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RESUMO

Na industria do petroleo, os materiais metalicos que sdo utilizados para transportar os fluidos,
como gases e Oleos, sofrem agdo corrosiva. 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. Este trabalho teve como
objetivo avaliar o comportamento do ago estrutural APl 5L X80 exposto ao petroleo e a
mistura petroleo/agua do mar em diferentes proporc¢des. Uma solugdo salina foi utilizada com
teor de 3,5% NaCl, sob condicBes estaticas simulando tanques de armazenamento e sob
analises eletroquimicas tentando evidenciar um comportamento analogo da dgua do mar com
a solucdo salina. A avaliacdo do processo de corroséo foi realizada por ensaios de perda de
massa através do calculo da taxa de corrosdo, analise da superficie através do Microscépio
Confocal laser, ensaios eletroquimicos de potencial de circuito aberto (PCA) e polarizacao
linear. Os resultados obtidos indicaram que agua do mar apresentou a taxa de corrosao
superior a todos 0s meios investigados onde sua corrosividade ¢ classificada como moderada
como a da solucéo salina, ja o petrdleo e a mistura petréleo/dgua do mar, uma corrosividade
classificada como baixa. Na avaliacdo da analise de superficie foi observado que a 4gua do
mar agride de forma localizada o material, tanto nos ensaios eletroquimicos como no ensaio
de imersdo, 4gua do mar tem um comportamento parecido com a solugdo salina onde esses
dois meios evidenciaram um comportamento ativo, podendo ser comparados em pequenas

escalas de tempo.

Palavras-chave: Corrosdo. Petrdleo. Agua do mar. Solucéo salina. Aco API 5L X80.



ABSTRACT

In the petroleum industry, metallic materials that are used to transport fluids, such as gases
and oils, undergo corrosive action. In the storage stage, in petroleum tanks, it is possible to
evidence the presence of two phases, one oily and the other aqueous, which in isolation or
associated can influence the corrosive process. The objective of this work was to evaluate the
behavior of structural steel API 5L X80 exposed to petroleum and to the oil / sea water
mixture in different proportions. A saline solution was used with a content of 3.5% NaCl
under static conditions simulating storage tanks and under electrochemical analysis trying to
show an analogous behavior of the seawater with the saline solution. The evaluation of the
corrosion process was carried out by mass loss tests through the calculation of the corrosion
rate, surface analysis through Confocal laser microscope, electrochemical open circuit
potential (PCA) and linear polarization. The results indicate that seawater presented the
corrosion rate higher than all investigated media where its corrosivity is classified as moderate
as that of the saline solution, already the oil and the oil / sea water mixture, a corrosivity
classified as low. In the evaluation of the surface analysis it was observed that the sea water
has localized damage to the material, both in the electrochemical tests and in the immersion
test, sea water has a behavior similar to the saline solution where these two media showed an

active behavior and can be compared in small time scales.

Keywords: Corrosion. Petroleum. Seawater. Saline. AP 5L X80 Steel.
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1 INTRODUCAO

O processo de corrosdo € definido como a deterioracdo de um material geralmente
metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente que pode ou ndo estar
associada a esforcos mecanicos. De forma geral, a corroséo corresponde a um processo
espontaneo, no qual os materiais na sua forma metélica passam a forma de 6xidos e outros
compostos, buscando uma maior estabilidade termodindmica. A deterioracdo causada pela
interacdo fisico-quimica entre o material e 0o seu meio operacional representa alteracdes
prejudiciais e indesejaveis, sofrida pelo material, variagdes quimicas ou modificacOes
estruturais, tornando-o o inadequado o para o uso (GENTIL, 2011).

A corroséo causa grandes problemas nas mais variadas atividades, como por exemplo,
nas industrias quimica e petrolifera, nos meios de transportes aéreo, ferroviario, metroviario,
maritimo, rodoviario e nos meios de comunicagdo, como sistemas de telecomunicacgdes, na
odontologia (restauracbes metalicas, aparelhos de protese), na medicina (ortopedia) e em
obras de arte como monumentos e esculturas. O estudo dos processos de corrosdo torna-se
muito importante, pois cerca da metade das falhas dos materiais sdo 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).

O aco estrutural AP1 5L X80 é um dos materiais mais comuns utilizados na construcdo
de sistemas de distribuicdo e armazenamento de petr6leo. No caso dos tanques, € comum a
ocorréncia de geracdo de duas fases bem distintas, aquosa e oleosa; no caso das tubulacdes,
prevalece a ocorréncia de sistemas emulsionados (ELIYAN, 2013; SHERIF, 2014).

Diante da elevada demanda da industria de petroleo, torna-se relevante o
desenvolvimento de pesquisas direcionadas ao estudo de resisténcia a corrosdo de materiais
expostos a fluidos corrosivos (VIEIRA, 2013).

Para aproveitar as excelentes caracteristicas mecénicas e a boa resisténcia a corroséo,
apresentadas pelo aco estrutural API 5L X80, o presente trabalho propGe avaliar o
comportamento desse aco em diferentes meios da industria do petréleo em condicGes
estaticas, simulando tanques de armazenamento. Desta forma, o estudo do processo de
corrosdo de metais causados por fluidos da industria de petréleo foi o foco de pesquisa e

desenvolvimento deste trabalho.
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1.1  Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

O trabalho teve como objetivo avaliar a corrosividade do ago estrutural APl 5L X80
exposto a petréleo, misturas de petréleo/agua do mar, 4gua do mar e solugdo salina com teor

de 3,5% de NaCl em condicdes estaticas.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Avaliar a taxa de corrosdo do material em sistemas contendo petréleo, mistura
petréleo/agua do mar em diferentes propor¢des, &gua do mar e solugdo salina com teor de
3,5% Nacl, utilizando as técnicas de perda de massa.

e Analisar a morfologia da superficie do metal ap0s exposicdo aos meios COrrosivos
investigados, através da analise de superficie por microscopia confocal laser.

e Realizar estudo eletroquimico do processo de corrosdo através de analise de potencial de
circulo aberto e polarizacao linear.

e Analisar o comportamento da solucédo salina com o teor de 3,5% de NaCl e a 4gua do mar,

afim de identificar uma corrosividade similar entre os dois meios.
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2 FUDAMENTACAO TEORICA

2.1 Conceitos iniciais

A corrosédo é entendida como um fendmeno interfacial que atinge diversos materiais,
manifestando-se por meio de reagdes quimicas irreversiveis que acompanham a dissolugéo de
um elemento presente no material quando em interagdo com 0 meio corrosivo. Essas reacoes
envolvem a transferéncia de elétrons entre um elemento quimico do material e outro do meio,

podendo ocorrer devido & acdo quimica ou eletroquimica (GEMELLI, 2001).

2.1.1 Mecanismos de Corrosdo

A corrosdo devida a acdo quimica decorre da interacdo direta dos materiais com o
meio corrosivo, sem a presencga de agua e em geral em altas temperaturas, desses modos, a
corrosdo pode acometer equipamentos que operam nesses ambientes, tais como fornos,
caldeiras, unidades de processos, dentre outros (NUNES, 2007).

No entanto, em se tratando da corroséo eletroquimica ocorre a formacéo de uma pilha
eletroquimica devido & diferenca de potencial existente entre dois metais, quando em contato
com um meio eletrolitico, essa diferenca de potencial é responsavel por gerar um fluxo de
corrente elétrica com transferéncia de elétrons. Os elétrons se difundem através da superficie
do metal sendo transferidos de uma regido chamada anodo, onde ocorre a reacdo de oxidacéo,
para uma outra regido onde sdo recebidos, chamada catodo, onde ocorre a rea¢ao de reducédo
(GEMELLLI, 2001).

No que diz respeito aos processos corrosivos, os efeitos negativos decorrentes desse
processo Sao responsaveis por enormes prejuizos materiais, além de serem responsaveis
também por perdas humanas. Isso se deve as reacfes de corrosdo que sdo formas de
deterioracdo que afetam a funcionalidade dos materiais, comprometendo a integridade e
confiabilidade de equipamentos e instalagdes, o que contribui, por exemplo, para a ocorréncia
de danos ambientais, perdas de producdo e acidentes. Esses processos corrosivos sao
frequentes e podem acometer diversos tipos de materiais, sejam metalicos, como 0s acos e
ligas metélicas, ou ndo metalicos, como plasticos, ceramicos e concreto (GEMELLI, 2001).

As reacOes anddicas e catodicas envolvidas, bem como um aspecto deste processo

corrosivo, sao apresentados na Figura 1.
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Corrosao eletroquimica

Fonte: Mainier (2001).

2.1.2 Formas de Corroséo

A deteccdo da forma de degradacdo sofrido pelo material € muito importante nos
processos corrosivos € comum caracteriza-lo a partir da morfologia da perda de material
(NUNES, 2007).

Onde os principais tipos de formas de corrosdao seguem abaixo.

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 gquando 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 6xido na superficie do metal (GENTIL, 2011).

e Em placas

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
progressivamente de volume até desprender-se da superficie metalica, expondo o metal a

novo ataque corrosivo (GENTIL, 2011).
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e Alveolar

A corroséo ocorre de forma mais localizada e com maior profundidade que a corroséo por
placa, consistindo em escavacBes 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 0s metais e ligas passivaveis que estdo mais susceptiveis a esse ataque. Essa
morfologia de corrosdo é gerada quando a camada passivavel se rompe e permite que
pequenas areas anoddicas figuem dentro de grandes areas catodicas, originando pontos de
ataque (GENTIL, 2011).

e Por pite (puntiforme)

O pite se caracteriza principalmente por apresentar uma cavidade com profundidade maior
que o didmetro. 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 sé é
apresentada como cavidades, pois eles também podem ter residuos de Oxidos 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

Corroséo intergranular ou corrosdo intercristalina € um tipo de corrosdo localizada que
ocorre entre os gréos da estrutura cristalina do metal, causando alteragcbes nas propriedades
mecanicas do material. Quando solicitado por esforcos mecanicos, o material pode fraturar,
ocorrendo a corrosao sob tensdo fraturante. Os materiais que apresentam maior sensibilidade a
este tipo de corrosdo sdo 0s acos inoxidaveis que contem elementos liga como Cr e Ni em
proporcdes que superam o 10%. A presenca destes elementos permite a precipitacdo de
carbonetos nas interfaces do contorno do grdo debilitando a estrutura cristalina e propiciando
a desintegracéo do contorno (GONCALVES, 2014).
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Transgranular

Corresponde a corrosdo que ocorre no grdo da rede cristalina do metal. Pode causar
também a corrosdo por tensdo fraturante. O ataque transgranular ocorre através dos graos
podendo troca a sua direcdo devido a orientagdo dos atomos que tem cada um dos graos, o
caminho que percorre este ataque depende da baixa resisténcia que apresenta cada grdo. Os
materiais que mais comumente apresentam este tipo de corrosdo sdo acos austeniticos, quando
sdo submetidos a ambientes que contém cloretos.

A caracteristica da forma de corrosdo auxilia bastante no esclarecimento do mecanismo e

na aplicacdo de medidas adequadas de protecdo. A Figura 2 mostra as diferentes formas de

COrrosao.
Figura 2. Representacgéo esquematica das diferentes formas de corrosédo
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Fonte: Ferreira (2002)



18

2.1.3 Meios Corrosivos

Os meios nos quais estdo imersos os diversos materiais que podem sofrer corroséo
eletroquimica séo caracteristicamente identificados pelo eletrolito. O eletrélito é uma solucao
eletricamente condutora constituida, em primeira analise, de agua contendo sais, acidos ou
bases.

Principais Meios Corrosivos seguem abaixo:

e Atmosfera

O ar contém umidade, sais em suspensdo, gases industriais, poeira, etc. O eletrdlito
constitui-se da &gua que condensa na superficie metalica, na presenca de sais ou gases
presentes no ambiente. Outros constituintes como poeira e poluentes diversos podem acelerar

0 processo Corrosivo.
e Solos

Os solos contém umidade, sais minerais e bactérias. Alguns solos apresentam também,
caracteristicas acidas ou basicas. O eletrdlito constitui-se principalmente da agua com sais
dissolvidos;
e Aguas naturais (rios, lagos e do subsolo)

Estas aguas podem conter sais minerais, eventualmente acidos ou bases, residuos

industriais, bactérias, poluentes diversos e gases dissolvidos. O eletrolito constitui-se
principalmente da &gua com sais dissolvidos. Os outros constituintes podem acelerar o

processo corrosivo.

e Aguado mar

Estas aguas contém umas quantidades apreciaveis de sais. A Tabela 1 mostrada a

seguir refere-se a anélise de uma amostra de agua do mar, e apresenta sua composi¢ao média.
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Tabela 1. Composi¢do média quimica da agua do mar

Ion g.kg! de H,0O (35%0) g/ kg/Cl%o

Cl- 19,344 -

Na+ 10,773 0,556
SO4- 2,712 0,1400
Mg?2+ 1,294 0,0668
Ca2+ 0,412 0,02125

K~ 0,399 0,02060

Br- 0,0674 0,00348
Sr2+ 0,0079 0,00041

B3+ 0,00445 0,00023

F- 0,00128 6,67%10-5

Fonte: Libes (1992)

A &gua do mar também pode ser utilizada como &gua de injecdo no processo de

recuperacdo secundaria de pocos, logo esse fluido altamente corrosivo pode fazer parte do
processo produtivo da industria de petréleo (THOMAS, 2004).

Os materiais metalicos em contato com a agua do mar tendem a sofrer corrosdo, que

dependeréa principalmente das impurezas presentes no meio. Dentre essas impurezas, podem

ser citadas: sais e gases dissolvidos, crescimento biolégico e solidos suspensos (GENTIL,
2011; VIDELA, 2003; DANTAS, 1988).

A 4gua do mar, particularmente, € um dos mais severos ambientes corrosivos. Esse

ambiente apresenta uma concentracdo de NaCl de aproximadamente 35 g/L, além de

guantidades significantes de magnésio, célcio, potéssio, sulfato, e ions de bicarbonato,

juntamente com outros solutos em menor quantidade. O pH desse meio encontra-se na faixa
de 8,0a8,3. (TALBOT e TALBOT, 1998)

e Produtos quimicos

Os produtos quimicos, em contato com agua ou com umidade e formem um eletrolito,

podem provocar corrosao eletroquimica.
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2.2 Industria do petréleo

O interesse econémico pelo petroleo teve inicio no comeco do século XIX, ao ser
utilizado como fonte de energia, substituindo o gas proveniente da destilagdo do carvéo
vegetal, para a iluminagdo publica, 0 chamado “petroleo iluminante”. Esta fungdo perdurou
apenas até as décadas de 1870/80, quando Thomas Edison conseguiu sistematizar e
desenvolver o conhecimento em energia elétrica, suplantando qualquer outra fonte de
iluminacdo. Com isto, o interesse comercial pelo fossil reduziu drasticamente, voltando
apenas no final do século XIX, principalmente no século XX, a partir da invencdo dos
motores a gasolina e a diesel. Desde entdo, 0 insumo passou a ter justificativas comerciais
para ser explorado até seu esgotamento (Debeir, 1993).

Atualmente, a producado diaria de petroleo no Brasil gira em torno dos 2,6 milhGes de
barris por dia. A perspectiva para 2020 é o atinja o dobro desta meta, ou seja, 4,1 milhdes de
barris diarios. Com esta producdo o Brasil alcancard a sua autossuficiéncia em petréleo,
havendo espaco para apenas uma modesta necessidade de importacbes. A evolucdo do
crescimento do consumo por petréleo no Brasil devera registrar um patamar de 3,9 milhdes de
barris dia até 2020 (ANP, 2005).

2.2.1 Petréleo

O petréleo ndo pode ser definido como uma substdncia homogénea e suas
caracteristicas variam grandemente de acordo com o campo produtor. A American Society of
Testing and Materials (ASTM), o define como: "Uma mistura de ocorréncia natural,
consistindo predominantemente de hidrocarbonetos e derivados organicos sulfurados,
nitrogenados e oxigenados, a qual é ou pode ser removida da terra no estado liquido. O
petroleo bruto estd comumente acompanhado por quantidades variaveis de substancias
estranhas, tais como agua, matéria inorganica e gases. A remocao destas substancias estranhas
ndo modifica a condi¢do de mistura do petroleo cru. No entanto, se houver qualquer processo
que altere apreciavelmente a composic¢do do 6leo, o produto resultante ndo podera mais ser
considerado petroleo™ (Farah, 2003).

Os hidrocarbonetos sdo substancias compostas por carbono e hidrogénio, cujas
quantidades variam pouco em termos relativos, produzindo pequenas diferencas em termos
médios. No entanto, as diferencas entre as propriedades fisicas e quimicas destes

hidrocarbonetos sdo muito grandes, o que resulta em uma diversidade de caracteristicas dos
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petréleos para uma faixa de variagdo de composicdo elementar do 6leo bruto bem estreita. A

Tabela 2 apresenta a composi¢do média do petréleo.

Tabela 2. Composicédo quimica média do petréleo

Elemento

% em peso

Carbono
Hidrogénio
Enxofre
Nitrogénio
Oxigénio

Metais (Fe, Ni, V, etc)

83,00 a 87,00
11,00 a 14,00
0,06 a 8,00
0,11a1,70
0,50

0,30

Fonte: Speight (2001)

2.2.2 Producéo de petroleo

Durante o processo de extracdo do petroleo pode ocorrer também a extracdo do Gas

Natural. Principalmente, nas bacias sedimentares, onde o gas natural, muitas vezes, encontra-

se dissolvido no petréleo. Na Figura 3, representa de forma bésica a produgéo de petroleo.

Figura 3. Esquema do processo de producéo de 6leo.
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De acordo com a Figura 3, observa-se que o processo de extracdo de petroleo é
complexo. Na representacdo simplificada, visualiza-se o reservatorio com suas regides onde
estdo contidos Oleo e agua, e as colunas de subsuperficie dos pocos de producao e injecdo,
com 0s respectivos equipamentos.

No esquema anterior, observa-se que o0 petroleo e a agua sdo produzidos
conjuntamente, ou seja, a etapa de extracdo de petréleo é acompanhada da extragdo de dgua
emulsionada, que em muitos casos apresenta alta salinidade, o que a torna um meio
extremamente agressivo (THOMAS, 2004; GOMES, 2009; DE SOUZA, 2010).

Em seguida o petréleo e a agua sdo levados para o vaso separador de gas, onde é
removida a fragdo de gés contida na emulsdo. Posteriormente, a emulséo passa pelo tanque de
agua livre, onde € realizada a separacdo da agua e do Gleo. A dgua removida segue para etapa
de tratamento para ser reinjetada através dos pocos injetores e o 6leo segue para o tanque de
armazenamento, de onde sera destinado para processamento nas refinarias (THOMAS, 2004;
GOMES, 2009).

2.3 Acos de alta resisténcia e baixa liga aplicados a tanques de armazenamento

O desenvolvimento dos a¢os microligados, no campo das aplicagdes estruturais, navais
e petroliferas, deve-se basicamente as melhores caracteristicas de tenacidade desses materiais
para niveis relativamente altos de resisténcia mecéanica e boa soldabilidade. Além disso, seu
preco € menor em comparacdo aos materiais tratados termicamente, uma vez que suas
caracteristicas mecanicas finais sdo conseguidas diretamente pelo processo de laminacdo. Sob
este aspecto, a laminacdo controlada se revelou um tratamento termomecanico indispensavel
para obtencdo de tais caracteristicas a partir das ligas microligadas Nb, Ti ou V. Esta pratica
de laminacdo controlada, seguida de resfriamento monitorado, com a compensacdo entre
temperatura e deformacdo a quente aumentam os valores de resisténcia mecanica e a
tenacidade (Silva, 2009).

A busca de um ago com maior resisténcia mecanica ¢ um dos objetivos centrais no
desenvolvimento desses materiais. O Principio basico desse mecanismo consiste em dificultar
ao maximo o movimento das discordancias na estrutura cristalina do metal, pois sé&o
justamente esses defeitos que fazem com que a resisténcia mecanica dos materiais reais
corresponda a menos a 10 % do valor teoricamente possivel. A resisténcia mecanica de um
aco resulta de varios mecanismos de endurecimento atuantes em sua microestrutura
(GINZBURG, 2003).
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2.3.1 Acos API5L

Os acos para tubulac6es na industria do petroleo sdo geralmente classificados, segundo
a API(American Petroleum Institute), em funcdo de sua aplicacdo, composicdo quimica e
resisténcia mecanica. Os acos utilizados especificamente na fabricacdo de tubos para linhas de
transmissdo seguem a classificacdo APl 5L (Specification for Line Pipe Steel), (API 5L,
2000).

Para classes API 5L, por exemplo, no aco API 5L X80, os dois Ultimos digitos apos a
letra X especificam o limite de escoamento minimo do material igual a 80 Ksi (550 Mpa).

Esses acos sofreram modificacdes tanto de composi¢do quimica como do processo de

fabricacdo ao longo dos anos, como mostra evolucdo na Figura 4.

Figura 4. Evolugdo do processo de fabricacio dos acos API
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Fonte: Gray (1987)

Esta evolugdo tem ajudado na diminuigdo do peso das tubulagbes, como aponta a

indUstria de tubulacdo canadense ao demonstrar que a parede de uma tubulagdo pode ser
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reduzida em 14% utilizando um ago grau X70 comparado com o grau X60 e 12,5% utilizando
0 grau X80 comparado com o grau X70 (GRAY, 1987).

Fornecedores de tubulacdes estdo empenhados em desenvolver materiais de alta
resisténcia, tais como o aco API X100. A composic¢ao quimica tipicas dos acos ARBL como

pode ser vista no Quadro 1 e suas propriedades no Quadro 2.

Quadro 1. Composicao quimica dos agos API

Grau Carbono | Manganés | Fasforo | Enxofre | Titanio | Outros
Maximo® | Maximo® | Maximo | Maximo | Maximo
| Sem Costura
B 0,24 1,20 0,025 | 0,015 0,04 b, c
X42 0,24 1,30 0,025 0,015 0,04 c, d
X486, X52,X56 0,24 1,40 0,025 0,015 0,04 c, d
X80, X865, X70, 0,24 1,40 0,025 0,015 0,08 c, d
X80
| Soldado
B 0,22 1,20 0,025 0,015 0,04 b, c
X42 0,22 1,30 0,025 0,015 0,04 [
X46, X52, X56 0,22 1,40 0,025 0,015 0,04 c
X60 0,22 1,40 0,026 0,015 0,04 c
X685 0,22 1,45 0,025 0,015 0,06 c
X70 0,22 1,65 0,025 0,015 0,08 C
X80 0,22 1,85 0,025 0,015 0,06 c

Fonte:API 5L (2004)

Quadro 2. Tensédo requerida para PSL
Resisténcia | Resisténcia | Resisténcia | Resisténcia | Alongamento

ao ao a Tragao a Tracao Minimo2" %
Escoamento | Escoamento Minimo Maximo
Minimo Maximo

Grau| kSI [MPa| kSI | MPa| kSI | MPa| PSI | MPa

B 35 | 241 65 448 | 60 | 414 | 110 | 758
X42 | 42 | 290 72 496 | 60 | 414 | 110 | 758
X46 | 46 | 317 76 524 | 63 | 434 | 110 | 758
X52 | 52 | 359 77 531 66 | 455 | 110 | 758
Xo6 | 56 | 386 79 944 | 71 | 490 | 110 | 758
X60 | 60 | 414 82 561 /5 | 917 | 110 | 758
X65 | 65 | 448 87 600 | 77 | 531 | 110 | 758
X70 | 70 | 483 90 621 82 | 565 | 110 | 758
X80 | 80 | 5562 | 100 | 690 | 90 | 621 | 120 | 827

| | | 22| |2 2| 2| 2|

Fonte:API 5L (2004)

A maior preocupacéo tradicional dos usuérios de tubos fabricados com os materiais de
classe API esté relacionada a soldabilidade que aumenta com a diminuicéo do teor de carbono

e do valor de carbono equivalente (API 5L, 2004).
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2.4 Técnicas para o0 monitoramento do processo corrosao

2.4.1 Taxa de corrosao

O ensaio para a determinacdo de perda de massa ou a andlise 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. Pardmetros tais como tempo de
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).

As taxas de corrosdo em (mm/ano) foram obtidas a partir da equacédo, de acordo com a
norma G1-03 (2011):

KxWw
AxTxp

Taxa de corrosao = (2.1)

onde:

e K é uma constante de valor igual a 8,76x10* mm/ano;

e T =tempo de exposi¢do em dia (d);

e A éarea total da superficie exposta ao ataque corrosivo (mm?)

e W é aperda de massa em grama (peso inicial — peso final);

e p=massa especifica em g/cm?®. Para acos carbonos adota p= 7,86 g/cm®.

Para avaliar a perda de massa dos corpos de prova do ago carbono de baixa liga foi
adotada a Norma NACE RP-07-75 (2005) que estabelece os niveis de corrosividade para o

aco carbono, de acordo com a Tabela 3.

Tabela 3. Classificacéo da Corrosividade

Taxa de corrosdo uniforme (mm/ano) Corrosividade
< 0,025 Baixa
0,025a0,12 Moderada
0,13a0,25 Alta
=025 Severa

FONTE: Norma NACE-RP-07-75 (2005)
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2.4.2 Analise de superficie

A analise de superficie € um dos pilares fundamentais na atualmente, a citar como
exemplo, a Fisica, Engenharia, Quimica, Biologia, dentre outras. A obtencdo de parametros
que caracterizam a superficie, tais como fator de rugosidade, sdo essenciais para diversos
setores. Qual o Confocal laser € um microscopio utilizado para aumentar o contraste da
imagem microscopica e construir imagens tridimensionais. Através do ajuste do orificio de
abertura (pinhole), pode aumentar ou reduzir a profundidade de campo, para permitir uma boa
definicdo da imagem, mesmo em amostras mais espessas que o plano focal, ou seja, quanto
menor for o pinhole, menor sera a area visivel no plano focal e, maior sera a intensidade da
luz por area unitaria, consequentemente, maior sera a profundidade de campo, que é a por¢édo
ou altura (2Z) visivel da amostra (NOVASKI, 2011).

Durante a medicdo da rugosidade, o Confocal laser mostra o perfil total da peca
composto da forma, da rugosidade e das ondulagdes, que através de filtros, separam-se 0s
desvios de forma dos desvios de rugosidade. O “cut-off” é o comprimento de onda do filtro,
que determina o que deve ser considerado como rugosidade e o que deve ser considerado
como ondulacdo. Em termos de frequéncia, os sinais de baixa frequéncia caracterizam as
ondulacbes e os de alta frequéncia caracterizam a rugosidade. Portanto, os filtros devem
deixar passar os sinais de alta frequéncia e consequente baixo comprimento de onda, uma vez
que sao inversamente proporcionais (NOVASKI, 2011).

A topografia de uma superficie tridimensional apresenta caracteristicas importantes,
onde é possivel quantificar o tipo de corrosdao em termos de tamanho, forma e volume.
Através da analise, parametros como Ra, Rq e Rz, sdo resultados de uma interse¢do de um
plano vertical com uma superficie medida, que caracterizam perfis dessa superficie
(HILBERT et al., 2003; STOUT et al., 2000).

No estudo de topografia, levam-se em consideracdo as condi¢des morfoldgicas da
superficie, devido aos efeitos do acabamento superficial, que vem sendo correlacionada com a
resisténcia a corrosdo. As superficies dos materiais possuem irregularidades provenientes do
processo de fabricacdo e apesar da existéncia dessas irregularidades, antes mesmo do processo
de corrosdo, uma anélise da superficie, para a identificar a morfologia de corrosdo, mostrara

que houve mudancas quanto ao aspecto visual da topografia (Moayed et al., 2003).
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2.5 Técnicas 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).

2.5.1 Potencial de Circuito Aberto (PCA)

Um metal que sofre corrosdo numa solucéo de baixa resistividade elétrica assume um
potencial caracteristico, designado como potencial de corrosdo. Esse potencial € dado pela
interseccdo da curva de polarizacdo anddica com a de polarizacdo catédica. O potencial de
corrosdo € um dos parametros eletroquimicos de mais facil determinacdo experimental. Como
se trata de um potencial assumido pelo metal, é suficiente obter a medida direta desse
potencial com relagdo a um eletrodo de referéncia. Essa medida é conhecida como medida de
potencial de circuito aberto (WOLYNEC, 2003).

Em muitas aplicacdes existe o interesse em se acompanhar o valor do potencial de
corrosdao ao longo do tempo, sendo conveniente fazer um registro continuo da variacdo do
potencial. Este procedimento é recomendado, sobretudo nos estagios iniciais do ensaio. A
maioria dos metais, principalmente 0s que se passivam, apresentam uma pelicula fina de
oxido na sua superficie. Quando um metal desses é imerso numa solucdo corrosiva, ocorre
inicialmente a dissolucdo dessa pelicula. Esta etapa, em geral, é acompanhada por uma
variacdo acentuada do potencial de corrosdo, como pode ser observado na Figura 5. No inicio,
0 potencial de corrosdo se mantém num valor mais elevado e, ap6s um tempo, ele cai
bruscamente para valores mais baixos. Esta queda de potencial é atribuida a dissolucdo da

pelicula de 6xido pelo processo de dissolucao redutiva (WOLYNEC, 2003).



Figura 5. Potencial de circuito aberto, do aco inoxidavel AlSI 304, em solucdo de 5 % HNOs
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Em alguns meios pode-se formar na superficie do metal uma pelicula passiva o
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u

pseudo-passiva pelo mecanismo de precipitacdo. A formacao dessa pelicula, apesar de ocorrer

guase instantaneamente, inicia-se somente ap0s um tempo ap6s imersdo, ou seja, apos

0

tempo de incubacdo. Durante a precipitacdo, o potencial de corrosdo aumenta

consideravelmente, como se pode constatar na Figura 6 (WOLYNEC, 2003).

Figura 6. Potencial de corroséo de circuito aberto do zinco, em solucao saturada de hidréxido de calcio.

-~ 1 : L _I
B 5001
E ~700r
% ool )
2 ool
E "
W
4 -1100( -
i I
-1300 - 1
=]
= f ] 4 1 L 1
-mma ” = 20

Tempo (h)

Fonte: Wolynec (2003)

Nos casos em que o metal ndo sofre corrosdo, o potencial medido pela técnica é o
proprio potencial de equilibrio do metal (WOLYNEC, 2003).
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2.5.2 Polarizagdo Linear

A técnica de polarizacdo linear permite caracterizar um metal mediante a relacdo do
potencial e da corrente. A obtencdo de curvas de polarizacdo é realizada em condigdes
estacionédrias (quando as grandezas ndo variam com o tempo). Essas curvas consistem na
imposicdo de potencial a uma interfase metal/meio. A aplicacdo de um potencial faz com que
0 eletrodo de trabalho tenha seu potencial alterado em relacdo ao seu potencial inicial
(MARQUEZ, 2016).

O método de polarizagdo consiste em partir de um potencial inicial (E;), variar o
potencial do eletrodo com velocidade de varredura (v) constante até um potencial final (Er) e
entdo retornar, a mesma velocidade, ao valor inicial, sendo também conhecido como
voltametria ciclica. Na prética, utilizam-se velocidades de varredura que variam desde 10
mV/s até 1 kV/s (WOLYNEC, 2003; TICIANELLI, 2005).

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

Essas medicdes 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.

Os metais ativos, ou seja que sofrem corrosao, apresentam curvas de polarizagdo 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).

No processo de polarizacdo, para cada potencial resultante no eletrodo est4 associada
uma densidade de corrente. As curvas que relacionam esses parametros sdo conhecidas com
curvas de polarizacdo, sendo a representacdo mais utilizada, a curva de Tafel, que dispde num

gréfico a relacédo E vs log (i), conforme pode ser visualizado na Figura 7.
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Figura 7. Curvas de polarizacéo anddica (i_a) e catddica (i_c) num diagrama monologaritmico
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Fonte: Brett (1993)

Quando a densidade de corrente estabelecida for positiva, tem-se 0 ramo anddico da
curva de polarizacdo, e o ramo catddico quando a densidade de corrente for negativa. No
potencial de equilibrio a densidade de corrente € nula (WOLYNEC, 2003).
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3 METODOLOGIA

3.1  Preparacgdo dos corpos de prova

Foram confeccionados corpos de prova de ago estrutural API 5L X80, cuja

composi¢do quimica é apresentada na Quadro 3.

Quadro 3. Composicao quimica do aco estrutural API 5L X80

C Si Mn P 5 Cr Ni
0,08 0,28 1,76 0,013 0,002 0,17 0,01
Mo Cu Al v w Ti Nb
0,19 0,01 0,037 0,023 0,005 0,013 0,074

Fonte: Calvalcanti (2014)

Foram confeccionados corpos de prova distintos para os ensaios de perda de massa e

ensaios eletroquimicos, conforme descrigdo a seguir:

3.1.1 Confeccéo dos corpos de provas para o ensaio de perda de massa

A partir de uma chapa curvada de 92 x 81 x 19 mm do aco estrutural API 51 X 80
,como mostra a Figura 8, foi confeccionados 18 corpos de provas de 30 x 10 x 5 mm como
mostra a Figura 9, foi utilizado o torno para deixar plana a chapa depois foi cortada a chapa
no tamanho desejado na serra de fita, para melhora o acabamento do corpo de prova foi
utilizado a lixadeira politriz, no qual foi lixado os corpos de prova numa lixa de grdo 220
depois foi furada na furadeira de coordenadas todos os corpos de prova no furo de

aproximadamente 2 mm de didmetro.
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Figura 8. Chapa do tanque de armazenamento

Figura 9. Corpo de prova

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 10 X 10 X 8 mm, soldados a um fio de cobre e posteriormente embutidos em
num tubo de PVC com resina epdxi para delimitacdo da area que ficaria exposta aos fluidos

de analises. A Figura 10 mostra o corpo de prova.

Figura 10. Representacdo do corpo de prova utilizado para os ensaios eletroquimicos

Fonte: Proprio 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
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granulometrias 220, 320, 400, 600, 800 e 1000. Apos lixamento, foi realizado o polimento das

amostras com pasta de diamantada de 3um e 1um.

3.2 Descricéo dos fluidos investigados

Foram utilizados nesse trabalho como fluidos de teste, 6leo cru bacia de petréleo do
Rio Grande do Norte, cujas amostras foram coletadas pela prépria empresa, armazenadas em
recipientes fechados e direcionadas ao laboratorio para inicio dos experimentos a &gua do mar
foi coletada da Regido do Complexo Industrial e Portuario de SUAPE (Ipojuca-PE), cuja

composic¢do da agua do mar, esta apresentada na Tabela 4.

Tabela 4.Analise fisico-quimico da Agua do Mar

Pardmetros analisados ‘ Regultado
pH (potenciométrico) 7.96
Cor aparente (expressa em UH) <1,00
Turbidez (expressa em UT) 1,00
Sélidos totais dissolvidos (mg/L) 27.00
Condutividade elétrica a 20°C (uS/cm) 54,00
Alcalinidade de carbonatos (mg/L em CaCOj;) 52,00
Alcalinidade de bicarbonatos (mg/L em CaCOyj) 80,00
Alcalinidade de hidréxidos (mg/L em CaCOj3) 0,00
Alcalinidade de carbonatos hidréxidos (mg/L em CO3) 31,20
Alcalinidade de bicarbonatos hidréxidos (mg/L em HCO;) 97.54
Dureza Total (mg/L em CaCOj3) 6,500
Cilcio (mg/L em Ca) 561,12
Magnésio (mg/L em Mg) 1361,92
Sédio (mg/L em Na) 10285,69
Potassio (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

3.3  Montagem do sistema estatico

Foram montados quatro reatores nas seguintes condi¢des: 0 primeiro agua mar, o0
segundo foi 20% petroleo e 80% de agua mar e o Terceiro apenas petréleo, quarto solugédo
salina com um teor de 3,5% de NaCl. O volume total do reator utilizado foi de 800 ml. Os

corpos de foram pesados e colocados nos reatores. Em cada reator foi colocado 6 corpos de
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prova, onde 3 corpos de prova foram colocados para ser retirado no tempo de 30 dias e 0s
outros 3 no prazo de 60 dias. No sistema que continha petroleo e 4gua 0s corpos de prova
foram posicionados na interface, 50% no exposto no 6leo e 50% exposto na dgua, a Figura 11

mostra 0s respectivos reatores.

Figura 11. Reatores

Fonte: Préprio Autor

34 Perda de massa

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 apds exposicao aos
meios corrosivos nos tempos de 30 e 60 dias.

Os corpos de prova expostos aos sistemas contendo petroleo foram submetidos a um
tratamento de limpeza superficial. Inicialmente, foi efetuada uma limpeza mecénica utilizando
papel absorvente para remocdo do petrleo em excesso, em seguida os mesmos foram lavados
com detergente e agua. Os corpos de prova que nao foram expostos a petrdleo foram
previamente lavados com agua destilada.

Posteriormente, iniciou-se o processo de decapagem &cida em uma solucdo de HCI
durante 45 segundos; segundo a neutralizacéo através da imersdo em solugdo de NaOH a 10%
(p/v) durante 10 segundos, seguindo-se a lavagem com &gua destilada durante 10 segundos.
Finalmente, os corpos de prova foram imersos em alcool isopropilico durante 10 segundos, e
depois, em acetona por 30 segundos, de acordo com a norma G1-03 (2011).

Os ensaios foram realizados em triplicata e a perda de massa foi adotada como a

média desses 3 valores.
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3.5  Analise de superficie

As analises foram realizadas no equipamento Confocal laser, onde foram feitas as
imagens iniciais, antes do corpo de prova ser imerso no meio com o objetivo de manter um
padrdo de comparacao entre as pegas retiradas do sistema de imersdo apds 30 e 60 dias.

Através de uma pré-avaliacdo, definiu-se o comprimento de onda, cuja rugosidade
apresentou valor correspondente para um cut-off de 2,5 mm (2500um). Dessa forma, a
superficie em estudo corresponde ao mesmo tamanho do cut-off, que permite que as
representacdes de topografia sejam realizadas sem filtro, com obtencdo da imagem mais
proxima da realidade (FRAZAO, 2015).

3.6  Ensaios eletroquimicos

Os fluidos ensaiados foram agua do mar e solugdo salina com teor de 3,5%NaCl.Os
ensaios eletroquimicos foram realizados em um potenciostato AUTOLAB PGSTAT 302N
acoplado a um computador e controlado pelo software NOVA 1.11 para aquisi¢do 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 MHz a 0,01 Hz, com amplitude de 0,01 V. As curvas de polarizagdo 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 12

mostra a célula eletroquimica utilizada nesse trabalho.



Figura 12. Representacgéo do ensaio de eletroquimica

Autor: Mérquez (2016)
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4 RESULTADO E DISCUSSAO
4.1 Perda de massa e taxa de corrosao

Foram analisados a perda de massa e a taxa de corrosdo para o aco estrutural API 5L
X80 ao longo do periodo de 30 e 60 dias de imersdo nos diferentes fluidos investigados, nas
condicdes de ensaio estatico, onde as siglas SAM, SP e SPAM correspondem respectivamente
a sistema de adgua do mar, sistema de petréleo e sistema de mistura 6leo/agua do mar (20/80
%).

Os Maiores valores de perda de massa foram observados para os corpos de prova no
sistema SAM, quando comparados aos demais sistemas de imersdo, devido a elevada
corrosividade da 4gua do mar.

O fluxo de elétrons ordenado permite a ocorréncia do mecanismo de corrosdo
eletroquimica, o petroleo por ser um fluido altamente resistivo o que impede o fluxo de esses
elétrons, e consequentemente promove uma reducdo do processo corrosivo. O sistema SP,
correspondente ao meio contendo apenas petréleo, apresentou a menor perda de massa.

No sistema SPAM (mistura 6leo/dgua do mar 80%), observou-se menor perda de
massa quando comparado ao sistema SAM, e uma perda de massa superior a observada no
meio contendo apenas petréleo (SP). Esse resultado esta associado a presenga de agua do mar
nos sistemas SPAM, que favorecido pela presenca de cloreto, incrementa a agressividade

desse meio, em relacdo ao sistema SP. A Figura 13 mostra a taxa de corrosao dos sistemas.

Figura 13. Taxa de corrosdo dos sistemas SAM, SP e SPAM
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Analisando a Figura 13, observamos uma taxa de corrosdo bem superior aos demais

sistema comprovando sua alta corrosividade e também uma diminuicdo na taxa de corrosao
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em todos os sistemas no periodos de 30 dias a 60 dias devido a camada de éxido que é
formado na superficie do material, que causa uma protecdo em relagdo a corrosdo diminuido
sua perda de massa com o tempo, devido ao desvio padrdo observado acima o periodo de 30 a
60 dias ndo foi suficiente para que dgua do mar formasse essa camada de protecdo, ja que a
diminuicdo ndo relevante, ja nos demais meios essa diminuic&o ja foi mais acentuada devido a
presenca do petroleo, que forma uma pelicula de 6leo na sua superficie, dificultando a perda
de massa ao passar do tempo.

Foi feito um comparativo da agua do mar com a solucdo salina com teor de 3,5% de
NaCl e verificamos que a 4gua do mar apresenta uma perda de massa superior a solugdo
salina visto que a dgua do mar existe mais componentes quimicos como: Sadio - Na*?, Cloro -
CI2, Magnésio - Mg*2, Célcio - Ca*?, Potassio - K*!, Sulfato-SO42, a Figura 14 mostra a taxa

de corrosao dos dois sistemas.

Figura 14. Taxa de corroséo dos sistemas SAM e Solugdo salina com teor de 3,5% de NacCl
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A Figura 14 mostra que agua do mar apresentou uma taxa de corrosdo maior
comparada a solucdo salina devido a ter mais componentes corrosivos, também uma redugéo
da taxa de corrosdo com tempo nos dois sistemas, onde essa diminuigdo nédo é tdo expressiva
devido que o tempo é pequeno para que essa camada de Oxido formada na superficie do
material, venha a interferir na diminuicéo da perda de massa com o tempo.

Os valores da taxa de corrosdo foram comparados com 0s niveis de corrosividade.

Segundo a classificagdo da norma NACE-RP-07-75, como mostra a Tabela 5.
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Tabela 5.Taxa de Corrosdo (mm/ano) e classificacdo da corrosividade para as condic¢des de ensaio de
imerséo.

Soluc¢do salina com
SAM SP SAMP TEMPO
teor de 3,5 % de NaCl

o 0,045 0,031 0,0167 0,0197

=

S 30 DIAS

% Moderada Moderada Baixa Baixa

@]

=

% 0,0437 0,028 0,008 0,0144

= 60 DIAS
Moderada Moderada Baixa Baixa

Observando a Tabela 5, os sistemas contendo agua do mar e a solugdo salina
apresentaram tanto no periodo de 30 e 60 dias uma corrosividade moderada, evidenciando sua
alta corrosividade devido a os sais presentes em sua composicdo, o sistema SP e SPAM
mostraram uma corrosividade baixa para os dois periodos estudados, comprovando o baixo

poder corrosivo do petréleo.

4.2 Analise de superficie

O estudo da superficie foi feito no microscépio Confocal laser onde foram feitas
imagens iniciais para manter um padrdo de comparagdo com as pecas retiradas do sistema de
imersdo ap6s 30 e 60 dias, como apresentado na Figura 15 e 16, respectivamente. Também foi
analisado um corpo de prova que ficou em contado com &gua do mar é o petréleo para
observa a incidéncia de corrosdo entre os dois meios, no periodo inicial e apos 30 dias de

imersdo, como mostra a Figura 17.
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Figura 15. (A)Corpo de prova (Branco 1- &gua do mar); (B) Corpo de prova exposto em agua do mar apos
30 dias; (C) Corpo de prova exposto em agua do mar apds 60 dias

Figura 16. (A) Corpo de prova (Branco 2- petréleo); (B) Corpo de prova exposto em petréleo ap6s 30
dias; (C) Corpo de prova exposto em petréleo apds 60 dias

(B) (C)

Figura 17. (A) Corpo de prova (Branco 3- mistura 6leo 20 % /4gua do mar 80%0); (B) Corpo de prova
exposto a mistura 6leo 20 % /agua do mar 80% apds 30 dias entre os dois meios

(A) (B)
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Observando as imagens, foi analisado maior incidéncia de processos de corroséo, com
consequente maior perda de material da superficie, nos corpos de prova imersos apenas em
agua do mar comparado com o sistema bifésico para o sistema contendo apena petroleo.

Na analise dos sistemas observou que nos sistemas contendo dgua do mar, apresentou
processo de corrosdo alveolar ocorreu na superficie do material causando um desgaste de
forma localizada, produzindo sulcos ou elevagBes parecidos com alvéolos, com fundo
arredondado e profundidade normalmente menor que o seu diametro, ja nos sistema contendo
petrdleo a forma de corrosdo ja foi uniforme onde a corroséo se processa em toda a superficie,

ocorrendo uma perda de espessura uniforme (GENTIL, 2011).
4.3  Ensaio eletroquimico

Objetivando compreender os aspectos eletroquimicos associados ao estudo
desenvolvido, foram realizados ensaios eletroquimicos de potencial de circuito aberto e

polarizacdo linear para as duas condicGes de dgua do mar e solugdo salina com teor de 3,5%

de NaCl.
4.3.1 Potencial de Circuito Aberto

Na Figura 18, sdo apresentadas curvas de potencial de circuito aberto, em funcdo do

tempo de imersédo para o aco estrutural APl 5L X80 exposto durante 24h a 4gua do mar.

Figura 18. Potencial de circuito aberto da agua do mar
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Conforme pode ser observado na Figura 14 , no tempo inicial de ensaio, foi
encontrado o valor -0,55856V, apds uma hora de exposi¢cdo 0 sistema ja apresentaram
decaimento no valor de potencial, o que estéd associada a evidéncia do processo de corroséo do
material, que promove alteracbes na dupla camada elétrica do material e consequentemente
modificagdes no valor de potencial observado (WOLYNEC, 2003).

A partir de 8h de exposicdo a0 meio corrosivo, observa-se uma tendéncia a
estabilizacédo dos potenciais, sendo gerado um patamar no grafico de potencial em funcao, que
corresponde ao valor de potencial de corrosdo do material. Foi obtido o valor de potencial de
corroséo de -0,72799 V(Ag/AgCl).

A Figura 19, apresenta a curva de potencial de circuito aberto, em funcéo do tempo de
imersdo para o aco estrutural API 5L X80 exposto durante 24h a solucdo salina a 3,5% de
NaCl.

Figura 19. Curva de potencial de circuito aberto da agua sintética
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Conforme pode ser observado na Figura 19 , no tempo inicial de ensaio foi encontrado
valor -0,54813V, ap6s uma hora de exposicdo o0 sistema apresentaram decaimento no valor
de potencial, o que esta associada a evidéncia do processo de corrosdo do material, que
promove alteragcdes na dupla camada elétrica do material e consequentemente modificacdes
no valor de potencial observado (WOLYNEC, 2003).

A partir de 8h de exposicdo ao meio corrosivo, observou-se uma tendéncia a
estabilizacéo dos potenciais, sendo gerado um patamar no grafico de potencial em funcao, que
corresponde ao valor de potencial de corrosdo do material foi obtido o valor de potencial de
corroséo de -0,66635V.
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O potencial de estabilizagdo da &gua do mar é inferior ao da solugdo salina devido a
outros componentes quimicos presente na sua composi¢do logo podemos concluir que agua
do mar é mais corrosiva do que agua salina.

Para ambos os sistemas observou-se uma queda no valor do potencial de circuito
aberto nas primeiras 5h de exposicao aos respectivos fluidos, caracterizado processo reacional
de corrosdo do metal e modificacdo continua da interfase metal/eletrélito (WOLYNEC,
2003). 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
formacdo de depdsitos de corrosdo sobre a superficie do material, que possibilitam uma
barreira fisica, que dificulta o acesso do eletrolito a superficie (SHERIF, 2014).

Esses dados sdo importantes para avaliar o comportamento de um metal num
determinado meio, bem como para identificar o potencial de corrosdo (Ecorr), que € atribuido
ao valor de potencial de circuito aberto em condi¢bes estaciondrias de potencial
(AGOSTINHO et al., 2010)

4.3.2 Polarizacédo linear

Na Figura 20, apresenta a curva de polarizagéo linear, em funcdo do tempo de imerséo

para o0 aco estrutural API 5L X80 no meio de agua do mar.

Figura 20. Curvas de Polariza¢ao da agua do mar
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Na Figura 21, apresenta a curva de polarizagéo linear, em funcdo do tempo de imerséo

para o aco estrutural API 5L X80 na solucdo de solucdo salina a 3,5% de NaCl.
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Figura 21. Curvas de Polarizacéo da solucéo de solucéo salina a 3,5% de NaCl
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De acordo com a Figura 21 foram obtidos valores de potencial de corrosdo de -
0,93399 V. Onde 0 aco apresentou comportamento ativo, sendo evidenciado o aumento da
densidade de corrente anddica em funcdo do aumento dos valores de potencial.

Tem sido reportado por varios autores que as reacdes anddicas que ocorrem nos agos
expostos a meios contendo cloretos, podem ser descritas pelas equacdes (4.1) e (4.2) e reacOes

catodicas (equacéo 4.3).

Fe —» FE?** + 2e~ 4.1)
Fe?* —» Fe3t+ e~ 4.2)
0, + 2H,0 + 4e~ — 40H"™ (4.3)

O Fe(OH)y, é primeiramente oxidado a um produto instavel, FeO2H. Na presenca de
oxigénio, o FeO2H continua a se oxidar a Fe2O3, de modo que o0 produto de corroséo esperado
consiste numa mistura contendo FeO2H e Fe203 (ZHANG e CHENG, 2009; NUNES, 2007).
As Equacdes (4.4) e (4.5) apresentam as reacOes envolvidas no processo de formagdo dos

produtos de corrosdo, anteriormente descritos.

Fe + 2 0, + Hy0 > F2(0H), (4.4)

3Fe(OH); + ~ 05 > +FE;0, + 3H,0 (4.5)
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Foram obtidos valores de potencial de corrosao mais positivos para o sistema contendo
apenas agua do mar (-0,728VAg/AgCI), quando comparado ao eletrélito proveniente do
sistema contendo solucdo salina com teor de 3,5% de NaCl. Em ambas as condicGes de
eletrdlito o ago apresentou comportamento ativo, sendo evidenciado o aumento da densidade
de corrente anddica em fungdo do aumento dos valores de potencial, sendo que a solugdo
salina teve uma periodo de passivacdo no comeco da formagdo da sua curva anodina,
diferente da agua do mar que foi apresentou um comportamento sempre ativo devido a ter

mais componentes corrosivos comparado a solugéo salina.
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5 CONCLUSAO

Diante dos resultados obtidos em relacdo ao comportamento da corrosdo do ago
estrutural APl 5L X80 foi possivel observar que houve perda de massa mais acentuada no
ensaio estatico dos corpos de prova expostos apenas dgua do mar, quando comparado aos
demais sistemas. O sistema de petréleo mostrou-se menos agressivo, apresentando as menores
taxas de corroséo.

Ocorreu a diminuicdo da taxa de corrosdo em funcao do tempo de imersdo para todas
as condicBes de meio investigadas, que foi possivelmente devido a formagdo de uma camada
Oxido, e no caso dos sistemas contendo éleo, também a um filme oleoso depositado sobre o
metal, que dificultou o acesso do eletrolito a metal base.

A partir das imagens na agua do mar obtidas do microscopio confocal laser foi
possivel observar a forma de corrosdo localizada do tipo alveolar. Esse tipo de corrosdo nao
foi encontrado na superficie dos corpos de provas imersos em petréleo.

Nos ensaios de potencial de circuitos aberto apdés 8h de ensaio ocorreu uma
estabilizacdo do potencial devido formacéo de depoésitos de corrosdo, onde os meios, agua do
mar e solucdo salina com teor de 3,5% de NaCl, exibiram valores de potenciais (-
0,72799V(Ag/AgCI) e -0,66635 V(Ag/AQCI) , respectivamente a diferenca de potencial foi
devido agua do mar apresentor mais componentes quimicos, explicando alteracdo na
agressividade do fluido.

Na polarizacdo linear a curva anddica da solucdo salina apresentou uma passivacao,
diferente a curva anddica da dgua do mar que apresentou um comportamento sempre ativo,
comprovando que agua do mar tem uma corrosividade superior a solucgdo salina.

Comparando os meios, agua do mar e solucdo salina observou-se que agua do mar
apresenta uma corrosividade maior que a solugdo salina, essa caracteristica foi evidenciada

nos ensaios realizados.
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