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Conforme o Brasil avanca na profundidade das camadas de exploracao do pe-
troleo, fica incontestavel a necessidade de pesquisa e desenvolvimento para a com-
preensao ampla das condi¢coes em que materiais, como o ago carbono, podem ser
expostos.

Os acgos carbono sao amplamente utilizados nos equipamentos da industria de
exploracao e transporte de petroleo, sendo suas propriedades mecanicas e seu baixo
custo muito bem adequados para este setor da indistria. No entanto, os agos carbono
sao susceptiveis a corrosao pelo CO,, gas frequentemente encontrado durante todo
o processo de exploragao do petroleo.

Este trabalho tem como objetivo avaliar o impacto da metodologia experimental
nos resultados de ensaios para avaliar corrosao uniforme e corrosao localizada de aco
carbono, além de verificar se os procedimentos recomendados em norma para ensaios
de imersao representam a condigao que se deseja estudar. Os resultados apresentados
neste trabalho mostram que para representar um ambiente de transporte de fluidos
é necessario realizar ensaios com renovagao constante da solucao de teste e que neste
cenario a corrosao é mais acentuada que nos ensaios realizados sem renovacao de
solucao, conforme procedimento descrito na norma ASTM G31. Sendo assim, o
procedimento descrito na referida norma nao é adequado para estudar corrosao de
aco carbono em condicoes de transporte de fluidos, visto que o pH do meio varia
muito durante o tempo de imersao alterando as condi¢oes de teste e produzindo

resultados que nao representam a condi¢ao de campo.
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With the advance of oil and natural gas exploration in deeper layers, new chal-
lenges arise for scientists, engineers and researchers. One of these challenges is the
corrosion of materials. As Brazil advances in the depths of oil exploration layers,
the need for research and development for a wide understanding of the conditions
under which materials, such as carbon steel, can be exposed, is unquestionable.

Carbon steels are widely used in the oil exploration and transportation industry
equipment, with their mechanical properties and low cost being very well suited for
this industry sector. However, carbon steels are susceptible to corrosion by CO,, a
gas often find out throughout the petroleum exploration process.

This work aims to evaluate the impact of the experimental methodology on the
results of tests to evaluate uniform corrosion and localized corrosion of carbon steel,
as well as to verify if the procedures recommended in standard for immersion tests
represent the condition to be studied. The results presented in this work show
that to represent a fluid transport environment it is necessary to perform tests with
constant renewal of the test solution and that in this scenario the corrosion is more
pronounced than in the tests performed without solution renovation, according to
the procedure described in the ASTM G31 standard. Thus, the procedure described
in said standard is not suitable for studying corrosion of carbon steel under fluid
transport conditions, since the pH of the test varies greatly during the immersion
time by changing the test conditions and producing results which do not represent
the field condition.
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Capitulo 1

Introducao

Os problemas relacionados a corrosao sao frequentes e ocorrem das mais diver-
sas maneiras e em diferentes setores, como por exemplo nas industrias quimica,
petrolifera, petroquimica, naval, de construcao civil, da aviagao, de siderurgia, de
processamento mineral, entre outras. O custo da corrosao no Brasil foi estimado em
4% do PIB no ano de 2015, correspondendo a pouco mais que R$ 235 bilhoes [I].
Grande parte do custo da corrosao esta concentrado na area litoranea, associado a
salinidade atmosférica devido a proximidade do mar e das exploragoes de 6leo e gés
natural na costa brasileira.

Durante a extragao do petréleo bruto quantidades variaveis de substancias como
a agua, areia, matéria inorgancia e gases também sao encontradas em diferentes
teores. Durante a extragao e transporte, o petréleo entra em contado direto com
diferentes equipamentos confeccionados de diferentes materiais, predominantemente
metalicos. Devido ao baixo custo, disponibilidade, excelentes propriedades mecani-
cas e boa soldabilidade os agos carbono sao encontrados com frequéncia na industria
petroquimica. Apesar das excelentes propriedades citadas, os acos carbono sao sus-
ceptiveis a corrosao do meio agressivo que a industria petroquimica apresenta. O
aco carbono estd presente em equipamentos como coluna de producgao, dutos de
transporte rigido e flexivel, vasos de armazenamento e torres de destilagao. Do
ponto de vista da corrosao, o que torna o petroleo agressivo sao as impurezas que
sao encontradas junto ao 6leo. A &gua, denominada agua de producao, solubiliza
gases acidos como o CO,, que afeta diretamente o aco carbono e a durabilidade do
equipamento.

Através da compreensao de como as condigoes operacionais e o meio interagem
com o material, é possivel, entao, conhecer mais sobre os parametros que exercem
maior influéncia no desempenho do ago carbono frente a corrosao.

Grande parte dos ensaios de laboratério sao amparados por normas técnicas,
que visam estabelecer regras, diretrizes ou caracteristicas quanto aos ensaios pra-

ticados para que se possa obter uma confiabilidade, qualidade e reprodutibilidade



nos resultados obtidos. Na maioria das vezes, as normas atendem ao desejado, se
encaixando bem na relagao entre a pratica experimental e a realidade das condigoes
em que o material opera. Contudo, algumas normas podem ser um pouco simplistas
do ponto de vista de nao alcancarem a complexidade das condigoes de campo em
que o material opera.

De acordo com a norma ASTM G31 para ensaios de corrosao em imersao, existe
uma razao minima entre o volume do meio corrosivo e a area do material (V/A)
exposto a este meio, sendo de 0,20 ml/mm? [2]. Esta razdao V/A é utilizada para que,
segundo a norma técnica, durante todo o ensaio nao ocorram mudancas consideraveis
nas concentragoes das espécies no meio, alterando seu poder corrosivo.

No entanto, é sabido que na industria do petroquimica sao encontrados dife-
rentes sistemas em que a razao V/A apresentada pela norma ASTM G31 [2] néo é
adequada. Dutos com passagem continua de fluido sao sistemas em que o volume do
meio corrosivo ¢ muito maior que a area de material expostas. Em contrapartida, o
espaco anular alagado apresenta uma tendéncia inversa da descrita anteriormente,
sendo uma area de material exposta muito maior que a do volume confinado.

Sendo assim, para que as pesquisas sobre a resisténcia a corrosao dos materiais
fornecam dados que reflitam as condi¢oes de campo é primordial adequar as meto-
dologias de teste ao cenario em estudo. Somente utilizar as diretrizes das normas
técnicas para ensaios de corrosao pode nao ser suficiente para avaliar corretamente
o desempenho do material. Neste contexto, a metodologia de ensaio utilizada para
avaliar a resisténcia a corrosao dos materiais é um fator determinante para obtengao
de resultados representativos das condi¢oes de campo.

Por isso, este trabalho apresenta uma abordagem simples para demonstrar a re-
levancia da metodologia experimental e sua consequente influéncia nos resultados.
Através de ensaios com e sem renovacao do meio, comparativamente, é possivel sa-
lientar a importancia de uma metodologia corretamente aplicada para avaliagao das
condigoes de campo. Os resultados obtidos neste trabalho sobressaltam a importan-
cia de uma pratica laboratorial bem executada para medidas mais fidedignas com

as condigcoes em que o material opera.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Aspectos gerais

A corrosao é descrita como um processo, espontaneo, de transformacao de um
material, geralmente metalico, sob ac¢ao quimica ou eletroquimica do meio combi-
nado ou nao, a esforgos mecéanicos. A corrosao pode gera altera¢oes indesejadas no
material, como por exemplo modificagoes quimicas e estruturais que comprometem
sua utilizacdo [3]. Se faz presente no cotidiano modificando materiais metélicos,
comprometendo sua vida tutil, fazendo com que estes nao atendam as necessidades
para os quais foram destinados no tempo previsto. Sem o conhecimento claro quanto
a interagao entre o meio e material considerando ainda as condigoes de operagao, a
corrosao pode levar a danos catastroficos se ignorada ou subestimada.

A corrosao pode ser classificada como eletroquimica, quimica ou eletrolitica. A
corrosao eletroquimica é uma das mais estudadas e um dos mecanismos mais atuan-
tes quanto a corrosao dos materiais metalicos. Para que ocorra a corrosao eletroqui-
mica é necessario a transferéncia de elétrons, através de fons em solucao, ocorrendo
assim as reacoes de oxirreducao. Este tipo de corrosao ocorre, obrigatoriamente,

com 0s seguintes elementos:

e Anodo — regiao em que ocorrem as reagoes de oxidagao, ou seja, a superficie

na qual a CoIrrosao OCoTITe.

e Catodo — regiao em que ocorrem as reacoes de reducao, ou seja, superficie

onde nao ha corrosao.
e Eletrolito — solugao condutora que envolve o catodo e anodo.

e Contato elétrico entre o catodo e o anodo.

A corrosao pode decorrer através de diferentes mecanismos, como os citados an-
teriormente, e apresentar-se de diferentes formas, com caracteristicas fisicas e morfo-

logicas bem variadas. O conhecimento das formas de corrosao é imprescindivel para



compreensao da severidade e susceptibilidade do material & esta. Algumas formas
de corrosao sao de mais facil deteccao e controle, enquanto outras sao "silenciosas'"e
catastroficas.

A corrosao uniforme, também chamada de generalizada, se processa por toda
superficie do material exposto ao meio agressivo, ocorrendo perda de espessura re-
gular, como ilustrada na Figura [4]. E de facil deteccdo e controle, sendo uma
das formas de corrosao mais frequentes nos agos. Esse tipo de corrosao é bem carac-
teristico em metais que nao formam peliculas protetoras quando sofrem ataque do
meio [3]. Através de medidas gravimétricas é possivel estimar sua severidade e até
mesmo extrapolar os resultados obtidos em tempos curtos de ensaios para tempos

mais longos, quando a perda de massa do material apresenta comportamento linear

com o tempo [5] [6].

Figura 2.1: Comparacao entre uma superficie que sofreu corrosao generalizada e
outra sem indicios de corrosao [4].

A corrosao por pite é uma forma de corrosao localizada que leva a geracao de
pequenos furos na superficie do metal, que adentram, formando uma espécie de
“poco”, Figura [7]. A corrosao por pite acontece devido a perda da passivagao
de uma pequena area, que se torna anddica enquanto uma outra area, geralmente
maior, se torna catodica levando a uma corrosao localizada [8]. A corrosao por pite

¢ o Unico tipo de corrosao localizada de origem eletroquimica.



Figura 2.2: Corrosao por pites em amostra de a¢o inoxidavel [7].

Geralmente este tipo de corrosao localizada ocorre devido a um pequeno defeito
na superficie do metal, como um arranhao ou heterogeneidades metalurgicas, preci-
pitados e outros constituintes mais susceptiveis a corrosao, variagoes na composi¢ao
local do meio, ou em grande parte dos casos, um dano a pelicula protetora presente
na superficie. Para uma superficie livre de defeitos, muita das vezes a corrosao por
pite ocorre devido a presenca de espécies quimicas agressivas como, por exemplo, o
ion cloreto (Cl7), que é nocivo para as camadas de 6xidos protetores na superficie
metalica, que iniciam um ataque localizado promovendo a interagao de uma pequena
area do metal com o meio agressivo. Além deste efeito o ion cloreto atua diminuindo
a espessura da camada protetora e sua aderéncia na superficie do metal [8] [9].

Apesar da perda de massa devido a corrosao localizada ser pequena, sua agressi-
vidade e potencialidade de causar danos nao deve ser subestimada. Diferentemente
da corrosao uniforme, para corrosao localizada é mais dificil de se estimar taxas de
propagacao de pites.

Existem algumas maneiras de avaliar a corrosao por pites, como por exemplo
através da medida da profundidade média dos pites, da profundidade méaxima de
pite e densidade de pite. Para tais avaliacoes sao utilizadas técnicas cléssicas como
a de microscopia Optica, microscopia confocal e radiografia por raios-X.

Ainda existe uma vaga compreensao sobre o mecanismo de corrosdo por pite
além do estagio de iniciacao e atualmente ainda é um assunto de ampla discussao
dentro das comunidades de pesquisa. Para o mecanismo da corrosao por pites em
aco carbono em ambientes contendo CO,, este tem sido frequentemente adaptado

do mecanismo de iniciagao de pites em materiais passivaveis[10].



2.1.1 Eletroquimica da corrosao pelo CO,

O CO; é encontrando em diferentes ambientes industriais, como por exemplo na
industria do petréleo. Nos campos de exploracao do petroleo e gas natural, o CO, se
faz presente como contaminante, além de outros gases e dgua, sendo frequentemente
encontrado em teores elevados. Além de fazer parte da composicao do fluido pro-
duzido por alguns pocos de exploracao de petréleo, o diéxido de carbono também
esté presente no processo de recuperacao avangada de petroleo (EOR, Enhanced Oil
Recovery), onde o COy extraido é reutilizado para aumentar a produtividade do
pogo. Todavia, o CO, quando em presenca de agua aumenta a corrosividade do
meio.

Na auséncia de agua, o COy nao é capaz de provocar corrosao no ac¢o carbono.
Apenas para teores de umidade relativa superiores a 60% existem eventos conside-
raveis de corrosao no ago carbono quando o COs se faz presente dissolvido em agua
[11].

Em linhas gerais os gases sao pouco soltuveis em liquidos. Quando uma molécula
de gés com uma velocidade mais elevada encontra a superficie do liquido, esta con-
segue penetrar o liquido, se dissolvendo-se. Parametros como pressao, temperatura,
e a presenca de fons no meio, influenciam a solubilidade do gas em um liquido [12].
No sistema em que sao encontrados COs e agua, no primeiro momento, ocorre a
dissolucao do dioxido de carbono na agua, dado pela Equagao [13].

COQ(Q) < COQ(aq) (2.1)

Apo6s a dissolugao do CO5 em agua, pode ocorrer a formacao do acido carbénico
HyCO3, reagao expressa pela Equagao 2.2 Ressalva-se que nem todas as moléculas

de dioxido de carbono dissolvidas serao convertidas na forma hidratada [13].

COg(aq) + HQO(]) — HQCOg(aq) (2.2)

O acido carbonico é um acido diprético, ou seja, pode gerar até dois fons H, que
por sua vez provocam uma reducao do pH. No entanto, em sua primeira ionizagao
(Equagao ocorre a formacgao do fon carbonato HCO3™ que atua como uma base
moderada, formando, assim, um sistema tampao junto ao acido carbdnico, regulando
o pH [13]. Na segunda ionizagao (Equagao , ocorre a formacgao de uma espécie
carbdnica importante para formacao de um produto de corrosao, que sera discutido

em outro topico.



H, COg(aq) — HCOg(aq) + Ht (23)

(aq)

HCOj3,,) «— CO3.y + Hi (2.4)

Diversos mecanismos catodicos foram propostos pela literatura para explicar
a corrosao do aco carbono pelo CO; em meio aquoso. Tais mecanismos foram
propostos em funcao do aumento da corrente catdédica em meios contendo CO,
quando comparados & meios com acidos fortes em memso pH. Os principios bésicos
estao relacionados a formacao do acido carbonico HyCO3 ou fon bicarbonato HCO3
através da dissolugao de CO, na agua [13].

Dentre os mecanismos apresentados na literatura, os dois principais sao conheci-
dos como “reducao direta” e “efeito tampao”. Apesar de existirem um maior niimero
de publicagoes acerca do mecanismo de reducao direta, o efeito tampao, mantido
pela presenca ininterrupta de CO,, responsavel pela restituicao de fons H', é o mais
bem aceito no momento [13].

O tampao formado ocorre entre o HoCO3z e HCO3 , como brevemente mencio-
nado anteriormente, através das reagoes [2.3] e [2.4] A ioniza¢ao do 4cido carbonico
atua como fontes de fons H', tendo este acido papel importante na manutencao
deste fon, que é consumido na reacao catdodica pelo meio da reacao de evolucao de
hidrogénio (Equagao [2.5)). Este ¢ o principio do efeito tampéo [13).

2 H?;q) +2e — Hz(g) (25)

No que diz respeito & influéncia do CO4 na parte catddica, temos que uma maior
presenga de CO, leva a um aumento na reagao de ionizagao do acido carbonico
(Equacao , que por sua vez aumenta o nimero de fons H™ que sdo consumidos
na superficie do metal, reduzindo o pH e tornando o meio ainda mais agressivo [13].

Quanto as reagoes anodicas no processo de corrosao eletroquimica temos a disso-
lugdo anodica do ferro, (Equagao , que para meios aquosos saturados com COs,
foi pouco investigada, sendo ainda discutido os diferentes mecanismos [13]. Uma
interpretacao elementar leva a reacao anoddica do ferro, Equagao [2.6] onde ocorre a

liberacao dos elétrons que migram para a regiao catodica.

Few — Fe%;l) +2e” (2.6)



2.1.2 Camada protetiva

A corrosao do ago carbono pelo CO4y depende fortemente do produto de corrosao
que pode ser formado, ou nao, em sua superficie, uma vez que este é capaz de até
mesmo impedir a interacao do aco com o meio, diminuindo a velocidade da corrosao.

Em meios aquosos contendo COs, a formacao de carbonato de ferro (FeCOj3),
ou siderita, é relatada principalmente em temperaturas superiores a 60°C, uma vez
que nessas temperaturas a cinética de precipitacao do sal é acelerada. Além da
temperatura, outros fatores influenciam na formacao da siderita como o pH e a
concentracdo das espécies responsaveis por sua formacdo, como Fe*" (formado no

processo de dissolugao anodica) e o fon carbonato Cog(aq),

zagao do HyCOg, descrita na Equacao 2.4l A elevada concentracao dessas espécies,

formado na segunda ioni-

(Fe*" e CO3*") faz com que o meio fique supersaturado em tais espécies, levando a

precipita¢ao do carbonato de ferro (FeCOj3) na superficie do metal, como descrito
na Equagcao [13].

Fe%;l) + CO%f(aq) — FeC()3(S) (2.7)

Os filmes de siderita, sao os filmes mais importantes para a protecao do ago em
ambientes contendo CO,. Trata-se de um filme compacto e geralmente bem aderente
na superficie do metal. O filme de carbonato pode desacelerar consideravelmente
o processo de corrosao na superficie do ago atuando na formagao de uma barreira
para difusao das espécies responsaveis pelo processo de corrosao, dificultando assim
as trocas entre as espécies e retardando ou até inibindo o processo de corrosao
[14][15][16].

A capacidade protetiva do filme depende principalmente da sua taxa de preci-
pitagdo. Quando a taxa de precipitacao do filme na superficie do ago ultrapassa a
taxa de corrosao, um produto de corrosao é formado sobre essa superficie. Como
mencionado anteriormente, a capacidade protetiva do filme formado depende de
suas propriedades intrinsecas e de sua adesao na superficie do ago. A capacidade
protetiva do filme ser4 mantida enquanto dispuser de sua integridade fisica, suas
propriedades de barreira e sua adesao a superficie do metal. Um balango entre a
formacao e destruicao do filme é responsével pela determinacao do tipo de corrosao

predominante: generalizada ou localizada [I5] [16].

2.1.3 Efeito do pH

O pH influencia tanto nas reac¢oes eletroquimicas que levam a dissolugao do ferro
quanto na precipitacao quimica de compostos na superficie metalica e consequente-

mente os fenémenos de transporte associados ao mecanismo de corrosao [14]. O pH



também ¢é utilizado como pardmetro para avaliar agressividade do meio.

A concentracao das espécies carbonicas, de maneira geral, varia com o pH. No
caso do diéxido de carbono dissolvido, temos presentes as espécies CO,, HCO; e
CO?{, onde suas concentracdes em funcdo do pH sdo apresentadas na Figura [2.3|
Em pH 4, a concentracao de diéxido de carbono é de 1412mg-L !, e de bicarbonato
7,4mg-L ! e carbonato ainda menor, 0,00000295 mgL *[13].
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Figura 2.3: Concentragao de espécies carbonicas em fungao do pH do meio [13].

O conhecimento das concentragoes das espécies carbonicas presentes nas dife-
rentes faixas de pH, [2.3] facilita o entendimento quanto as faixas de pH em que
pode haver formacao do carbonato de ferro, dependendo também da concentragao
de Fe?".

No que diz respeito a solubilidade do fon Fe?", foi notado que o aumento do
pH de 4 para 5 faz com que a solubilidade deste fon seja reduzida em até 5 vezes,
enquanto um acréscimo de pH de 5 para 6, reduz cerca de 100 vezes [14]. Uma
solubilidade mais baixa do fon Fe*" pode levar a uma supersaturacao mais elevada,
maior facilidade para alcancar a saturagao, e consequente aceleragao do processo de
precipitagdo do filme de carbonato de ferro (FeCO3), se houver carbonato presente
no meio.

A literatura relata que para o aco imerso em solugao contendo diéxido de carbono,
ocorre a formacao de siderita atuando como um filme protetor na superficie do
metal em pH 5 e 6,5, para temperatura de 51°C [17] e temperatura ambiente [14],
respectivamente. Através de um diagrama de Pourbaixz é possivel correlacionar
a influéncia do pH, e potencial de equilibrio, nas possiveis fases estaveis de um
equilibrio eletroquimico [3]. Na literatura é possivel encontrar diagramas de Pourbaiz
para o sistema Fe—Hy O—CO para temperaturas até 250°C [18][19].

9



Na Figura[2.4)¢ apresentado um diagrama de Pourbaiz do sistema Fe—Hy O—CO,
para a temperatura de 25°C, onde podemos ver que em meio béasico ¢ favorecida a
formacao do carbonato de ferro para pHs superiores a 6, em potenciais entre -1 e
-0,5 V, aproximadamente [19].

1.5

E /V vs SHE
o
(=] w
|

©
w

-1.5

Figura 2.4: Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe—Hs O—CO4 para temperatura
de 25°C [19].

Estudos em diferentes valores de pH, na temperatura de 50 °C e para pressao
atmosférica mostram que para pH 3,8 a corrosao generalizada do aco foi bem mais
acentuada do que para pH mais elevados, 6,6 e 7,5, como apresentado na Figura[2.5
[10]. Também nota-se que para os pH 6,6 e 7,5 pouco variou a corrosao generalizada
com o tempo de imersao, ap6s 72 horas de ensaio. De maneira diferente dos outros
pH avaliados, em pH 3,8 é observado crescente aumento da corrosao generalizada

com o aumento do tempo do ensaio de imersao.
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Figura 2.5: Espessura perdida pela corrosao generaliza em ago carbono e pite mais
profundo para diferentes pH em solucao de 3,5% NaCl, temperatura de 50°C e
pressao atmosférica (adaptada) [10].

Quanto a corrosao localizada, a Figura mostra que dentre os valores de pH
estudados, a profundidade maxima do pite encontrado foi para o ago imerso em
solucao de pH 7,5, apresentando méximas profundidades um pouco mais elevadas

do que para pH 3,8.

2.1.4 Efeito da concentracao de sal

No campo de exploragao de petroleo e gas nao é encontrado dgua e nem COq
puros. Geralmente se encontra agua saturada com elevada concentracao de cloretos
(C17), nitratos (NO;) e sulfatos (SO} ), concentracdes que variam de campo para
campo e podendo variar também em um mesmo campo de exploracao. A presenca
destes sais pode vir a agravar o cenario quanto a corrosao do ago, atuando na
reducao da solubilidade dos gases e atacando localmente camadas de sal formado na
superficie do aco.

De maneira geral, a solubilidade dos gases é afetada pela concentragao de solutos,
principalmente idnicos. Para concentracoes de NaCl superiores & 0,1 mol-L ' &
notado um decréscimo na solubilidade do COs, como mostrado na Figura[2.6] obtida
através de simulagoes no software OLI®R). Dada a essa relagdo das concentragoes
dos sais na solubilidade dos gases dissolvidos, alguns trabalhos visaram estudar a

influéncia de sais, principalmente o cloreto, na corrosao do ago carbono [20].
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Figura 2.6: Calculo da solubilidade do COy em funcao do teor de NaCl em 25°C
[20].

Alguns autores avaliaram a concentracao de NaCl na corrosao do ago carbono
em uma faixa de 1,7.10 *mol-L ! &4 4,25 mol - L ! em meios aquosos contendo CO5
[20]]21]22]. Todos os estudos mostram uma rela¢ao inversamente proporcional entre
o teor de NaCl e a taxa de corrosao uniforme do ago carbono. O aumento na con-
centracao do sal levou a um decréscimo na taxa de corrosao generalizada do metal,
para teores superiores & 1,0.10 ?mol-L !, onde também foi notado decréscimo da

concentracao de CO4 dissolvido.

2.1.5 Relagao volume/area e efeito da renovagao de solugao

A fim de padronizar ensaios em laboratorio e garantir a sua reprodutibilidade,
reduzindo ao minimo possivel interferéncias nos resultados, sao utilizadas normas
técnicas que constantemente sao revisadas. Uma das principais normas utilizadas
para ensaios de corrosao em metais sob imersao é a ASTM G31 [2]. A norma discute
e apresenta como deve ser reportado e avaliado todos os dados e variaveis em um
teste de imersao, como a temperatura, pressao, desaeragao, agitacao do liquido,
duragao do teste, volume de solucao entre outras variaveis.

Ao abordar sobre o volume de solugao para o teste, a norma ASTM G31 inicia
com uma breve reflexao sobre a importancia do volume de solucao ser suficiente
para que nao ocorram alteragoes quanto a corrosividade do meio e tampouco a

concentracao dos constituintes ao longo de toda a duracao do ensaio, visto que tais
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alteragoes podem afetar as medidas de corrosao do sistema [2]. A norma recomenda
uma relagao entre o volume de solucao e a area exposta do corpo de prova metéalico
(relagio V/A), de no minimo 0,20 mL/mm?, para os ensaios de imersdo. Entretanto
nao é apresentado nenhuma elucidagao ou referéncia que levou & motivagao deste
valor para relagao V/A [2].

A importancia de conhecer as condigoes do sistema real (campo) o qual sera
estudado em laboratorio é fundamental para que nao ocorra uma superestimacao
ou, no pior dos casos, uma subestimacao da corrosividade do meio.

Um caso que o conhecimento da relagdo V/A se faz muito relevante ¢ o da
corrosao no espago anular de dutos flexiveis, em meios estagnados. O espago anular

compreende o espago entre a barreira de pressao interna e a capa externa, como

ilustra a Figura [2.7] [23].

1) Carcaga de Ago Inoxidave
2) Barreira pobmérica de pressao infema

J)Armadwra de pressdo de Ago Carbono
4)Fitas

5) Airmadura de trag&o de Ago Carbono
6) Capa Externa paliménca

Figura 2.7: Camadas de um duto flexivel (adaptada) [23].

O espago anular representa um ambiente extremamente agressivo aos materiais
metalicos, pois podem conter gases acidos, como CO,, e vapor d’agua que permeiam
pela barreira polimérica durante operagao, além de outros contaminantes. Em con-
tato com zonas de temperaturas inferiores ou iguais & de condensagao d’agua, este
vapor de agua se condensa formando uma fase liquida que junto ao didxido de car-
bono, forma uma atmosfera agressiva [23].

Dado o cenério, em um primeiro olhar era de se esperar taxas de corrosao elevadas
para um ambiente estagnado e confinado na presenca de CO5 e dgua, no entanto
para este cendrio sao obtidas taxas de corrosao muito baixas [23]. Esperava-se que o
COg, por exemplo, levasse os materiais metalicos & um processo de corrosao intenso
e localizado a longo prazo, mas sao verificadas taxas de corrosao muito inferiores as
previstas.

Os fatores responsaveis pelos resultados inesperados sao relacionados a baixa
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razao entre o volume de agua e a area exposta do material, que é encontrada na
ordem de 3.10 ~“ml/mm?. Essa baixa relacio V/A decorrente de uma troca de solu-
¢ao limitada e uma fase gasosa, CO,, abundante. Além disso, devido & grande area
superficial de aco comparada ao volume de dgua presente, existe uma rapida eleva-
cdo do pH e uma grande supersaturacio de Fe*", que levam uma rapida formacéao
do filme de carbonato de ferro, protegendo as armaduras expostas ao ambiente [23)].

Trabalhos mostram que o espago anular na realidade é um ambiente extrema-
mente benéfico do ponto de vista da corrosao. O consumo de H™, principalmente,
eleva o pH e uma rapida saturagao em ifons ferro favorece a precipitacao da camada
protetiva de carbonato de ferro [24].

Por outro lado, em sistemas onde ocorre a passagem continua de fluidos, existe
uma renovagao constante do meio e quando comparado ao volume de fluido com a
superficie do material metalico exposto, pode ser dito que a razdo V/A é infinita,
uma vez que para uma mesma superficie metélica o volume de liquido é constan-
temente substituido. Em sistemas onde ocorre uma renovagao do meio corrosivo
torna mais dificil a supersaturacao de espécies necessérias para a formagao de filmes
protetivos, como no caso do Fe*™ e a consequente formacio de carbonato de ferro,
em meios aquosos contendo COs.

Para os sistemas onde a razao V/A & muito alta, como nos dutos de transporte
de fluidos, a relagdo V/A sugerida pela norma ASTM G31 [2] muitas das vezes
pode nao ser suficiente para manutencao das concentracoes de espécies durante
todo o periodo do teste de imersao. Parametros como pH, por exemplo, podem
ser utilizados para avaliar mudancas no meio corrosivo. Ao utilizar um volume de
solugao insatisfatorio para garantir as reais condi¢oes de campo, neste caso, pode ser
levado a supersaturacao de Fe*™ e CO3? ", formando uma pelicula protetora sobre a
superficie do ago que nao deveria ser formada em situacao real de campo, levando a
uma subestimacgao da corrosao.

Estudos recentes mostram que em meios onde a solugao foi renovada constante-
mente afim de manter constantes todas as variaveis do teste, principalmente pH e
concentracoes de espécies envolvidas na corrosao do acgo, as taxas de corrosao obser-
vadas foram até 4,5 vezes superiores aquelas onde nao houve renovacao da solugao
embora tenha sido mantida uma relagdo volume/area bem superior a recomendada
na norma ASTM G31 [25]. Este procedimento de ensaio tinha como objetivo re-
produzir condigoes de transporte e fluidos. Nestes cenérios o meio corrosivo, fluido
transportado, é constantemente renovado, por isso um ensaio com renovac¢ao cons-
tante de solugao foi proposto para avaliar a resisténcia a corrosao dos dutos.

Ja para avaliar as condigoes de espaco anular é necessario promover uma sa-
turagao da solucao com ions ferro, simulando a corrosao em ambientes confinados.

Neste caso utilizar a alta relagdo V/A recomendada pela norma forneceria resultados
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muito conservadores.
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Capitulo 3

Objetivos

Avaliar o impacto da metodologia experimental nos resultados de ensaios para
avaliar corrosao uniforme e corrosao localizada de ago carbono;

Verificar se os procedimentos recomendados em norma para ensaios de imersao
representam a condi¢ao que se deseja estudar;

Avaliar a influéncia da renovagao de solucao, durante ensaios de imersao, na

corrosao uniforme e localizado do ago carbono.
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Capitulo 4

Materiais e Métodos

4.1 Preparo dos corpos de prova (CPs)

Os corpos de prova utilizados no presente trabalho foram de ago carbono API 5L

X65 com composi¢ao quimica obtida através de espectrometria de emissao dptica

apresentada no Quadro [4.1]

Quadro 4.1: Composi¢ao quimica do ago X65 usado nos experimentos (% maéssica).

C Mn Si P S Cr Cu Ni Mo Al \% Co Ti Nb Fe
0,148 1,57 0,33 0,02 0,01 0,07 0,015 0,003 0,03 0,023 <0,001 0,012 0,027 0,032 97,71

As amostras foram extraidas a partir de um trecho de tubulagao de aco carbono
X65 onde, através de uma serra-fita, foram obtidas se¢oes do metal. Apds a etapa
de corte, os corpos de prova foram fresados e furados e, por fim, foram levados a
retifica para dar acabamento superficial equivalente a lixa 600, com rebolo de 6xido
de aluminio. As dimensoes aproximadas obtidas para os corpos de prova sao de 1,3
cm X 1,3 cm x 2 cm, com um didmetro de furo de 0,6 cm.

Depois da etapa de retificacao, os corpos de prova foram limpos separadamente,

através das seguintes etapas:

1. Lavagem com detergente neutro comum, enxague com agua corrente em abun-

dancia e outro enxague com agua destilada;

2. Tmersdo em um béquer com acetona de grau analitico (Vetec®) levados a la-

vadora ultrassonica (Thorton, modelo T14) por 5 minutos;

3. Secagem com auxilio de ar comprimido.

Apos a etapa de lavagem, os corpos de prova foram guardados em recipientes com
silica (SiOs), dentro de dessecadores a vacuo, aguardando até as proximas etapas de

preparo.
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Anteriormente a cada ensaio, os corpos de prova foram lixados com papel abra-
sivo de carbeto de silicio (SiC), seguindo a granulometria: 600 e 1200. Caso os corpos
de prova fossem reaproveitados de ensaios ja finalizados, dependendo do grau de oxi-
dacao do CP, a sequéncia de lixas utilizada seria: 80, 120, 220, 320, 400, 600 e 1200.
Os corpos de prova de perda de massa nao foram tipados com a finalidade de nao
serem produzidas heterogeneidades em sua superficie. A identificacao dos corpos de
prova se deu através de papéis anexados juntos aos mesmos.

Apo6s identificacao, os corpos de prova foram pesados em balanca analitica da
marca QUIMIS, modelo Q500L210C, e suas dimensoes foram obtidas com auxilio
de um paquimetro digital da marca DIGIMESS, modelo ZAAS 1.004, para garantir
a precisao necessaria nas etapas de pos-teste.

Todos os corpos de prova, apos o devido preparo e verificacao, foram guardados

sob vacuo com silica até a montagem do ensaio.

4.2 Montagem dos testes

4.2.1 Procedimento geral

Foram realizados dois procedimentos de montagem muito semelhantes, ambos em
autoclave de 2,2 L, onde a tnica diferenca era o recipiente usado para transferéncia
de solucao e a utilizacao, ou nao, do sistema de renovacao de solugao. Para ensaios
com renovacao foram utilizados tanques com aproximadamente 30 L cada. Para
ensaios sem renovacao de solugao, volumes menores foram utilizados, sendo utilizado
um vaso de transferéncia de aproximadamente 10 L, no qual foram preenchidos
com pouco mais de 2L de solucao de ensaio. A Figura ilustra a configuracao

experimental da autoclave, junto aos principais itens.
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Figura 4.1: Representacao esquematica da configuracao experimental para os en-
saios, com renovacao do meio.

Na Figural4.2|é apresentado um esquema do aparato experimental utilizado para
fixagao dos CPs na tampa da autoclave para realizacao dos ensaios. Na Figura
estao os componentes utilizados para fixagao da haste individualmente, na Figura
estd a imagem da haste montada sem o corpo de prova e por fim, na Figura

[d.2d esta a tampa da autoclave com as hastes devidamente fixadas.

©
’ o
(2 (v

Figura 4.2: (a) Haste, parafuso, porcas (Hastelloy C276) e isolante (zirconia); (b)
haste montada sem o CP; (¢) imagem com a disposi¢ao dos CPs, devidamente fixados
nas hastes, na tampa da autoclave.

Apo6s a montagem, foi registrada a disposicao espacial dos corpos de prova, para
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evitar problemas na identificagao na desmontagem do ensaio. No total, para cada
teste, foram utilizados 3 corpos de prova de ago carbono X65.

Ao desmontar o ensaio, os corpos de prova foram lavados com agua destilada
e posteriormente acetona, com auxilio de um pisete e em seguida foram secos com
ar-comprimido. Os corpos de prova foram levados ao dessecador & vacuo com silica

até a realizacao das etapas de analise pos-teste.

4.2.2 Sistema de Renovagao de Solugao

O sistema de renovagao de solugao foi desenvolvido no proprio LNDC (registrado
sob a patente de namero: BR 10 2015 016058 5 A8) e consiste no sistema apresentado
anteriormente, na Segao [£.2.1][.1] junto aos aparatos adicionais que serdo descritos
nesta secao.

No sistema da montagem geral, foram adicionados os trés itens apresentados na
Figura que sdo a bomba injetora de solugdo, da Milton Roy (Figura , a
valvula solenoide ASCOVAL, modelo M6 (Figura e o painel de controle de
nivel desenvolvido pelo LNDC (Figura [4.3d).

(a)

Figura 4.3: (a) Bomba injetora, Milton Roy; (b) véalvula solenoide, ASCOVAI, mo-
delo M6; (c) painel controlador de nivel, LNDC.

Através da bomba injetora a solucao dos reservatorios é transferida para auto-
clave, inicialmente na vazao maxima para completar o volume de solugao do ensaio.
A bomba apresenta uma variedade de combinagoes entre o volume e a velocidade
com que a solucao do teste pode ser introduzida na autoclave, permitindo assim um

melhor controle da vazao.

20



A solenoide foi responsavel pelo controle da saida de solug@o, sendo mantida
fechada, sendo acionada sua abertura quando o volume de solucao alcangava um de-
terminado nivel que correspondia a aproximadamente 2,0 L. de solugao na autoclave.

Todo o controle e comunicacao feito entre a abertura e fechamento da saida de
solugao através da solenoide e o acionamento da bomba para entrada de solugao, é
realizado através do painel de controle de nivel. O controlador de nivel tem como
tarefa garantir o fechamento da solenoide e em seguida a entrada de solugao pela

bomba até a completacao do volume.

4.3 Condicoes de teste utilizadas

Para estudar a influéncia da renovacao de solucao na corrosao em testes de
imersao, foram realizados os ensaios sob as condi¢oes apresentadas a seguir. Primei-
ramente foram realizados apenas ensaios com renovacao de solucao para diferentes
tempos de imersao e, em seguida, ensaios sem renovac¢ao de solugao para um tempo
de imersao tnico. Para facilitar a identificagao dos ensaios, serao utilizadas as siglas
CR e SR, indicando, respectivamente, os ensaios com renovagao e sem renovacao de

solucao. Os resultados foram divididos em dois grupos:

e Solugoes Saturadas com CO,, pH 4

a) 19% NaCl (pH ajustado com NaHCO3)

b) Agua destilada pura
e Solugbes sem CO, (purgadas com Ny), pH 4

a) 19% NaCl (pH ajustado com HCI)
b) Agua destilada (pH ajustado com HCI)

Para os ensaios com renovagao de solugao, foram realizados testes nos tempos
de imersao de 20, 42 e 64 horas, onde ao longo do teste através do sistema de
troca de solucao foi mantido pH 4,0+0,1. O pH da solucao dentro da autoclave foi
monitorado ao longo de todo ensaio a fim de verificar se a vazao de troca estava
sendo adequada para manter do pH da solugao constante. Posteriormente, para os
ensaios sem renovacao de solugao, foi realizado um tempo de imersao tnico de 64 h
com pH inicial de 4,0+0, 1. Foram realizadas leituras de pH do sistema apenas no
inicio e ao final de cada teste. Retirar miltiplas aliquotas ao longo do teste para
medidas de pH comprometeriam a relagdo V /A proposta pela norma ASTM G31 e
por isso nao foram realizadas.

Todos os ensaios foram realizados com todo o sistema desaerado, em pressao at-

mosférica, temperatura de 25°C, borbulhamento continuo de gas, tanto na autoclave
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quanto nos recipientes que continham a solucao, e agitacao de 40 rpm, suficiente para
garantir a homogeneidade do meio corrosivo sem influéncia do fluxo na corrosao do

ago.

4.4 Analises pos-teste

4.4.1 Ensaio de perda de massa (ASTM G1)

Os ensaios de perda de massa foram realizados segundo a norma ASTM G1 [6].
O tempo de imersao na solucao acida foi pré-estabelecido como sendo minimo de
3 segundos/ciclo e maximo de 9,0 segundos/ciclo, dependendo do grau de corrosao
generalizada encontrado no corpo de prova.

A pratica da perda de massa tem como objetivo a avaliacdo quantitativa da
corrosao uniforme através de resultados de perda de massa e taxa de corrosao, além

da remocao de produtos de corrosao para avaliacao de corrosao localizada.

4.4.2 Analises da superficie: Corrosao por pites

A avaliacao da corrosao localizada foi realizada através de técnicas de microscopia
Optica e microscopia confocal, seguindo a norma ASTM G46[26].

O microscopio 6ptico utilizado neste trabalho foi o AXIO Lab.A.1 e o microscopio
confocal o AXIO CSM 700, ambos da Carl Zeiss. Para analise da superficie dos
corpos de prova foi seguida uma rotina de avaliacao para otimizar o tempo das
varreduras. Primeiramente, o corpo de prova é levado ao microscopio 6ptico em
objetiva de 5X para uma prévia identificacao das areas a serem analisadas e, em
seguida, levado para o microscopio confocal para varredura da superficie e medida
da profundidade dos pites encontrados em objetiva de 10X, como recomendado na
norma ASTM G46[26].

O conjunto de resultados obtidos através da analise de superficie do corpo de
prova é composto de uma imagem Optica da superficie, um perfil de profundidade
do pite mais profundo e uma imagem tridimensional da topografia da érea analisada.

As anélises de imagem por microscopia Optica e confocal foram realizadas apos
a perda de massa, segundo a norma ASTM G1[6], com o objetivo de garantir a
inexisténcia de tragos de produto de corrosao e a medida de profundidade tomada
fosse quantificada com exatidao.

Para anélise da corrosao por pites foram tomadas medidas do pite mais profundo
de cada ensaio, sendo apresentado neste trabalho apenas os resultados para compa-
ragao com o sistema com e sem renovacao de solucao, quanto ao tamanho do pite

mais profundo encontrado.
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Capitulo 5

Apresentacao e discussao de

resultados

5.1 Renovacao de solucao — validagao da taxa de

COrrosao

Com o proposito de validar os ensaios com renovacao de solugao para que fosse
possivel estimar a taxa de corrosao, foram realizados ensaios de imersao com di-
ferentes tempos de imersao: 20, 42 e 64 horas. Os resultados de perda de massa,
média das perdas de massa dos 3 corpos de prova ensaiados em cada condicao, estao
apresentados no Quadro [5.1]

Quadro 5.1: Resultados de perda de massa média para os ensaios com renovacao de
solucgao.

_ 5 Perda de massa (mg/cm?)
Tempo de imersao — -
(h) Solucao saturada com CO» Solucao sem COq
Agua destilada | NaCl 19% | Agua destilada | NaCl 19%
20 - CR 2,38 +2,00 1,24 40, 65 0,73 +0,70 0,18 +0,15
42 — CR 5,56 +2,00 1,90 +0, 65 2,05 +0,70 0,58 +0,15
64 — CR 9,51 +2,00 3,21 40,65 3,10 +0,70 0,65 +0,15

Podemos observar que a variacao de perda de massa foi crescente com o tempo
de imersao. Para facilitar a compreensao, a interpretacao dos dados sera dividida
em dois grupos: Solugoes saturadas com CO4 e solugoes sem CO,. Em cada grupo,
dois experimentos foram realizados, um em agua destilada e outro em solugao NaCl
19%.
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5.1.1 Solucoes Saturadas com CO,

Neste caso, para as duas solugoes: dgua destilada e solugao contendo 19% NaCl,
foi observado um comportamento linear entre a perda de massa e os tempos de

imersao, como apresentado na Figura [5.1] e na Figura [5.2]
14

12
y=0,162x - 0,9892

2 = 0,0951

10

Perda de massa [mg/fcm?]

0 10 20 30 40 50 &0 70

Tempo de imersdo [h]

Figura 5.1: Perda de massa média do aco carbono X65 em funcao do tempo de
imersao para solucao de dgua destilada saturada com CO,
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Figura 5.2: Perda de massa média do ago carbono X65 em funcao do tempo de
imersao para solugao de NaCl 19% saturada com COq

Para avaliagao da linearidade entre os valores de perda de massa e tempo de
imersao foram calculados os valores de R?, ou coeficiente de determinacao. O R? é
uma medida estatistica que quantifica o quao proximo os resultados se encontram
de um modelo linear, neste caso a reta linear descrita nos graficos. O coeficiente
de determinacao varia entre 0 e 1, sendo 1 o valor pelo qual 100% da variavel
dependente, neste caso a perda de massa, pode ser descrita por um modelo de
equacao linear.

Os valores de R? obtidos para os ensaios em Agua destilada e NaCl 19%, sa-
turados em CO,, mostram um R? superior a 0,95, sendo assim possivel afirmar o
comportamento linear entre perda de massa e tempo de imersao. Entao, é pra-
ticavel o uso de taxa de corrosao para extrapolagao dos resultados para periodos

maiores, como em mm-ano '[6]. As taxas de corrosio para estes dois ensaios sdo
apresentadas no Quadro [5.2]

Quadro 5.2: Taxa de corrosao para ensaio sem COs.

Saturado com CO,
Agua destilada | NaCl 19%

Meio corrosivo

Taxa de corrosao

1,49 0,56

(mm -ano ™)
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Como abordado na para concentracoes superiores a 1,0.10 * mol-L !, &
verificado um decréscimo na quantidade de diéxido de carbono dissolvido na solugao
o que é uma das motivagoes para que a taxa de corrosao tenha sido menor em meios

com NaCl 19% do que em agua destilada pura.

5.1.2 Solucoes sem CO»

Para os ensaios sem CO,, 0 comportamento linear entre perda de massa do ago
carbono e tempo de imersao foi apenas observado para o ensaio em agua destilada,

obtendo um valor de R? de aproximadamente 0,996.
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Figura 5.3: Perda de massa média do ago carbono X65 em funcao do tempo de
imersao para agua destilada saturada sem COs.

Como é possivel observar na Figura[5.3| a reta descreve um comportamento linear
e por isso foi possivel estimar sua taxa de corrosao, com valor de 0,32 mm-ano .
Na Figura[5.4]é utilizado um recurso grafico, através de tridngulos retangulos, onde é
possivel notar o comportamento linear entre a perda de massa e o tempo de imersao
para o ensaio em agua destilada sem CO,. Além dos tridngulos, sao introduzidos os
valores de taxa de corrosao para cada de tempo de imersao, onde constata-se que

nos ensaios de 42h e 64h as taxas de corrosao sao iguais.
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Figura 5.4: Perda de massa média do a¢o carbono X65 em fun¢ao do tempo de imer-
sao para agua destilada sem COq com recurso gréafico para avaliagao da linearidade
da perda de massa.

Com relacao aos ensaios em NaCl 19% sem CO,, a perda de massa nao apresentou
um comportamento linear, conforme ilustra a Figura . Foi obtido um valor de R?
de 0,859, indicando um distanciamento do conjunto de dados de um comportamento
linear. E possivel observar que os valores de perda de massa, referentes aos tempos
de 42h e 64h de imersao nao apresentaram grande mudanga, onde é razoavel afirmar
que perda de massa foi quase constante, aumentando infimamente com o tempo
de imersao. Entretanto, é necessario realizar ensaios com tempos mais longos de
imersao para poder afirmar que a corrosao cessou ap6s um determinado tempo de
imersao. Sendo assim, com base nos resultados apresentados para os ensaios de
imersao do ago carbono X65 em solucao de NaCl 19% sem COs, os dados de perda
de massa nao podem ser convertidos em taxa de corrosao sem uma anélise mais
criteriosa, visto que nao foi verificada a linearidade entre perda de massa e tempo

de imersao.
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Figura 5.5: Perda de massa média do aco carbono X65 em funcao do tempo de
imersao para solugao de NaCl 19% saturada sem COs.
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Figura 5.6: Perda de massa média do aco carbono X65 em funcao do tempo de
imersao para solu¢ao de NaCl 19% sem CO, com recurso grafico para avaliacao da
linearidade da perda de massa.

Através do mesmo recurso grafico apresentado na Figura [5.4] para verificacao da
linearidade dos resultados de perda de massa com os diferentes tempos de imersao,

é possivel utilizar o mesmo recurso para extrapolar os resultados de perda de massa
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para taxa de corrosao pois visualiza-se que a tendéncia & corrosao diminui com o
tempo de imersao e portanto para periodos ainda mais longos deve-se considerar a
tendéncia representada pelo triangulo verde. Nota-se a nao-linearidade dos resulta-
dos de perda de massa para os ensaios em meios sem CO5 com NaCl, apresentado na
Figura [5.5] observando que os triangulos sdo poucos semelhantes no ponto de vista
de suas inclinagoes. Individualmente, se fosse apropriado estimar a taxa de corrosao
para este meio seria possivel observar que em funcao do tempo de imersao do ensaio
terfamos diferentes taxas de corrosao uniforme, como apresentado no interior dos
tridngulos da Figura 5.6l Exatamente por nao ser linear, nao é correto estimar a
taxa de corrosao com confiabilidade suficiente apenas com ensaio em um tempo de
imersdo. E necessario investigar a perda de massa em diferentes tempos de imersao.

Avaliando todos os resultados obtidos, é possivel notar que para ambos meios,
com e sem COs, a corrosao uniforme foi mais acentuada em agua pura. Como
discutido na Secao [2.1.4] a taxa de corrosao uniforme do ago carbono em meios
contendo altas concentragoes de NaCl é inferior quando o sal se faz presente. Nos
resultados apresentados, a perda de massa em meios com agua destilada foram em
média 4 vezes maiores, comparado ao meio com NaCl 19%, resultado motivado pela
redugao da concentragao de CO, dissolvido devido a presenca do sal em quantidade

elevada.

5.2 Avaliacao de corrosao uniforme dos ensaios com

e sem renovacao do meio corrosivo

No Quadro sao apresentadas as medidas de pH no inicio e no final do teste
sem renovacao de solucao. Para os ensaios com renovagao do meio corrosivo, o pH

ficou constante em 4,040, 1, para todos os ensaios realizados.

Quadro 5.3: Variacao de pH em fungao da metodologia de teste utilizada.

Evolucao do pH - 64h - SR
Solucao saturada com CO, Solucao sem COq
Agua destilada | NaCl 19% | Agua destilada | NaCl 19%
Inicial 3,92 3,94 3,95 3,96
Final 6,75 4,38 5,34 5,09

Para melhor visualizacao dessa diferenca entre os valores de pH inicial e final
dos ensaios realizados sem renovacao do meio corrosivo, a Figura apresenta um
grafico de barras onde a diferenca entre as suas alturas indica a diferenca entre os

valores de pH no inicio e ao final das 64 horas de teste.
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Todos os ensaios iniciaram com o valor de pH proximo de 4, subindo conforme
o processo de corrosdo do aco X65 evoluia. E possivel notar que os testes em agua
destilada, com e sem CO,, foram os que apresentaram pH mais elevado ao fim
do teste quando comparado aos ensaios com NaCl 19%, resultado de uma maior

liberacdo de fons Fe™ para o meio devido a oxidacao mais severa.

, H,O - PURA NaCl 19%
6
5
T4
3
2
1
0
Com CO2 Sem CO2 Com CO2 Sem CO2

Figura 5.7: Valores de pH da solugao no inicio em ao final dos testes sem renovagao
do meio corrosivo

Para os ensaios sem renovacao também foram realizados as mesmas etapas de
analises pos-ensaio, incluindo a perda de massa segundo a norma ASTM G1. Para
fins de comparacao, os resultados de perda de massa para os ensaios com renovagao
de solucao com duragao de 64 horas sao apresentados juntos aos resultados de perda

de massa do ensaio sem renovagido com mesma duragao no Quadro [5.4

Quadro 5.4: Perda de massa em diferentes metodologias de teste.

. 5 Perda de massa (mg.cm™)
Tempo de imersao - -
() Solugao saturada com COq Solugao sem COq
Agua destilada | NaCl 19% | Agua destilada | NaCl 19%
64 - CR 9,51 +2,00 3,21 £0,65 3,10 £0,70 0,65 £0,15
64 — SR 2,94 +1,10 2,55 +1,05 1,54 40,95 0,48 0,10

E possivel observar que para todas as condicoes, o sistema com renovacio de
solugao apresentou valores de perda de massa mais elevados que o sistema sem reno-
vacao. Na condicao de dgua destilada saturada com COs, o sistema com renovagao
de solugao teve um valor de perda de massa aproximadamente 3 vezes maior quando

comparado ao resultado sem renovagao em mesmo meio corrosivo.
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Figura 5.8: Perdas de massa dos ensaios com e sem renovagao do meio corrosivo
durante 64 horas de ensaio.

Para os ensaios em agua destilada, os resultados de perda de massa foram mais
elevados para o meio com COs, tanto para o sistema com renovagao quanto para o
sem renovagao de solucao. No meio com CO, é possivel notar que a perda de massa
para o sistema com renovacao foi aproximadamente trés vezes maior que para o
sistema sem renovacao, no mesmo meio. A partir da Figura e do Quadro é
possivel notar que no meio em agua destilada com CO,, sem a renovagao do meio,
em 64 horas de imersao o pH passou de 3,92 para 6,75. Esse aumento do pH é
consequéncia do consumo dos fonsH", diminuindo sua concentracdao em solucao e
portanto aumentando o pH. A elevada perda de massa para o mesmo meio, dgua
destilada saturada com COs, com renovagao, corrobora com a afirmagao da alta
corrosividade do meio.

Para os meios com NaCl 19%, como ja discutido na Secao a COrrosao
generalizada foi mais branda quando comparado aos meios com agua destilada. Em
meios contendo didéxido de carbono a corrosao uniforme foi mais elevada do que em
meios sem a presenga do gas. No ensaio sem renovacao de solu¢ao, em NaCl 19%
com COs, o pH foi 0 que menos apresentou variagoes, iniciou em 3,94 e terminou
em 4,38 conforme apresentado na Figura[5.7] e no Quadro [5.3

Comparando os resultados de perda de massa para os ensaios apresentados na
Figura[5.8 e as medidas de pH no inicio e ao final dos testes, conforme a Figura[5.7]
para os dois grupos apresentados, agua destilada e NaCl 19%, podemos observar

que o pH variou mais nos ensaios em agua destilada do que nos ensaios na presenca
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do sal. No caso dos ensaios com COs, uma vez que o sal influéncia na concentragao
de didxido de carbono dissolvido, nos ensaios onde o NaCl nao se faz presente existe
uma concentracao mais elevada de HoCOg3, que por sua vez leva a uma maior corrosao
do aco e maior liberacdo de fons Fe?", elevando o pH.

Comparando os ensaios com e sem renovagao, ¢ possivel apontar que os ensaios
onde foram observados maiores variagoes de pH também apresentaram maior perda
de massa. Nao houve variacao significativa para a perda de massa nos ensaios
com e sem renovacao de solu¢do em meio contendo 19% NaCl. Entretanto em
adgua destilada a renovagao de solucao modificou consideravelmente a velocidade
da corrosao generalizada. Este conjunto de experimentos mostra a importancia do
procedimento experimental e sua coeréncia com o ambiente real que se deseja estudar

em laboratorio para uma avaliacao correta do processo de corrosao.

5.3 Avaliacao de corrosao localizada dos ensaios

com e sem renovacao de solucao

Como apresentado na Subsecao[4.4.2] para avaliagdo da corrosao localizada foram
registradas as analises do pite mais profundo em cada ensaio, quando presente.

As figuras apresentadas nos resultados consistem de imagens 6pticas da superficie
analisada, um perfil do pite mais profundo (indicando sua profundidade, didmetro
e morfologia), uma imagem tridimensional da regido analisada em escala de cores.

Nos corpos de prova de X65, ensaiados em &gua destilada saturada em COq
durante 64 horas, com continua renovagao de solugao foram observados alguns pites,
com profundidade maxima de aproximadamente 70 pm. A Figura [5.9 apresenta a
imagem optica da superficie analisada, a Figura [5.10| o perfil de profundidade e por
ultimo a imagem tridimensional na Figura [5.11 em uma escala de cores que se

relacionam com a topografia da superficie.
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Figura 5.9: Regiao analisada onde foi verificado pite mais profundo para o ensaio
de imersao durante 64 horas em dgua destilada com CO,, com renovagao do meio.
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Figura 5.10: Perfil do pite mais profundo para o ensaio de imersao durante 64 horas
em agua destilada com COs, com renovagao do meio.
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Figura 5.11: Topografia da regiao analisada onde foi verificado pite mais profundo
para o ensaio de imersao durante 64 horas em agua destilada e saturada com COa,
com renovacao do meio.

Figura 5.12: Imagem ampliada da topografia do pite mais profundo para o ensaio
de imersao durante 64 horas em agua destilada e saturada com CO,, com renovagao
do meio.

E possivel notar que nao foi encontrado um ntimero significativo de pites para o
ensaio em agua destilada com COs, com renovagao. O pite mais profundo apresentou
uma extensao de 70 pm, superior a de todos os resultados, com um didmetro de

abertura de aproximadamente 50 um. Apesar do didmetro do pite ser bem elevado,
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pela definicao de pite, é possivel considerar este evento, ja que sua profundidade é
superior ao diametro e sua morfologia pontiaguda.

No ensaio sem renovagao, também em agua destilada saturada CO,, com duragao
de 64 horas, foram encontrados alguns pites com profundidade méaxima de 50 pm,
profundidade menor que a do ensaio com renovagao, no entanto com um diametro
de abertura de 20 pum, e uma morfologia mais pontiaguda. Na sequéncia de figuras
abaixo sao apresentados os resultados obtidos através de microscopia confocal, com
uma imagem adicional em tons de cinza com indicagao da regiao onde foi localizado

o pite mais profundo, Figura [5.14]

Figura 5.13: Regiao analisada onde foi verificado pite mais profundo para o ensaio
de imersao durante 64 horas em agua destilada com CO,, sem renovagao do meio.
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Figura 5.14: Imagem em tons de cinza para o ensaio de imersao durante 64 horas
em solugao de NaCl 19% com COs, sem renovagao do meio
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Figura 5.15: Perfil do pite mais profundo para o ensaio de imersao durante 64 horas
em agua destilada com COs,, sem renovagao do meio.
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Figura 5.16: Topografia da regiao analisada onde foi verificado pite mais profundo
para o ensaio de imersao durante 64 horas em dgua destilada com CO,, sem reno-
vagao do meio.

Figura 5.17: Imagem ampliada da topografia do pite mais profundo para o ensaio
de imersao durante 64 horas em dgua destilada com COsy, sem renovagao do meio.

Comparando os resultados de corrosao localizada ja apresentados, ambos em
mesma solucao, dgua destilada com CO,, mas o primeiro conjunto de imagens, com
renovacao do meio corrosivo e o segundo conjunto, sem renovagao, podemos estimar
que a corrosao localizada se mostrou mais agressiva no sistema sem renovagao. Para
o sistema sem renovagao da soluc¢ao, os pites sao mais numerosos com profundidades
bem similares ao do pite mais profundo de 50 ym, enquanto que para o sistema com
renovacao do meio o pite mais profundo foi um evento particular.

Outro ensaio que também apresentou corrosao por pites foi em solucao de NaCl
19% saturada com COs, onde foi verificado pites apenas para o sistema em que nao
houve a troca continua do meio corrosivo. Para este ensaio foi encontrado pite com
profundidade maxima de 52 pum, e didmetro de abertura de aproximadamente 20
pm. A morfologia do pite também foi pontiaguda, similar ao da Figura [5.15. Por
meio da Figura [5.21] é possivel notar que os pites encontrados sao de profundidades

proximas ao do pite mais profundo deste ensaio.
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Figura 5.18: Regiao analisada onde foi verificado pite mais profundo para o ensaio
de imersao durante 64 horas em solugao de NaCl 19% com CO,, sem renovacao do
meio.
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Figura 5.19: Perfil do pite mais profundo para o ensaio de imersao durante 64 horas
em solugao de NaCl 19% com COs, sem renovagao do meio.
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Figura 5.20: Imagem em tons de cinza para o ensaio de imersao durante 64 horas
em solucao de NaCl 19% com CO,, sem renovacao do meio.

Figura 5.21: Topografia da regiao analisada onde foi verificado pite mais profundo
para o ensaio de imersao durante 64 horas em solucao de NaCl 19% com CO,, com
renovacao do meio.
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Figura 5.22: Imagem ampliada da topografia do pite mais profundo para o ensaio
de imersao durante 64 horas em solucao de NaCl 19% com CO,, sem renovacao do
meio.

A presenca de CO5 contribuiu para corrosao localizada por pites no ago carbono
X65, sendo mais numerosos nas condi¢coes onde nao ocorreu a renovagao de solu-
cao. Nos corpos de prova para a condicao sem renovacao de solucao de NaCl 19%
saturada com CO, também foram observado pites com profundidades semelhantes
ao do ensaio em agua destilada com COs sem renovacao do meio, entretando mais

numerosos.
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Capitulo 6
Conclusoes

Os resultados apresentados neste trabalho evidenciam o impacto da metodologia
experimental nos resultados de ensaios para avaliar corrosao uniforme e corrosao
localizada de ago carbono.

Foi observado que os procedimentos recomendados em norma para ensaios de
imersao de ago carbono podem nao representar a condicao de operagao que se de-
seja estudar, sendo assim é necessario avaliar sempre se os procedimentos descritos
em norma sao adequados para os ensaios de laboratoério que se deseja realizar. O
planejamento inadequado da metodologia experimental pode fornecer dados incor-
retos e consequentemente os processos de corrosao podem ser superestimados ou
subestimados.

Através de ensaios de imersao é mostrado a importancia de realizar ensaios em
diferentes tempos para observar se existe uma linearidade nas perdas de massa e
entao ser possivel estimar a taxa de corrosao. Realizando a comparacao entre os
resultados dos ensaios com e sem renovagao de solugao foi possivel observar que para
os sistemas com troca de solugao a corrosao foi mais acentuada. Os valores de perda
de massa foram até trés vezes superiores para os ensaios com renovacao de solugao.
Para os ensaios sem renovagao de solugao, apesar de ter sido utilizado uma relagao
V/A bem acima da sugerida pela norma ASTM G31, tal condigao nao foi suficiente
para manter constante as condigbes de ensaio (pH) ao longo de todo periodo de
imersao. Tal afirmacao estd baseada na mudancga de pH registrada comparando os
valores no comeco e no final dos testes. Os resultados mostram que para o sistema
sem renovagao de solugao, os pites se mostram mais frequentes quando comparados
aos ensaios com renovacao de solucao. Todavia, o nimero de ensaios realizados nao
foi suficiente para apontar tendéncias correlacionando o impacto da renovagao ou

nao com da solugao na corrosao localizada.
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6.1 Sugestao para trabalhos futuros

A realizagdo de ensaios com renovacao de solucao por periodos mais longos,
principalmente no caso do sistema de agua destilada pura ou com NaCl 19% sem
COg, para avaliar se existe ou nao um comportamento linear para a perda de massa
em relacao ao tempo de imersao.

Adaptar o sistema de troca de solucao para realizar medidas eletroquimicas,
como impedancia e resisténcia a polarizagao, comparando os resultados com medidas
eletroquimicas de ensaios sem troca de solucao.

Otimizar a avaliacao da corrosao localizada, para que se possa obter uma amos-
tragem de resultados maior sem que o tempo se torne um fator limitante e assim
seja possivel obter uma avaliagao qualitativa da susceptibilidade ao pite comparando
ensaios oI e sem renovagao.

Introduzir mais um corpo de prova para avaliacao do produto de corrosao for-
mado através de microscopia eletronica de varredura (MEV) e se possivel caracte-
rizar sua composigao por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) ou através de

difracao de raios-X.
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