram na superficie uma abertura pequena, mas que
no interior do metal se expandem, chamam-se de Pite fechados.

A corrosdo por pites ndo sO é apresentada como cavidades, pois eles também podem
ter residuos de 6xidos que se desprendem ao longo do processo de corrosdo os quais ficam
presos nas cavidades que foram anteriormente formadas, sendo estes denominados pites
tuberculares (GENTIL 2011).

e Intergranular

Corrosdo intergranular ou corroséo intercristalina € um tipo de corroséo localizada que
ocorre entre 0s graos da estrutura cristalina do metal, causando alteracdes nas propriedades
mecanicas do material. Quando solicitado por esforcos mecanicos, o material pode fraturar,
ocorrendo a corrosao sob tenséo fraturante. Os materiais que apresentam maior sensibilidade a
este tipo de corrosdo sdo 0s agos inoxidaveis que contem elementos liga como Cr e Ni em
proporcbes que superam o 10%. A presenca destes elementos permite a precipitacdo de
carbonetos nas interfaces do contorno do gréo debilitando a estrutura cristalina e propiciando
a desintegragéo do contorno (GONCALVES, 2014)

e Transgranular

Corresponde a corrosdo que ocorre no grdo da rede cristalina do metal. Pode causar
também a corrosdao por tensdo fraturante. O ataque transgranular ocorre através dos grdos
podendo cambiar a sua dire¢do devido a orientacdo dos atomos que tem cada um dos grdos, o
caminho que percorre este ataque depende da baixa resisténcia que apresenta cada gréo. Os
materiais que mais comumente apresentam este tipo de corrosdo sdo agos austeniticos, quando

sdo submetidos a ambientes que contém cloretos.
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Figura 2.5. Formas de corrosdo em acos ao carbono- (a) Uniforme; (b) Em placas; (c) Alveolar;
(d) Pite; (e) Intergranular e (f) Transgranular.

(d)

Fonte: GENTIL (2011).

2.1.4. Meios Corrosivos

O meio é um dos principais responsaveis pelo processo de corrosdo. Diferentes materiais se
comportam em relacdo ao processo de corrosdo de forma distinta a depender do meio ao qual
estdo expostos. Os meios corrosivos que mais se destacam séo: a atmosfera, o solo, as agua

naturais, a &gua do mar e os produtos quimicos.
e Corrosdo atmosférica

Os materiais quando expostos a atmosferas controladas sofrem menor corrosdo do que
aqueles expostos em ambientes normais “ndo controlados”. Fatores como a umidade relativa,
contaminantes (gases, poluentes, sais, Oz, N2, SOy4), e a temperatura sdo determinantes na
corrosividade da atmosfera sobre os metais. Em atmosferas secas, o crescimento de peliculas
protetoras de 0xido ocorre em forma logaritmica em funcdo do tempo de exposic¢do. No caso
do metal ser exposto a chuva, o processo de corrosdo ocorrerd no periodo que ele permanece
molhado, havendo reducdo do processo com a secagem da superficie, logo, 0 comportamento

e velocidade do processo corrosivo no material podem variar.
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Os contaminantes atmosféricos e a temperatura sdo fatores que dependem do lugar
onde o material esteja localizado, por exemplo, nos ambientes rurais 0s contaminantes e a
temperatura sdo mais baixos do que nas atmosferas industriais, onde 0os materiais sdo expostos
a elevadas temperaturas e diferentes contaminantes (chuva acida gases, quimicos). As
atmosferas marinhas e industriais sdo tidas como as mais agressivas, e a associagdo desses
dois meios, propicia uma agressividade ainda superior, devido a presenca de sais, e gases
corrosivos atuando de forma associada. A acdo de particulados e dos ventos pode favorecer o
processo de erosdo, que de forma conjunto ao meio corrosivo contribuem para geragdo do

mecanismo de corroséo-erosdo (GENTIL, 2011)
e Corrosao em solos

O solo € considerando um meio corrosivo bastante complexo por apresentar
heterogeneidade ao longo de toda sua extensdo. Estruturas enterradas, como tubulacdes e
partes de tanques, séo as principais atingidas por esse meio corrosivo. Como principais fatores
que tornam esse ambiente corrosivo, pode ser citados: o pH, a condutividade, a composicéo, a
diferenca de aeracéo e a presenca de micro-organismos.

Em locais onde a chuva é mais pronunciada, 0s solos tornam-se mais COrrosivos
devido ao incremento da condutividade do meio (fluxo de elétrons) e ao processo de
lixiviacdo (extracdo ou solubilizacdo dos constituintes quimicos) que permite que o solo seja
empobrecido. Devido a solubilizacdo dos sais, 0 solo apresentar-se-4 como um eletrolito mais
ativo e no caso da solubilizacdo de compostos de carater &cido, 0S mesmos promoverao a
acidificacdo do meio, contribuindo também para intensificacdo da corrosividade. Segundo
Nascimento (2011) nos lugares aridos os sais solUveis sdo trazidos a superficie através de
capilaridade e sdo evaporados, tornando o solo mais alcalino. Em geral os solos mais
corrosivos sdo aqueles que contem sais solUveis, bicarbonatos, sulfatos, sendo caracterizados

por sua acidez (baixos pH) ou aqueles com alcalinidade alta (elevado pH).

e Corrosdo em aguas naturais

As 4aguas naturais (lagoas, rios agua chuva, &aguas subterrdneas) sdo meios
caracterizados por conter quantidades baixas de sais soliveis e minerais, alem de
apresentarem valores de pH quase neutros, contudo, este meio pode conter sedimentos, micro-

organismos, residuos industriais, ou outros poluentes. Esses fatores, associados as pequenas
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quantidades de sais e minerais presentes no meio podem interagir, fazendo com que as aguas

naturais acelerem a corrosividade nos metais.

e Corrosao por Produtos quimicos

Nesse tipo de meio para ocorréncia do processo corrosivo, nao € obrigatoria a presenca
de &gua e nem transferéncia de elétrons para gerar deterioracdo no material, podendo a
corrosdo acontecer pelo ataque direto de algum agente quimico diretamente sobre
determinado material. Produtos como solventes, acido nitrico, acido sulfurico, hidréxidos,
entre outros que se encontram presentes nas inddstrias quimica e petroquimica sdo
caracterizados por sua elevada corrosividade principalmente para os materiais metalicos. No
caso da auséncia de agua, 0 processo reativo se da diretamente entre o produto quimico e o
metal, conFigurando o mecanismo quimico de corrosdo. Para produtos quimicos contendo
agua, tem-se o mecanismo eletroquimico, associado ao fluxo de elétrons, como ocorre, por

exemplo, com metais expostos a solugdes aquosas acidas ou alcalinas.
e Corrosdo na agua de mar

A 4gua do mar é considerada um dos meios corrosivos mais agressivos, sendo
constituida basicamente por compostos salinos, principalmente cloretos e sulfatos de sddio e
de magnésio dissolvidos em agua, conforme apresentado na Tabela 2.2, que mostra 0s

principais ions presentes em &gua do mar.

A agua do mar é um fluido altamente corrosivo, o que € atribuido principalmente a sua
composicdo salina, constituida por um elevada concentracdo de NaCl (35 g/l), e outros sais a
base de Mg, Ca e K, além de outros solutos em menor quantidade. O pH da agua do mar
encontra-se em uma zona de baixa alcalinidade, na faixa de pH variando entre de 8,0 a 8,3
(TALBOT e TALBOT, 1998).

A salinidade da agua do mar é uns dos principais fatores que faz dela um meio
altamente corrosivo. De acordo com a salinidade as aguas podem ser classificadas em doces,
salobras e salgadas, conforme mostrado na Tabela 2.3. Ressalta-se que outros constituintes
estdo presentes em menor quantidade, contudo, de maneira individual séo insignificantes
frente a concentracdo dos cloretos que € dominante, e o que corresponde a um dos ions mais
agressivos (MARIANO, 2008).
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Tabela 2.2. Principais ions salinos da agua do mar

lons salinos % porcentagem em

massa

Cloreto (CI") 55,04
Sodio (Na") 30,61
Sulfato (S04%) 7,68
Magnésio (Mg?") 3,69
Célcio (Ca®™") 1,16
Potassio (K*) 1,10

Fonte: (VIEIRA, 2013)

Tabela 2.3. Classificacdo de aguas quanto a salinidade.

Aguas Doces Salinidade < 0,05%

Salinidade entre 0,05% e

Aguas Salobras 20

Aguas Salinas Salinidade > 3%

Fonte: (VIEIRA, 2013)

Além da composicdo quimica, deve ser destacada a presenca microbioldgica na agua
do mar, que pode contribuir para intensificacdo do processo de corrosao. Quando 0 processo
de corrosdo esta associado a acdo de micro-organismos, da-se o nome de corrosdo

microbiologicamente induzida (CMI) ou biocorrosao.

De forma geral a magnitude e velocidade do ataque corrosivo gerado nos diferentes
meios corrosivos nomeados anteriormente, é influenciada por alguns fatores tais como efeito

do oxigénio dissolvido, efeito do pH, temperatura e efeito de sais dissolvidos.
e Efeito do oxigénio dissolvido

O oxigénio & um elemento despolarizante que vai funcionar como controlador dos
processos corrosivos, consequentemente, na pressdo atmosférica a velocidade de corrosédo

aumenta com o acréscimo do oxigénio dissolvido (DUTRA e NUNES, 2006).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Cloreto
https://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3dio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Sulfato
https://pt.wikipedia.org/wiki/Magn%C3%A9sio
https://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%A1lcio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Pot%C3%A1ssio
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e Efeito do pH

O pH é uma variavel fundamental no processo de corrosdo, a maioria dos materiais
passivam-se em meios basicos (excecao para 0s materiais anfoteros), em consequéncia se tem
que aumentar o pH diminui a taxa de corroséo (DUTRA e NUNES, 2006). A maioria dos

metais apresenta mais sensiveis ao processo corrosivo em meios com pH acidos.

e Temperatura

De modo geral, o aumento da temperatura acelera as rea¢fes quimicas, pois se tém a
diminuicdo da polarizacdo e da sobretensdo. No caso de fluidos como o 6leo, ao se elevar a
temperatura, a condutividade do eletrélito aumenta, permitindo que haja fluxo de elétrons e
consequente diminuicdo da resistividade. No caso da dgua do mar, a elevacdo da temperatura
promove o aumento da velocidade de difusdo dos ions, além de incrementar o ponto de
saturacdo dos sais; desse modo, esse eletrélito teria maior quantidade de sais dissolvidos do
que a quantidade que seria observada em &gua gelada, portanto, o processo de corrosao é
intensificado. (LUA; REGIS, 2009)

Em algumas situacGes quando a temperatura aumenta, formam-se camadas de produto
de corrosdo mais compactas e aderentes na superficie do aco, possibilitando uma protecao
mais efetiva. Além disso, vale ressaltar que em sistemas contendo solugbes com gases
corrosivos, 0 aumento da temperatura promove uma diminui¢do da solubilidade desses gases,
de modo que pode promover uma reducdo do processo de corrosdo (LUA; REGIS, 2009;
GENTIL, 2011)

o Efeito de sais dissolvidos

Os sais podem agir acelerando (aumento da condutividade) ou retardando (diminuicéo
da solubilidade do oxigénio, acdo inibidora ou passivadora) a velocidade de corrosdo.
(GENTIL, 2011). Entre os sais que mais podem estar presentes nos diferentes meios
corrosivos e podem influenciar no processo de corrosdo estdo os cloretos, sulfatos, sais
oxidantes e bicarbonatos, calcio e magnésio. O cloreto de sddio € um composto iénico que
aumenta a condutividade do meio favorecendo o processo corrosivo; os sulfatos presentes
favorecem no crescimento de bactérias redutoras de sulfato (BRS) e junto com o0s
bicarbonatos de célcio ocasionam incrustagdes, que sdo fatores que influenciam fortemente na

agressividade e na velocidade dos meios corrosivos. Deve ser ressaltado que a presenca de
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sais oxidantes, sais de ferro, cromatos e nitritos de sddio podem atuar como passivadores ou
inibidores retardando a deterioragéo dos materiais (ELI'YAN et al., 2013; SHERIF, 2014)

2.1.5. Corroséo associada a Solicitacbes mecanicas

Os materiais durante o seu emprego estdo expostos a diferentes solicitagdes mecanicas
(forcas aplicadas sobre eles), 0 meio corrosivo associado com estas solicitacGes, que podem
ser continuas ou intermitentes geram a aceleracdo do processo de deterioracdo destes
materiais (HALL, 2009)

Corrosdo sob fadiga, corrosdo sob tensdo, corrosdo por erosdo sdo algumas das
solicitacdo as quais os metais podem estar submetidos. Sendo uns dos objetivos nesta
pesquisa, avaliar o comportamento corrosivo em sistemas dindmicos, sera enfatizado o efeito

associado da corrosao-erosao.

A erosdo consiste basicamente no desgaste de um material causado por particulas
solidas, liquidas ou bolhas gasosas ou liquidas formadas no fluido. O fenbmeno pode se
classificar por diferentes mecanismos: na presenca de fluxo continuo ou intermitente de um
fluido; em meios contendo particulas solidas e no transporte de gases ou liquidos com
pequenas quantidades de particulas solidas. Nos trés casos, as condi¢des as quais 0s materiais
estdo sujeitos podem ocasionar a formacdo de marcas onduladas com tamanhos e formas
dependentes do angulo de incidéncia, velocidade e dire¢cdo com as quais 0s meios atingem o
material (ASM INTERNATIONAL, 2001) A seguir é feita uma descrigdo mais detalhada dos

mecanismos anteriormente listados.
e Erosdo por particulas solidas (EPS)

Esse tipo de desgaste consiste basicamente na perda de material na superficie,
resultante dos repetidos impactos por pequenas particulas sélidas sobre o material. Este
fendmeno pode ser observado, por exemplo, no processo de jateamento, o qual é utilizado
para remover a carepa de Oxido ou promover uniformidade da superficie. Em muitas
aplicacdes a superficie do material é atacada por particulas solidas gerando grandes ou
pequenas quantidades de material removido que vai depender de fatores como o angulo de
impacto da particula, tamanho da particula, velocidade de impacto e propriedades mecénicas
como ductilidade e resisténcia ao desgaste do material atingido. (RENDON; OLSSON, 2009)
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e Erosdo liquida

De modo geral o processo de erosdo liquida é desenvolvido em meios liquidos com
presenca ou nao de particulas abrasivas sélidas. Esse processo envolve 0 mecanismo chamado
de cavitagdo — erosdo, que consiste na formacdo de bolhas dentro do liquido e o posterior
colapso destas atingindo a superficie do material, causando a remoc¢do e deterioracdo do
mesmo. A colisdo a elevada velocidade de gotas liquidas com a superficie resulta no

mecanismo conhecido como “erosdo de impacto liquido”.

O mecanismo bésico da erosdo liquida envolve constante remocdo de material na
superficie devido a cargas impulsadas repetidamente contra areas de tamanho microscépico
no material. Esse tipo de desgaste ndo ¢é de facil entendimento, pois ndo é possivel determinar
as condicBes hidrodindmicas que produz a erosdo e o processo metaldrgico pelo qual a
particula é desprendida do material. No entanto, cabe ressaltar que tanto o mecanismo de
erosdo liquida quanto o fenbmeno de cavitacdo exercem forcas hidrodinamicas similares na
superficie solida de um material gerando desgaste superficial. (ASM INTERNATIONAL,
2001)

e Erosdo por Lama

Consiste basicamente na continua perda de material na superficie solida devido ao
movimento da mistura de particulas sélidas com um fluido, que geralmente é a &gua. Como
exemplo, pode ser citado o bombeio de lodos nos pogos de petrdleo. Esse tipo de erosdo é
caracterizado pela presenca de um mecanismo corrosivo que forma produtos de corrosdo, 0s
quais podem contribuir com a quantidade de particulas sélidas no processo. Na Figura 2.6 se

observa um caso tipico de presenca de eros&o por lodo (RENDON; OLSSON, 2009)
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Figura 2.6. Esquema representativo do mecanismo eroséo por lodo

-]

Fonte: ASM (2001)

Segundo Naz et. al., (2015) o processo de Corrosdao — Erosdo (C-E) é gerado pelo
efeito sinérgico entre 0s processos de corrosao e erosao que ocorrem quando um material é
exposto a uma corrente de um fluido corrosivo. Os processos de C-E se apresentam em
tubulagcbes, valvulas, agitadores e outros componentes usados na industria quimica,
petroquimica e na exploracdo de minérios. Os principais fatores que estdo associados ao
processo de C-E sdo: velocidade do fluido, turbuléncia do fluido, nivel de pH, contido de

oxigénio, temperatura, tamanho das particulas, entre outros.

Matsumura (1994), Guo; Lu e Liu (2005) e Malik et. al., (2014) explicam que em
sistemas onde ha presenca do fenémeno de C-E, o material resultante do processo corrosivo é
mais facilmente removido mediante a acéo erosiva. Esse fato faz com que haja remocéo de
peliculas protetora formadas ao longo do processo corrosivo, de modo que o metal seja
desprotegido e esteja sujeito a um ataque corrosivo acelerado. Desse modo, pode se dizer que

0 sinergismo destes processos causa uma na danificacdo do material.

2.2. TECNICAS PARA ESTUDO DA CORROSAO.

Tendo como objetivo avaliar 0 desempenho de materiais expostos a meios corrosivos
deve-se fazer uso de técnicas associadas, que permitam compreender as modificacGes
ocasionadas nos materiais por meio de processos de corrosdo e C-E. As seguir, sdo

apresentados os fundamentos das técnicas utilizadas nesse trabalho:

2.2.1. Taxa de corrosao

O ensaio para a determinacao de perda de massa ou a analise gravimétrica, tem como
objetivo 0 monitoramento da variacdo de massa de um corpo de prova exposto ao meio

corrosivo, durante um determinado periodo de tempo. Parametros tais como tempo de
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exposicdo ao meio corrosivo e area exposta determinam a intensidade do processo de
corrosivo, podendo-se a partir deles e da variagdo de massa sofrida, expressar a taxa de
corrosdo do material. (NACE, 2005; VIEIRA, 2013)

De acordo a norma NACE RP0775 (2005) a taxa de corrosdo média dada em

milimetros por ano pode ser calculada pela equacéo 2.2.

_3,65.105%.Ap

T.
X At.p

(2.2)

Onde,

T, - taxa de corrosdo média (mm/ano);

A,, - variagdo o perda de massa (Q);

A - 4rea total da superficie exposta ao ataque corrosivo (mm?);
t - tempo de exposic¢do em dias (d);

p — massa especifica (g/cm®). Para 0 aco ao carbono adota-se p = 7,86 g/cm?;

Segundo NACE RP0775 (2005), de acordo com o valor da taxa de corrosdo média,
pode-se classificar a agressividade do processo corrosivo como: baixo, moderado, alto e

severo. A Tabela 2.4 apresenta essa classificagao.

Tabela 2.4. Avaliacao qualitativa da taxa de corrosao

Categoria Taxa de corrosdo (mm/a)
Baixa < 0,025
Moderada 0,025 -0,12
Alta 0,13-0,25
Severa > 0,25

Fonte: NASCIMENTO (2011)

O ensaio de perda de massa é uma ferramenta Util para obtencdo da taxa de corroséo,
sendo bastante empregado para determinar a corrosividade dos materiais quando expostos a
meios corrosivos, como agua do mar, solo, atmosfera e mesmo em fluidos da inddstria de
petréleo.

A influéncia de pardmetros como temperatura, pH e concentracdes de cloreto na taxa

de corrosdo de um acgo carbono, foram investigadas por Matsunami et al. (1991). Nesse
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estudo, aco carbono foi exposto a solugdes aquosas utilizadas em refinarias de petréleo, sob
condigdes estaticas e dindmicas. Valores de taxa de corrosdo mais elevados foram observados
para condi¢cdes de pH acido, o que foi atribuido a presenca de ions hidrogénio, os quais
promovem a dissolucdo do metal. Em solucBes alcalinas observou-se a formacdo de uma
camada protetora. As taxas de corrosdo foram proporcionais a temperatura de processo. Além
disso, também foi observado que os sistemas dindmicos apresentaram valores de taxa de
corrosdo mais elevados do que os observados para 0s sistemas estaticos.

Cui et al. (2004) avaliaram a taxa de corroséao de trés diferentes acos quando expostos
a um meio composto por uma mistura de agua, 6leo e gas, em diferentes proporcdes,
saturadas com dioxido de carbono supercritico, em condig¢des turbulentas de fluxo. Através de
ensaio de perda de massa foi possivel observar o0 aumento da taxa de corrosdao em funcéo do
aumento do teor de agua no sistema.

Tang et al. (2008) avaliaram o comportamento corrosivo de um ago ARBL simulando
condicGes dindmicas de 6leo e misturas de 6leo com areia em diferentes propor¢oes, obtendo
maior perda de massa quando a quantidade de areia aumentava no sistema. Nesse estudo dois
processos de natureza distinta ocorrem, a corrosao e a erosdo, que de forma associada, atuam
sinergicamente promovendo uma perda de massa mais acentuada devido ao processo de
COrrosao-eroséo.

Os processos de corrosdo e erosdo em chapas de aco X65 foram estudados por Yang e
Cheng (2012) através de ensaios de perda de massa, apds 12h de teste de imersdo em solucao
que simulava a condicdo de petréleo arenoso, variando a concentracao de areia no sistema. Os
efeitos isolados da corrosédo e da erosdo, bem como a a¢do sinérgica existente entre esses dois
processos foram investigados pelos pesquisadores, 0s quais observaram que no efeito total (T
= corrosdo + erosdao) a maior contribuicdo da perda de massa foi atribuida ao processo de
erosdo (E), enquanto que a corrosao (C) isoladamente apresentou um efeito menor.

Rauf e Mahdi (2012) realizaram estudos em dois agos ARBL com elementos de liga
tais como V, Mo e Nb (X52 e X100) em condicGes estaticas e dindmicas buscando avaliar e
comparar 0 processo de corrosdo-erosao. Foram realizados testes de perda de massa, potencial
de circuito aberto e polarizagdo. Os resultados revelaram que o agco X52 em condigOes
estaticas apresentou maior deterioracdo devido ao processo de corrosao e no sistema dinamico
esse aco apresentou maior susceptibilidade ao processo corrosdo-eroséo.

Weiming Liu et. al., (2014) avaliaram por meio do teste de perda de massa e

polarizacéo, o efeito dos elementos liga tais como Cr, Cu, Ni, Si e P no processo de corroséo
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em acos usados em tanques de armazenamento de 6leo cru, expostos & agua do mar. Os
pesquisadores observaram maior perda de massa para 0s agos com menor quantidade de

elementos liga.
2.3. TECNICAS ELETROQUIMICAS APLICADAS A CORROSAO

Os ensaios eletroquimicos aplicados ao estudo do processo corrosivo tém como
finalidade avaliar o comportamento de um material em diferentes meios; comparar o
comportamento de diferentes materiais em um meio especifico; investigar métodos de
protecdo anticorrosiva e também avaliar os efeitos causados por metais sobre as
caracteristicas de um meio (DOS SANTOS, 2016).

A seqguir, serdo descritos resumidamente os fundamentos de trés diferentes técnicas
eletroquimicas utilizadas no estudo do processo de corrosdo: potencial de circuito aberto
(PCA); polarizacao linear e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), as quais foram
utilizadas nesse trabalho.

2.3.1. Potencial de Circuito Aberto (PCA)

A andlise do potencial de circuito aberto (PCA) constitui uma técnica atil na
compreensdo da dissolu¢cdo dum metal num determinado meio. Porém, sua interpretacdo
correta depende do conhecimento prévio do sistema metal/solucdo que se esteja estudando
(CALDERONA; MATTOS E BARCIA, 2006)

Quando um metal estd sujeito ao processo de corrosdo numa solucdo de baixa
resistividade elétrica, ou seja de alta condutividade elétrica, este assume um potencial

caracteristico, designado como potencial de corroséo.

Experimentalmente, a medida de potencial de corrosdo é considerada com um dos
parametros um dos parametros eletroquimicos de mais facil determinacgéo, pois como se trata
de um valor de potencial assumido pelo metal, € suficiente obter a medida direta desse
potencial em relacdo a um eletrodo de referéncia. Quando se acompanha o valor de potencial
assumido por um material, sem a aplicacédo de corrente externa (I = 0), esta efetuando-se uma
media conhecida como potencial de circuito aberto (PCA) (WOLYNEC, 2003;
CALDERONA; MATTOS E BARCIA, 2006).
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Para muitas aplicacdes é importante conhecer o valor do potencial de corrosdo ao
longo do tempo de exposi¢do a um meio corrosivo, realizando-se registro continuo da
variacdo do potencial como se mostra na Figura 2.7. A medida de Eca (potencial de corrosdo
anodico) é realizada através da medida direta do potencial do substrato revestido ou ndo em
relacdo a um eletrodo de referéncia. Para uma curva de monitoramento de PCA em fungéo do
tempo, o potencial de corrosdo é definido com o potencial de regime estacionério, ou seja, 0

valor de potencial que tende a um valor constante (DOS SANTOS, 2016).

Figura 2.7. Representacdo Curva de Potencial de Circuito Aberto (PCA)

Potencial T T T T T T T T

Tempo

Fonte: Préprio Autor

O aparato experimental requisitado para esse tipo de ensaio é bastante simples. O
equipamento geralmente utilizado para essa medida consiste em um voltimetro de alta
impedancia, com o objetivo de impedir a passagem de fluxo de corrente apreciavel pelo
eletrodo de referéncia durante a medida (WOLYNEC, 2003). A Figura 2.8 apresenta um
esquema representativo de um arranjo experimental utilizado para a determinacdo do

potencial de corrosdo de uma superficie metalica.
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Figura 2.8. Esquema representativo de um arranjo experimental para medida de potencial de
circuito aberto. (OCP)
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Fonte: Préprio Autor

Esse procedimento € recomendado, sobretudo nos estdgios iniciais do ensaio. A
maioria dos metais (principalmente os que se passivam) apresenta uma pelicula fina de 6xido
na sua superficie. Quando um metal passivavel ¢ imerso numa solucdo corrosiva, ocorre
inicialmente a dissolucdo dessa pelicula. Geralmente essa fase € acompanhada por uma
variacdo acentuada do potencial de corrosdo. No inicio, o potencial de corrosdo se mantém
num valor mais elevado e, apds um tempo, cai bruscamente para valores mais baixos. Este
comportamento é associado a dissolucdo da pelicula de 6xido pelo processo de dissolugédo
redutiva (WOLYNEC, 2003)

Alguns meios podem formar uma pelicula passiva ou pseudo-passiva ho material pelo
mecanismo de precipitacdo. A formacdo dessa pelicula, apesar de ocorrer quase
instantaneamente, inicia-se somente ap6s um tempo de imersdo. Durante a precipitacdo, o
potencial de corrosdo aumenta consideravelmente. Nos casos em que o metal ndo sofre
corrosdo, o potencial medido pela técnica é o préprio potencial de equilibrio do metal
(ASTM, 1994; WOLYNEC, 2003).

2.3.2. Polarizagéo Linear

A técnica de polarizagdo linear permite caracterizar um metal mediante a relagdo do
potencial e da corrente. A obtencdo de curvas de polarizacdo é realizada em condicfes

estacionarias (quando as grandezas ndo variam com o tempo).
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Essas curvas consistem na imposicdo de potencial a uma interfase metal/meio. A
aplicacdo de um potencial faz com que o eletrodo de trabalho tenha seu potencial alterado em
relacdo ao seu potencial inicial (potencial de corroséo).

De forma geral, a direcdo desta alteracdo depende dos valores de potencial impostos.
Nos casos de potenciais impostos cada vez mais positivos em relacdo ao potencial inicial,
denomina-se de polarizacdo anddica. Em situacfes onde os valores de potencial impostos a
interface sdo cada vez mais negativos em relacdo ao potencial inicial, a polarizacdo é
denominada de catodica.

As curvas de polarizagdo correspondem a um registro do potencial aplicado e da
corrente resultante. As curvas de polarizagdo anddica evidenciam o comportamento do metal
nos estudo frente a corrosao, enquanto que as curvas de polarizacdo retratam a evolucédo das
reacOes catddicas que ocorrem na superficie do metal.

Essas medices sdo feitas para determinar as caracteristicas ativo/passivas de um
determinado material em um meio aquoso, podendo ser medidas em poucas horas ou poucos
minutos (PRINCENTON APPLIED RESEARCH, 2016a).

Os metais ativos, ou seja que sofrem corrosdo, apresentam curvas de polarizacdo que
apresentam aumento continuo da densidade de corrente, enquanto que 0s metais passivaveis
apresentam o crescimento da densidade de corrente até um determinado valor de potencial e,
posteriormente, observa-se uma queda da densidade de corrente, a qual se mantém baixa por
um determinado intervalo de potencial, correspondendo a zona de transicdo ativo/passivo
(WOLYNEC, 2003; TICIANELLI; GONZALEZ, 2005; PRINCENTON APPLIED
RESEARCH, 2015).

A Figura 2.9 representa a célula tipica usada para os ensaios eletroquimicos de
polarizacdo linear. Esta célula é composta pelo: eletrodo de trabalho (WE) - que corresponde
ao metal que esta sendo estudado; o eletrdlito - que consiste na solucdo na qual o metal sera
exposto; o eletrodo de referencia (RE) — que permite monitorar o valor de potencial relativo
do eletrodo de trabalho, sendo os mais comumente utilizados os de Ag/AgCl e o de
Calomelano; e finalmente o contra eletrodo - o qual tem a funcdo de fornecer a corrente que

flui através do eletrodo de trabalho durante o ensaio
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Figura 2.9. Representacdo duma tipica célula para o teste eletroquimico
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Fonte: Préprio Autor.

No processo de polarizacdo, para cada potencial resultante no eletrodo esta associada
uma densidade de corrente. As curvas que relacionam esses parametros séo conhecidas com
curvas de polarizacdo, sendo a representacdo mais utilizada, a curva de Tafel, que dispGe num

gréfico a relacédo E vs log (i), conforme pode ser visualizado na Figura 2.10.

Figura 2.10. Curvas de polarizagdo anddica (i_a) e catodica (i_c) num diagrama
monologaritmico
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Fonte: BRETT (1993)

Quando a densidade de corrente estabelecida for positiva, tem-se o ramo anddico da
curva de polarizacdo, e o ramo catodico quando a densidade de corrente for negativa. No
potencial de equilibrio a densidade de corrente é nula (WOLYNEC, 2003).
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Yang e Cheng (2012) investigaram o mecanismo C-E no aco API 5L X65 submetido a
meios contendo misturas de 6leo cru, areia e lodo, sob diferentes pardmetros como variadas
proporcbes de areia, velocidade de fluxo e angulo de impacto. Através de curvas de
polarizacdo, eles observaram valores de potencial relativamente negativos, atribuindo-se esse
comportamento ao fendmeno de erosdo, principalmente em altas velocidades de fluxo. Em
velocidades de fluxo mais baixas, o processo de corrosdo teve maior influéncia, observando-

se valores de potenciais mais positivos.

Sherif et al. (2013) realizaram estudos eletroquimicos para avaliar o comportamento
de um aco empregado na fabricacdo de tubulacdes de transporte de 6leo, quando submetido a
a meios ricos em cloretos, em dois diferentes diferentes tempos de imersdo (1h e 24h). A
partir das curvas de polarizagdo para os tempos investigados, observou-se que no tempo de
24h quando comparado ao tempo de 1h, ocorreu um decréscimo no valor da densidade de
corrente, e consequentemente uma diminuicdo na taxa de corrosao e aumento na resisténcia a
polarizacdo. Esse comportamento provavelmente esta associada a camada de produto de

corrosao formada na superficie, que promoveu um comportamento protetivo.

Eliyan et al. (2013) investigaram a passivacdo dos agos (ARBL) mediante ensaios
eletroquimicos de polarizacdo quando submetidos a solugdes aquosas contendo bicarbonatos e
6leo em diferentes proporcbes. Os estudos revelaram que o meio contendo bicarbonato
incrementa 0 processo corrosivo no ago, favorecendo a formacgdo de uma camada com carater
protetivo. O aumento da concentracdo de Oleo nos sistemas promove uma reducdo na
densidade de corrosdo do material, interrompendo assim, 0 processo de passivagdo do metal
gue vinha sendo formado a partir da presenca de bicarbonato. O dleo forma uma pelicula de

caréater resistivo sobre o material e passa a impedir o processo de corrosao.

Miao e Wang (2016) avaliaram o comportamento corrosivo de um ago carbono
submetido a agua sedimentaria e 6leo cru com diferentes tipos de concentracdes de ions.
Utilizando faixas de potencial de -1.1V a -0.2 V, observaram que a presenca de diferentes
concentragfes de ions dissolvidos no meio incrementa significativamente a densidade de
corrente, gerando maior corrosdo no material. Os pesquisadores também ressaltam que a

presenca de 6leo cru no sistema desacelera 0 processo corrosivo.
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2.3.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), baseia-se na
imposicdo de pequenas perturbacdes (5 mV — 20 mV) de corrente alternada numa faixa de
frequéncias determinadas, sendo entdo efetuada a medicao da corrente de resposta do sistema

como funcéo da frequéncia e calculando a frequéncia da impedancia (DOS SANTOS, 2016)

A EIE é uma técnica amplamente usada na caracterizagdo e desenvolvimento de novos
materiais, que permite avaliar 0s processos que ocorrem na superficie do material, tais como:
transporte de massa, formacgédo de espécies, deteccdo de defeitos, reacdes de reducgdo, entre
outros. Uma das principais vantagens da técnica de impedancia é a baixa intensidade de
excitacdo do sinal, permitindo assim, melhores aquisi¢cbes nas medic6es, além de também ser
considerada como uma técnica ndo destrutiva (FERNANDEZ, 2014).

A teoria da impedancia eletroguimica é um ramo bem desenvolvido da teoria da
corrente alternada (AC) a qual descreve a resposta de um circuito, a uma corrente alternada
em funcdo de uma frequéncia.

Na teoria da corrente direta ou continua (DC) (caso especial onde a frequéncia é zero)

a resisténcia é definida por a lei de ohm, conforme descrito na Equacao 2.3.

E =RI 2.3)

Na teoria de corrente alternada (AC) onde a frequéncia ndo € zero, a equacéo é

analoga, de acordo com a Equacéo 2.4:

E=1Z (2.4)

De forma geral, pode ser afirmado que a impedancia esta para os sistemas de corrente
alternada assim como a resisténcia estd para os de corrente continua (PRINCENTON
APPLIED RESEARCH, 2015). Lembrando que nos sistemas de corrente alternada os valores
de potencial e corrente variam com o tempo e normalmente sdo apresentados como
dependente de uma funcgéo senoidal (SANTQOS, 2007)

Logo, o potencial de um circuito de corrente alternada é expressa pela equagdo 2.5,

apresentando como resposta a corrente I (t) segundo a equagéo 2.6.
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E = E, sin(wt) (2.5)

I =1, sin(wt + @) (2.6)

Onde,
w= Frequéncia com que a corrente alternada oscila, w = 2rf (Hz);
o= Angulo de fase, que corresponde & defasagem da corrente em relagio ao potencial;

A impedéncia (Z) (equacdo 2.3), da interface eletroquimica é expressa como um
namero complexo descrito em coordenadas polares ou cartesianas (Equacédo 2.7 e 2.8).

Z =1Z|el® .7)
Z=7"+j7" (2.8)

Onde
Z'= Corresponde a componente real e esta associada a resisténcia do sistema;
Z''= corresponde a componente imagindria e esta associada ao efeito combinado da indutancia
e capacitancia do sistema;
j=v/—1 unidade imaginaria;

A magnitude da impedancia absoluta |Z| pode ser definida em termos de vetores do
potencial aplicado e da corrente resultante, conforme pode ser visualizado na Figura 2.11, que a partir

da qual resulta a Equacéo 2.9 e define-se a Equacéo 2.10.
Figura 2.11. Vetores em coordenadas Real e Imaginario.

Imaginario

Real

Fonte: Préprio Autor
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1Z| =/ (Z)% + (Z")2 (2.9)

Sendo definido ¢ segundo a equagéo 2.10

tgp = (Z") 2.10)

zr

Os principais graficos utilizados para interpretacdo dos dados de EIE sio (VERGES,
2005)

a) Diagrama de Nyquist: corresponde ao grafico dos valores da componente imaginaria
(Z'") versus a componente real (Z") para cada frequéncia

b) Diagrama de Bode (|Z|) corresponde ao gréafico do logaritmo da magnitude (|Z|)
versus o logaritmo da frequéncia.

c) Diagrama de Bode: corresponde ao grafico do angulo de fase (¢) versus o logaritmo
de frequéncia.

Na Figura 2.12 se observa a representacdo grafica mais comum na técnica EIS,
conhecida como diagrama de Nyquist. Nesse diagrama se encontram representados o0s
componente Z' (imaginario) vs Z' (real), onde R, é a resisténcia do eletrolito e R, é a
resisténcia a polarizagéo.

No lado esquerdo do semicirculo encontra-se localizada a regido de alta frequéncia.
Nessa regido, a impedancia é praticamente resultante da resisténcia do eletrdlito. No limite de
frequéncia inferior (extremidade do semicirculo a direita), o sistema também se aproxima de
uma resisténcia pura, correspondente a soma de Rq + R,,. No ponto correspondente ao topo
do semicirculo, tem-se o valor de valor de frequéncia maxima (w,,,,), 0 qual pode ser usado
para calcular o valor da capacitancia tendo conhecimento do valor Rp (SANTQOS, 2007;
PRINCENTON APPLIED RESEARCH, 2015).
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Figura 2.12. Diagrama de Nysquist para um sistema eletroquimico simples.
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Fonte: Adaptado PRINCENTON APPLIED RESEARCH (2015)

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica vem sendo bastante utilizada
nos estudos de corrosdo permitindo-se usar em diferentes aplicacbes para obter diferentes
medidas.

X. Tang et al. (2008) investigaram o0 comportamento quanto a corrosdo do aco API 5L
X65 quando exposto a misturas de 6leo cru e agua, variando a concentracao de areia presente,
sob condicbes dindmicas. A partir da técnica de EIS, foram analisados os diagramas de
Nyquist obtidos, observando um decrescimento do semicirculo ao aumentar-se a concentragdo
de areia no sistema.

Zhang e Cheng (2009) mediante a técnica EIE estudaram a influéncia da quantidade
de 6leo em misturas 6leo/agua; 6leo/agua e areia. No caso dos sistemas com Gleo, ocorreu um
aumento do semicirculo com o aumento da quantidade de 6leo, que é atribuido a inibicdo do
processo de transferéncia de carga, que ocorre devido a formacdo de um filme de dleo sobre a
superficie do eletrodo.

Usando a técnica de EIE, Rihan (2013) avaliou o comportamento dos acos ABRL X52
e X60 em &gua salgada contendo dioxido de carbono (CO;) num sistema dinamico (sistema
looping), os resultados de impedancia com frequéncias na faixa de 0.1 — 10° Hz mostraram
uma diferenca entre os dois materiais. Observou-se maior semicirculo para o aco X52 do que

para 0 X60. Concluiu-se que o ago X52 apresentou menor susceptibilidade ao ataque
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corrosivo, sendo esse comportamento atribuido a formacao de um melhor filme protetor que o
formado no ago X60.

Weiming Liu et al. (2014) investigaram, através da técnica de EIE, o processo de
corrosdo para acos carbono com diferentes elementos liga (Cr, Mo, Ni) usados no
armazenamento de 6leo cru. Os corpos de prova foram testados ao longo de 720 horas em
agua do mar. Medias eletroquimicas realizadas nas primeiras 144h mostraram que todas as
amostras apresentarem incremento no arco capacitivo. As amostras contendo menor
guantidade de elementos foram as que apresentaram maiores arcos capacitivos quando
comparadas as amostras com maior percentual de elementos ligas. Apds o tempo de 144
horas, observou-se a diminuicéo do arco capacitivo para todas as amostras.

Contudo, menores arcos capacitivos foram obtidos, nesse novo tempo de exposicao,
para as amostras com menor quantidade dos elementos liga. Eles atribuiram o comportamento
do aumento no arco capacitivo nas primeiras 144h a habilidade que todos os materiais tem de
formar uma camada protetora na superficie do metal; ap6s 144h de imersao os elementos liga
tem a habilidade de gerar uma camada protetora mais interna e compacta do que 0s materiais

com menor teor de elementos liga.

2.4. INDUSTRIA DO PETROLEO

O petréleo é uma das mais importantes substancias utilizadas na atualidade,
principalmente como matéria prima para a geracdo de seus derivados como combustiveis,

plasticos, fertilizantes, entre outras aplicacdes (CHAUDHURI, 2011)

A palavra petréleo vem do latim petra e oleum que significa 6leo da pedra e refere-se
aos hidrocarbonetos que se formam nas rochas sedimentarias como gases, liquidos ou sélidos.
O petréleo e os seus derivados comegaram a ser usados desde os tempos antes de Cristo e tem
sido usado através de varias civilizagdes, razdo pela qual ndo pode se dizer que o uso do
petréleo € recente, porém, a indastria do petréleo data do século XX (SPEIGHT, 2010;
CHAUDHURI, 2011)

O petroleo € um produto que no estado cru ndo tem um valor significativo, porém ao
se refinar adquire valores elevados. Os seus derivados tais como os diferentes combustiveis
liquidos, querosene, 0leo, produtos asfalticos fornecem aproximadamente metade do consumo

de energia gerado pela industria de transportes (gasolina, diesel, querosene de aviacao).
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Speight (2010) define o petréleo como uma mistura de hidrocarbonetos contendo
gases, liquidos e sélidos que sdo formados e depositados em rochas sedimentares, contendo
também pequenas quantidades de oxigénio, nitrogénio, alguns compostos sulfurados, e

elementos metalicos.

O petroleo é formado no subsolo em diferentes condi¢cdes. Dependendo da
profundidade, fatores como pressdo e temperatura influenciam significativamente na
viscosidade do mesmo. De forma geral, quanto mais profundo, mais elevadas sdo a
temperatura e a pressdo, 0 que gera viscosidades mais baixas e tornam mais favoraveis 0s

processos de extracdo e refino do petréleo (SPEIGHT, 2010)

A composicdo quimica do petréleo varia muito pouco, em termos dos seus elementos,
em relacdo ao local de onde ele for extraido. Na Tabela 2.5 € apresentada a composicao

percentual tipica observada no petréleo.

Tabela 2.5. Composi¢do quimica do petroleo

Elemento Porcentagem
Carbono 83,0—-87,0%
Hidrogénio 10 - 14%
Nitrogénio 0,1-2%
Oxigénio 0,05-1,5%
Sulfuros 0,05 -6.0%
Metais (Ni e V) <1000 ppm

Fonte: SPEIGHT (2010)

A maior parte do petroleo é composta por hidrocarbonetos (hidrogénio + carbono) e
podem ser agrupados em produtos derivados (parafinas, nafta e benzenos) e produtos
manufaturados (6leos, lubrificantes, cera). Além dos hidrocarbonetos, também s&o
encontrados no petréleo compostos que enxofre, nitrogénio, oxigénio e alguns metais os quais
sdo indesejaveis devido a alta corrosividade e contaminacao que eles geram nos equipamentos

durante a extracdo e producdo dos produtos finais.
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Como foi mencionado anteriormente o petroleo € uma substancia empregada em
muitas aplicacbes, gerado apds a decomposi¢do de compostos organicos que depositados
junto a sedimentos no subsolo e sob condices de pressdo e temperaturas especificas. Os
locais onde o petrdleo é formado sdo denominados de reservatorios (THOMAS, 2004; DA
SILVA, 2007). A Figura 2.13 apresenta a estrutura esquematica de um reservatério de
petroleo.

Figura 2.13. Estrutura esquematica de um reservatério de petréleo
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Fonte: adaptado DA SILVA (2007)

O petroleo formado nos reservatédrios pode apresentar-se na forma de éleo cru ou gas
natural, apresentando pequenas variacdes na sua composi¢do, contudo todos eles apresentam

semelhancas nas analises elementares (THOMAS, 2004).

As elevadas pressGes e temperaturas (energia natural) as quais o petroleo esta
submetido permitem que seja possivel levar o petrdleo até a superficie perfurando o poco, este
processo é conhecido como recuperacdo primaria. Quando a energia natural é dissipada
devido a descompressdo do poco e a diminuicdo das forcas capilares, se faz necessario o
emprego de energias suplementares para incrementar a producdo do pogo, a utilizagcdo dessas

energias recebe o nome recuperacao secundaria. (THOMAS, 2004; GOMES, 2009).

O método de recuperacdo secundaria consiste na a injecdo de gas, agua ou vapor
dentro do reservatorio tendo como objetivo manter a pressdéo do pogco e permitir 0
direcionamento do petroleo até a superficie (ROSA; CARVALHO; XAVIER, 2006).
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O processo de recuperacdo por meio da inje¢do de agua (doce, salgada, agua produzida
ou &gua do mar) é o método mais empregado. Na Figura 2.14 mostra a representacdo
esquematica do método de recuperacéo de petroleo.

Figura 2.14. Representacéo esquematica do método de recuperacao de petréleo mediante injecéo
de 4gua
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Fonte: Adaptado MIRANDA (2010)

O método consiste basicamente na injecdo de agua através dos pocos injetores,
permitindo deslocar o petréleo em direcdo aos pogos produtores. Em seguida, o petréleo é
direcionado aos tanques de separacdo, onde sera submetido a um processo de separacdo das

diferentes fases.

Ao chegar nos tanques de separacao, o petréleo contém dleo, gases, dgua e sedimentos
restantes da extracdo, 0s quais sdo indesejaveis para 0s produtos e equipamentos.
Primeiramente, realiza-se a extracdo do gas, e as demais fases seguem para o tanque de
decantacdo, onde ocorrera a separacdo do 6leo e da agua produzida. O 6leo é entdo separado,
e transferido para o tanque de armazenamento, de onde sera transportado para as refinarias.
(VIERA, 2013)

Durante todo o0 processo de extragdo, recuperacdo e transporte do Oleo, o0s
equipamentos e ferramentas sofrem deterioragdes. Apesar do 6leo ndo ser altamente
corrosivo, devido a sua baixa condutividade que impede o fluxo de elétrons, substancias
corrosivas como compostos acidos, derivados de enxofre e nitrogénio, sais e sedimentos

provenientes dos fluidos de injecdo, além da presenca de micro-organismos e contaminantes,
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tornam frequente e acentuada a ocorréncia de corrosdo em tanques de armazenamento e

tubulagOes que operam com esse fluido. (GENTIL, 2011)

Dentre 0s micro-organismos que mais afetam a industria de petréleo, as bactérias
redutoras de sulfato (BRS) sdo das mais atuantes. Essas bactérias sdo micro-organismos
anaeradbios, que se destacam principalmente pela formacéo de corrosdo localizada em tanques
e tubulagcdes que transportam fluidos da industria de petréleo (VIDELA, 2002; VIEIRA,
2008). A agua do mar por ser um meio rico em sulfato, quando associada a um meio contendo
hidrocarbonetos (fonte de nutrientes), pode favorecer o desenvolvimento e o crescimento
microbiologico da BRS, contribuindo para o incremento da corrosdo. (VIEIRA, 2012;
VIEIRA, 2013)

Um dos contaminantes mais presentes nos pocos de exploracao e producao de petroleo
é o sulfeto de hidrogénio (H,S), também conhecido como “gds sulfidrico”. Este composto é
um gas corrosivo, altamente toxico, inclusive em pequenas quantidades; ele é caracterizado
por ter aparéncia incolor e odor desagradavel e forte. Os meios que contem H,S estdo sujeitos
ao ataque por corrosao sob tensdo em temperaturas ambientes ou corrosdo sulfidrica, gerada a
elevadas temperaturas (TELLES, 2003).

No processo de extracdo e recuperacdo de 6leo esse composto permite a geracdo de
acidificacdo biogénica, que consiste no efeito associado ao aumento na quantidade de H,S
devido a injecdo de agua do mar. Segundo Rajagopal et al. (2009) ao injetar maiores
quantidades de dgua de mar em relacdo as quantidades de 6leo, maior seré a presenca de H,S
na fase aquosa, e consequentemente, problemas operacionais e elevada perdas serdo
evidenciadas devido a corrosividade sofrida pelas ferramentas e equipamentos evolvidos no
processo.

Outro constituinte que pode promover a degradacdo de materiais metalicos sdo as
particulas solidas suspensas, que podem gerar erosdo. O contato do material com as particulas
causam o atrito delas com a superficie, gerando a remoc¢édo das peliculas que sédo formadas
durante o processo de corrosdo, aumentando assim 0 processo erosdo-corrosao, que ja foi
conceituado anteriormente (GUO; LU; LI1,2005; MALIK, 2014) O processo de C-E ocorre de
forma mais acentuada nas tubulagdes quando comparado aos tanques de armazenamento, por
conta da maior incidéncia de movimento relativo entre o fluido, e as particulas com a

superficie do metal.
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2.5. SELECAO DE MATERIAIS METALICOS

Os materiais metalicos sdo amplamente difundidos no setor industrial, sejam na
construcdo de estruturas, equipamentos, tanques ou tubulacfes. Na industria de petroleo, o
uso de materiais metalicos é bastante amplo, sendo seu uso, comum em todas as etapas
processuais (producéo, exploracdo, armazenamento, transporte e refino). E muito importante
uma boa selecdo dos materiais empregados na industria de petroleo, pois da escolha adequada
do material depende a seguranca dos equipamentos e do processo minimizando 0s custos

envolvidos.

Dentre os materiais metalicos, o0 aco carbono é o mais utilizado, e seu uso crescente
deve-se principalmente ao custo, propriedades mecéanicas, e a facilidade de obtencéo,
processamento e soldabilidade. Contudo, esse material € susceptivel a corrosdo, visto que em
contato com a atmosfera, ou qualquer outro meio contendo oxigénio e umidade, esse material
sofrera corrosdo, gerando um produto poroso, que ndo passiva o material (OH; COOK;
TOWNSEND, 1999)

O aco é uma liga de natureza relativamente complexa, apesar dos seus principais
elementos de liga serem o ferro e o carbono, eles contem sempre outros elementos
secundarios, presentes devido aos processos de fabricacdo (PANONI, 2002), portanto sua
classificacdo depende de sua quantidade de elementos de liga. Na Figura 2.15 é representada

uma classificacao geral dos materiais metalicos.
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Figura 2.15. Classificacdo materiais metalicos

Acos Carbono

Comuns

Acos de baixo C
(0,03>C)

Acos Microligados

Acos de Medio C
(0,3%< C<0,7%)

ACOS CARBONO

Acos de Alto C

b
FERROSOS (0,7%>C)
FERROSOS
FUNDIDOS
W
FERROSOS

Acos inoxidaveis (Fe - Cr
(Ni))

ACOS LIGADOS Maraging (Fe - Ni)

Ferriticos,
Austeniticos,
Martensiticos,

Duplex, PH

= = ras

Hadfield (Fe - C- Mn) Austeniticos

Fonte: Adaptado PANONI (2002)

De forma geral, os acos podem ser classificados em aco carbono e aco liga, conforme

descrigéo a seguir:

Aco carbono: Ligas de Fe-C (0,008% - 2,11% C) com certos elementos residuais
resultantes de sua fabricacdo. Entre eles tem — se:

o Agos de baixo teor de carbono: C <0,3% eles possuem boa ductilidade, bons
para o trabalho mecéanico e soldagem (navios, caldeiras, pecas de grandes
dimensoes).

o Agos de médio carbono: 0,3 < C < 0,7%, eles sdo temperados e revenidos,
possuem boa tenacidade e resisténcia, sao usados em engrenagens, bielas, etc..
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o Acos de alto teor de carbono: C > 0,7 % possuem elevada dureza e resisténcia
apos da tempera, sdo usados em molas, engrenagens, componentes agricolas

sujeitos ao desgaste.

e Aco liga: Acos carbono que contem elementos de liga em teores acima dos que séo
considerados normais. Entre eles tem — se:
o Acos de baixo teor de ligas: elementos de liga < 8%.
o Acos de alto teor de ligas: elementos de liga acima de 8%.

2.5.1. Acos Microligados

Os acos microligados estruturais sdo desenvolvidos a partir dos acos de baixo carbono,
com pequenas adi¢bes de Mn, Si, V e pequenas quantidades de outros elementos. Estes acos
sdo caracterizados por apresentar melhores propriedades mecanicas como resisténcia,
ductilidade e a soldabilidade comparado com outros acos de baixo carbono, Esse tipo de aco é
especificado pela sua resisténcia mecanica, e ndao pela sua composi¢do quimica. (PANONI,
2002)

Os acos microligados de alta resisténcia mecanica sdo de grande utilidade toda vez que

se deseja:

a. Melhorar a resisténcia ao choque e incrementar a resisténcia a fadiga;

b. Aumentar a resisténcia mecéanica, permitindo um acréscimo da carga unitaria
da estrutura podendo ser empregas se¢des mais leves;

c. Melhorar a resisténcia a corrosdo atmosférica, este fator é importante, porque a
utilizacdo de se¢des mais finas pode significar vida mais curta da estrutura;

d. Elevar a relacdo do limite de escoamento para o limite de resisténcia a tracao,

sem perda apreciavel da ductilidade.

Na Figura 2.16, apresenta-se um quadro com alguns elementos comumente
encontrados nos agos microligados, e como esses elementos influenciam nas propriedades do

material.
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Figura 2.16. Influéncia de alguns dos elementos quimicos comumente encontrados nos agos

microligados
TEMPERATURA DE
ELemenTo | SOLUGAD | FORMANDD | TAMANO DE TRANSFORMAGAO | TENACDADE i | ey SOLDABLDADE
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Fonte: PANONI (2002)

O aco ASTM A-572 Grau 50 é um aco-carbono microligado de alta resisténcia
mecanica (limite de escoamento na faixa de 290 a 550 Mpa e resisténcia a tragdo na faixa de
415 a 700 Mpa) utilizado em aplicacdes que requerem custos relativamente baixos. Esse aco
apresenta boa resisténcia mecanica e tenacidade a fratura, e possui elementos de liga que

permitem modificar suas propriedades (MAROUCO et. al, 2013).

As misturas dos elementos ligas presentes no aco ASTM 572 Gr50 tais como Vanadio
na faixa de (0,02 — 0,15%), Titanio (0,002 - 0,05%) e Nio6bio (0,02 — 0,15) influenciam tanto
no refinamento do grdo, como na difusdo do carbono da austenita, impedindo a formacao da
fase perlita, portanto as propriedades mecanicas (tenacidade, resisténcia e dureza)
apresentaram mudangas (SILVA M., 2009). Como pode se observar na Tabela 2.9 elementos
como o Nb (0,02 - 0,1%), Cr (0,04 — 0,70%), Ni (0,02 - 0,50%) e Si (0,40 — 3%) presentes
neste aco incrementam tanto as suas propriedades mecanicas, quanto proporcionam melhor
resisténcia a corrosdo atmosférica devido a formacdo de um filme protetor sobre a superficie
do metal (ZHANG, 2008; LIU, 2014).

Estes tipos de acos que contem os elementos de liga anteriormente mencionados sao
empregados em vasos de pressdo, estruturas, vagOes, plataformas marinhas semi-
submersiveis, construcdo civil, componentes automotivos e outros (AKSLEN 1990; MONTE,
2013; SILVESTRE et al., 2012; JORGE, 2015).
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2.5.2. Microestruturas caracteristicas dos agcos microligados

Os agos microligados apresentam em sua forma original mais simples, microestrutura
tipica de ferrita-perlita, conforme pode ser visualizado na Figura 2.17. Apesar de possuir uma
composicao quimica similar a de um aco de baixo-carbono, as microadi¢cdes de elementos de
liga tais como V, Nb, W e Mo proporcionam a este tipo de aco propriedades mecéanicas
superiores (SILVA, 2009).

Fatores como: elementos de liga, composi¢cdo quimica e processos de producéo
(processo de laminacdo termomecanica e resfriamento acelerado) s&o 0s mecanismos
responsaveis pela mudanca da microestrutura nos acos ARBL, permitindo assim a melhoria

de suas propriedades mecanicas.

Figura 2.17. Microestrutura tipica de um aco ASTM 572 Gr50

Fonte: BRUCE L. BRAMFITT (1998)

Shanmugam (2006), Zhang (2008), Park (2008) e Zanjac (2008) descreveram a
presenca de perlita degenerada em acos microligados com nidbio, como se observa na Figura
2.18, sugerindo que a presenca dessa fase nos diferentes acos estudados atribui 0 aumento da
tenacidade deles (SHANMUGAM, 2006).

A perlita degenerada no aco ASTM 572 Gr50 é formada em taxas de resfriamento nas
quais tem crescimento da cementita dentro da ferrita por meio da saturacdo do carbono na
frente de crescimento da transformacdo. A formacdo de perlita degenerada comeca nos
contornos dos graos da fase austenitica, onde, a concentracéo de carbono nessa fase excede o

limite de solubilidade do precipitado de cementita na interface.
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Com a diminuigdo da concentracdo de carbono, o crescimento de ferrita recomeca em
direcOes aleatorias (FURUHARA, 2007; OGATA, 2009a; OGATA, 2009b). A Figura 2.18

mostra a microestrutura perlita degenerada presente num aco microligado com Nb.

Figura 2.18. Perlita degenerada num aco microligado com Niobio.

degenerate pearlite

v e )
SN,

100m
b -

—

Fonte: (ZHANG, 2008)
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3 - MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve os materiais e metodologias utilizados no desenvolvimento da
pesquisa, sendo apresentados: o tipo de aco, fluidos investigados, montagem dos sistemas
estaticos e dindmicos para ensaios de imersdo e perda de massa, bem como a descricdo das
analises microscopicas, microestruturais e de microdureza realizadas para avaliar a

morfologia do processo corrosivo.

3.1. PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

Foram confeccionados corpos de prova de aco carbono ASTM 572 Gr 50, cuja
composicdo quimica é apresentada na Tabela 3.1. A andlise de composicdo quimica foi

realizada na empresa SIMISA Cabo de Santo Agostinho — PE.

Tabela 3.1. Composi¢do quimica do aco ASTM 572 Gr 50

C Mn Si Ni Cu Mo Cr w V Sn Outros

P=0.006; S=0.010;
0.00 0.02 0.00 AI=0.007;
5 5 7 NDb=0.003;
Ti=0.002

009 113 023 012 021 0.04 0.07

Foram confeccionados corpos de prova distintos para 0s ensaios de perda de massa e

ensaios eletroquimicos, conforme descricdo a seguir:

3.1.1. Corpos de prova para ensaio de perda de massa

Para os ensaios de perda de massa foram confeccionados corpos de prova com
dimensGes de 50,0 X 15,0 X 5,5 mm com um furo de 3 mm de diametro na parte superior da
amostra para fixar e submergir nos sistemas.

Antes dos experimentos a superficie dos corpos de prova foi tratada por meio de
jateamento abrasivo com micro-esfera de vidro; seguindo-se uma limpeza em ultrassom com
alcool isopropilico, e posteriormente em acetona por 5 segundos. As amostras foram
finalmente submetidas a secagem ao ar quente durante 3 minutos e pesadas, antes de serem
expostas aos meios corrosivos (DANTAS, 1988; VIEIRA, 2013). As Figura 3.1 e 3.2
mostram respectivamente, uma representacdo dos corpos de prova utilizados para avaliagdo

de perda de massa e uma imagem de um corpo de prova apos tratamento de superficie.
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Figura 3.1. Representacao do corpo de prova usado nos ensaios de perda de massa

15mm____

5 mm

S0mm

———

Fonte: proprio Autor

Figura 3.2. Corpo de prova apos tratamento de superficie.

Fonte: Préprio Autor

3.1.2. Corpos de prova para ensaios eletroquimicos

Para realizacdo dos ensaios eletroquimicos foram confeccionados corpos de prova com
dimens@es de 15,0 X 15,0 X 5,5mm (1) soldados a um fio de cobre (2) e posteriormente
embutidos em num tubo de PVC (3) com resina epdxi para delimitacdo da area que ficaria
exposta aos fluidos de analises. A Figura 3.3 mostra um esquema do corpo de prova utilizado.
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Figura 3.3. Representacdo do corpo de prova utilizado para os ensaios eletroquimicos.

.

026

!

L_ 100 mm 4

Fonte: Préprio Autor

Os corpos de prova ja embutidos foram submetidos a lixamento utilizando-se uma
politriz com circulacdo de &gua e rotacdo 250 rpm, usando a sequéncia de lixas de
granulometrias 180, 320, 400, 600 e 1200. Apos lixamento, foi realizado o polimento das

amostras com de pasta de diamante de 3um.
3.2. DESCRI(;AO DOS FLUIDOS INVESTIGADOS

Foram utilizados nesse trabalho como fluidos de teste, 6leo cru fornecido pela
PETROBRAS, cujas amostras foram coletadas pela prépria empresa, armazenadas em
recipientes fechados e direcionadas ao laboratorio para inicio dos experimentos a agua do mar

foi coletada no marco zero- PE, cuja composicao € apresentada na Tabela 3.2.



Tabela 3.2. Analise fisico-quimico da Agua do Mar.
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Parametros analisados Resultado
pH (potenciométrico) 7,96
Cor aparente (expressa em UH) <1,00
Turbidez (expressa em UT) 1,00
So6lidos totais dissolvidos (mg/L) 27,00
Condutividade elétrica a 20°C (uS/cm) 54,00
Alcalinidade de carbonatos (mg/L em CaCQOs) 52,00
Alcalinidade de bicarbonatos (mg/L em CaCO3) 80,00
Alcalinidade de hidréxidos (mg/L em CaCOs) 0,00
Alcalinidade de carbonatos hidroxidos (mg/L em CO3) 31,20
Alcalinidade de bicarbonatos hidroxidos (mg/L em HCO,) 97,54
Dureza Total (mg/L em CaCQOs) 6,500
Calcio (mg/L em Ca) 561,12
Magnésio (mg/L em Mg) 1361,92
Sédio (mg/L em Na) 10285,69
Potéssio (mg/L em K) 400,00
Cloretos (mg/L em CI) 19000,00
Sulfatos (mg/L em SOy) 2830,00
Nitrito (mg/L em N) 0,039
Nitrato (mg/L em N) 2,53
Ferro total (mg/L em Fe) 0,47

Nas Tabelas 3.3 e 3.4 sdo apresentadas as condicdes de fluido investigadas, respectivamente,
nos ensaios estaticos e dindmicos.

Tabela 3.3. Fluidos investigados nos sistemas estaticos

Condicéo Descrigéo do fluido
SAE Agua do Mar
SOE Oleo bruto

SC1E Oleo (50%) /agua do mar (50%)
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Tabela 3.4. Fluidos investigados nos sistemas dindmicos.

Condicéo Descricao do fluido
SAD Agua do Mar
SOD Oleo bruto
SC1D Oleo (50%)/4agua do mar (50%)
sSc2D Oleo (80%)/4agua do mar (20%)

3.3.MONTAGEM DOS SISTEMAS DE SIMULACAO DE CORROSAO

3.3.1. Sistemas Estaticos

Foram montados trés sistemas estaticos em recipientes de vidro com volume util de 2L
usando os fluidos descritos na Tabela 3.3. Foram fixados 9 corpos de prova em cada um dos
recipientes, através de fio de nylon; posteriormente, os mesmos foram imersos nos diferentes
meios. As etapas de montagem sdo apresentadas na Figura 3.4 e na Figura 3.5 pode ser

observados os 3 sistemas estaticos ap6s montagem.

Figura 3.4. Etapas da montagem do sistema estatico. (a) Recipiente; (b) Corpos de Prova
suspensos por fio de nylon; c¢) insercao agua do mar e 6leo; (d) Sistema bifésico dleo/dgua do mar
50%.
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Figura 3.5. Sistemas estaticos para monitoramento do processo de corrosédo em diferentes
fluidos: (a) Sistema agua do mar 100%o; (b) Sistema 6leo 100%0; ¢) Sistema bifésico 6leo/agua do
mar 50%.

(@) (b) (©)

3.3.2. Sistemas Dindmicos

Para os sistemas dindmicos foram montados oito recipientes de vidro com volume (util
de 2L usando os fluidos descritos na Tabela 3.4. Nestes sistemas também foram fixados 9
corpos de prova para os sistemas SAD e SOD que continham os fluidos sem misturas e 3
corpos de prova para os sistemas SC1D e SC2D contendo misturas de 6leo cru/agua de mar
para cada periodo de exposicdo (15, 30 e 60 dias) e posterior extracdo da agua do mar sem
afetar a quantidade de fluido no ensaio para os tempo de exposi¢cdo mais longos. Estes foram
fixados em uma haste de PVC (Figura 3.6) através de uma abracadeira de nylon,
posteriormente, foram imersos nos diferentes meios. Todas as etapas sdo apresentadas na
Figura 3.7.

Na agitacdo dos sistemas dindmicos foi utilizado um motor magnético de corrente
continua LEESON modelo CM34D11NZ1A, alimentado por uma fonte MINIPA de corrente
continua MPL-1303, que permitiu girar cada um dos sistemas a uma velocidade de 280 RPM,;
os sistemas foram agitados intermitentemente durante 1h, 3 vezes por semana, ao longo de 15,
30 e 60 dias. Na Figura 3.8 podem ser observadas as montagens dos sistemas dinamicos
dispostos segundo a Tabela 3.5
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Tabela 3.5. Disposicéo dos recipientes usados nos sistemas dinamicos.

N° do recipiente Fluido N° dias de agitacéo
SAD Agua do mar 100% 15, 30 e 60 dias
SOD Oleo 100% 15, 30 e 60 dias
SC1D 15 dias
SC1D Oleo/agua do mar 50/50% 30 dias
SC1D 60 dias
SC2D 15 dias
Sc2D Oleo/agua do mar 80/20% 30 dias
SC2D 60 dias

Figura 3.6. Desenho das hastes utilizadas na fixagédo e agitacdo dos corpos de prova nos sistemas
dindmicos

Fonte: Préprio Autor
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Figura 3.7. Etapas da montagem do sistema estatico. (a) Recipiente; (b) Corpos de Prova
suspensos na haste; ¢) Imersao dos corpos de prova no meio; (d) Sistema agua do mar 100%.

c) d)

Figura 3.8. Sistemas dindmicos para monitoramento do processo de corrosao em diferentes
fluidos
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Para monitoramento da perda de massa em funcdo tempo, 0s corpos de prova foram

pesados em balanca analitica, antes da exposi¢do aos meios corrosivos e apOs exposicao aos

meios corrosivos nos tempos de 15, 30 e 60 dias. Os ensaios foram realizados em triplicata e a

perda de massa foi adotada como a média desses 3 valores. A Figura 3.9 descreve o processo

de limpeza e decapagem apds os correspondentes tempos de imersdo. Os tempos para 0s

processos de limpeza e decapagem &cida sdo apresentados na Tabela 3.6 Esses tempos foram

determinados atraves da curva de decapagem segundo adaptacdo de DANTAS (1988) e de

ASTM G1-03 (2011).

Limpeza Decapagem
primaria 4cida

l

Remogdo do excesso dos
produtos com papel toalha.
Lavagem com detergente e
agua.

Banho ultrassénico com
acetona.

Figura 3.9. Processo de limpeza e decapagem

Neutralizac&o

Fonte: Préprio Autor

Lavagem alcool.
Lavagem acetona
Banho ultrassonico
alcool.

Banho ultrassonico
acetona.

Tabela 3.6. Tempos de limpeza e decapagem para 0s agcos ASTM 572 Gr50

l

Limpeza Dec’a;_)ggem Neutralizacao Li?pelza
Sistema primaria aciaa Ina Secagem
(Ultrassom) 1o gy (NaOH 20%) - (Ultrassom)
SAE,SAD 1 min 40s
SOE, SOD 10 min 4,5 min 5 min 3 min
SC1E,SC1D, SC2D 5 min 3 min

Limpeza
Final

com

com
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3.5.ANALISE DA MICROESTRUTURA

Ap0s periodos de 15, 30 e 60 dias de imersdo as amostras foram cortadas nas sec¢des
longitudinal e transversal. Os corpos de prova provenientes do corte foram embutidos a
quente em resina baquelite, a temperatura de 170°C e submetidos a pressdao manomeétrica de
170 Kglem?®. Posteriormente, foi realizado lixamento utilizando-se uma politriz com
circulacdo de agua e rotacdo 250 RPM, usando a sequéncia de lixas de granulometrias 320,
400, 600 e 1200, seguindo-se o polimento das amostras com auxilio de pasta diamantada de 3
um e ataque com Nital 2%. Para avaliacdo microestrututal foi utilizado um Microscopio

Optico da marca Olympus modelo Bx51M, obtendo-se imagens com magnificacdo de 100X.

3.6. MICRODUREZA

Testes de microdureza foram realizados no microdurdmetro INSIZE Auto-Turret
Digital Micro Hardness Tester ISH-TDV1000-B segundo a norma ASTM E384-11 (2011),
para 0s corpos de prova decapagem acida e limpeza, aplicando uma carga de 1 kgf durante
20s. Além disso, foram realizados testes de microdureza nos corpos de prova apds preparacao

metalografica sendo utilizadas as mesmas condicdes de carga e tempo.

Foi obtido proviamente um perfil de microdureza (HV) ao longo da espessura das
amostras polidas e ndo atacadas, ap6s submissdo ao processo de jateamento abrasivo, visando
avaliar a microdureza do material antes de ser exposta aos meios corrosivos. O perfil de
microdureza foi obtido no mesmo equipamento descrito anteriormente, sendo utilizada uma
carga de 200 gf. As medidas de microdureza fora realizada a partir da superficie até uma
distancia de 3 mm ao longo da espessura de peca, sendo a distancia entre as medidas de 0,3

mm.

3.7. CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE POR MICROSCOPIA

Para avaliacdo superficial das amostras apos exposi¢do ao fluido corrosivo, foi
utilizado um Microscopio Optico da marca Olympus Bx51M, obtendo-se imagens com
magnificacdo de 100 X. Foi realizada a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) no
equipamento do modelo TM3000 da marca HITACHI TM3000, utilizando uma magnificacdo
de 1000x.
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3.8. ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Os fluidos ensaiados foram as amostras aquosas extraidas dos sistemas dinamicos
correspondentes a 15, 30 e 60 dias. Para os sistemas estaticos o ensaio eletroquimico foi
realizado com fluidos ap6s 60 dias de imersdo. Os ensaios eletroquimicos foram realizados
em um potenciostato AUTOLAB PGSTAT 302N acoplado a um computador e controlado
pelo software NOVA 1.11 para aquisi¢ao dos dados.

Neste trabalho foram utilizadas nos experimentos células eletroquimicas de trés eletrodos
compostas por um corpo de prova de area aproximadamente igual de 1,5 cm? um eletrodo
auxiliar de platina e um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, KCI (sat). O monitoramento de
potencial de circuito aberto foi realizado ao longo de 24h.

Ensaios de espectroscopia impedancia eletroquimica foram realizados no potencial de
corrosdo ao longo de uma faixa de frequéncias de 10 KHz a 0,01 Hz, com amplitude de 0,01
V. As curvas de polarizacdo foram obtidas através da variacao de potencial aplicado na faixa
de -0,400 V a 0,400 V vs Ag/AgCl sat, em relacdo ao potencial de corrosdo, a uma taxa de

varredura de 0,5 mV/s). A Figura 3.10 mostra a célula eletroquimica utilizada nesse trabalho.

Figura 3.10. Representacao esquematica da Célula eletroquimica

Fonte: Proprio Autor.

3.9. FLUXOGRAMA DOS EXPERIMENTOS DESENVOLVIDOS

Visando facilitar o entendimento das etapas experimentais que foram desenvolvidas
nesse trabalho, tem-se na Figura 3.11 um fluxograma que engloba toda a metodologia

desenvolvida.



Figura 3.11. Fluxograma da metodologia utilizada.
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4 -RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. PERDA DE MASSA E TAXA DE CORROSAO

A Figura 4.1 mostra a evolucdo da perda de massa e da taxa de corrosdo para o
aco ASTM 572 Gr50 ao longo do periodo de 60 dias de imerséo nos diferentes fluidos
investigados, nas condicGes de ensaio estatico, onde as siglas SAE, SOE e SC1E
correspondem respectivamente a dgua do mar, dleo cru e mistura 6leo/agua do mar
(50/50 %).

Maiores valores de perda de massa foram observados para 0s corpos de prova no
sistema SAE, quando comparados aos demais sistemas de imersdo, devido a elevada
corrosividade da dgua do mar (KIM; YU e YOO, 2005; VIEIRA, 2013).

Como ¢ sabido o fluxo de elétrons ordenado permite a ocorréncia do mecanismo
de corrosdo eletroquimica, o 6leo por ser um fluido altamente resistivo o que impede o
fluxo de esses elétrons, e consequentemente promove uma reducdo do processo
corrosivo (BECERRA; REMATOSO e MACDONALD, 2000; ZHANG, 2009;
VIEIRA, 2013). O sistema SOE, correspondente ao meio contendo apenas 6leo cru,

apresentou 0 menor perda de massa.

No sistema SC1E (mistura 6leo/agua do mar 50%), observou-se menor perda de
massa quando comparado ao sistema SAE, e uma perda de massa superior a observada
no meio contendo apenas 6leo cru (SOE). Esse resultado esta associado a presenca de
agua do mar nos sistema SC1E, que favorecido pela presenca de cloreto, incrementa a
agressividade desse meio, em relacdo ao sistema SOE. Também pode ser notado que a
perda de massa foi diretamente proporcional ao tempo de exposicdo dos corpos de

prova expostos nos fluidos corrosivos.



71

b)

SISTEMAS DE IMERSAQO

(6) YSSYIN 3A vay3d (our/ww) OYSOHYHOD 3A YXV.L

Figura 4.1. Sistemas estaticos

b)



72

Na Figura 4.1(b) observa-se a evolugédo da taxa de corrosédo em fungéo do tempo
de imersdo nos fluidos corrosivos para os sistemas estaticos. Maiores valores da taxa de
corrosdo foram observados no sistema SAE quando comparado aos demais sistemas
(SOE e SC1E) sendo atribuido este comportamento a elevada condutividade da agua do
mar em conjunto com a presenca de elevadas quantidades de ions cloretos. O sistema
SOE mostrou valores de taxa de corrosdo menores do que os sistemas SAE e SC1E
devido a baixa condutividade apresentada pelo 6leo, que impede o fluxo dos elétrons no
meio, além da formacao de um filme oleoso sobre a superficie do material que permite a

diminuicdo do ataque corrosivo no material (LIU, 2014).

Corpos de prova submetidos ao sistema contendo mistura de dleo/ 4gua do mar
(SC1E) mostraram valores de taxa de corrosdo maiores do que 0s corpos de prova
submetidos no sistema SOE, sendo atribuindo o comportamento a uma maior
quantidade de &gua do mar presente no processo; também cabe ressaltar que o sistema
apresentou menores valores quando comparado com o sistema SAE, devido a formacéo
de um filme protetor gerado na superficie da parte do corpo de prova submersa no
fluido oleoso, que impede o acesso do eletrélito ao metal e consequentemente, promove

uma diminuicdo na cinética reacional do processo corrosivo.

Cabe ressaltar que o sistema SOE apresentou um incremento na taxa de corrosao
correspondente aos 30 dias de imerséo, que pode ser associado ao desprendimento do
produto de corrosdo, levando assim, a intensificacdo do processo corrosivo mediante

exposi¢do do metal ao meio.

A Figura 4.2 mostra a evolucdo da perda de massa e taxa de corrosdo em fungéo
do tempo de exposicdo aos fluidos investigados para o0s ensaios em condicdes
dindmicas, onde SAD, SOD, SC1D e SC2D correspondem respectivamente aos meios
contendo agua do mar, Oleo cru e misturas de Oleo/dgua do mar nas proporcdes de
(50/50%) e (80/20%).

Como pode ser observado na Figura 4.2(a), 0s corpos de prova expostos ao
sistema SAD apresentaram maior perda de massa. Conforme mencionado
anteriormente, a agua de mar por ser altamente condutiva favorece o processo de
corrosdo. O sistema SOD, que possui apenas 6leo, apresentou a menor perda de massa,
que mais uma vez foi associada a elevada resisténcia 6hmica desse meio, que dificulta o

processo de difusdo idnica do meio para a superficie, reduzindo assim o processo de
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corrosdo. (GEMELLI, 2001; ZHANG, 2009; GENTIL, 2011; STACK;
ABDULRAHMEN, 2012).

Nos sistemas SC1D e SC2D, que correspondem as misturas de 6éleo e agua do
mar, contendo respectivamente contendo 50% e 20% em volume de &gua do mar,
observou se menores valores de perda de massa quando comparados ao sistema
contendo apenas agua do mar. Em relagdo ao sistema SOD, os sistemas SC1D e SC2D
apresentaram maior perda de massa, devido a uma maior de quantidade de 4gua do mar
presente no sistema (BELKAID; LADJOUZI; HAMDANI, 2010; VIEIRA, 2013).
Também foi observado um aumento da perda de massa ao longo do tempo para os 4

sistemas.

Analisando a Figura 4.2(b) onde sdo apresentados os valores de taxa de corroséo
em funcdo ao tempo de imersdo dos sistemas dinamicos, observa-se mais uma vez
maiores valores de taxa de corrosdo para o sistema contendo apenas a&gua do mar
(SAD).

O sistema contendo 6leo cru (SOD) apresentou 0s menores valores de taxa de
corrosdo dentre os 4sistemas dindmicos estudados, essa taxa de corrosdo mais baixa esta
associada a formacdo de uma camada de dleo sobre a superficie do metal, a qual por
apresentar alta resistividade, propicia um carater protetivo.

Os sistemas SC1D e SC2 D ressaltaram que a quantidade dgua do mar presente
no sistema influencia no processo corrosivo, sendo possivel observar que quanto maior
teor de 4gua do mar presente na mistura, mais corrosiva torna-se o fluido (ZHANG,
2009; LIU et al., 2014).
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Figura 4.2. Sistemas estaticos ap0s 15, 30 e 60 dias de imerséo. a) Perda de massa, b) Taxa
de corroséo
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A Figura 4.3 apresenta um comparativo entre os valores de taxa de corroséo dos

sistemas estaticos e dinamicos para os tempos de imersao de 15 e 60 dias.

A partir da analise da Figura 4.3 séo observados valores de taxa de corrosdo
superiores para 0s corpos de prova submetidos a condicdo dindmica em todos dos

diferentes fluidos investigados tanto para os 15 dias como para os 60 dias de imerséo.

E possivel observar que houve reducdo das taxas de corrosdo tanto para as

condicBes estaticas como para as dindmicas em funcdo do aumento do tempo de
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imersdo (Figura 4.3 (a) e (b)), o que € atribuido & formag&o de camadas de 6xidos sobre
a superficie do metal, promovendo assim a redugdo da cinética reacional associada ao
processo corrosivo. No tempo inicial a corrosdo € mais acelerada, visto que ndo ha
formacdo de camadas protetoras, ocasionando a exposicdo do material diretamente ao
meio corrosivo, 0 que contribui diretamente para taxas de corroséo inicialmente,
superiores.

Figura 4.3. Esquema comparativo dos valores de taxa de corrosao dos sistemas estatico e
dindmico apds imersdo: a) 15 dias e b) 60 dias.
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A andlise da Figura 4.3 evidencia que o sistema dinamico foi mais severo, sendo
observadas taxas superiores de corrosdo para todas as condi¢des de fluido investigadas.
Essa diferenca é mais pronunciada para 0 meio contendo apenas dgua do mar. Ressalta-

se ainda que com evolugdo do tempo, a diferenca existente nos valores de taxa de
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corrosdo torna-se menos acentuada quando se compara os fluidos em condigdes
estaticas e dindmicas. A maior taxa de corrosdao encontrada para os sistemas dindmicos
deve-se a acdo conjunta dos processos de corrosao e erosdo (abrasdo liquida, erosdo por
particulas e cavitacdo), levando ao incremento da deterioracdo por perda de massa do
material, quando comparado aos sistemas estaticos. (BECERRA; REMATOSO;
MACDONALD, 2000; TANG; XU; CHENG, 2008; STACK, 2010, STACK 2012;
RAUF, 2012).

Na Tabela 4.1 se observam quanto maiores sdo os valores da taxa de corrosao
para amostras submetidas a condi¢des dindmicas em relagdo as amostras submetidas a
condicBes estaticas. Desse modo, pode se comprovar que os sistemas dindmicos
apresentam um maior efeito na deterioracdo do material por conta do processo de
COIroséo-erosao.

Tabela 4.1. Diferencga percentual dos valores de Taxa de corrosdo dos sistemas dindmicos e
estaticos em 15 e 60 dias.

SAE-SAD SOE-SOD SC1E-SC1D
0 0 0
15 DIAS 43,7% 31,9% 35,4%
0 0 0
60 DIAS 33,6% 16,9% 16,6%

Quando os materiais do sistema estatico sofrem exposi¢do continuada ao meio
corrosivo, produtos de corrosdo se aderiram a superficie do metal, o que cria uma
barreira fisica, que dificulta assim, o contato com o eletrélito, reduzindo desse modo, a
velocidade reacional. No caso dos sistemas dindmicos a camada gerada na superficie do
material € removida durante a agitacdo, desse modo, o material fica desprotegido e
sujeito aos meios corrosivos sucessivas vezes ap0s desprendimento do produto de
corrosdo, evidenciando a maior agressividade dos sistemas sujeitos a corrosdo-erosao.
(GEMELLLI, 2001; VIEIRA, 2008; VIEIRA, 2013).

Na Tabela 4.2, é apresentada a classificacdo da corrosividade dos meios em
funcdo da taxa de corrosdo média obtida ao longo do tempo para 0 agco API 5L X60, de
acordo com a norma NACE-RP-07-75 (2005).
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Tabela 4.2. Taxa de Corrosdo (mm/ano) e classificagio da corrosividade para as condigdes
de ensaio de imerséo.

SAE SOE SC1E SAD SOD SC1D SC2D TEMPO
0,056 0,020 0,030 0,100 0,029 0,047 0,038
19‘: 15 DIAS
8 Moderada Baixa Moderada Moderada Moderada Moderada Moderada
&
8 0,055 0,022 0,028 0,070 0,024 0,040 0,034
w 30 DIAS
<DE Moderada Baixa Moderada Moderada Baixa Moderada  Moderada
2
= 0,043 0,014 0,020 0,065 0,017 0,023 0,018
60 DIAS
Moderada Baixa Baixa Moderada Baixa Baixa Baixa

Nos primeiros 15 e 30 dias do ensaio de imersdo observou-se uma corrosividade
moderada para todos os todos os sistemas, excluindo o sistema SOE que apresentou
corrosividade baixa, ressaltando que ao longo de todo o ensaio apresentou a mesma
classificagdo. Os sistemas SAE e SAD mostraram corrosividade moderada durante todo
0 ensaio, no entanto os sistemas SC1E, SC1D e SC2D mudaram sua classificacdo apds
60 dias de imersdo apresentando corrosividade baixa. Esse comportamento pode ser
explicado, porque no inicio dos ensaios 0s corpos-de-prova estdo com suas superficies
isentas de camadas de depositos, deixando-as assim totalmente expostos ao meio
corrosivo, tornando o processo corrosivo mais acentuado e acelerado; com o passar do
tempo ocorre a formacgdo de deposicdo de produtos de corrosdo sobre a superficie do
material, que atuam como barreiras fisica para a acdo do eletrélito (VIEIRA, 2008;
BELKAID, 2011).

Vieira (2013) observou comportamento semelhante ao investigar a corrosdo do
aco API 5LX60 exposto ao meio de 6leo cru, agua do mar, agua produzida e mistura de
6leo/agua do mar, e Oleo/agua produzida. Em seu estudo, ela também observou uma
baixa acdo corrosiva do 6leo sobre o metal, sendo também atribuido esse efeito a

formacédo de um filme oleoso sobre a superficie do metal.

Para os sistemas contendo mistura 6leo/agua em condicOes estaticas, Vieira
(2013) também observou-se um incremento da taxa de corrosdo comparado ao meio

contendo Gleo puro, sendo atribuido esse efeito a difusdo nutricional existente entre os
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dois meios, que pode favorecer o processo de biocorrosdo Em seu estudo, a
pesquisadora cita a importancia de investigar condi¢cBes de mistura 6éleo/dgua sob
agitacdo, visando entender o comportamento de sistemas emulsionados e o efeito da
quantidade de agua salina em contato com o 06leo sob agitacdo no processo de corrosao.
Apesar de na pesquisa aqui desenvolvida n&o ter sido efetuado agitagcdo permanente, foi
possivel identificar que mesmo em situacdes de agitacdo intermitente, o contato entre o

0leo e a agua do mar, torna 0 meio mais agressivo do que apenas contendo 0leo.

De uma forma geral, os valores da taxa de corrosdo ao longo do tempo nos
sistemas estaticos foram inferiores aos valores observados nos sistemas dindmicos.
Fatores como formag&o de emulses; troca nutricional entre o 6leo e a mar agua do mar,
que pode favorecer o processo de biocorroséo; e acdo erosiva liquida e das particulas
solidas que contribuem para o processo de corrosdo-erosdo (presentes nos sistema sob
condi¢des dinamicas) justificariam a maior intensidade de deterioracdo sofrida pelo
material nessa condicdo, o que foi confirmado pelas perdas de massa e taxas de corrosao

superiores quando comparados aos sistemas estaticos.

4.2.CARACTERIZACAO SUPERFICIAL POR MICROSCOPIA OTICA (MO).

Para analise da morfologia do processo corrosivo, foram obtidas imagens por
microscopia Optica apOs processo de decapagem &cida para remocdo dos produtos de
corrosdo. A Figura 4.4 mostra a microscopia éptica do corpo de prova ap6s jateamento,

sem ser exposto aos Meios Corrosivos para servir de padrdo comparativo.
e Sistemas Estaticos.

As Figuras 4.5 - 4.7 mostram as imagens da morfologia superficial realizadas
nos corpos de prova submetidos aos fluidos de ensaio sob condicdes estaticas apds 15,
30 e 60 dias de exposi¢do. Comparando-se a Figura 4.4 com as Figuras 4.5 a 4.7, nota-
se modificacdo superficial, sendo identificada a presenca de corrosdo localizada em

todas as amostras analisadas.
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Figura 4.4. MO corpo de prova do ago ASTM 572 Gr50 apds jateamento.

Analisando-se as Figuras 4.5 ate 4.8 pode ser observada a evolugdo do processo
corrosivo sobre a superficie dos corpos de prova nos sistemas estaticos contendo,

respectivamente 6leo, agua do mar e a mistura 6leo/agua do mar (50%).

Pode ser ressaltado que apds 60 dias de imersdo as amostras estdo mais
deterioradas do que nos tempos iniciais. Nos primeiros 15 dias a superficie da amostra
apresenta corrosdo uniforme, apds 60 dias as amostram apresentam corrosdo uniforme e
corrosdo localizada por pites. A presenca de corroséo localizada foi identificada em
todas as diferentes condicOes de fluido investigadas nesta pesquisa. Mesmo o sistema
contendo apenas 0leo (Figura 4.6), que de acordo com o ensaio de taxa de corrosao,
mostrou uma baixa corrosividade, também foi detectado a presenca de corrosdo
localizada, indicando que o 6leo cru sozinho € corrosivo para o material investigado.

Figura 4.5. Corpos de prova e MO ap6s imersdo no sistema SAE. a) 15 dias, b) 30 dias e c)
60 dias.

a) b) c)
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Figura 4.6. Corpos de prova e MO ap6s imerséo no sistema SOE. a) 15 dias, b) 30 dias e c)
60 dias.
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Figura 4.7. Corpos de prova e MO ap6s imerséo no sistema SC1E. a) 15 dias petroleo, b)
15 dias agua do mar, c) 30 dias petroleo, d) 30 dias agua do mar, e) 60 dias petréleo e ) 60
dias agua do mar.

e) f)
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e Sistemas Dinamicos

As faces dos corpos de prova expostos aos fluidos em condi¢des dinamicas
foram expostas a uma condicdo de contato com o fluido diferente, fator que influenciou
nas morfologias de corrosédo observadas. A Figura 4.8 mostra uma representacédo do
comportamento do fluido em contato com a superficie do metal, para que sejam e
analisadas as morfologias de corrosdo das faces frontais e posteriores dos corpos de
prova.

Figura 4.8. Comportamento do fluido nos corpos de prova durante os ensaios dindmicos.
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Fonte: Préprio Autor

Foram selecionados corpos de prova ap6s 60 dias de imersdo, sendo estes 0s
mais representativos no processo de corrosdo sofrido pelo ago investigado. As Figuras
4.9 a 4.12 apresentam microscopias das faces frontal e posterior das amostras apés
agitacdo. Observou-se maior deterioracdo das superficies nas faces posteriores do que

nas faces frontais em todas as condicOes estudadas.

Esse efeito pode estar associado ao comportamento do fluido no sistema durante
a agitacdo, sendo mais turbulento para as faces posteriores, observando-se o efeito do
mecanismo de cavitacdo gerado pelo fluido que atinge a superficie do material, em
guanto nas faces frontais o fluido apresenta um regime laminar apresentando eroséo
liquida ou pela acdo da pequena quantidade de particulas sélidas presentes no meio.
(Figura 4.8).
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Comparando as micrografias dos sistemas estaticos (Figuras 4.5 — 4.8) com as
micrografias dos sistemas dindmicos (Figuras 4.9 — 4.12) pode-se comprovar a
influéncia da agitacdo na deterioracdo da peca, mostrando maior danificacdo nos corpos
de prova submetidos a agitacao.

Figura 4.9. Corpos de prova e MO ap6s 60 dias de imersdo no sistema SAD. a) Face
posterior, b) Face frontal.

Figura 4.10. Corpos de prova e MO apds 60 dias de imerséo no sistema SOD. a) Face
posterior, b) Face frontal.




Figura 4.11. Corpos de prova e MO ap06s 60 dias de imersao no sistema SC1D. a) Face
posterior submersa na agua do mar, b) Face posterior submersa no petréleo, c) Face
frontal submersa na agua do mar e d) Face frontal submersa no petréleo.

84
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Figura 4.12. Corpos de prova e MO ap06s 60 dias de imerséo no sistema SC2D. a) Face
posterior submersa na agua do mar, b) Face posterior submersa no petroéleo, c) Face
frontal submersa na agua do mar e d) Face frontal submersa no petréleo.

c) d)

Na Tabela 4.3 é apresentado uma comparacdo das microscopias obtidas apds
apos 60 dias de imersdo nos meios estatico e dindmico (face posterior) contendo agua
do mar (SAE e SAD), 6leo cru (SOE e SOD) e misturas 6leo/agua do mar (SC1E e
SC1D).



Tabela 4.3. Imagens comparativas das amostras ap6s 60 dias de imersao nos sistema
estaticos e dinamicos
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As imagens confirmam que as amostras submetidas & agua do mar sofreram ataque
por corrosdo mais intenso do que os demais meios, 0 que pode ser visualizado através
do tamanho das cavidades obtidas. Vale salientar que os corpos de prova expostos ao
sistema SC1E na regido de dgua do mar apresentaram uma maior quantidade de pontos
de corrosdo por pite, quando comparado ao sistema SAE. Sugerindo que mesmo em
condicBes estaticos pode haver interacdo entre os meios, contribuindo para maior
quantidade de pontos de corrosdo localizada. Espécies derivadas de enxofre presente no
oleo cru podem ser solubilizadas na fase aquosa e promover mecanismos de corroséo
por acidificacdo localizada (RAUF; MAHDI 2012; SHERIF, 2014; MIAO; WANG,
2016)

As amostras do sistema dindmico além da corrosdo uniforme apresentaram
corrosdo por pites e cavidades de didmetro maior quando comparado ao sistema
estatico. Esse efeito foi ocasionado pela acdo do fluido sob agitacdo que gerou
cavitacdo e erosdo liquida com pequenas quantidades de particulas sélidas. Esses
processos favoreceram a remocdo da camada de Oxido aderida e do prdprio metal,
formando assim cavidades maiores, 0 que corrobora que a acao sinérgica do processo
de Corrosdo-Erosdo (C-E) na deterioracdo do material € mais severa. (RAUH; MAHDI,
2012)

Os sistemas expostos ao 6leo mostraram corrosdo uniforme e localizada alveolar
com cavidades ndo tdo profundas como os sistemas contendo agua do mar, esse
comportamento se deve a formacdo do filme oleoso sobre a superficie do metal, que
geram um carater protetivo, tornando mais dificil o acesso do eletrélito ao substrato
(ZHANG, 2009; LIU, 2014)

A morfologia superficial apresentada pelos sistemas contendo mistura éleo/agua
do mar, mais uma vez evidencia a maior deterioracdo nas zonas expostas a agua do mar
comparada as zonas expostas no 6leo. As imagens permitem observar a ocorréncia de
corrosdo localizada por pites, sendo estes mais pronunciados nas zonas da agua do mar,
e no caso das regides submersas em Gleo observou-se corrosdo com cavidades menos

profundas.
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4.3.CARACTERIZACAO SUPERFICIAL POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA (MEV).

Visando identificar uma melhor visualizacdo da morfologia do processo de
corrosdo nos sistemas estudados, foram obtidas imagens da superficie metélica por
MEV, ap0s processo de decapagem de corpos de prova expostos durante 60 dias de
imersdo. Como controle, foram obtidas imagens de um corpo de prova submetido ao
processo de jateamento abrasivo e que ndo foi exposto ao teste de imersdo (Figura

4.13.), assim como também imagens apds 15 e 30 dias de exposicao.

Figura 4.13. MEV corpo de prova do aco ASTM 572 Gr50 ap0s jateamento.

DEMEC\CTG

Sistemas Estaticos.

As Figuras 4.14 — 4.16 mostram micrografias dos corpos de prova apés
exposicdo nos fluidos do sistema estatico. Comparando-se as Figuras 4.14 — 4.16 com a
Figura 4.13 visualizam-se modificacfes na superficie do metal, sendo caracterizada a
deterioracdo e perda de material na superficie, observando-se corrosdo localizada para

todas as condicdes estudadas nesta pesquisa.

Na Figura 4.14 observa-se 0 processo de deterioracdo mais acentuado dos corpos
de prova com o transcorrer do tempo. O sistema SAE mostrou cavidades com uma
longitude maxima de 29.3um apds 15 dias de imersdo, enquanto apos 60 dias de
imersdo mostraram cavidades com uma longitude maxima de 99.25 um e corrosao por
pites com didmetro de 32.7um, demostrando assim maior intensidade do ataque nos

corpos de prova apos 60 dias de exposicdo (Figura 4.14 (c)).

Na Figura 4.15 cabe ressaltar algo interessante é que, apesar da taxa de corroséo

para o sistema SOE, ser baixa durante todo o ensaio, observou-se a presenca de ataque
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corrosivo localizado, tendo cavidades de longitude maxima de 23.52um ap6s 15 dias de
imersdo e intensificando-se com o transcorrer do tempo, sendo observadas cavidades de

longitude maxima 50.19 um, demostrando-se assim certa agressividade desse meio.

Figura 4.14. MEV dos corpos de prova apds imersao no sistema estatico SAE. a) 15 dias,
b) 30 dias e ¢) 60 dias.
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Figura 4.15. MEV dos corpos de prova apés imerséo no sistema estatico SOE. a) 15 dias,
b) 30 dias e c¢) 60 dias.

A . 2016-02-18 A D87 x1.0k 100 ul
DEMEC\CTG DEMEC\CTG DEMEC\CTG

a) b) c)

Visualizando a Figura 4.16, para o sistema SC1E foram realizadas micrografias
nas regides submersas no petréleo e na agua do mar, podendo se perceber maior
intensidade do ataque na regido da dgua do mar. Esse comportamento pode ser ao fato
da presenca de dleo ter permitido a formacgéo de uma fina pelicula de 6leo nessa regido,
0 que reduziu a acdo do eletrolito no processo corrosivo, pois é gerada uma barreira
fisica, que dificulta a acdo do eletrolito (GEMELLI, 2001; GENTIL, 2011; VIEIRA
2013).

Comparando-se as Figuras 4.16 (a) e (b) com as Figuras (e) e (f) apds 60 dias as
amostras nas regifes expostas a agua do mar apresentam cavidades com maiores
longitudes do que as regides expostas ao 6leo. Ressalta-se, contudo, que as regides do
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metal exposta ao Oleo, observou-se com o passar do tempo o incremento da
agressividade desse meio ao substrato.
Figura 4.16. MEV dos corpos de prova apés imersdo no sistema estatico SC1E. a) 15 dias

petréleo, b) 15 dias agua do mar, c¢) 30 dias petroleo, d) 30 dias &gua do mar, €) 60 dias
petroéleo, f) 60 dias agua do mar.
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e Sistemas dinamicos

Para avaliar a morfologia nos sistemas dindmicos foram selecionadas as imagens
mais representativas do processo de corrosao realizadas apos 60 dias de exposi¢do nos
fluidos. Nas Figuras 4.17 - 4.20 visualiza-se a deterioracdo da superficie da amostra nas
faces posteriores e frontais nos corpos de prova. Na Figura 4.17 se observa corrosao
uniforme com cavidades com longitude maxima de 117.30um, além de ter corrosdo por

pites com diametros de 17.8um dentro das cavidades maiores.

E importante ressaltar que na face frontal foram observadas cavidades menores
do que na face posterior. Fazendo uma comparacdo entre a Figura 4.14(c)
correspondente ao sistema estatico SAE com 60 dias de imersdo e a Figura 4.17 do
sistema dindmico SAD, verifica-se um ataque mais intenso no sistema dinamico, o que
foi comprovado por meio da presenca de cavidades maiores do que o sistema estatico.
Esse comportamento é atribuido ao processo corrosdo-erosao sofrido no sistema, além
da formacdo de emulsBes e a veiculagdo de nutrientes no o6leo, intensificando os
processos corrosivos e biocorrosivos, que no caso desses Ultimos, ndo foram explorados

nesse trabalho.

Na Figura 4.18 do sistema SOD pode-se observar que o 6leo mostrou-se bastante
agressivo ao metal, em termos de corrosdo localizada. Apesar do Oleo apresentar
elevada resistividade, o que contribuiria para um processo de corrosdo menos ativo do
que na presenca de agua do mar, 0 mesmo possibilita uma maior solubilidade de
oxigénio no meio, o que ndo anula a ocorréncia de corrosdo do metal presente no na
fase oleosa. Além disso, o 6leo por apresentar teores de agua e produtos sulfurados,
pode promover a¢des corrosivas sobre o substrato (ZHANG e CHENG, 2009).
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Figura 4.17. MEV dos corpos de prova apés 60 dias de imersao no sistema SAD. a) Face
posterior, b) Face frontal.
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Figura 4.18. MEV dos corpos de prova apos 60 dias de imersao no sistema SOD. a) Face
posterior, b) Face frontal.
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Os sistemas SC1D e SC2D mostraram deterioracdo das superficies tanto nas
zonas expostas ao petréleo quanto nas regides expostas a agua do mar (Figura 4.19 e
4.20). O contato e a agitacdo dos fluidos ocasionaram danos mais severos apés 60 dias
de imerséo.

Os ensaios foram conduzidos em agitacdo intermitente, desse modo quando o
fluido estava parado, havia um comportamento semelhante ao observado para o sistema
estatico, onde a regido do corpo de prova exposta a 4gua do mar era mais atacada pelo
processo corrosivo e a area em contato com o fluido oleoso era protegida por meio de
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uma fina camada oleosa. Contudo, ao iniciar-se a agitagdo do fluido, toda a area do
corpo de prova estava sujeito a degradagdo mais intensa, visto que havia uma mistura
das duas fases (aquosa e oleosa) e, além disso, evidenciou-se a ocorréncia do fenbmeno

de Corrosdo-Erosdo (C-E), que leva a perda de massa mais significativa.

Figura 4.19. MEV corpos de prova ap6s 60 dias de imersao no sistema SC1D. a) Face
posterior submersa na agua do mar, b) Face frontal submersa na agua do mar, c) Face
posterior submersa no petroleo e d) Face frontal submersa no petroéleo.
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Figura 4.20. MEV corpos de prova ap6s 60 dias de imersao no sistema SC2D. a) Face
posterior submersa na dgua do mar, b) Face frontal submersa na agua do mar, ¢) Face
posterior submersa no petréleo e d) Face frontal submersa no petréleo.
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Por meio das imagens de MEV pode evidenciar a ocorréncia de corrosao
uniforme e localizada em todos os sistemas, ressaltando a presenca de corrosédo por
pites, alveolar e por placas. Agdes quimicas e mecanicas sdo fatores que influenciaram
na formacéo de diferentes tipos de corrosao, o efeito da corrosao nos sistemas estaticos
gerou a formacao de corrosao por pite com cavidades ndo profundas, o mecanismo C-E
permitiu a formacdo de corrosdo alveolar, puntiforme e por placas com dimensdes

maiores que as observadas nas amostras submetidas em condigdes estaticas.

Na Tabela 4.4 sdo apresentadas as longitudes maximas nos diferentes meios e

condigdes de fluido.
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Tabela 4.4. Longitude maxima das cavidades nas amostras ap6s 60 dias de imerséo nos
sistemas estaticos e dinamicos

DINAMICO DINAMICO
CONDICAO ESTATICO (Posterior) (Frontal)
(um)
pm) pm)

AGUA DO MAR 95,22 117,30 79,16

OLEO CRU 50,19 139,09 44,74

AGUA DO

ﬁ MAR 75,43 60,80 133,94
D
l_
<2
2 OLEO CRU 50,76 124,76 73,42

Conforme pode ser observado na Tabela 4.4, maiores longitudes foram
observadas para as cavidades encontradas no sistema exposto apenas ao Oleo cru,
contudo ndo é uma cavidade profunda, configurando uma morfologia de corrosédo
localizada por placa. De forma geral, as condices estaticas apresentaram cavidades

com longitude inferior quando comparada as condigdes estaticas.

As amostras ap6s 60 dias de imersdo no sistema SAD mostraram cavidades com
117,30um, nas quais também foi observado pite dentro dessas cavidades (Figura 4.17
(@)). Esse comportamento pode ser atribuido ao fato do sistema estar sujeito a agitagdo
intermitente. A face posterior da amostra esta sujeita a cavitacdo, erosdo liquida e
erosdo solida pela presenca de particulas suspensas no fluido, sendo assim o metal é
removido gerando cavidades e a acdo dos cloretos promove o ataque localizado por pite

no interior dessas, mais uma vez evidenciando o efeito sinérgico do processo de C-E.
4.4.CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

Visando avaliar possiveis mudancas microestruturais no ago ASTM 572 Gr50
apos imersdo nos sistemas tanto estaticos como dindmicos, foram realizadas imagens
das secdes superficial, longitudinal e transversal das amostras apds 15, 30 e 60 dias de
exposi¢do nos fluidos corrosivos. Como controle, foram obtidas imagens de um corpo
de prova submetido ao processo de jateamento abrasivo e que ndo foi exposto ao teste

de imerséo sendo este usado como padrdo comparativo.
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A Figura 4.21 apresenta a microestrutura das se¢des superficial, longitudinal e
transversal do agco ASTM 572 Gr50 antes da exposi¢do aos meios corrosivos. O ago
mostra uma microestrutura ferrita-perlita tipica dum aco ARBL (Alta Resisténcia e
Baixa Liga) (SILVA e MEI, 2008; COLPAERT, 2008).

Na Figura 4.21(a) observa-se a microestrutura de uma matriz ferritica com
pequenas quantidades de perlita. Como é descrito na Tabela 4.5 a quantidade de fase
ferrita no aco € maior do que a quantidade de fase perlita, atribuindo-se esse
comportamento a baixa quantidade do carbono presente no aco (0.09% em massa), que
resulta na formacdo de pequena quantidade de cementita durante o tratamento ao qual o
material foi previamente submetido. Na magnificacdo da secdo superficial identifica-se
uma fase perlitica degenerada (fase clara = cementita, fase escura= ferrita) rodeada do
constituinte ferrita (SILVA e MEI, 2008).

As microestruturas das sec¢Oes longitudinal e transversal séo apresentadas nas
Figuras 4.21(b) e (c). Podem-se observar bandas de regides perliticas (escura) com
regibes maiores de ferrita, as quais podem estar relacionadas a estrutura na
solidificacdo, bem como a diferentes niveis de deformacdo plastica ao longo da
espessura da amostra durante a laminacdo (BHADESHIA, 1998; OGATA et al., 2009).

Na Tabela 4.6 se exibem as micrografias da microestrutura superficial das
secBes superficiais, apds 60 dias de imersdo nos diferentes fluidos, tanto para os
sistemas estaticos quanto para os sistemas dinamicos. Estas micrografias demostraram
que durante os ensaios de imersdo ndo ocorreram mudancas na microestrutura do
material, sdo sendo evidenciado processo de corrosdo intergranular. Esse
comportamento pode ser explicado pelo do material ser um aco de baixa concentracdo
de cromo, o que néo favorece a formacéo de precipitados. (MANSFELD, 1994)

Apesar de ndo ter sido identificada corrosdo na microestrutura, deve ser
ressaltado que a presenca de heterogeneidades existente no aco devido a composi¢do
quimica do material (Tabela 3.1), onde se tem maior teor de ferrita e 0 crescimento de
pequenos gréos da fase perlita, promove a formacdo de uma pilha de agéo local que

resulta no ocorréncia de corrosdo eletroquimica do material.
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Figura 4.21. Microestrutura corpo de prova ago ASTM 572 Gr50 apés jateamento. a)
Superficial e aumento de 10000X b) longitudinal e ¢) transversal.
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Tabela 4.5. Quantidade das fases e tamanho do gréo da secao superficial.

itui nti f Tamanho de grao
Constituintes Quantidade de fase 9

(%) (um)
Perlita 10.488
Ferrita 89.512 18.847

Segundo os valores apresentados na tabela 4.4 e o observado nas imagens de
MEV da secdo 4.3 caracterizacdo superficial, as cavidades e corrosdo localizada por
pites que foram geradas pelo mecanismo de corrosdo nos sistemas estaticos e associado
ao processo C-E nos sistemas dindmicos, mostraram longitudes maximas maiores do
que os valores de tamanho do grdo do aco ASTM 572 Gr50 (Tabela 4.5), identificando
0 ataque corrosivo nas duas fases (ferrita-perlita), mas cabe ressaltar que devido ao
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maior teor de ferrita no aco, essa fase € a que sofre maior ataque, visto que a fase
cementita contida na perlita € mais estavel do que a ferrita. (RIHAN, 2013)

Na Figura 4.22 sdo apresentadas as micrografias da microestrutura superficial
das amostras ap6s 60 dias de imersdo no sistema SC2D contendo misturas 6leo/agua do
mar (80/20%). Apesar de o sistema conter diferentes quantidades dos fluidos corrosivos
as amostras submetidas nesse meio ndo apresentaram nenhuma mudanca na sua
microestrutura.

Tabela 4.6. Microestrutura superficial das amostras apos 60 dias de imersao nos sistemas

SISTEMAS ESTATICOS SISTEMAS DINAMICOS

AGUA DO MAR

OLEO

MISTURAS
AGUA DO MAR
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OLEO

Figura 4.22. Microestrutura superficial das amostras ap6s 60 dias de imerséo no sistema
SC2D. a) zona exposta na agua do mar b)zona exposta no 6leo cru

4.5. ENSAIOS DE MICRODUREZA VICKERS (HV)

As boas propriedades mecanicas, resisténcia e soldabilidade dos acos ABRL
estruturais fazem deles a melhor opc¢éo para aplicagdes tais como plataformas offshore,
tanques de armazenamento. De acordo com Liu et al. 2014 esse tipo de material pode
sofrer alteragOes prejudiciais nas suas propriedades mecénicas quando submetidos a
acdo de meios corrosivos ou de meios que causem processo de cOrrosdo-erosao.
Visando-se avaliar as mudancas da microdureza ao longo do processo de corrosao,
foram realizados testes de microdureza (HV) nas amostras apds decapagem &cida e apos
preparacdo metalogréfica, bem como foi obtido um perfil de microdureza da amostra

jateada antes de ser exposta aos meios corrosivos.

A Figura 4.23 apresenta o perfil de microdureza obtido ao longo da amostra ap6s
processo de jateamento ao longo da espessura do corpo de prova.
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Figura 4.23. Perfil de Microdureza do ago ASTM 572 Gr50 ap06s jateamento
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Conforme pode ser observado, para a distancia zero (superficie jateada) obteve-
se um valor de microdureza de 228 (HV0,2). Observa-se ainda que os valores de
micordureza mais proximas a superficie sdo superiores, sendo evidenciado um
decaimento até aproximadamente 1,2 mm de distancia da superficie. A partir desse

valor ha uma tendéncia a estabilizacdo dos valores de microdureza.

Os maiores valores de microdureza observados nas regibes mais proximas a
superficie sdo atribuidos ao fato de o processo de jateamento causar deformacéo plastica
na superficie do material, induzindo a tensbes de compressdo, as quais promovem 0
encruamento e consequentemente incrementa o valor de microdureza do material
(GONZALES; MACHADO, 2003)

A Figura 4.24 apresenta os valores de microdureza Vickers obtidos para 0s
corpos de prova ap0s decapagem acida tanto para os sistemas estaticos quanto para 0s
sistemas dinamicos. Tentando avaliar as mudancas do material durante o processo, foi
testado o corpo de prova apos jateamento para se tomar como padrdo de referencia
obtendo-se um valor de microdureza de 224 (HV1).

Na Figura 4.24 (a) observam-se valores superiores ao observado para o corpo de
prova de referéncia 224 (HV1). Os sistemas estaticos apresentaram valores na faixa de

207- 230 (HV1), que mostram mudancas pouco significativas quando comparadas ao
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valor de 228(HV0,2). Essa observagdo indica que para as condicGes estaticas nao
ocorreu acréscimo no valor de microdureza associada ao processo de corrosdo, sendo o
incremento de microdureza (Figura 4,23 a partir de 1,2 mm de espessura) associado ao

encruamento promovido pelo jateamento abrasivo.

Nas Figuras 4.24 (b) e (c) séo apresentados os valores de microdureza para 0s
sistemas dindmicos tanto nas faces posteriores como nas frontais, destacando assim
maiores microdurezas nas faces posteriores obtendo-se valores na faixa de 233 - 276
(HV1). Para as faces frontais foram obtidos valores na faixa de 230 -252 (HV1), essa
diferenca de microdureza existente entre as faces frontal e posterior € associada a agédo
diferenciada do fluido sobre o material, que promove diferentes condi¢des de corroséo-
erosdo a superficie do metal. Ressalta-se ainda que os valores observados para as
condi¢des dinamicas foram bastante superiores aos observados para o metal apenas
jateado 224(HV1). Isso mostra que quando 0 meio apresenta agitacdo, levando a
ocorréncia do fendbmeno de erosdo na superficie do metal, seja liquida, por particulas
solidas ou cavitacdo, had contribuicdo para o encruamento do material mediante o

processo de corrosao-erosao.
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Figura 4.24. Resultados ensaio de microdureza HV ap6s limpeza e decapagem acida. a)
Sistemas estaticos, b) Sistemas dinamicos face posterior e c) Sistemas dinamicos face
frontal.
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Na Figura 4.25 se observa o grafico comparativo dos valores de microdureza (HV) para
as condigdes estaticas e dinamicas (face posterior), apos 60 dias de imersdo na agua do mar,
6leo cru e mistura 6leo/adgua do mar (50%).

Figura 4.25. Comparativo da microdureza ap6s 60 dias de imersao nos fluidos
investigados, em condicdes estaticas e dinamicas
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Conforme pode ser observado, maiores valores de microdureza foram obtidos para os
sistemas dindmicos. Na Tabela 4.7 sdo apresentados os incrementos percentuais observados
para cada fluido na respectiva condicgao estatica e dinamica.

Tabela 4.7. Diferencga percentual dos valores de Microdureza dos sistemas dindmicos e
estaticos em 60 dias.

SC1E-SC1D SC1E-SC1D

SAE-SAD SOE-SOD . i
Agua do mar Oleo Cru

60 DIAS 16,05% 13,58% 11,82% 11,83%

Na Figura 4.26 apresentam-se os resultados da microdureza Vickers realizados
apos preparacdo metalografica para os sistemas estaticos e dinamicos. Visando-se
avaliar as mudancas da microdureza na microestrutura do material ao longo do ensaio,
foram obtidos os valores de microdureza do corpo de prova que ndo foi exposto ao teste
de imersdo obtendo valores de aproximadamente 164 (HV1).

Figura 4.26. Resultados ensaio de microdureza HV. a) sistemas estaticos e b) sistemas
dindmicos.
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Apdbs imersdo nos fluidos corrosivos, tanto para os sistemas estaticos como
guanto dinamicos, foram observados valores de microdureza na faixa de 162 — 170
(HV1) para os sistemas estaticos (Figura 4.26(a)) e 162 — 173 (HV1) para o sistema
dindmico (Figura 4.26(b)). Comparando-se esses valores ao valor obtido para o metal
ndo exposto aos meios corrosivos 164 (HV1), pode se observar que ndo houve
mudancas significativas na microdureza, o que € atribuido ao fato de ndo terem sido

observadas mudangas na microestrutura do material. Contudo, vale ressaltar que as
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pequenas mudancas nos valores de microdureza se devem aos agos apresentarem

heterogeneidade na sua microestrutura (ferrita — perlita).

4.6. ENSAIOS ELETROQUIMICOS DE CORROSAO

Visando compreender o comportamento corrosivo do aco ASTM 572 Gr50, foram
realizados ensaios eletroquimicos de potencial de circuito aberto, espectroscopia de
impedancia eletroquimica e polarizacdo linear, todos eles em condicGes estaticas, sendo
utilizada como eletrélito a &gua proveniente dos sistemas estaticos e dindmicos apos
remocao 0s corpos de prova. Para a condicao estatica foi coletada agua dos sistemas
SAE e SCL1E, ap6s 60 dias de ensaio de imersdo. No caso dos ensaios dinamicos,
esperou-se um dia ap6s ensaio para decantacdo, e posteriormente foi extraida a agua dos
sistemas SAD, SC1D e SC2D.

4.6.1. Potencial de Circuito Aberto

Na Figura 4.27, sdo apresentadas curvas de potencial de circuito aberto, em
funcdo do tempo de imersdo para 0 aco ASTM 572 Gr50 exposto durante 24h a agua do

mar para os sistemas SAE e SC1E.

Figura 4.27. Curvas de PCA na &gua de mar extraida dos sistemas de imersdo estaticos
SAE e SCL1E ap06s 60 dias de exposicéo
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Conforme pode ser observado na Figura 4.27, no tempo inicial de ensaio,

obteve-se valor de potencial mais negativo para o eletrolito proveniente do sistema
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SC1E (50% agua do mar) quando comparado a agua do mar retirada do sistema SAE.
Foram encontrados valores, respectivamente de -0,549V (Ag/AgCl) e -0,498V
(Ag/AgCl) para os sistemas SC1E e SAE. A diferenca observada entre os dois sistemas
foi de -0,051V(Ag/AgCl), é considerada baixa e pode estar associada a alteracdes
ocasionadas entre o contato dos fluidos na zona de interface gerada em condigéo
estatica de ensaio.

Apols uma hora de exposi¢cdo ambos 0s sistemas ja apresentaram decaimento no
valor de potencial, 0 que esta associada a evidéncia do processo de corrosdo do material
em ambos 0s meios, que promove alteragcBes na dupla camada elétrica do material e
consequentemente modificacdes no valor de potencial observado (WOLYNEC, 2003).

A partir de 8h de exposicdo aos meios corrosivos, observa-se uma tendéncia a
estabilizacdo dos potenciais, sendo gerado um patamar no grafico de potencial em
fungéo, que corresponde ao valor de potencial de corrosdo do material. Foram obtidos
valores de potencial de corrosdo para os sistemas SAE e SC1E, respectivamente de -
0,674 V(Ag/AgCI) e -0,682 V(Ag/AgCI). Esses resultados evidenciam que a estagnacédo
dos fluidos em mistura, promovem pouca alteracdo na agressividade do fluido, e que
para tempos mais longos, em que ocorre a formacdo de depositos de corrosdo, o
comportamento do material é praticamente 0 mesmo em ambas as condi¢des de fluido.

Vieira (2013) observou para 0 aco APl 5LX60 exposto a &gua do mar e a agua
produzida comportamento similar para as curvas de potencial de circuito aberto obtidas
nesse trabalho, sendo observada a queda continua nas primeiras 5h de exposicdo aos
meios corrosivos e posteriormente a obtencdo de um regime estacionario, com potencial
praticamente constante.

A Figura 4.28 mostra as curvas de potencial de circuito aberto, em funcdo do
tempo de imersdo, para 0 aco exposto a agua do mar proveniente das condicdes
dindmicas SAD, SC1E e SC2D.
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Figura 4.28. Curvas de PCA na &gua de mar extraida dos sistemas de imersdo dindmicos
SAD, SC1D e SC2D ap0s 60 dias de exposicao.
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Conforme pode ser observado na Figura 4.28, os potenciais iniciais para 0s
ensaios realizados com o eletrélito proveniente dos sistemas SAD, SC1D e SC2D,
sendo obtidos para o tempo zero de ensaio, respectivamente valores de potencial de -
0,567 V(Ag/AgCl); -0,521 V(Ag/AgCl).e -0,648 V(Ag/AQCI). Esses resultados
mostram que ocorreram alteragdes na composi¢do dos fluidos aquosos, acarretando
modificacdes na interacdo metal meio.

Para os trés sistemas observa-se uma tendéncia a queda do potencial com o
tempo, 0 que estd associado ao processo de corrosdo na superficie do material. Para o
eletrolito do sistema SAD observa-se um rapido incremento no valor de potencial e apds
duas horas, tem-se novamente uma queda de potencial, o que pode estar associado a
formacéo e desprendimento de produto de corrosdo sobre a superficie do metal (LIU et
al., 2010; SHERIF, 2014)

Apds 8h de ensaio, evidencia-se a estabilizacdo dos valores de potencial, que
corresponde ao tempo de consolidacdo do potencial de corrosdo, e é caracterizado pela
formacéo de depdsitos de corrosao sobre a superficie do material, que possibilitam uma
barreira fisica, que dificulta o acesso do eletrdlito a superficie. (SHERIF, 2014)

Na Tabela 4.8 sdo exibidos os valores de potenciais para 0 ago ASTM 572 G50

exposto na agua do mar extraida dos sistemas dinamicos apds 60 dias de imerséo.
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Tabela 4.8. Valores dos Potencias para o0 ago ASTM 572 G50 exposto na agua do mar
extraida dos sistemas dinamicos

Agua do mar Sistema 0 Horas 1 hora Estabilizacéo
SAD -0,567 -0,696 -0,762
60 Dias SC1D -0,521 -0,660 -0,685
SC2D -0,648 -0,718 -0,748

De acordo com os dados observados na Tabela 4.8, o eletrolito proveniente do
sistema SC1D, que continha a mistura de 6leo e 4gua do mar sob agitacdo intermitente
apresentou valor de potencial de corrosdo mais positivo, podendo esse comportamento
ser explicado pela geracdo de emulsGes 6leo/adgua as quais podem se depositar na forma
de filme oleoso na superficie do metal, e consequentemente ser acompanhado por um
aumento do potencial (ZHANG; CHENG, 2009). Esse potencial mais elevado também
pode estar associado ao processo de corrosdo e a natureza do produto de corrosao
aderido a superficie, que no caso de ser menos poroso, também propiciarad valores de
potenciais mais elevados (GENTIL, 2011; FORERO; NUNEZ; BOTT; 2013;
CHOUDHARY; A GARG; MONDAL, 2016)

Ainda analisando a Tabela 4.8, observa-se que 0 meio mais agressivo foi o
eletrolito proveniente do sistema SAD, o que foi evidenciado pelo valor de potencial de
corrosdao mais negativo. Esse comportamento mostra que a agua do mar isenta de
sistemas emulsionados é mais agressiva. Contudo, vale ressaltar que como ndo efetuada
analise de teor de 6leo e de composicdo dos eletrdlitos apos processo de agitacdo por 60
dias, pode-se apenas sugerir que houve modificacdo nos fluidos contendo misturas de

6leo e 4gua do mar sujeitos a agitagao.

Na Figura 4.29 séo apresentadas de forma comparativa as curvas de PCA para 0s
ensaios realizados com eletrélito proveniente de sistemas estaticos e os correlatos de

sistemas dinamicos.

Conforme pode ser observado, o meio mais agressivo foi a dgua do mar
proveniente dos sistemas com agitagéo (SAD), o que pode ser observado pelos menores

valores de potencial de circuito aberto ao longo do ensaio.
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Figura 4.29. Curvas PCA dos valores de potencial do aco ASTM 572 Gr50 na 4gua do mar
extraida dos sistemas estaticos e dinamicos ap0ds 60 dias de imerséo
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A Tabela 4.9 mostra os valores de potencial, inicial e apds estabilizacdo para 0s
ensaios com os eletrélitos advindos dos sistemas estaticos contendo dgua do mar (SAE)
e mistura de agua/dleo 50 % (SC1E) e as respectivas condi¢cdes dindmicas similares

(SAD e SC1D).

A Tabela 4.9 mostra os valores de potencial, inicial e apos estabilizacdo para 0s
ensaios com os eletrolitos advindos dos sistemas estaticos contendo agua do mar (SAE)
e mistura de agua/dleo 50 % (SC1E) e as respectivas condi¢bes dinamicas similares
(SAD e SC1D).

Tabela 4.9. Valores dos Potencias para o ago ASTM 572 G50 exposto na agua do mar
extraida dos sistemas dinamicos e estaticos.

Agua do mar Sistema 0 Horas Estabilizacéo
SAE -0,549 -0,674
60 Dias SCI1E -0,498 -0,682
SAD -0,567 -0,762
SC1D -0,521 -0,685

Nesta Tabela sdo observados valores de potenciais muito préximos para as
condi¢cdes SAE, SC1E e SC1D, enquanto que a condicdo SAD apresentou valores de
potencial inicial e de corrosdo mais negativos, sugerindo uma maior agressividade para

esse eletrélito.
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4.6.2. Polarizacdo Linear

Visando avaliar o mecanismo de corrosdo no agco ASTM 572 Gr50 foram
realizados ensaios de polarizacéo linear, permitindo complementar resultados obtidos
por meio da técnica de PCA. Na Figura 4.28, sdo apresentadas curvas de polarizacdo,
em fungdo da densidade de corrente do aco ASTM 572 Gr50 exposto a agua do mar
extraida dos sistemas SAE e SC1E.

Figura 4.30. Curvas de Polarizagéo ap6s 60 dias de exposi¢ao na agua do mar extraida dos
sistemas de imersao estaticos SAE e SC1E.
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Tem sido reportado por varios autores que as rea¢es anddicas que ocorrem nos
acos expostos a meios contendo cloretos, podem ser descritas pelas equagdes (4.1) e

(4.2) e reacdes catddicas (equacdo 4.3).

Fe — Fe?t + 2e~ 4.1)
Fe?t - Fe3t + e~ 4.2)
0, + 2H,0 + 4e~ — 40H" 4.3)

Quando a superficie desenvolve uma camada de Oxido parcialmente protetora
acontecem as reacOes descritas pelas equacdes (4.4) e (4.5). Ressalta-se que essas
camadas podem se apresentar em diferentes tipos de 6xidos podendo ser dissolvidas ao
se incrementar o potencial aplicado na dire¢do positiva durante o ensaio de polarizagéo

(SHERIF, 2014).
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Fe + 10, + H,0 - Fe(OH), (4.4)
3Fe(OH), + 30, — Fes0, + 3H,0 (4.5)

Conforme pode ser observado na Figura 4.30 foram obtidos valores de potencial
de corrosdo mais positivos para o sistema contendo apenas dgua do mar (-0,544
VAg/AgCI), quando comparado ao eletrdlito proveniente do sistema com mistura dgua
do mar e 6leo, sendo observado o valor de (-0,725 VAg/AgQCI). Em ambas as condi¢des
de eletrolito o aco apresentou comportamento ativo, sendo evidenciado o aumento da

densidade de corrente anodica em funcdo do aumento dos valores de potencial.

A taxa de corrosdo foi determinada por meio de extrapolacdes de Tafel para o
grafico de E vs logj e os resultados de potencial de corrosédo (E.,,), densidade de
corrente de corrosao (J..,r), € resisténcia a polarizacdo séo apresentados na Tabela 4.10.

Tabela 4.10. Dados obtidos pela extrapolagdo da reta de Tafel para o aco ASTM 572 Gr50
exposto a eletrélitos provenientes dos sistemas estaticos

_ Jeorr Taxa de Resisténcia a
Sistema Ecorr (V) (uAlem?) Corroséo Polarizacéo
K (mm/ano) (KQ)
SAE -0,544 1,17 0,013 13,39
SCLE -0,725 13,07 0,151 1,34

Os resultados obtidos mostram que o metal exposto ao eletrolito proveniente
sistema SCL1E (6leo + dgua do mar 50%) estd mais suscetivel ao processo de corrosao, o
que é evidenciado pelo fato de obter menores valores de potencial de corrosdo e
densidade de corrente de corrosdo, e valores superiores de densidade de corrente e taxa
de corrosdo. Esse comportamento pode estar associado a dissolucdo de compostos
corrosivos advindos da fase oleosa, principalmente derivados de enxofre tipicamente
presentes em Gleo cru, o que poderia conferir uma maior agressividade a esse eletrélito.
(VIEIRA, 2013; CABRAL, 2015)

Comparando os resultados eletroquimicos para 0s corpos de prova expostos a
agua do mar do sistema SAE, com os resultados obtidos através dos ensaios
gravimétricos de perda de massa para o tempo de 60 dias (ver Tabela 4.2), observa-se

que os valores obtidos da taxa de corrosédo sao diferentes entre os dois metodos.

Para 0 ensaio gravimetrico obteve-se uma taxa de corroséo 0,0430 mm/ano,

enquanto que para o ensaio de polarizagdo linear, encontrou-se o valor de 0,0136
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mm/ano. Essa diferenca pode estar associada a propria peculiaridade dos dois métodos,
onde no ensaio gravimétrico o metal estara sujeito a modificacdes continuas sofridas na
superficie do material ao longo do tempo de exposi¢do, enquanto que na polarizagdo
linear, se obtém do ensaio um resultado acelerado, contudo ndo seria exatamente a
condicdo real de exposicdo, uma vez que esta sendo estabelecida uma diferenga de

potencial no material.

Além disso, cabe ressaltar outro fator que pode ter influenciado na diferenca da
taxa de corrosdo obtida para os diferentes tipos de ensaio, enquanto que nos ensaios de
perda de massa as pecas foram expostas ao meio corrosivo apos tratamento de
jateamento abrasivo, as amostras submetidas ao ensaio de polarizacdo forma submetidas
a procedimento de preparacdo metalografica em nivel de polimento. Diante dessa
observacao, torna-se evidente que devido a uma maior area de contato superficial entre
0 metal e o eletrélito na condicdo de jateamento, isso acarretaria num maior valor de
taxa de corrosdo. A taxa de corrosdo para o sistema SC1E, ndo pode ser comparada
pelos dois métodos, visto que na analise gravimétrica foram utilizados corpos de prova

exposto metade a 6leo cru e metade a agua do mar.

Correlacionando os dados eletroquimicos de polarizacdo linear (Tabela 4.10)
com as imagens de microscopia Optica dos corpos de prova expostos ao sistema SAE e a
agua do mar do sistema SC1, apresentadas na Tabela 4.3, observa-se que no sistema
SC1E a quantidade de pites foi superior, 0 que justificaria o0 maior valor de densidade de
corrente obtido para o corpo de prova exposto ao eletrélito proveniente desse sistema.

A Figura 4.31 apresenta as curvas de polarizacdo linear para 0S ensaios
realizados com os eletrolitos provenientes dos sistemas dinamicos SAD, SC1D e SC2D

apos 60 dias de exposicdo aos meios corrosivos sob agitacdo intermitente.
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Figura 4.31. Curvas de Polarizacéo ap6s 60 dias de exposi¢ao na agua do mar extraida dos
sistemas de imersdo dinamicos SAD, SC1D e SC2D.
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Conforme pode ser observado na Figura 4.31 valores de potenciais mais
negativos foram obtidos o eletrolito do sistema SC2D, correspondente a mistura de 6leo

e agua do mar na proporc¢do de 80:20 em volume.

O metal apresentou comportamento ativo nos trés eletrdlitos, contudo pode ser
observado que o ramo anddico para o sistema SC1D apresenta uma leve tendéncia a
diminuicdo da densidade de corrente, o que ndo foi para os dois sistemas. Esse
comportamento pode estar associada a condicdo originaria desse fluido, que foi
proveniente de do sistema contendo 50% de 6leo e 50% de agua do mar, onde sob
agitacdo intermitente, permite uma maior e mais homogénea mistura entre os dois
meios. Desse modo, pode ser sugerido que ocorreu alteracdo do teor de dleo presente no

eletrolito, contribuindo para a formacdo de um filme oleoso na superficie do metal.

A Tabela 4.11 mostra os resultados de taxa de corrosdo obtida por meio das
extrapolac@es da reta de Tafel para o grafico de E vs log; (Figura 4.31), bem como os
resultados de potencial de corrosdo (E..), densidade de corrente de corroséo (J.o,) €

resisténcia a polarizagdo (Ry).
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Tabela 4.11. Dados obtidos pela extrapolagdo da reta de Tafel para o aco ASTM 572 Gr50
exposto a eletrdlitos provenientes dos sistemas dindmicos

Taxa de Resisténcia a

Sistema Ecorr (V) ( ‘L/COC';:‘Z) Corrosao Polarizacéo
® (mm/ano) (KQ)
SAD -0,568 1,37 0,015 7,70
SC1D -0,692 12,88 0,149 3,03
SC2D -0,797 4,26 0,049 4,09

Os dados apresentados na Tabela 4.11 mostram claramente que a condicdo de
agitacdo, mesmo que de forma intermitente, promoveu alteracfes na composicdo do
fluido aquoso, o que é evidenciado por meio de valores distintos principalmente de

potencial de corrosédo e densidade de corrente anddica entre 0s trés sistemas.

Como pode ser observado, o eletrélito proveniente do sistema SC1D em termos
do resultado de densidade de corrente anddica, foi 0 que se mostrou como sendo 0 mais
agressivo, visto que se observou o maior valor de densidade de corrente (12,88 uAlcm?)

e também maior valor de taxa de corrosao.

Os valores mais elevados de resisténcia a polarizacdo para o corpo de prova
exposto ao eletrolito proveniente do sistema SAD podem estar associados & formagéo
de produtos de corrosao sobre a superficie do metal com carater semiprotetor, que cria
uma barreira fisica de acesso ao eletrdlito, o que também pode ser confirmado através

dos menores valores de taxa de corrosao e /.., € maior valor de E.,

Fazendo uma correlagéo entre os valores de densidade de corrente vistos na
Tabela 4.11, com as imagens de microscopia Opticas apresentadas anteriormente na
Tabela 4.3, observa-se que a densidade corrente superior observada para o0 meio SC1D
(12,88 pAlcm?) pode estar associada a maior suscetibilidade do material & corroséo por
pite nesse meio, visto que as microscopias dos corpos de prova expostas a fase aquosa

reveleram uma quantidade de pites quando comparado ao sistema SAD (ver Tabela 4.3).

Na Figura 4.32 sdo apresentadas as curvas de polarizagdo comparativas entre 0s
eletrolitos provenientes dos sistemas estaticos (SAE e SC1E) e dindmicos (SC1D) e na
Tabela 4.12 sdo apresentados os dados de potencial de corrosdo, densidade de corrente

anodica, taxa de corrosao e resisténcia a polarizacdo para 0s mesmos sistemas.
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Figura 4.32. Curvas de Polarizacéo ap6s 60 dias de exposi¢ao na agua do mar extraida dos
sistemas estaticos e dindmicos
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Tabela 4.12. Dados obtidos pela extrapolagdo da reta de Tafel para o aco ASTM 572 Gr50
exposto a eletrélitos provenientes dos sistemas estaticos

_ Jeorr Taxa de Resisténcia a
Sistema Ecorr (V) AJom? Corrosao Polarizagéo
(nA/cm’) (mm/ano) (KQ)
SAE -0,544 1,17 0,013 13,39
SC1E -0,725 13,07 0,151 1,34
SAD -0,568 1,37 0,015 7,70
SC1D -0,692 12,88 0,149 3,03

Como pode ser visto na Figura 4.32 e na Tabela 4.12 valores de potencial mais
negativos foram observados para os sistemas contendo a mistura de 6leo e dgua do mar
(SC1E e SC1D), o que sugere que o contato entre fluidos de natureza distinta (6leo cru e
agua do mar) pode mudar a agressividade do meio tanto em condi¢fes estaticas quanto

em dinamicas.

Ainda comparando os valores de potenciais para as condi¢cbes SC1E e SC1D,
observa-se que o fluido gerado pelo sistema com agitacdo intermitente promoveu uma
troca composicional mais acentuada entre os dois meios, quando comparada ao contato
dos fluidos em condicbes estaticos, o que pode ser afirmado mediante o valor de
potencial para o sistema SC1D (-0,797V) ser ainda mais negativo do que o valor

encontrado para o sistema SC1E (-0,725V).

Apesar dos valores de potencial de corrosdo serem mais negativos para a

condigdo SC1D quando comparada ao sistema SC1E, os resultados de densidade de
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corrente e taxa de corrosdo mais elevados e de resisténcia a polarizagdo sugerem que o

processo de corrosdo é mais acentuado no sistema SCL1E.

Esse comportamento pode ser explicado pelo fato que o eletrolito advindo do
sistema em condicOes estaticas (SC1E) ndo deveria apresentar um teor de 6leo elevado,
quando comparado ao sistema sob agitacdo intermitente, que geraria um eletrolito com
emulsBes Gleo-agua e consequentemente possibilitaria o depdsito de um filme de 6leo
sobre o metal, resultando em menores valores de densidade de corrente, taxa de

corrosdo e maior valor de resisténcia a polarizacéo.

Zhang e Cheng (2009) em estudo do acoX65 também observaram uma reducéo
na densidade de corrente anddica para 0s sistemas que apresentavam misturas de 0leo e
solucdo salina, atribuindo esse comportamento a formacdo de camadas de Oleo

depositadas sobre o metal, que inibe a dissolucéo do ago.

Vieira (2013) também observou menores valores de corrente anddica para 0s
ensaios realizados com o aco API 5LX60 exposto a dgua produzida, que contém o6leo
emulsionado, quando comparado aos ensaios realizados em agua do mar. Segundo a
pesquisadora, a presenca de uma camada de 6leo sobre a superficie do metal, promove
um aumento da energia de ativacdo necessaria para que a reacao de dissolucdo do metal

aconteca, proporcionando assim uma inibi¢do do processo corrosivo.

N&o é possivel efetuar comparacdo entre os valores de taxa de corrosao para 0s
sistemas SC1E e SC1D em relacdo aos valore obtidos mediante o ensaio de perda de
massa, Visto que no ensaio gravimeétrico os corpos de prova estavam simultaneamente
expostos ao Oleo e agua do mar, enquanto que no ensaio eletroquimico a analise foi
realizada com o eletrolito gerado ap6s 60 dias de contato entre os fluidos em condicGes

estaticas e dinamicas.

Comparando-se os parametros da Tabela 4.12 para os sistemas SAE e SAD fica
evidente que o eletrdlito proveniente do sistema SAD apresentou um comportamento
mais agressivo sobre o metal, apresentando valor de E.,,, mais negativo, resisténcia a
polarizacao superior e valores de /.. € taxa de corrosdo mais elevados, o que pode ter
sido ocasionado por uma maior concentragdo de oxigénio dissolvido, mediante processo

de agitacéo intermitente.
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4.6.3. Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica

A Figura 4.33 mostra os diagramas de Nyquist do aco ASTM 572 Gr50 exposto
ao eletrolito proveniente dos ensaios em condicdes estaticas: (a) agua do mar (SAE) e
(b) 6leo + agua do mar (50%) (SC1E).

Figura 4.33. Diagramas de Nyquist do aco ASTM 572 Gr50 exposto aos eletrélitos obtidos
sob condic¢oes estaticas apds 60 dias de imersao.
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Conforme mostra a Figura 4.33 foram obtidos arcos de capacitancia simples para
0S corpos de prova expostos a agua do mar antes dos ensaios de imersdo (0 dias) e

também para os corpos de prova expostos aos eletrélitos removidos dos sistemas SAE e

SC1E ap6s 60 dias de imersao.

Comparando as curvas de EIE em agua do mar (0 dias), com as demais
condicbes observa-se que houve uma diminuicdo do arco capacitivo e
consequentemente uma diminuigéo da resisténcia a polarizacdo (Rp), o que indica que a
transferéncia de elétrons foi facilitada para a camada elétrica na interface solido-liquido,
sugerindo que os eletrolitos coletados dos sistemas SAE e SC1E apds 60 dias de ensaio
de imers@o mostraram-se mais agressivos do que a agua do mar antes do ensaio de

imersao.
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O maior valor de Rp obtido para o ensaio de 0 dias em agua do mar, pode estar
associado a formacdo de uma camada de produto de corrosdo menos porosa, de carater

semiprotetivo, que dificultaria a transferéncia de carga na superficie do metal.

A Tabela 4.13 mostra os dados de resisténcia a polarizacdo para 0s ensaios
realizados com os eletrolitos extraidos dos sistemas estaticos, que confirmam os
aspectos discutidos anteriormente.

Tabela 4.13: Resisténcia a polarizacéo para os ensaios realizados com os eletrélitos
provenientes dos sistemas estaticos

Condicdo Rp (KQ)
Agua do Mar (0 dias) 1,40
SAE (60 dias) 0,74
SC1 (60 dias) 0,88

O sistema SCL1E mostrou um arco capacitivo maior do que observado para o
sistema SAE. Esse comportamento pode estar associado a presenca de alguma fase
oleosa na &gua, que acarretaria no aumento da Rp, por conta da presenca de 6leo sobre a

superficie do metal, que promove um carater protetivo.

Segundo Miao e Wang (2016) uma reducdo da Rp e consequente aumento da
transferéncia de elétrons na superficie do material podem estar associados a um
agravamento no processo de corrosdo, com a formacéo de pites ou cavidades mais
profundas. Os resultados de microscopia ética e de microscopia eletrénica de varredura

revelaram a presenca dessa morfologia de corroséo para os sistemas investigados.

As Figuras 4.34 a 4.36 mostram respectivamente, os diagramas de Nyquist para
0s ensaios realizados com 0 aco ASTM 572 Gr50 exposto aos eletrélitos provenientes
dos sistemas dindmicos SAD, SC1D e SC2D, para os tempos de 15, 30 e 60 dias, sendo
o tempo de 0 dias, correspondente ao ensaio em agua do mar sem exposi¢ao aos ensaios

de imersao.
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Figura 4.34. Diagramas de Nyquist do ago ASTM 572 Gr50 exposto aos eletrolitos obtidos
sob condi¢bes dindmicas no sistema SAD.
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Figura 4.35. Diagramas de Nyquist do ago ASTM 572 Gr50 exposto aos eletrolitos obtidos
sob condicBes dindmicas no sistema SC1D.
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Figura 4.36. Diagramas de Nyquist do ago ASTM 572 Gr50 exposto aos eletrolitos obtidos
sob condi¢Ges dindmicas no sistema SC2D
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Conforme pode ser observado nos graficos anteriores (Figura 4.34 a 4.36) ha
uma tendéncia a diminuic¢do dos arcos capacitivos em funcdo do tempo de remocao do
eletrdlito, indicando que em condi¢Bes dindmicos o contato entre as fases oleosas e

aquosas modificam a agressividade do eletrélito gerado.

O oleo cru, além de hidrocarbonetos possui compostos derivados de enxofre 0s
quais podem ser solubilizados em &gua promovendo uma maior corrosividade do
eletrolito. Para todos os sistemas analisados em condicGes de agitacdo dinamica
intermitente, o eletrélito removido apos 60 dias de imersédo, foi 0 que gerou 0s menores
arcos capacitivos, o que ressalta mais uma vez que em condi¢fes de agitacdo, 0 contato

entre os fluidos pode intensificar 0 processo corrosivo.

Para o ensaio com o eletrolito proveniente do sistema SC1D, obteve-se um arco
capacitivo mais acentuado para o tempo de 30 dias. O aumento desse arco pode estar
associado a um maior teor de 0leo presente no sistema, que possibilitou a formacao de
um filme oleoso sobre a superficie ou mesmo a formacéo de produtos de corrosdo mais

aderentes sobre o material, que criaram uma barreira protetiva sobre o substrato.

Na Tabela 4.14 mostra os dados de resisténcia a polarizacdo para 0S ensaios

realizados com os eletrolitos extraidos dos sistemas dindmicos, ao longo de 15, 30 e 60
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dias, que mais uma vez ressalta a diminuicéo da resisténcia a polarizagdo em funcéo do

tempo de obtencdo dos eletrolitos.

Tabela 4.14. Resisténcia a polarizacéo para os ensaios realizados com os eletrélitos
provenientes dos sistemas estaticos

Rp (KQ)
Tempo (dias) SAD SC1D SC2D
15 1,73 1,37 1,19
30 0,74 1,23 1,34
60 0,70 0,96 0,66

Na Figura 4.37 é apresentada uma analise comparativa do ensaio de EIE para 0s
eletrolitos obtidos nos sistemas estaticos (SAE e SC1E) com os correspondentes
sistemas dinamicos (SAD e SC1D).

Figura. 4.37. Diagramas de Nyquist do aco ASTM 572 Gr50 exposto aos eletrolitos
obtidos sob condicdes estaticas (SAE e SC1E) e dindmicas (SAD e SC1D) para o tempo de

60 dias.
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Comparando os diagramas de Nyquist obtidos para os eletrélitos provenientes
dos sistemas SAE e SAD, respectivamente curvas vermelha e preta, observa-se que ndo
houve mudancas significativas nos arcos capacitivos formados, 0 que mostra que para a
agua do mar isolada, tanto em condicdes estaticas quando dindmicas, o fluidos mantém

propriedades semelhantes em termos de sua corrosividade.

Em relacdo a resisténcia da solucdo (Rs), que corresponde ao ponto que
intercepta o diagrama de Nyquist no eixo, na zona de alta frequéncia (lado esquerdo do

gréfico), observa-se que para os sistemas SAE e SAD contendo agua do mar isolada,
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guando comparados ao sistema SC1E que continha a mistura de 6leo e agua do mar
50%, ndo se observou mudancas significativas nos valores de resisténcia da solugéo, o
que mostra que em condicdes estaticas torna mais dificil a troca de espécies entre 0s
meios e 0 aumento do teor de Oleo na fase aquosa (TANG; XU, CHENG, 2008;
ZHANG; CHENG, 2009)

Comparando o eletrolito do sistema SC1D, observa-se que a curva apresenta-se
mais deslocada para a direita, 0 que indica que durante o processo de agitacdo
intermitente houve uma maior modificacdo do fluido. Possivelmente devido a agitacéo
forcada maior teor de 6leo emulsionado e consequentemente, o fluido tornou-se mais
resistivo (MIAO; WANG, 2016)

Os eletrélitos provenientes dos sistemas contendo mistura de dleo tanto em
condices estaticas (SC1E) quanto em condic¢des dindmicas (SC1D) apresentaram arcos
capacitivos maiores do que os observados para os eletrolitos com apenas agua do mar
(SAE e SAD). Maior arco foi observado para o eletrolito do sistema SC1D, que sugere
que esse sistema teve uma resisténcia a polarizacao superior, o que pode ser confirmado

pelos dados de Rp apresentados nas Tabelas 4.13 e 4.14.

Apesar dos ensaios eletroquimicos terem sido executadas com o fluido estatico
proveniente dos sistemas estaticos e dindmicos, ndo podendo assim ser discutidos
aspectos erosivos dos fluidos nas medidas eletroquimicas, foi evidenciado que o contato
em condi¢des dinamicas ocorre uma mudanca mais acentuada na nhatureza
composicional do fluido, permitindo a troca de espécies dos meios de forma mais
intensa. Essa observacdo é bastante importante no processo de corrosao-erosao, pois o
processo de corrosdo isoladamente é drasticamente afetado por alteracGes de
composicdo no meio e consequentemente o efeito sinérgico do processo de corrosdo-

erosdo também sera afetado.
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5 -CONCLUSOES

Nos estudos gravimétricos realizados com 0 aco ASTM 572 Gr50, observou-se perda de
massa mais acentuada para 0s corpos de prova expostos ao ensaio dindmico, quando
comparado ao ensaio estatico;

Tanto no ensaio estatico, quanto no dindmico, 0s corpos de prova expostos apenas agua
do mar apresentaram ao longo de todo o ensaio, taxas de corroséo superiores aos demais
sistemas; o sistema contendo 6leo cru foi 0 que se mostrou menos agressivo, sendo
observados menores valores de perda de massa e taxa de corrosdo, o que foi associado a
elevada resistividade desse meio;

Ocorreu a diminuicdo da taxa de corrosdo em funcao do tempo de imerséo para todas as
condicBes de meio investigadas, o que foi atribuido a formagdo de uma camada
constituida por produto de corrosdo, e no caso dos sistemas contendo 6leo, também a
um filme oleoso depositado sobre o metal, que dificultam o acesso do eletrélito ao metal
base;

O incremento do percentual de agua do mar presente na mistura 6leo/agua aumentou a
taxa de corrosdo do aco ASTM 572 Gr50, sendo o sistema contendo 50% de agua do
mar mais agressivo gue o sistema com 20%, para a condi¢do dinamica;

A partir das imagens de microscopia optica (MO) e microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) observou a intensificacdo da deterioracdo do material em funcdo do aumento do
tempo de exposicdo ao meio, sendo observada a ocorréncia de corrosao localizada para
todas as condicdes investigadas;

As imagens de MEV comprovaram maior agressividade da condi¢do dinamica, sendo
observado ataque localizado intenso ja nos primeiros 15 dias de exposicdo, que no caso
do estéatico foi mais acentuada apenas apés 60 dias;

A analise microestrutural do aco investigado propiciou identificar as fases tipicas de um
aco estrutural, sendo observadas as fases de perlita e ferrita, sendo o percentual de
ferrita superior;

Né&o se observaram mudangas microestruturais do material apos exposi¢do do material,
visto que ndo foram identificadas corrosdo intergranular nem transgranular;

Os corpos de prova do sistema dindmico apresentaram maior deterioracdo nas faces
posteriores do que nas frontais, devido ao comportamento do fluido durante a agitacgéo,
sendo mais turbulento, gerando erosédo liquida junto com cavita¢do, enquanto nas faces
frontais, apenas erosao liquida;

Comprovou-se a influéncia do processo C-E nos valores de microdureza tanto nos
ensaios dinamicos como os estaticos, apresentado maiores valores apos dos ensaios de
imersdo nos diferentes fluidos investigados;

O mecanismo de C-E, observado nos sistemas dindmicos mostrou ser mais agressivo
gue o processo de corrosao isoladamente (sistemas estaticos) o que foi observado por
meio dos maiores valores de taxa de corrosdo observados e também pelas morfologias
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de processo de deterioracdo da superficie vista por MO e MEV, onde cavidades de
maior longitude e pites internos foram observados para 0s sistema sujeitos ao processo
de C-E;

Apbs 8h de ensaio as condicdes SAE e SCIE, exibiram valores de potenciais muito
proximos (0,674 V(Ag/AgCI) e -0,682 V(Ag/AgCl)) evidenciando pouca alteragdo na
agressividade do fluido.

Em tempos mais longos do ensaio PCA, ocorre a formacao de depoésitos de corrosao,
por tanto o comportamento do material é praticamente 0 mesmo nas condi¢des SAE e
SC1E;

O metal exposto ao eletrolito proveniente do sistema estatico SC1E (6leo + 4gua do mar
50%) mostrou maior suscetibilidade ao processo de corrosdo quando comparado ao
sistema SAE, o que foi evidenciado por meio de menores valores de potencial de
corrosdo e densidade de corrente de corrosdo, e valores superiores de densidade de
corrente e taxa de corrosao;

O aco submetido a agua do mar extraida do sistema SC1D, apresentou valor de
potencial de corrosdo mais positivo, do que o material nas demais condigdes, o que foi
associado a formacdo de emulsdes de éleo no eletrélito, com o depdsito de filme oleoso
sobre o substrato;

Os dados obtidos pela extrapolagdo Tafel mostram claramente que a condicdo de
agitacdo, mesmo que de forma intermitente, promoveu alteracbes na composicdo do
fluido aquoso, o que foi evidenciado pelos valores distintos de potencial de corroséo e
densidade de corrente anddica entre 0s trés sistemas.

O eletrolito proveniente do sistema SC1D em termos do resultado de densidade de
corrente anddica, foi 0 que se mostrou como sendo 0 mais agressivo com um valor de
densidade de corrente 12,88 pA/cm?.

As curvas de EIE em agua do mar extraida dos sistemas estaticos (SAE e SCI1E)
tiveram uma diminuicdo do arco capacitivo e consequentemente uma diminui¢do da
resisténcia a polarizacdo (Rp) quando comparados com a amostra exposta na agua do
mar com 0O dias, mostrando maior agressividade desses meios.

No eletrolito proveniente do sistema SAD, SC1D e SC2D ha uma tendéncia a
diminuicdo dos arcos capacitivos em fungdo do tempo, sendo o eletrélito removido apds
60 dias de imersdo, 0 que gerou 0S menores arcos capacitivos.

Para os eletrolitos provenientes dos sistemas SAE e SAD, observou-se que ndo houve
mudangas significativas nos arcos capacitivos formados, indicando que para fluidos
isolados (agua do mar) o tempo de agitagdo ndo promove alteragdes significativas no
eletrolito gerado;

O sistema SC1D (6leo + &gua do mar 50%) foi que apresentou maiores modificagdes
nas caracteristicas do eletrélito gerado, sendo observado maior valor de resisténcia da
solucdo (Rs), que foi associada a maior teor de 6leo emulsionado presente nesse meio;
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